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Zusammenfassung

Es wurde das Reaktionsverhalten von Uranoxid, Uran-Plutonium-Oxid und Uran­

karbid mit und ohne simulierte Spaltprodukte gegenUber rostfreien austeniti­

schen Stählen untersucht. Zunächst wurden .anhand der verfUgbAren thermo­

dynamischen Daten die Stabilitätsverhältnisse in den verschiedenen Hü l Ima­

terial-Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Systemen abgeschätzt. Mit den thermo­

dynamisch instabilen Systemen wurden umfangreiche out-of-pile Verträglich­

keitsversuche durchgefUhrt. Die Versuchs temperaturen variierten zwischen

200 und 1000 °C, die GlUhzeiten zwischen 10 und 3000 h. Der simulierte

Abbrand betrug 10 und 20 At.%. Als HUllmaterialien kamen die austenitischen

Stähle 1.4401, 1.4541, 1.4970, 1.4981 und 1.4988 zum Einsatz.

Von den etwa 30 Spaltprodukten, die während der Kernspaltung im Brennstoff

vorliegen, erweisen sich beim Oxidbrennstoff nur die Elemente Cs, Rb, J,

Br, Te und Se als reaktiv gegenUber den Stählen. Das Reaktionsverhalten

dieser Spaltprodukte ist, neben der Temperatur und Zeit, z.T. stark vom

Sauerstoffpotential des Systems abhängig. Mit steigendem O/M-Verhältnis

des Brennstoffs nimmt der Reaktionsumfang mit den Stählen zu. Bei Uber­

stöchiometrischem Oxidbrennstoff erweist sich Cäsium als gefährlichstes

Spaltprodukt; bei unterstöchiometrischem das Tellur. Erste chemische Wech­

selwirkungen des simulierten oxidischen Abbrandsystems mit den HUllmateria­

lien finden ab 400 °c statt.

Die kinetische Auswertung der Spaltprodukt-Reaktionen mit den Stählen er­

gibt fUr den HUllangriff bei Temperaturen ~ 700 °c ein parabolisches Zeit­

gesetz (n = 0,5). Oberhalb 700 °c ist eine Abnahme des Exponenten n des

Zeitgesetzes von 0,5 auf 0,2 bis 0,3 festzustellen.

Bei O/M-Verhältnissen des Brennstoffs< 2.00 sind, selbst bei 800 °c, nur

schwache chemische Wechselwirkungen der Spaltprodukte mit den Stählen zu

beobachten. Durch den Einsatz geeigneter Sauerstoffgetter im Brennstab

ist es daher möglich, das Sauerstoffpotential des Brennstoffs während des

gesamten Reaktoreinsatzes so klein zu halten, daß die gefährlichen Cs­

Reaktionen mit der HUlle nicht stattfinden. Es wurden 2 Methoden der Getter­

einbringung in den Brennstab untersucht: lokaler Getter (Ti, Zr) und HUllrohr­

Innenbeschichtung (Nb).



Beim Karbidbrennstoff bestimmen nicht die Spaltprodukte das Verträglich­

keitsverhalten gegenüber den Stählen, sondern allein das Kohlenstoffpoten­

tial des Brennstoffs. Es findet nur eine Aufkohlung der Hülle statt, die

nicht durch die Spaltprodukte beeinflußt wird. Im Karbidbrennstoff reagieren

die Spaltprodukte nur miteinander oder mit dem UC bzw. (U,Pu)C.

Der Einsatz von Karbidbrennstoff in schnellen Brutreaktoren hat deshalb

in Bezug auf die chemische Verträglichkeit - besonders bei hohen Tempera­

turen und Abbränden - große Vorteile gegenüber dem Oxidbrenns toff.



Investlgatlons on the reactlon behavlour of steels ~ith slmulated

fission products Inl.heyresence of U02,<U,Pu)02' and UC and possl­

bl Iities to improve the compatlbl Ilty behavlour of oxide fue! plns

Abstract

The reactlon behavlour of uranlum oxide, uranlum plutonium mixed

oxide and uranlum carbide wlth and wlthout the addition of slmulated

fission products agalnst austenltlc stalnless steels was Investlgated.

First, an assessment of the compatlbl Ilty conditlons In the various

cladding materlal-fuel-flsslon product systems was made uslng the

aval lable thermodynamlc data.

Out-of-pl le compatlbl Ilty test were performed wlth the thermodynamlcal Iy

Instable systems. The test temperatures varled between 200 and 10000C,

the anneal Ing periods between 10 and 3000 h. The simulated burn-up was

10 and 20 at.%. As claddlng materials the austenltlc steels 1.4401,

1.4541, 1.4970, 1.4981 and 1.4988 were tested.

From the approx. 30 fission product elements whlch are In the fuel

durlng Irradiation, only the elements Cs,Rb,I,Br,Te and Se proof them­

selves as reactlve agalnst the steels If an oxide fuel Is used. The

reactlon behaviour of apart of these fission products Is strongly

dependent on the oxygen potential In the system In addition to time

and temperature. Wlth Increaslng OlM-ratio of the fuel, the amount

of reactlon wlth the steels Increases. Wlth overstolchlometrlc oxide

fuel caeslum prooved to be the most dangerous fission product, wlth

substolchlometrlc fuel tellurium dld so. First chemlcal Interactions

of the slmulated burn-up systems wlth the claddlng materials take place

at 4000C.

The klnetlc evaluation of the fission product reactlons wlth steels

results In a parabol Ic time law for the claddlng attack at tempera-
o 0tures up to 700 C (n = 0,5). Above 700 C a decrease of the exponent

n of the time law from 0.5 to 0.2 and 0.3 can be found.

Wlth OlM-ratlos of the fuel below 2.00 only weak Interaction of the
ofission products wlth the steels can be observed even at 800 C. Wlth



the use of sultable oxygen getters In the fuet pln It Is therefore

posslble to keep the oxygen potential In the fuel low enough that

the dangerous Cs-reactlons wlth the claddlng do not take place. Two

methods of Insertlng getters Into the fuel pln were Investlgated:

local getters (Tl,Zr) and Inner coatlng of the tube (Nb).

Wlth the carbide fuel not the fission products determlne the compa­

tlbl Ilty behavlour wlth the steels but alone the carbon potential

of the fuel. Only a carburlzatlon of the claddlng takes place whlch

Is not Influenced by the fission products. In the carbide fuet the

fission products react only wlth themselves or wlth the UC or (U,Pu)C,

resp.

The use of carbide fuel In fast breadlng reactors therefore has an

advantage agalnst the oxide fuel In respect to the compatlbl Ilty

behaviour especlal Iy at high temperatures and burn-up.
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I. Einleitung und Problemstellung

Bei der Entwicklung von Brennelementen schneller Brutreaktoren treten Werk­

stoffprobleme besonderer Art auf, die durch die hohe Leistungskonzentration

im Brennstoff und die dabei auftretenden hohen Temperaturen, durch die star­

ken mechanischen Belastungen und chemischen Angriffe der Hülle durch den

Kernbrennstoff und Spaltprodukte, durch das Kühlmittel, durch die lange Be­

triebsdauer und durch das Strahlungsfeld bedingt sind.

In Brutreaktoren werden die Brenn- und Brutstoffe nicht in der neutronen­

physikalisch und bezüglich der Wärmeleitfähigkeit günstigen Metallform

eingesetzt, sondern, wegen der geringen Temperatur- und Bestrahlungsbe­

ständigkeit sowie der geringeren Verträglichkeit der Metalle mit dem Hüll­

material, in Form von keramischen Verbindungen. Zum Einsatz kommen bisher

ausschließlich Oxide. Die Karbide und Nitride befinden sich noch im techno­

logischen Entwicklungsstadium. Sie besitzen jedoch aufgrund ihrer höheren

Schwermetalldichte und besseren Wärmeleitfähigkeit gegenüber den Oxiden

ein Zukunftspotential und werden möglicherweise bei späteren Reaktorgene­

rationen zum Einsatz kommen.

Der Brennstab eines Brüters besteht aus einer Verbindung des Spalts toffes

Pu-239 und Pu-241 und des internen Brutstoffes U-238, wobei der Pu-Anteil

der Mischbrennstoffe 15 bis 30 At.-% beträgt, sowie der Brennelement-Hülle.

Die Hülle wird sowohl mechanisch - durch Schwellen des Brennstoffes infolge

Einlagerung von Spaltprodukten, durch den Spaltgasdruck, durch thermische

Spannungen infolge des Temperaturgradienten - als auch chemisch durch

Reaktionen mit dem Kernbrennstoff, den Spaltprodukten und dem Kühlmittel

beansprucht, und sie ist für das sicherheitsmäßig einwandfreie Funktionieren

des Brennstabes verantwortlich.

Für die Lebensdauer eines Brennelementes ist es wichtig, daß das Hüllmate­

rial nicht zu stark durch chemische Angriffe geschwächt wird, da sonst die

Spannungen in der Hülle zu groß werden. Dem Verträglichkeitsverhalten des

Hüllmaterials gegenüber dem Brennstoff und den Spaltprodukten kommt deshalb

eine große Bedeutung zu, besonders bei Brutreaktoren mit angestrebten Abbrän­

den von mehr als 10 At.-%. Als Hüllmaterialien kommen heute rostfreie,

austenitische Stähle zum Einsatz, da sie bei den hohen Einsatztemperaturen
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von 600 - 700 oe die erforderlichen mechanischen und chemischen Eigenschaften,

besonders bezüglich der Natriumkorrosion, besitzen und neutronenphysikalisch

günstige Werte aufweisen. Bei noch höheren Einsatztemperaturen bieten sich

für Karbid- und Nitrid-Brennstoff Vanadium-Legierungen an. Gegenüber den

Stählen haben sie außerdem den Vorteil, daß sie keine strahleninduzierte

Hochtemperaturversprödung erfahren 1-46 7.
. --

Der Kernbrennstoff wird durch die Spaltprodukte chemisch verändert, was zur

Folge hat, daß die Verträglichkeit zwischen Brennstoff und Hülle nach einem

bestimmten Abbrand in Frage gestellt ist. Hinzu kommt, daß im Brennstab

durch den Temperaturgradienten die flüchtigen Spaltprodukte zur Phasengrenze

Kernbrennstoff-Hüllmaterial wandern. Dies führt zu lokalen Spaltprodukt­

Konzentrationen, die höher sind als es dem Abbrandzustand des Brennelementes

entspricht.

Da in einem oxidischen Brennstoff die Spaltprodukte im gewichteten Mittel

nicht die gleich hohe Affinität zum Sauerstoff haben wie die gespaltenen

U- und Pu-Atome, kommt es zu einer Sauerstoffpotentialerhöhung im Brennstab.

Diese Sauerstoffpotentialerhöhung stellt für das Verträglichkeitsverhalten

des Systems die wahrscheinlich kritischste Veränderung dar, denn viele

Spaltproduktreaktionen mit der Hülle sind erst bei einem hinreichend hohem

OlM-Verhältnis des Brennstoffes möglich.

Für das Verträglichkeitsverhalten des Systems spielen neben dem Ausgangs­

OlM-Verhältnis des Brennstoffes der Abbrand und die Temperatur eine ent­

scheidende Rolle. Der Abbrand schafft die Möglichkeit für die Hüllmaterial­

reaktionen (Spaltprodukte, OlM-Erhöhung), die Temperatur bestimmt die Reak­

tionskinetik. Unterhalb einer gewissen Temperatur laufen die Reaktionen

so langsam ab, daß keine nennenswerten chemischen Wechselwirkungen zwischen

dem Brennstoff, den Spaltprodukten und dem Hüllmaterial stattfinden.

In dieser Arbeit sollen die möglichen chemischen Reaktionen zwischen den

Brennstoffen, den Spaltprodukten und den Hüllmaterialien zunächst thermody­

namisch abgeschätzt und mit den thermodynamisch instabilen Systemen sollen

in Abhängigkeit verschiedener Parameter wie Temperatur, Abbrand und Stöchio­

metrie der Kernbrennstoffe Verträglichkeitsuntersuchungen durchgeführt wer­

den. Für die hauptsächlichen Reaktionen sind die entsprechenden kinetischen

Daten zu ermitteln. Außerdem sollen Möglichkeiten aufgezeigt werden, wie

die verschiedenen Reaktionen zwischen Brennstoff und Spaltprodukten mit dem

Hüllmaterial vermindert oder sogar verhindert werden kö~nen.
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Da man bestrebt ist, die notwendigen Ergebnisse mit möglichs tgeringem

Aufwand zu bekommen, wurden die out-of-pile Verträglichkeitsuntersuchungen

hauptsächlich mit Uranoxid und Urankarbid durchgefUhrt. Unterschiede im

Reaktionsverhalten des o~idischen Brennstoffes gegenüber dem U-Pu-Misch­

oxid werden nur bei unterstöchiometrischer Zusammensetzung erwartet, da

bei diesen Bedingungen das (U,Pu)02 ein höheres Sauerstoffpotential besitzt

als das U02• Da man es bei hochabgebrannten Brennstoffen praktisch immer

mit einem überstöchiometrischen Brennstoff zu tun hat, wird der größte Teil

der Simulationsversuche sowieso mit überstöchiometrischem Brennstoff durch­

geführt, bei dem kein Unterschied zwischen U02+x und (U,Pu)02+~ enqartet

wird, da beide Verbindungen ein sehr ähnliches Sauerstoffpotential besitzen).

Beim Karbid werden die Untersuchungen generell mit überstöchiometrischem

Brennstoff durchgeführt, da unterstöchiometrisches Uran-Karbid als Brennstoff

nicht in Frage kommt.

Ein wesentliches Ziel der Untersuchungen ist es festzustellen, wie die ein­

zelnen Spaltprodukte mit der Hülle in Abhängigkeit der Temperatur, des

Sauerstoff- bzw. des Kohlenstoffpotentials des Brennstoffs sowie der Konzen­

tration reagieren. Es wird deshalb nicht nur das Verhalten von vollständig

simuliertem abgebranntem Brennstoff getestet, sondern auch das einzelner

Spaltproduktelemente mit und ohne Brennstoff, wie auch das von Spaltprodukt­

verbindungen (z.B. CsJ) und von Spaltproduktgruppen. Die Versuche werden

unter isothermen Temperaturbedingungen durchgeführt. Die Notwendigkeit eines

Temperaturgradienten erscheint für diese Simulationsversuche nicht unbedingt

erforderlich. Außer für Hüllangriffe nach Art eines van Arkel de Boer Prozesses

verstärkt der Temperaturgradient lediglich den Aktivitätsgradienten der

reaktiven Elemente hin. zur Hülle. Für reaktive Elemente stellt sich jedoch

auch im isothermen Fall ein Aktivitätsgradient ein, da die Hülle für diese

Elemente eine Senke darstellt. Der Transport dauert möglicherweise etwas

länger, doch das kann durch entsprechend lange Glühzeiten ausgeglichen werden.

)Verbindungentderen Zusammensetzung von ganzzahligen Atomverhältnissen ab­
weicht und daher einen Nichtmetallüberschuß oder Mangel besitzen,nennt man
über- bzw. unterstöchiometrisch, unabhängig davon, ob sie einphasig oder
mehrphasig sind.
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2. Spaltprodukt-Ausbeute und Zusammensetzung

Um thermodynamische Betrachtungen über das komplexe Vielstoffsystem Hüll­

material - Kernbrennstoff - Spaltprodukte anzustellen, und Verträglich­

keitsuntersuchungen mit simulierten Spaltprodukten durchführen zu können,

sowie zur Ermittlung der Stöchiometrieverschiebung während des Abbrandes, ist

es wichtig zu wissen, welche und,mit welcher Häufigkeit die Spaltprodukte

bei der Spaltung von U und Pr. gebildet werden. Beim Spaltvorgang zerfällt

jedes Spaltstoffatom in zwei unterschiedlich schwere Bruchstücke und

2 - 3 Neutronen. Die Aufspaltung ein- und derselben Art von Spaltatomen

kann dabei auf verschiedene Weise erfolgen.

Die Spaltproduktnuklide, die direkt bei der Uranspaltung entstehen, bilden

etwa 90 isobare Zerfallsketten mit Massenzahlen zwischen 72 und 165. Die

meisten von ihnen sind instabil, da sie trotz der abgestrahlten Neutronen

noch ein Neutronen- zu Protonenverhältnis besitzen, das größer ist als es

einer stabilen Kernkonfiguration entspricht. Die instabilen Nuklide erleiden

infolgedessen negative ß-Zerfälle (Umwandlung eines Kernneutrons in ein

Kernproton), um in den stabilen Bereich zu gelangen. Der Ubergang von einer

isobaren Zerfallskette zur anderen ist durch Absorption von Neutronen ­

(n,y) Reaktionen- und durch Emission von Neutronen - verzögerte Neutronen ­

möglich. Die Spaltprodukt-Zerfallskette endet deshalb bei einem Nuklid, das

einen kleinen Neutroneneinfangsquerschnitt und eine große Halbwertszeit

besitzt.

Die Spaltprodukt-Ausbeute ist von verschiedenen Parametern, wie der Massen­

zahl des gespaltenen Isotops, dem Neutronenspektrum, der Dauer des Neutronen­

flusses, der Wirkungsquerschnitte für Neutroneneinfang~Reaktionenund der

~klingzeit abhängig. Die Spaltprodukt-Ausbeuten für die Spaltung verschie­

dener Nuklide wie U-235, Pu-239 und Pu-241 durch Neutronen verschiedener

Energien wurden für verschiedene Abklingzeiten berechnet und in einem Bericht

zusammengestellt L-l 7.
Die Ausbeuten der Spaltprodukte werden i.a. nach der Massenzahl anstatt nach

der Ordnungszahl geordnet (Abb. 1), da durch den radioaktiven Zerfall der

Spaltprodukte die Massenzahlen nicht beeinflußt werden, während sich die Ord­

nungszahlen mit der Zeit ändern. Für Verträglichkeitsuntersuchungen mit
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simulierten Spaltprodukten müssen jedoch die Spaltproduktausbeuten der

einzelnen Elemente nach einem bestimmten Abbrand bekannt sein, und man wählt

deshalb die Darstellung der Spaltprodukte als Funktion der Ordnungszahlen

(Abb. 2). Abb. 2 zeigt die kumulative Ausbeute an stabilen und langlebigen

Spaltprodukten in Prozent (bezogen auf 200%) bei der Spaltung von Pu-239

nach einer Abklingzeit von 1 Jahr in Abhängigkeit der Spaltneutronenenergie.

Ein Mischbrennstoff für Brüter-Brennelemente enthält überwiegend Pu-239

als spaltbares Isotop, danach folgen Pu-24 1 und in geringerem Umfang auch

U-235. Das durchschnittliche Isotopenverhältnis von Pu-239 zu Pu-241 beträgt

etwa 26:1. Unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Spaltquerschnitte

für Pu-239 und Pu-241 erhält man bei einem schnellen Neutronenfluß (E
N

- 1 MeV)

ein Wahrscheinlichkeitsverhältnis für die Spaltung von Pu-239 zu Pu-241 von

etwa 28,5:1. Das bedeutet, daß die Spaltprodukt-Zusammensetzung zu mehr als

96% durch die Spaltprodukt-Ausbeute von Pu-239 bestimmt wird. Für die Ver­

träglichkeitsuntersuchungen sollen deshalb die Spaltprodukt-Konzentrationen

zugrunde gelegt werden, die man bei der Spaltung von Pu-239 durch schnelle

Neutronen, unter Berücksichtigung von (n,y)-Reaktionen, nach einer Abkling­

zeit von 1 Jahr erhält (Tabelle I, Abb. 3). Die Abklingzeit von I Jahr wurde

gewählt, weil für diese Bedingung die Spaltprodukt-Ausbeuten für das Ver­

träglichkeitsverhalten am ungünstigsten ist. Sie ermöglicht den größten

rechnerischen Anstieg des OlM-Verhältnisses in oxidischen Brennstoffen wäh­

rend des Abbrandes (Tabelle 2). Zur Durchführung der Experimente sind je-

doch die Spaltproduktausbeuten in Gewichtsprozent erforderlich, wie sie in

Abb. 4 und Tabelle 1 angegeben sind. Zum Vergleich sind neben den Pu-239

Spaltproduktausbeuten in Abb. 3 und 4 noch die U-235 Ausbeuten (thermischer

Neutronenfluß) angegeben.

Die bei der Kernspaltung freiwerdende Bindungsenergie beträgt ca , 200 MeV,

die hauptsächlich als kinetische Energie auf die Spaltprodukte übertragen

wird.

Die energiereichen Spaltprodukte werden im Brennstoff und Hüllmaterial ab­

gebremst und erz~ugen lokal, d.h. längs ihres Weges, sehr hohe Temperaturen,

die einige Tausend Grad betragen können. Die Eindringtiefen der Spaltprodukte

im Hüllmaterial allein durch diesen recoil-Prozess betragen ca. 10 ~m.
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Tabelle 1: Spaltproduktausbeuten bei der Spaltung von Pu-239 mit schnellen

Neutronen (Spaltspektrum) unter Berücksichtigung von (n~y)-Reak­

tionen nach einer Abklingzeit von 1 Jahr L-Lit. 1_7

Spaltprod. Ordnungs- Ausbeute in Ausbeute in
zahl Atom-% Gewichts-%

Se 34 O~ 16 0,108

Br 35 0,05 0,034
Kr 36 0,81 0,581
Rb 37 0,72 0,526
Sr 38 1,68 1~259
y 39 0~89 0,677

Zr 40 9,89 7,720
Nb 41 0,07 0,059
Mo 42 15~07 12~ 372
Tc 43 - -
Ru 44 9,85 8,519

Rh 45 5,05 4,447
Pd 46 4,62 4,206
Ag 47 0,77 0,710
Cd 48 0,24 0,230
In 49 0,07 0,070

Sn 50 0,12 0,122
Sb 51 0,15 0,156
Te 52 4,90 5,350
J 53 3,96 4,300
Xe 54 8,81 9,898

Cs 55 6,81 7,745
Ba 56 3,17 3~ 725
La 57 2,88 4,423
Ce 58 8,45 10, 132
Pr 59 2,80 3,376

Nd 60 5,43 6,702
Pm 61 1,85 2,295
Sm 62 0,83 1,068
Eu 63 0,09 0, 117
Gd 64 0,10 0,134
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Tabelle 2: Vergleich der Ausbeuten an stabilen und langlebigen Spaltpro­

dukten bei der Spaltung von Pu-239 mit Spaltspektrum-Neutronen

unter Berücksichtigung von (n,y)-Reaktionen nach einer Abkling­

zeit von I Monat und 1 Jahr. L 1_7

Spaltprodukte Abklingzeit

1 Monat 1 Jahr

Alkalimetalle: Cs, Rb 15,07 15.07

x Erdalkalimetalle: Ba, Sr 12,08 9,72

Chalkogene: Se, Te 10,10 10, 11

Halogene: J, Br 8,30 8,04

Pt-Metalle: ltu, Rh, Pd 40,05 39,05

x Lanthanide: 43,75 44,87
xZr 21,02 19,79

Mo 25,29 30, 14

~ 2 37 1.78

Summe der sauerstoffbindenden

Elemente (x): 79,22 76,16

Angabe der Spaltproduktausbeuten in Atom %

bezogen auf insgesamt 200%.
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3. Thermodynamische Abschätzungen

Als Triebkraft einer Reaktion ist der Abbau an chemischem Potential in

einem System anzusehen, d.h.

freie Enthalpie E d duk < freie Enthalpie A d ktn pro te usgangspro u e.

Dieses Kriterium führt zu der Ungleichung

ßG - ßG < 0 (G = freie Enthalpie)Endprod. Ausgangsprod.

nie Differenz der freien Enthalpiewerte muß deshalb negativ sein, wenn in

dem betrachteten System eine Reaktion stattfinden soll.

nie Verträglichkeit zwischen UO Z und dem Hüllmateri:l kann man aus der

partiellen freien Enthalpie des Sauerstoffs im UOZ-ßGO (UO Z) ~ und der
Z

freien Reaktionsenthalpie des Sauerstoffs bei der Bildung von Hüllmaterial-
-oxiden -ßG (Metalloxid)- abgeleitet werden. Reaktionen werden stattfinden,

°z
wenn

ßGO (Metalloxid) <
Z

3.1 Oxidischer Brennstoff

UOz besitzt einen Hornogenitätsbereich im überstöchiornetrischen Gebiet, der

sich oberhalb 1000 oe auch auf das unterstöchiometrische Gebiet ausdehnt

(Abb. 5). Mischoxid (U,Pu)OZ hingegen kann in jedem Temperaturpereich unter­

und überstöchiometrisch sein, weil eine Oxidation zu einer Erhöhung der

Uran-Wertigkeit, eine Reduktion zu einer Erniedrigung der Plutonium-Wertig­

keit innerhalb des einphasigen Bereiches führt. Dabei wird davon ausgegangen,

daß das Uran die Wertigkeit 4 nicht unterschreiten, das Plutonium die Wertig­

keit 4 nicht überschreiten wird.

Um die Möglichkeit chemischer Reaktionen in einern System abzuschätzen, be­

dient man sich entsprechender thermodynamischer Daten, d.h. man trägt die

Sauerstoffpotentiale ßG (OZ) = RT ln POZ verschiedener Metalloxide und

UO Z bzw. (U,Pu)OZ über der Temperatur auf (Abb. 6; 8). Ein Oxid mit hohem

Sauerstoffpotential kann ein Metall aufoxidieren, dessen Oxid noch bei einern
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tiefer liegenden Potential existiert. Dem Diagramm 6 kann man entnehmen, daß

U02 von den Legierungspartnern im rostfreien austenitischen Stahl (Fe,Cr,

Ni) nicht unter ein OlM-Verhältnis von 2.00 reduziert werden kann. Uberstö­

chiometrisches U02+x ist in der Lage, diese Metalle bei entsprechenden Tem­

peraturen aufzuoxidieren.

(U,Pu)02 hat ~inen ausgedehnten Homogenitätsbereich und es wird angenommen,

daß bei Pu-Anteilen bis zu 30 At.-% das Sauerstoffpotential im Mischoxid

allein eine Funktion der Wertigkeit des Urans und Plutoniums sowie der

Temperatur ist /-5 7. Für ein gegebenes OlM-Verhältnis kann für Pu-Anteile

bis zu 0,3 der Metallkomponente die U- bzw. Pu-Wertigkeit mit den folgenden

Beziehungen berechnet werden 12,37:

Für überstöchiometrisches (U,Pu)02 ist die U-Wertigkeit
+x

WK__ = 2 • 0/M-2'(Pu-~teil)
--1] U-Anteü'

für unterstöchiometrisches (U,Pu)02 ist die Pu-Wertigkeit-x

WK = 2 • 0/M-2 '(U-Anteil)
-~u Pu-Anteil'

Diese Beziehungen sind in Abb. 7 graphisch dargestellt.

In Abb , 8 sind die Sauerstoffpotentiale verschiedener Wertigkei ten der

Metallatome im Mischoxid mit den Sauerstoffpotentialen verschiedener Mecall­

oxide aufgetragen. Dem Diagramm kann man entnehmen, daß das Mischoxid von Stahl

(Cr gelöst im Stahl), Cr, Nb und Ti zu unterstöchiometrischer Zusammenset-

zung (U,Pu)02_x reduziert werden kann,bzw. stöchiometrisches Mischoxid ist

in der Lage, Stahlhüllen aufzuoxidieren.

Um die Oxidation von Vanadium-Legierungen zu verhindern, ist ein wesentlich

tieferes Sauerstoffpotential des Brennstoffes erforderlich als bei den

Stählen (Abb. 8).

Da außerdem die wichtigsten V-Legierungen u.a. mit Ti, si und Zr legiert

sind, die eine noch größere Sauerstoff-Affinität besitzen als Vanadin, ist

es möglich, daß das Pu bis zur Dreiwertigkeit reduziert wird. Nicht berück­

sichtigt ist dabei die Sauerstoff-Umverteilung durch den Temperaturgradien­

ten, die eine weitere Verschlechterung des Verträglichkeitsverhaltens zur
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Folge hat. Auch ohne die Sauerstoffreigabe während des Abbrandes steht

somit genügend Sauerstoff zur Verfügung, um die Hülle aufzuoxidieren.

V-Legierungen sind deshalb wahrscheinlich keine geeigneten Hüllwerkstoffe

für Oxidbrennstäbe L-4_7.
Nicht berücksiclltigt wurden bei diesen Vergleichen die Sauerstoffpotentiale

für die Lösung von Sauerstoff in den Metallen, die i.a. deutlich kleiner

. sind als die entsprechenden Metalloxide.

I.A. wird das Reaktionsprodukt, das sich durch Oxidation der Stahlhülle

bildet, nicht im Gleichgewicht mit dem Sauerstoffpotential des Brennstoffes

stehen. Bei Ungleichgewichtszuständen ist aber das Sauerstoffpotential in der

Reaktionszone nicht konstant, und es besteht daher die Möglichkeit zur

Ausbildung verschiedener Metalloxide. Die Oxide der Legierungskomponenten

des rostfreien Stahles besitzen unterschiedliche Sauerstoffpotentiale und

die Sauerstoffaffinität nimmt wie folgt zu:

< NiO < < FeO <

Es wird sich deshalb hauptsächlich CrZ03
bilden. Spinelle vom Typ FeO'CrZO

können aber ebenfalls entstehen. 3

Die thermodynamischen Verhältnisse, wie sie in Abb. 6 und 8 dargestellt sind,

verändern sich durch den Temperaturgradienten, der sich im Brennstoff

während der Bestrahlung einstellt. Das OlM-Verhältnis des Brennstoffes wird,

über den Querschnitt betrachtet, nicht konstant, sondern eine Funktion der

Temperatur sein. Das hat zur Folge, daß die betrachteten Systeme, die unter

isothermen Bedingungen thermodynamisch stabil sind, bei Anwesenheit eines

Temperaturgradienten thermodynamisch instabil werden können, da eine Sauer­

stoff-Umverteilung im Brennstoff stattfindet. Der dazu erforderliche Sauer­

stofftransport kann durch Thermodiffusion und Transport über die Gasphase

erfolgen.

Berechnungen zeigen, daß im Brennelement durch den Sauerstoff transport über

die COZ/CO-Gasphase (C als Verunreinigung im Brennstoff), unabhängig vom

Pu/U-Verhältnis, an der Hüllmaterial-Innenseite ein OlM-Verhältnis von ca.

Z.OO gebildet wird 1-5 7. Die Gasgleichgewichte führen im Innern des Brenn­

stoffes (Zentralkanal) zu einer Sauerstoffanreicherung bei anfänglicher

Uberstöchiometrie und zu einer Sauerstoffabreicherung bei anfänglicher Unter-
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stöchiometrie. Für das Verträglichkeitsverhalten eines Brennstabes hat

diese Tatsache eine besondere Bedeutung, da man das durchschnittliche O/M­

Verhältnis des Brennstoffes sehr klein machen muß, um das Sauerstoffpoten­

tial an der Phasengrenze Brennstoff/Hüllmaterial unter den Wert von 2.00

abzusenken. Neuere Überlegungen zeigen, daß der Sauers toff transport über

die CO2/CO-Gasphase nur am Anfang der Bestrahlung zustande kommt L-6,47_7.
Nach einer bestimmten Zeit wird der Kohlenstoff durch das Hüllmaterial abge­

bunden und der Sauerstoff transport wird durch andere Mechanismen erfolgen.

In welchem Umfang Spaltprodukte (Cs, Mo) als Sauerstoffträger in Frage

kommen, ist noch nicht geklärt.

3.3 ß~!hi2i!Sh~!_~!~99!SQ!!

UC besitzt unterhalb 1200 °c einen engen Homogenitätsbereich, was zur Folge

hat, daß bereits geringe Abweichungen von der Stöchiometrie zur Bildung

von zweiten Phasen im Karbid führen (Abb. 9).

Die Anwesenheit von zweiten Phasen im Karbidbrennstoff hat in Bezug auf

die Verträglichkeit grundsätzliche Nachteile, da sie das "Reaktionspoten-

tial" gegenüber dem einphasigen UC erhöhen. Bei unterstöchiometrischer Zusammen­

setzung liegt freies Metall, bei überstöchiometrischer Zusammensetzung M2C 3
oder MC 2 als zweite Phase vor. Unterstöchiometrisches Karbid wird von vorn­

herein ausgeschlossen, da man in Verbindung mit Stählen eutektische Reaktionen

befürchtet und das frele Uranmetall zu einer starken Erhöhung der Schwellrate

führt. Bei überstöchiometrischem Brennstoff ist eine raschere Aufköhlung

der Hülle möglich. Anhand der ÄG-Werte der Abb. 10 kann man entnehmen, daß

Reaktionen mit MC2 eher stattfinden als mit M
2C3•

Außerdem kann man erkennen,

daß Fe, Cr und Ni nicht mit einphasigem UC unter Bildung entsprechender

Karbidereagieren, sofern sich keine intermetallischen Phasen (UFe2, UNiS) bil­

den. Dagegen reagieren Ti, Zr, Ta, Nb und V mit UC und PuC.

4. Stöchiometrieverschiebung des Brennstoffs während des Abbrandes

Bei den vorausgegangenen thermodynamischen Betrachtungen darf man nicht ver­

gessen, daß der Brennstoff während des Abbrandes durch die Spaltprodukte

chemisch verändert wird. Es ist deshalb erforderlich, diese Veränderungen

in die Betrachtungen mit einzubeziehen.
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Bei der Kernspaltung eines oxidischen Brennstoffes wird Sauerstoff frei,

der von den entstandenen Spaltprodukten, dem Kernbrennstoff und dem Hüll­

material gebunden wird. In welchem Umfang der Sauerstoff mit den verschie­

denen Substanzen reagiert, ist von der thermodynamischen Stabilität der

Oxide, der Konzentration der sauerstoffbindenden Spaltprodukte und dem

Ausgangs-OlM-Verhältnis des Brennstoffes abhängig. Die Art der Reaktionen

wird durch die Größe der partiellen freien Enthalpie ~G(02) des Sauerstoffs

im Brennstoff (Abb. 6,8), durch die freie Bildungsenthalpie ~Go der Spalt­

produktoxide (Abb. 11) und durch die partiellen freien Enthalpien der Spalt­

stoff-Spaltprodukt-Mischphasen (U,Pu,Me)02 bestimmt. Der freiwerdende
+x

Sauerstoff verteilt sich im stabilen Gleichgewichtszustand so, daß der

Energieinhalt des Systems ~G(02) einem Minimum entspricht.

Die freien Bildungsenthalpien der verschiedenen Spaltprodukt-Oxide sind in

Abhängigkeit der Temperatur in Abb. 11 dargestellt. Durch einen Vergleich

dieser Werte mit der partiellen freien Enthalpie des Brennstoffs ergibt sich,

daß alle diejenigen Spaltprodukte als Oxide vorliegen, deren Betrag der

freien Bildungsenthalpie negativer ist als die freie Enthalpie des Oxidbrenn­

stoffs.

Die Spaltprodukte kann man nach der Stabilität ihrer Oxide in drei Gruppen

unterteilen:

1. die sehr stabilen Lanthanide einschließlich Y, Zr, Ba und Sr, die als

Oxide entweder als Mischkristalle mit dem Brennstoff oder als reine

Spaltproduktphasen vorliegen.

2. Spaltprodukte, deren integrale freie Bildungsenthalpien in der Nähe der

partiellen freien Enthalpie des stöchiometrischen Brennstoffs (OlM ~ 2)

liegen, wie Cs, Rb und Mo. Mo kontrolliert bzw. bestimmt wahrscheinlich

das OlM-Verhältnis des Brennstoffs, wenn die Aufoxidation des Hüllmate­

rials vernachlässigt wird.

3. Ru, Rh und Pd, die keine stabilen Oxide bilden und deshalb als Metalle

oder interrnetallische Phasen im Brennstoff vorliegen.

Der Abb. 11 kann man entnehmen, daß keine Oxidation von Mo, Cs, Rb und Tc

erfolgt, solange das OlM-Verhältnis des Brennstoffes kleiner 2.00 ist. Bei

OlM-Verhältnissen von ca. 2.00 und Temperaturen unterhalb etwa 800 °c sind

die Spaltproduktoxide Mo02, CsZO und Rb 20 thermodynamisch stabiler als der

Brennstoff.
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Da die mittlere Wertigkeit der Spaltprodukte von der Wertigkeit des

Brennstoffs verschieden ist, hat der Abbrand einen entscheidenden Einfluß

auf das chemische Verhalten des abgebrannten Systems. Mit den Spaltprodukt­

konzentrationen und ihrer wahrscheinlichen Wertigkeit in der Brennstoff­

Matrix kann man die mittlere Wertigkeit der Spaltprodukte berechnen L-7_7.

v =
LC. <v •

1. 1.

LC.
1.

c. = Spaltprodukt-Konzentration von i
1.

v. = Wertigkeit des Spaltprodukts i
1.

V = mittlere Wertigkeit aller Spaltprodukte.

(Z'V) ist mit der Wertigkeit des Kernbrennstoffs v = 4.00 + x zu vergleichen,

um die Stöchiometrieverschiebung zu erhalten.

Spaltung ~ Z Sp+v

v = Wertigkeit des Urans.

+ (Z";-v)e

Die Elektronenneutralität fordert, daß folgende Bedingung erfüllt ist:

(Z:;-v) = O.

Falls 2v < v - was im allgemeinen der Fall ist - ist es notwendig, daß

(2v-v)-~lektronen pro Spaltung von der Umgebung zur Verfügung gestellt

werden. Die fehlenden Elektronen müssen durch Änderung in der Wertigkeit

der Spaltprodukte, des Kernbrennstoffs oder des Hüllmaterials ausgeglichen

werden.

Die Berechnung der mittleren Wertigkeit der Spaltprodukte für die Spaltung

von Pu-239 durch schnelle Neutronen für unter- und überstöchiometrischen

Brennstoff (Tab. 3) ergibt die folgenden Werte:

OlM< 2.00 : Z v = 3.14; OlM> 2.00 2v = 3,46.

Zv ist selbst bei überstöchiometrischem Brennstoff deutlich kleiner als die

Wertigkeit von Uran im Kernbrennstoff (v - 4,00). Da von den Spaltprodukten

weniger Sauerstoff abgebunden wird als bei der Spaltung von (U,Pu)OZ oder

UOZ entsteht, reagiert der überschüssige Sauerstoff mit dem Kernbrennstoff

und Hüllmaterial.
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Die Aufoxidation des Brennstoffs kann während der Bestrahlung recht be­

trächtlich sein, wie aus der Abb. 12 zu ersehen ist 1-8 I. Das Diagramm

gibt an, nach welchem Abbrand bei vorgegebener unterstöchiometrischer Aus­

gangszusammensetzung des Brennstoffs ein OlM-Verhältnis von 2.00 erreicht

wird. Man erkennt außerdem, daß die Spaltung von U-235 zu einer geringeren

Aufoxidation des Brennstoffs führt als bei der Spaltung von Pu-239. Die

Sauerstoffpotentialerhöhung des Brennstoffs hat zur Folge, daß das anfänglich

thermodynamisch stabile System instabil wird und Reaktionen mit dem Hüllma­

terial stattfinden. Das Gleichgewicht des Brennstoffs wird sich wahrschein­

lich bei einem OlM-Verhältnis von 2.00 einpendeln; der überschüssige Sauer­

stoff reagiert bevorzugt mit dem Chrom der Hülle und dem Spaltprodukt Mo und

verhindert so zunächst eine weitere OlM-Erhöhung des Brennstoffs. Erst dann,

wenn kein Sauerstoff mehr von der Hülle aufgenommen wird, und das Mo voll­

ständig oxidiert ist, kommt es zu einer weiteren Sauerstoffpotentialerhöhung

im System. Dann finden bestimmte Spaltprodukt-Reaktionen (Cs, Rb) mit der

Hülle statt, die erst oberhalb eines bestimmten Sauerstoffpotentials möglich

sind.

In welchem Umfang der bei der Spaltung von karbidischem Brennstoff freiwer­

dende C mit den Spaltprodukten reagiert und welche Verbindungen entstehen,

wurde in out-of-pile Experimenten mit simulierten karbidischen Abbrandsystemen

untersucht L-48_1. Soweit vorläufige Ergebnisse zeigen, stellt die Kohlen­

stoff-Potentialerhöhung des Brennstoffs während des Abbrandes kein Problem

dar. Die Versuche ergaben, daß das Kohlenstoffpotential bei überstöchiome­

trischen Karbiden abnimmt. Die Spaltprodukte binden mehr Kohlenstoff ab, als

bei der Spaltung des UC bzw. (U,Pu)C freigesetzt wird L-9,40,48_1. Unter­

suchungen an bestrahlten Karbid-Brennstäben ergaben ebenfalls eine Verringe­

rung des C-Angebots des Abbrandsystems mit zunehmenden Abbrand L-24_1.
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Tabelle 3: Mittlere Wertigkeit der Spaltprodukte im Oxidbrennstoff

Wahrscheinliche Wertig- Spaltproduktausbeute bei

Spal tprodukte keit der Spaltung von Pu-239

durch schnelle Neutronen;
OlM OlM Abklingzeit 1 Jahr {Ät.~7
<2.00 >2.00

es, Rb 0 1 15.07

Ba, Sr 2 2 9.72

Se, Te 0 0 10.11

J, Br 0 0 8.04

Lanthanide 3 4 44.87

Zr 4 4 19.79

Mo 0 4 30.14

y 3 3 I. 78

Ru, Rh, Pd 0 0 39.05

mittlere

Wertigkeit
1.57 I. 73

der Spaltpro-

dukte v
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5. Ubersicht über die vorliegende Literatur von Nachuntersuchungen

an bestrahlten Brennelementen

Nachbestrahlungsuntersuchungen an abgebrannten oxidischen Brennelementen

zeigten, daß es selbst bei ursprünglich thermodynamisch stabilen Systemen

nach einem bestimmten Abbrand (abhängig vom 0/M-Verhä1tnis des eingesetzten

Brennstoffs) zu chemischen Wechselwirkungen des Brennstoff-Spa1tprodukt­

Systems mit dem Hüllmaterial kommt. Dies ist nach den bisherigen Ausführungen

auch zu erwarten. Neben Oxidationsreaktionen wurden auch Spaltprodukt-Reak­

tionen festgestellt. An der Phasengrenze Kernbrennstoff-Hü11materia1, in der

Reaktionszone und in den Korngrenzen des Hüllmaterials wurden Cs und/oder

Mo, z.T. auch Sauerstoff, eindeutig mit der Mikrosonde nachgewiesen

L-IO,17,21_1. Tellur wurde an der Phasengtenze L-IO,13,14,15,16_1 und in

den Korngrenzen [-10,12,15_7 gemeinsam mit Cs und/oder Mo beobachtet. Jod

war in Verbindung mit Cs [-13,16_7 an der Phasengrenze und in den Korngrenzen

der Hülle nachzuweisen. Z.T. konnte auch Pd gemeinsam mit Cs und Te in den

Korngrenzen des Hüllmaterials (1.4988) mit der Mikrosonde nachgewiesen wer­

den [-21_7.

Die bisher durchgeführten eigenen Untersuchungen an bestrahlten Oxid-Brenn­

stäben wurden hinsichtlich des Verträglichkeitsverhaltens gegenüber der

Hülle ausgewertet, und die Ergebnisse in einem getrennten Bericht [-23_7

zusammengefaßt. Auf weitere Einzelheiten soll deshalb hier nicht eingegan­

gen werden.

Die Ergebnisse der Nachuntersuchungen an bestrahlten Brennelementen zeigen,

daß offenbar nur die Gruppe der leicht flüchtigen Spaltprodukte (Cs, Rb, Se,

Te, J, Br, Mo-Oxide) für die starken Reaktionen mit der Hülle verantwortlich

sind und wahrscheinlich das Verträglichkeitsverhalten des abgebrannten

Brennstoffs bestimmen.

Um das Verträglichkeitsverhalten des komplexen Vielstoffsystems, Kernbrenn­

stoff und Spaltprodukte, gegenüber der Hülle besser deuten zu können, werden

in letzter Zeit deshalb zunehmend out-of-pi1e-Experimente mit simulierten

Spaltprodukten durchgeführt L 19,20,26,27,28,29,30,31,37_7.
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Ein klares Bild über den Einfluß der verschiedenen Spaltprodukte auf das

Verträglichkeitsverhalten des abgebrannten Systems mit der Stahlumhüllung

in Abhängigkeit des Sauerstoffpotentials, der Spaltproduktkonzentration

und der Temperatur konnte bisher aber nicht ermittelt werden.

Nachbestrahlungsuntersuchungen an abgebrannten karbidischen Brennelementen

zeigten nur eine Aufkohlung des Hüllmaterials, jedoch keine Spaltprodukt­

reaktionen mit .der Stahlhülle L-18 ,z4_7.

6. Ergebnisse von Vorversuchen mit metallischen Spaltprodukten und

Oxidbrennstoff

Untersuchungen an Pulvermischungen von UO
Z'

rostfreiem Stahl und verschie­

denen simulierten metallischen Spaltprodukt-Verbindungen bzw. Elementen

(cs ZC03, SrO, CeOZ' ZrOZ' Mo, Pd) bei Temperaturen zwischen 750 und 1250 °c

und Glühzeiten bis 1000 h ergaben, daß alle Reaktionen mit dem Hüllmaterial

und Kernbrennstoff unterhalb 1000 °c nur durch die Alkali- und Erdalkaliver­

bindungen verursacht wurden L-19_7. In Gegenwart von CSZc03
fanden schon

bei 750 °C/25 h starke Reaktionen mit dem rostfreien Stahl statt, wobei

sich Cs-Chromate bildeten. Bei Anwesenheit von Mo bildete sich außerdem Cs­

Molybdat. SrO reagierte bevorzugt mit dem UO
Z

unter Bildung von Sr-Uranaten;

in Gegenwart von ZrO
Z

bildete sich jedoch Sr-Zirkonat. Beim gleichzeitigen

Zusammentreffen mehrerer Spaltproduktverbindungen wurden vorwiegend Reaktionen

zwischen diesen beobachtenund es bildeten sich hauptsächlich folgende Ver­

bindungen: CSZMo04' SrZr03, CeZ03'Z ZrOZ' (Ce,Zr)OZ' SrCe0 3 L 19_7.

7. VersuchsdurchfUhrung

Entsprechend der Versuchskonzeption sollten die Kernbrennstoff-Spaltprodukt­

Systeme Sauerstoffpotentiale besitzen, die einem unterstöchiometrischen und

einem überstöchiometrischen U-Pu-Mischoxid entsprechen. Die Sauerstoffbilanz

dieser Systeme kann durch die Form der Spaltprodukte (metallisch oder

oxidisch), die Stöchiometrie des Brennstoffs und durch geeignete Sauerstoff­

getter eingestellt werden. Es wird davon ausgegangen, daß sich das thermo­

dynamische Gleichgewicht im Brennstoff schneller einstellt als die Reaktionen

mit den Hüllmaterialien ablaufen. Bei Anwesenheit von metallischen Spaltpro­

dukten wurden die Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen vor dem Einsatz bei

1500 - 1700 °c homogenisiert.
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Die Spaltprodukt-Brennstoffmischungen wurden in Näpfchen mit zylindrischer

Bohrung (6-8 mm ~) eingepreßt (70-80 th.D.), mit einem konischen Stöpsel

gasdicht verschlossen (Kaltverschweißung) und in gasdicht verschraubbare

Glühkapseln gelegt (vgl. Abb. 13). Zum Teil wurden die Mischungen auch

direkt in verschraubbare Glühkapseln aus dem entsprechenden Hüllmaterial

eingepreßt (Abb. 13).

Die Glühkapseln wurden zusätzlich unter Vakuum in Quarzampullen eingeschweißt,

die dann bei den verschiedenen Temperaturen in Muffelöfen isother~m geglüht

wurden (! 5 oe). Die Herstellung der Brennstoff-Spaltprodukt-Gemische und

die Präparation der Näpfchen und Glühkapseln erfolgte in Handschuhboxen unter

hochreinem Schutzgas (HZO- und 0Z-Gehalt im Argon kleiner als 5 ppm).

Das Versuchsprogramm ist in Tabelle 4 dargestellt.

Nach der Glühung wurden die Proben für die metallographischen Untersuchungen

speziell präpariert. Um das Ausbrechen einzelner Pulverteilchen zu vermeiden,

wurden die Näpfchen zunächst mit Araldit unter Vakuum getränkt. Anschließend

wurden die Proben bis zur Keramikoberfläche abgedreht und unter wasserfreiem

öl geschliffen und poliert.



- 19 -

Tabelle 4: Versuchsprogramm

Durchgeführte Verträglichkeitsexperimente mit simulierten Spaltprodukten,

Spaltproduktmischungen sowie UOZ' (U,Pu)OZ' UC und verschiedenen Hüllmate­

rialien.

Glühtemperatur:

Glühzeit :

zoo - 1000 °c

10 - 3000 h

uoz:
(Uo, 7'PuO, 3)OZ:
UC:

HM = Hüllmaterial:

OlM m Z.OO - 2.30

OlM = 1.95 - 2.08

OlM = 1.00 - 1.05

Analysen der Brennstoffe Tabelle 5

1.4401, 1.4541, 1.4970, 1.4981, 1.4988,

Analysen der Hüllmaterialien Tabelle 9

1.) Verträglichkeitsuntersuchungen mit reinen Kernbrennstoffen

HM + UOZ' (U,Pu)OZ' uc

Z.) Verträglichkeitsuntersuchungen mit reinen Spaltprodukten bzw. Spalt­

produktverbindungen

HM + Se, Te, Cs, Rb, J, Br, CsJ, CsBr, CsZC0 3'
CsOH, CS ZCr04, cSZCrZ07,

Cd, Sn"Sb, In, Mo, Mo0 3, MOZC, CeO Z' Nd203
, BaO, Ba0

2
, SrO, ZrO Z'

ZrC, Ru, Rh, Pd.

Analysen der Spaltprodukte Tabelle 8.

3.) Verträglichkeitsuntersuchungen mit simulierten Abbrandsystemen. Die

Spaltprodukte wurden einzeln oder in Gruppen dem Kernbrennstoff hinzu­

gefügt, in Mengen, die einem simulierten Abbrand von 10 und ZO At.-%

entsprechen. Spaltprodukteinwaagen siehe Tabelle 6 und 7
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HM + L-uoz' (U,Pu)Oz' UC 1+ Se, Te, Cs, J, CsJ, Mo, Sb, Sn, In, Cd,

Pd, Ru, Rh

HM + L-uoz ' UC_I + Se + Te / + Se + Te + Cs / + Se + Te + CsJ

HM + Lüoz' (U,Pu)Oz' uC_I + Se + Te 9 Cs + CsJ (teilsim. oxidisches

Abbrandsystem)

HM + L-uoz_1 + Se + Te + Cs + CsJ + Mo + Ru

HM + L-uoz ' (U,Pu)OZ_1 + Se + Te ß Cs ß CsJ + Mo + Ru ß Pd + BaO + ZrOZ
+ CeO

Z
+ Nd

Z03
(vollsim.oxidisches Abbrandsystem)

HM + L-uc_7 + Se + Te + Cs + CsJ + MOZC + Ru + Rh + Pd + Ba + ZrC

+ Ce + Nd + Nb + Y. (vollsim. karbidisches Abbrandsystem)

Die Verträglichkeitsuntersuchungen mit vollsimulierten Abbrandsystemen

wurden sowohl mit homogenisierten als auch mit nichthomogenisierten Kern­

brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen durchgeführt. Durch die Homogenisierung

bei 1500 - 1700 °c reagieren die Spaltprodukte z.T. untereinander oder mit

dem Brennstoff, und es stellt sich ein gleichmäßiges Sauerstoffpotential

in den Mischungen ein.

Herstellung der vollsimulierten Abbrandsysteme:

a) Oxidbrennstoff. s. Seite 67

b) Karbidbrennstoff s. Seite 87
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Art und Umfang der chemischen Wechselwirkungen, wie die Bildung neuer

Phasen und Lösungsvorgänge durch Diffusion, wurden metallographisch, röntgeno­

graphisch, mit der Mikrosonde, durch Mikroanalyse mit einem Rasterelektronen­

mikroskop und durch Mikrohärtemessungen untersucht.

7. I Versuchsmaterialien

Es wurde sowohl geschmolzenes wie auch gesintertes Urandioxid mit verschie­

denen OlM-Verhältnissen verwendet. Für die Versuche wurde der Brennstoff auf

Korngrößen <100 ~m unter Schutzgas gemahlen. Durch Reduktion von UO
Z• I

im

Wasserstoffstrom bei 900 - 1000 °c wurden die verschiedenen OlM-Verhältnisse

erhalten. Stöchiometrisches UOZ wurde auch durch Hinzufügen eines geeigneten

Sauerstoffgetters zum UO
Z+x

hergestellt. Das Sauerstoffpotential des UO
Z

war durch das Sauerstoffpotential des Getteroxi~festgelegt. Das OlM-Ver­

hältnis der verschiedenen Oxidbrennstoffe wurde polarographisch über die

VI-Wertigkeit des Urans ermittelt.

Der Metallgehalt der Mischoxide (U,Pu)02 bestand zu 30 At.-% aus Pu. Die

verschiedenen OlM-Verhältnisse des (U,Pu)OZ wurden durch Zusammenmischen

von PuO I • 71, PuO
Z• OO' UO Z•03 und UO Z•3 hergestellt. Eine Homogenisierung der

Pulvermischungen vor dem Einsatz war nicht erforderlich. Das OlM-Verhältnis

des (U,Pu)OZ wurde thermogravimetrisch bestimmt.

Das Urankarbid war geschmolzen, leicht überstöchiometrisch und enthic~t als

zweite Phase UC
Z•

Nach dem Mahlen auf Korngrößen < 100 ~m unter Schutzgas

kam das UC ohne weitere Vorbehandlung zum Einsatz.

Tabelle 5: Analysen der Kernbrennstoffe L Gew.-%_7

Ke rnb renns to f f 0 C N H

UOZ•OO - 2.08 11.85 - 12.Z6 0.008 < 0.3 < 0.03

U02• 30 13.39 0.023 - < 0.001

(U ,Pu)OZ 11. 7. - 12.Z - - -+x-
UC

I
0.05 4.88 0.3 0.01+x freier C:

0.01
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Für die simulierten Abbranduntersuchungen wurde eine Spaltproduktvertei­

lung zugrundegelegt, die bei der Spaltung von Pu-Z39 mit schnellen Neutro­

nen entsteht (Tabelle 1). Die Konzentrationen der verschiedenen Spaltpro­

dukte nach einem Abbrand von 10 und 20 At.-% pro 1 g Kernbrennstoff sind

in Tab. 6 und 7 angegeben. Die Spaltprodukte kamen hochrein zum Einsatz.

Außer Jod, das in Form dünner Plättchen sowie Cs, Rb und Br, die flüssig

eingesetzt wurden, kamen alle anderen Spaltprodukte als feine Pulver zum

Einsatz~ Die Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalte der verschiedenen Verbin­

dungen sowie die H
Z-

und N
2-Verunreinigungen

sind in Tab. 8 angegeben.

Eini~e Spaltproduktverbindungen wie BaO, SrO und Nd203
wurden durch thermi­

sche Zersetzung von Ba0
2,

BaC0
3,

SrC03 und stark überstöchiometrischem

Nd203+x im Hochvakuum hergestellt. Die stark hygroskopischen Cs-Verbindungen

wurden vor dem Einsatz durch entsprechende Wärmebehandlung unter Hochvakuum

getrocknet.

Für die Verträglichkeitsuntersuchungen wurden folgende Hüllmaterialien ver­

wendet:

1.4401 (V4A; SS 316)

1.4541 (V2A; SS 321)

1.4970 (Sandvik 12 R 72 HV)

1.4981

1.4988

Die Hüllmaterialien kamen im Anlieferungszustand (lösungsgeglüht, re­

kristallisiert) zum Einsatz, d.h. ohne spezielle thermische oder mechanische

Vorbehandlung. Es wurden auch Vergleichsproben ohne Kernbrennstoff oder

Spaltprodukte geglüht, um thermisch bedingte Gefüge- und Ausacheidungsände­

rungen feststellen zu können.

Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen der Hüllmaterialien sind

in Tab. 9 wiedergegeben.
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Tabelle 6: Simulierte Spaltprodukte im Oxidbrennstoff

Angabe der Einwaagen pro 1 g U0
2

für den reinen Spaltprodukt-Element­

anteil in g ,

Simulierte eingesetzte Elementanteil pro Ig U0
2

Spaltprodukte Form s im.Abb r , 10 At.-% 20 At.-%

Ba(Sr) Ba02
0,0056 0,0125

Mo Mo 0,0121 0,0273

Ru(Rh,Ag) Ru 0,0133 0,0299

Pd Pd 0,0041 0,0093

Ce(La) Ce0
2

0,0133 0,0299

Nd(Pr,Pm,Sm,Eu) Nd
203

0,0134 0,0302

Zr Zr,Zr02 0,0075 0,0170

Te Te 0,0052 0,0118

Se Se 0,0001 0,0002

J(Br) J 0,0042 0,0096

J(Br) CsJ 0,0087 0,0196

Cs(Rb) Cs 0,0084 0,0188

Cs(Rb) CsJ+Cs 0,0045 } 0,0100}
.... 0,0039 + 0,0188

Elemente mit ähnlichem chemischen Verhalten werden durch das Element

repräsentiert, das entsprechend der Spaltproduktausbeute in größerer

Konzentration vorliegt.
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Tabelle 7: Simulierte Spaltprodukte im Karbidbrennstoff

Angabe der Einwaagen pro 1 g UC für den reinen Spaltprodukt-Element­

anteil in g ,

Simulierte eingesetze Elementanteil pro Ig UC

Spal tproduk te Form s Lm.Abb r , 10 At.-% 20 At .-%

Ba(Sr) Ba °t006O °t 0 135

Mo Mo
2C °t0 131 °t0294

Ru Ru °t0090 °t0203

Rh Rh 0,0047 °t0 106

Pd Pd °t0044 °t0 1OO

Ce(La) Ce °t0 144 °t0323

Nd (Pr tPm,SmtEu) Nd °t0145 °t0326

Zr ZrC °t0082 °t0 184

Nb Nb <OtOOO I 0,0001

y y °tOO07 °tOO I6

Te Te °t0056 °t0 127

Se Se °tOOO I °tOO02

J(Br) J °t0046 0,0104

J(Br) CsJ °t0094 0,0212

Cs(Rb) Cs 0,0091 0,0204

Cs(Rb) CsJ+Cs °t OO48 } 0,0108}
+ °t0043 + °t0096

Elemente mit ähnlichem chemischen Verhalten ~erden durch das Element

repräsentiert, das entsprechend der Spaltproduktausbeute in größerer

Konzentration vorliegt.
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Tabelle 8: Analyse der eingesetzten Spaltprodukte bzw.

Spaltproduktverbindungen L-Cew.-%_I

Spal tproduk t-

Elemente / Verbindungen ° H N C

Se 0,15 0,009 0,03 -
Te 0,12 0,005 0,06 -
CsJ <0,01 <0,01 - -
CsBr <0,01 <0,01 - -
Sn 0,23 - - <0,01

Sb 0,29 <0,01 - <0,01

In <0,01 <0,01 - 0,009

Cd 0,18 <0,01 - 0,019

CsZCr04 16,6 0,2 - -
Cs2Cr20 7

21,9 <0,2 - -
CsOH 18,6 1,8 - -
Cs

2C03
15,7 0,33 - 3,50

Mo 0,20 <0,01 0,02 0,001

Mo03 32,5 - - -
Mo2C 0,22 0,01 0,02 5,88

Ba 1,00 - <0,05 0,35

Ba02 19,5 <0,1 - -
Sr02 16,0 0,10 - 0,03

Ce 0,40 - <0,05 0,15

Ce0
2

19,50 0, 1 - -
Nd

Nd
203 15,5 0,05 - -

Zr 0,95 0,96 0,25 0,04

ZrC 0,27 <0,01 0,44 11,62

Zr0
2 26,4 <0,1 -

Pd 0,05 <0,01 0,018

Rh 0,06 <0,02 0,013

Ru 0,06 0,01 - 0,035

Nb 0,35 <0,01 0,02 -
Y203 21,8 - - -
Y '1,04 0,05 - 0,046



Tabelle ,: Analysen der für die Verträglichkeitsuntersuchungen

verwendeten Hüllmaterialien (in Gew.-%)

Hüllmaterial Fe Cr Ni Mo V Ti Nb si Mn C

1.4401 Rest 16,8 12,3 2,21 - - - 0,56 1,2 0,044

1.4541 Rest 18, 1 9,3 - - 0,47 - 0,55 1, 1 0,060

1.4970 Rest 16,1 14,9 1, 1 0,04 0,57 - 0,52 1,9 0,055

1.4981 Rest 17,2 16,7 1,77 - - 0,70 0,40 1,2 0,094

1.4988 Rest 17,4 12,8 1,4 1,84 - 0,89 0,48 1,2 0,08

I

N

'"
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8. Reaktionsverhalten von spaltproduktfreiem Oxidbrennstoff und einzelnen

Spaltproduktelementen bzw. Verbindungen ohne Brennstoff mit austeniti­

schen Stählen

Ein Teil der hier beschriebenen Experimente wurde bereits veröffentlicht

1-20_1. Auf eine vollständige Dokumentation der Ergebnisse durch Bild­

material soll deshalb verzichtet werden.

8.1 Reaktionen mit UOZ und {U,Pu)OZ

Mit dieser Versuchsserie sollte herausgefunden werden, wieweit die Reaktionen

allein durch den überstöchiometrischen Sauerstoffgehalt im Brennstoff ver­

ursacht werden und in welchem Ausmaß die verschiedenen Hüllmaterialien ein

unterschiedliches Reaktionsverhalten zeigen. Die Versuchstemperaturen lagen

zwischen 400 und 1000 oe mit Glühzeiten bis 1000 h.

Bei den Stählen hat sich gezeigt, daß sie mit stöchiometrischem UO
Z

und

unterstöchiometrischem {U,Pu)OZ bis 1000 oe, der maximalen Versuchstempe­

ratur, gut verträglich sind. Die Wechselwirkungen mit überstöchiometrischem

UOZ und {U,Pu)OZ können je nach dem O!M-Verhältnis, der Hülltemperatur

und der Glühzeit beträchtlichen Umfang erreichen. Je höher der Sauerstoff­

gehalt im Brennstoff war, desto stärker waren die Reaktionen. Bei 700 oe sind

auch mit stark überstöchiometrischem UOZ• 30 nur sehr schwache, gleichmäßige

Reaktionen (Oxidschicht N 1 ~m) beobachtet worden. Unterhalb 700 oe finden

keine meßbaren Reaktionen mehr statt. Der Reaktionsumfang von Uranoxid und

Mischoxid mit den untersuchten Stählen ist in Tabelle 10 wiedergegeben. Der

Reaktionsumfang wurde durch Ausmessen der Reaktionszonen unter dem Licht­

mikroskop ermittelt. Zur besseren Sichtbarmachung der maximalen Reaktions­

tiefen wurden die Proben teilweise ausgeätzt.

Der Hüllmaterialangriff erfolgte in vielen Fällen bei Temperaturen ober­

halb 700 oe nicht gleichmäßig am Probenumfang. Der Grund hierfür ist nicht

bekannt. Eine Abhängigkeit vom OlM-Verhältnis oder vom Stahl typ konnte

nicht einwandfrei nachgewiesen werden L-zo_l. Es ist denkbar, daß sich zu

Beginn der Reaktion zunächst eine homogene Oxidschicht ausbildet, die den

Sauerstoff transport zur unreagierten Hülle stark verzögert (Ionendiffusion

im Oxid). Bricht an einer Stelle die Oxidschicht auf, ist ein stärkerer lo­

kaler Angriff möglich, der zu Verspannungen und weiteren Ausbrüchen in der

Oxidschicht führt.
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Wie die Mikrosondenuntersuchungen gezeigt haben, handelt es sich bei den

chemischen Wechselwirkungen im wesentlichen um eine O~idation des Chroms

im Hüllmaterial (Abb. 14). Bei den höheren OlM-Verhältnissen ist die Bil­

dung eines Eisen-Chrom-Spinells nicht auszuschließen. Diese dürfte jedoch

nach längeren Glühzeiten zu gunsten einer weiteren Oxidation des Chroms

rückgängig gemacht werden.

Die verschiedenen Stahl typen zeigten (bei gleichem OlM-Verhältnis des

Brennstoffs) ein durchaus unterschiedliches Reaktionsverhalten (Abb. 15 - 17).

Das beste Verträglichkeitsverhalten gegenüber dem überstöchiometrischem Oxid­

brennstoff war beim Stahl 1.4988 festzustellen (Tabelle 10).



Tabelle 10: Reaktionsumfang von U02 und (U,Pu)02 mit Stählen / in ~m 7
+x +x --

Stahl Brennstoff 700 "c 800 oe 900 oe 1000 "c

1.4401 U02• 08
< 1 ca. 20

1.4541 U02• 08 20 - 30

1. 4970 U02• 08 2 - 4 30-40 (6 h)

U02• 04 5 - 55 20-40(500h)/30-50+) <40 (500h)/ca.40+)

U02• 0 1 2 - 4

U02• 00 - - -

1.4981 U02• 08 « 1 10 - 15 (6 h)

U02• 04 3 - 60

U02• 00 - - -

1.4988 U02• 30 - 1 2 - 50

U02• 08
< 1 1 - 3

U02• 04
< 1 2 - 25+) 2-5 (500h)/5-25 <20+) (500h)/23-30+)

U02• 0 1 1 - 3

U02• 00 - - -

1.4988 (U,Pu)02.05 < 1 4 - 5

(U,Pu) O2.02 - -1 - 2

(U,Pu)01.97 - -

Glühzeit - wenn nicht anders angegeben - einheitlich 1000 h.

+)Reaktionszone plus Ausscheidungszone im Hüllmaterial; Reaktionsurnfang: sichtbare Reaktionszone

N
\0
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8.2 Reaktionen mit Cäsium und oxidischen Cäsiumverbindungen

Aus der Literatur ist bekannt L-Z5_1. daß Reaktionen zwischen sauerstoff­

haltigem Cs und rostfreiem Stahl erst oberhalb eines bestimmten Sauerstoff­

potentials des Systems stattfinden (ßG(02)~ -93 kcal/mol bei 800 °C), das

höher ist als es für reine Oxidationsreaktionen mit Stählen erforderlich
- . 0

ist (ßG(02)~ -120 kcal/mol bei 800 C).

Was aus thermodynamischen Uberlegungen vermutet und durch vereinzelte Ver­

suche auch bestätigt wurde, hat sich bei diesen Versuchen ebenfalls gezeigt:

Die Reaktionen von Cäsium mit Hüllmaterialien sind eindeutig abhängig vom

Sauerstoffpotential und -angebot im System. Darüberhinaus ist aus den Ver­

suchen zu ersehen, daß das Vorhandensein von Cäsium ganz allgemein die

Oxidationsreaktionen wesentlich beschleunigt. Die Abhängigkeit vom Sauerstoff­

potential kommt deutlich in den Schliffbildaufnahmen der Abbildungen 18 und 19

zum Ausdruck. Zwischen einer Stahlhülle und stöchiometrischem U02, dem

Cäsium zugesetzt wurde, fanden keine Reaktionen statt (Abb. 20). Wird die

gleiche Menge jedoch überstöchiometrischem UO
Z

zugegeben, sind die Reaktio­

nen schon beachtlich. Je höher der Sauerstoffgehalt, desto stärker ist der

Reaktionsumfang (Abb. 18,19). Ohne Cäsiumzusatz sind die Reaktionen viel

geringer (Reaktionszone < 3 um) (vgl . Abb , 17).

Aus den Mikrosondenaufnahmen (Abb. 21)ist zu sehen, daß es zur Bildung eines

chromreichen Reaktionsproduktes in der Reaktionszone und in den Korngrenzen

der Hülle kam. Cäsium konnte, wahrscheinlich wegen der zu geringen Empfind­

lichkeit der Mikrosonde (Cambridge-Modell Mark 2), in den Reaktionsprodukten

nicht nachgewiesen werden. Mit einem Rasterelektronenmikroskop gelang je­

doch der Nachweis von Cäsium in der Reaktionszone und in den Korngrenzen ein­

deutig. Es lag dort zusammen mit Chrom und etwas Fe vor; Nickel war an den

gleichen Stellen nur in sehr geringen Konzentrationen vorhanden.

Sauerstoffreies Cäsium reagiert bis zu Temperaturen von 1000 °c und Glüh­

zeiten von 3000 h nicht mit den Stählen. Mit zunehmender Sauerstoffverunrei­

nigung finden auch chemische Wechselwirkungen mit dem Hüllmaterial statt.

Bei sehr kleinen Sauerstoffgehalten im Cäsium kommt es zu vermehrten Cr-rei­

chen Ausscheidungen in der Nähe der Phasengrenze. Der Umfang der Ausschei-
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dungen nimmt mit dem Sauerstoffgehalt zu,bis sich oberhalb etwa 3 Gew.-i.

Cs20 im Cs eine metallisch aussehende Reaktionszone bildet. Die Mikrosonden­

analyse der Reaktionszone beim Stahl 1.4541 zeigt eine deutliche Abnahme

der Eisen- und Nickel-rntensitäten und eine starke Zunahme der Chrom­

Intensität gegenüber dem ungestörten Hüllmaterial (Abb. 22). Gleichzeitig

ist in einem Teil dieser Reaktionszone eine Cs-Anreicherung festzustellen.

Mikrohärtemessungen ergeben eine größere Härte in der Reaktionszone als im

restlichen Hüllmaterial, was auf ein oxidisches Reaktionsprodukt schließen

läßt; sehr wahrscheinlich bildet sich Cäsiumchromat. Auch bei den anderen

Stählen wurden ähnliche Reaktionszonen gefunden, teilweise war jedoch die

Härte in der Reaktionszone geringer als im Hüllmaterial.

Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Cs wird auch der Reaktionsumfang mit

der Hülle größer, und es finden Korngrenzenreaktionen bis zu 1000 ~m bei

800 °c statt. Der Kornverband des Hüllmaterials wird durch diese Reaktionen

vollständig zerstört.

8.2.2 Reaktionsverhalten von Cs co CsOH Cs CrO Cs Cr °
-------------------------2--3~-----~---2---4~---2--2-7-

Auch Cs-Sauerstoffverbindungen wie Cs2C03,
CsOH, Cs2Cr04 und Cs2Cr207 reagie­

ren mit den Stählen. Bei 800 °C!1000 h waren die chemischen Wechselwirkun­

gen der Cs-Verbindungen mit der Hülle - mit Ausnahme von CS2Cr207 - sehr

stark (Tabelle 11).Es kam zur Auflösung des Kornverbandes der Hülle bis in

Tiefen von 1400 ~m (Abb. 23 - 26). Darüber hinaus waren Zonen mit vermehrten

Ausscheidungen im Hüllmaterial zu sehen.

Tabelle 11: Reaktionsumfang einiger Cs-Verbindungen mit dem Stahl 1.4988

bei 800 °c nach 1000 h Glühzeit L-in ~m_7

Cs-Verbindung Reaktionszone im Hüllmaterial
(Schmelzpunkt)

CS2C03
(- 800 °C) 500 - 1200

CsOH (275 °C) - 1400

cs2Cr04 (954 °C) 800 - 1000

CS 2Cr207 (387 °C) < 40
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Erste Reaktionen fanden in Verbindung mit CsOH bei 300 °c, bei CS
ZC03

bei

600 °c statt, wobei die Reaktionen bevorzugt entlang der Korngrenzen ab­

laufen (Abb. Z7 - Z9). Der Reaktionsumfang der chemischen Wechselwirkungen

zwischen CS ZC03 mit den rostfreien Stählen, ist in Abhängigkeit der Tempe­

ratur und Zeit in der Abb. ZIO wiedergegeben. Die Cs-Eindringtiefen sind

bei CsOH deutlich größer als bei CsZC03•
Die kinetische Auswertungen

(Abschnitt 13.3) zeigen, daß die Hüllangriffe diffusionskontrolliert sind.

Ganz allgemein sind die Reaktionen der Cs-Verbindungen mit den Stählen

nicht gleichmäßig am Umfang der Proben (Abb. Z3,Z6,Z8). Bei Anwesenheit von

CsOH kam es in einigen Fällen zu lokalen Korngrenzenangriffen von ca.

3000 ~m (Abb. Z8).

Die Mikrosondenanalysen der Reaktionszonen ergaben mehrere Phasen metalli­

scher und oxidischer Art. In den Proben mit CsZC03'
CsOH und cS

ZCr04
konnte

eindeutig ein Cs- und Cr-haltiges Produkt in den Korngrenzen des Hüllmate­

rials nachgewiesen werden, das wenig oder kein Eisen und Nickel enthält (Abb.

30). Die Hüllmaterialkörner in der Reaktionszone sind stark an Chrom ver­

armt. Röntgenfeinstrukturuntersuchungen des Reaktionsproduktes lassen neben

dem Austenit die Bildung einer ferritischen und martensitischen Phase er­

kennen L-19_7. Bei den Proben mit cSZC03
wurde auch die Bildung von großen

Mengen Cs-monochromat cs Zcr04
(CSZO. Cr0

3)
und geringer Mengen Cs-dichromat

cSZCrZ07
(CSZO • ZCr03) und Cs-trichromat Z CsCr 308

(cs ZO.4Cr03·CrZ03)
nach­

gewiesen L-19_7. CS ZCr04
wurde auch als Reaktionsprodukt bei den CsOH-Pro­

ben festgestellt. Die Reaktionen in der Probe mit Cäsiumdichromat CS
Zcr Z07

sind anders. Das Reaktionsprodukt besteht aus einer oxidischen Eisen- und

Chromphase mit sehr geringer Cs-Konzentration. Unmittelbar am Hüllmaterial

bildete sich eine metallische nickelreiche Phase aus. Eisen diffundiertebis

zu etwa ZOO ~m ins CS ZCrZ07•

Es war keine Überraschung, daß Reaktionen zwischen Stählen und CS
ZC0 3

(CsZO·COZ) bzw. CsOH auftreten. Schon allein die hohenSauerstoffpotentiale

dieser Verbindungen lassen chemische Wechselwirkungen als möglich erschei­

nen. Die große Reaktionsgeschwindigkeit - besonders beim CsOH - ist ver­

mutlich auf einen durch einen flüssigen Elektrolyten beschleunigten Angriff

zurückzuführen. Eher überraschend waren die Ergebnisse der Glühungen mit

CS ZCr04 und cSZCrZ07•
Beide Verbindungen werden als mutmaßliche Reaktionspro­

dukte in abgebrannten Brennstäben diskutiert. Hier hat sich jedoch heraus-
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gestellt, daß besonders CsZCr04
mit den Stählen heftig reagiert, während

der Reaktionsumfang mit CS ZCrZ07
deutlich geringer ist. Beide Verbindungen

sind also offensichtlich nicht als stabile Endprodukte von Cs-Sauerstoff­

Reaktionen mit Stahlumhüllungen anzusehen. Im CS ZCr04
und im CS

ZCrZ07
ist

Chrom bis zur 6-Wertigkeit aufoxidiert. Möglicherweise ist Cs-trichromat

CsCr308 als stabiles Endprodukt zu betrachten. In dieser Verbindung ist das

Chrom im Mittel 5-wertig. Uberschüssiger Sauerstoff im CS
ZCr04

bzw. Cs
2CrZ07

ist für die beobachteten Reaktionszonen nicht verantwortlich zu machen, da

beide Verbindungen nach der Analyse unterstöchiometrische Sauerstoffgehalte

hatten (Tabelle 8).

Die kinetische Auswertung der Cs2C03-
und CsOH-Reaktionen mit dem Stahl

1.4988 und die Deutung der Diffusionsmechanismen werden im Abschnitt 13

behandelt.

8.3 Reaktionen mit Jod und Brom

Jod und Brom sollten im Brennelement nicht elementar, sondern an das Cäsium

gebunden, in Form von CsJ und CsBr vorliegen. Da jedoch nicht auszuschließen

ist, daß bei hohen Sauerstoffpotentialen CsJ und CsBr zugunsten der Bildung

von Cäsiumoxiden unter Freigabe von Jod und Brom aufgespalten werden, soll

auch das Reaktionsverhalten von elementaren Halogenen gegenüber den Stählen

untersucht werden.

Die Reaktionen von Jod und Brom mit den Stählen sind nicht gleichmäßig am

Umfang der Proben. Die chernischenWeehselwirkungen laufen bevorzugt entlang

der Korngrenzen des Hüllmaterials ab. Es kommt teilweise zu einern Reaktions­

bild, das dem des Lochfraßes ähnelt (Abb. 33, 34). Durch die ausgeprägten

Korngrenzenreaktionen wird der Kornverband des Hüllmaterials so stark aufge­

lockert, daß sich einzelne Körner herauslösen (Abb. 32, 35, 36).

Die Experimente haben gezeigt, daß das Reaktionsverhalten von Jod und Brom

gegenüber den Stählen nahezu gleich ist. Erste schwache Jod-Reaktionen fin-

den ab 400 °C/IOOO h mit dem Stahl 1.4988 statt (Abb. 31). Bei höheren Tem­

peraturen (700 und 800 °C) kommt es zum Teil zu recht erheblichen Hüllangriffen

(Abb. 32-36). In der Reaktionszone sind metallisch erscheindende Phasen von

geringerer Härte als das Hüllmaterial zu beobachten (Abb. 36).
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Der Reaktionsumfang der chemischen Wechselwirkungen von Jod und Brom mit

den Stählen kann der nachfolgenden Tabelle 12 entnommen werden.

Tabelle 12: Reaktionstiefe von Jod und Brom in rostfreien Stählen L in vm_1

Spaltprodukt Jod Brom

~ 400 °c 600 °c 700 °c 800 °c 600 °c 800 °clHüllmat.

1.440 I ~65 ~250

1.4541 ~20 ~250 30-40 200-400

1.4970 ~ 50 90-120

1.4988 <20 20-30 30-55 90-200 20-30 ~150

Glühzeit einheitlich 1000 h.

Die Reaktionsanalyse läßt sowohl beim Jod als auch beim Brom eine- starke

Abnahme der er-Konzentration in der Reaktionszone erkennen (Abb. 37). Parallel

dazu wird eine Fe- und Ni-Anreicherung gefunden. Jod und Brom reagieren be­

vorzugt mit dem Chrom des Hüllmaterials, da Chromjodid und Chrombromid ther­

modynamisch stabiler sind als die entsprechenden Fe- oder Ni-Halogenverbin­

dungen. Die durch die Reaktionen losgelösten Hüllmaterialkörner sind stark

an Chrom verarmt und liegen hauptsächlich als ferritische Mischkristalle

in der Reaktionszone vor.

8.4 Reaktionen mit Cäsiumjodid und Cäsiumbromid

CsJ und CsBr sind thermodynamisch sehr stabile Verbindungen. Das während des

Abbrandes von Kernbrennstoffen entstehende Jod und Brom dürfte deshalb

nicht elementar vorliegen, da Cäsium im Überschuß erzeugt wird. Da aber

bei Nachbestrahlungsuntersuchungen Hüllmaterialkomponenten im Brennstoff ge­

funden werden, wird unter anderem ein Hüllmaterialtransport nach Art eines

van Arkel de Boer Prozesses diskutiert. Dieser Prozeß setzt jedoch einen

genügend hohen Jodpartialdruck im System voraus, der nicht vorhanden ist,

wenn Cäsium zur Reaktion mit dem Jod zur Verfügung steht. Kann also nachge­

wiesen werden, daß Cs anderweitig abgebunden wird, dann wird auch die Deutung

des Transports von Hüllmaterialkomponenten in den Brennstoff und ein entspre­

chender Angriff des Hüllmaterials über einen van Arkel de Boer Prozeß wahr­

scheinlicher.
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Versuche mit dem Stahl vom Typ 1.4988 ergaben, daß wasser- und sauer-

stoffarmes CsJ und CsBr bei 800 °c während 1000 h nicht mit der Stahlhülle

reagieren, obwohl beide Verbindungen flüssig vorlagen (Schmelzpunkt CsJ:

621 °c, CsBr: 636 °C). Die angeätzten Schliffe zeigen an der Phasengrenze

bis ca. 30 ~m im Hüllmaterial lediglich einen Ring von vermehrten, stark

chromhaltigen Ausscheidungen (Abb. 38, 39). Mikrosonden-Untersuchungen der

Verträglichkeitsproben lassen keine chemischen Wechselwirkungen von CsJ und

CsBr mit dem Stahl 1.4988 erkennen.

Geringe Verunreinigungen an Sauerstoff und/oder Wasser im System geben aber

sofort zu Reaktionen von CsJ und CsBr mit den Stählen Anlaß, wie die Versuche

im Abschnitt 9.2 zeigen.

8.5 Reaktionen mit Antimon, Zinn, Indium und Cadmium

Ein Hüllmaterialtransport in den Brennstoff könnte auch durch Wechselwirkungen

mit niedrig schmelzenden Metallen zustande kommen, die die Hüllmaterialkom­

ponenten lösen, d.h. mit ihnen Legierungen oder auch intermetallische Ver­

bindungen mit niederem Schmelzpunkt bilden und ihnen dadurch eine hohe Mobi­

lität verleihen. Diese 4 Spaltprodukte liegen im oxidischen Brennstoff sehr

wahrscheinlich metallisch in Konzentrationen vor, die etwa der des Selens

entsprechen. Es ist bekannt, daß Zinn bereits in geringen Konzentrationen

mit Stahl reagiert und sich auch bei niederen Temperaturen mit Jod, Brom, Se­

len und Tellur verbindet. In dieser Versuchsgruppe sollte das Verhalten der

4 Spaltprodukte gegenüber dem Hüllmaterial näher untersucht werden. Die Ver­

suche wurden mit dem Stahl vom Typ 1.4988 bei 800 °c und Glühzeiten von

1000 h durchgeführt.

Der Reaktionsumfang der Spaltprodukte mit dem Stahl 1.4988 ist in Tabelle 13

wiedergegeben.

Tabelle 13: Reakdonsumfang von Sb, Cd, Sn, In mit dem Stahl 1.4988 bei

800 °c nach 1000 h Glühzeit L-in ~m)

Spaltproduktelemente Reaktionszone bevorzugte Löslich-

(Schmelzpunkt) im Hüllmaterial keit filr

Antimon (630 °C) < 15 Fe, Cr

Cadmium (321 °C) < 15 Cr, Fe

Indium (156 °C) -120 Ni

Zinn (232 0 100-400 Fe, Ni (Cr)
C)
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Antimon und Cadmium zeigten gegenUber dem Stahl ähnliches chemisches Ver­

halten; mit ihnen traten die geringsten Reaktionen auf (Tabelle 13; Abb.

40, 41). Im Sb und Cd lösen sich vor allem Cr und etwas Fe und diffundieren

bis ca. 50 ~m ins Antimon bzw. Cadmium. Beim Antimon bilden das aus dem

HUllmaterial diffundierte Fe und Cr eine dunkelgraue Phase, die direkt an

der HUlle anliegt (Abb. 44). Nickel beteiligt sich höchstens geringfUgig

an den Reaktionen. Beim Cadmium diffundiert bevorzugt Cr und fast kein Fe

und Ni aus dem HUllmaterial (Abb. 45). Die im Schliffbild (Abb. 40) erkenn­

baren grauen Ausscheidungen im Antimon bestehen aus Eisen. Offensichtlich

hat sich das in flUssigen Antimon (Schmelzpunkt 630 °C) gelöste Eisen bei

der AbkUhlung elementar und/oder in Form von Fe Sb2 ausgeschie1en.

Bei den Versuchen mit Indium kommt es zu einer bevorzugten Diffusion von Ni

aus dem Stahl in das flUssige Indium (Schmelzpunkt 156 °C). Die Reaktions­

zone im Hüllmaterial ist stark an Ni verarmt bzw. nickel-frei (Abb. 46). Sie

ist deutlich auf den Schliffbildaufnahmen (Abb. 42) und Mikrosondenaufnahmen

(Abb. 46) zu erkennen. Nach Hansen L-22_1 ist bekannt, daß sich bei 800 °c

ca. 15 At.% Ni im flUssigen Indium lösen können, und daß sich während der

Wärmebehandlung und bei der Abkühlung verschiedene Ni-ln-Phasen bilden, die

bei diesen Untersuchungen nicht indiziert wurden. Die Löslichkeit von Fe

und Ni im Indium ist sehr gering.

zinn führt zu den stärksten chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl (Abb. 43).

Es kommt sowohl zu einer Lösung von HUllmaterialkomponenten im Zinn wie

auch zu einer Diffusion von Zinn in das HUllmaterial hinein. Die Diffusions­

zone, die bei den genannten Glühbedingungen 100 bis 400 ~m erreichte, be­

steht aus mehreren Phasen, wie aus den Schliffbildem und auch aus den Mikro­

sondenaufnahmen (Abb. 43, 47) zu erkennen ist; diese Phasen konnten aber

nicht identifiziert werden. Fe und besonders Ni scheinen sich in stärkerem

Maße in flüssigem Zinn (Schmelzpunkt 232 °C) gelöst zu haben. Bei der Ab­

kUhlung sind zwei verschiedene Ausscheidungsphasen entstanden, die auf den

Schliffbildern (Abb. 43) deutlich zu erkennen sind. Eine besteht überwiegend

aus Nickel und etwas Zinn, die andere aus einer Mischung mit überwiegend

Eisen, etwas Nickel und Chrom und mehr Zinn als die erstgenannte Phase.
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8.6 Reaktionen mit Palladium. Rhodium und Ruthen

Die Verträglichkeitsversuche wurden mit dem Stahl 1.4988 bei 800 °c und

Glühzeiten bis 1000 h durchgeführt, der Reaktionsumfang ist der Tabelle 14

zu entnehmen.

Tabelle 14: Reaktionsumfang von Pd, Rh und Ru mit dem Stahl 1.4988

bei 800 °c nach 1000 h Glühzeit L-in vm_1

Spaltproduktelement Reaktionszone bevorzugte Löslich-
(Schme lzpunkt) im Hüllmaterial keit für

Palladium (1550 °C) 120 - 140 Ni, Fe

Rhodium (1960 °C) < 50 Cr, Fe

Ruthen (2500 °C) < 30 Cr, Fe· (Ni)

Die drei Edelmetalle werden in erheblichen Mengen während der Kernspaltung

gebildet. So beträgt der Anteil von Pd, Rh und Ru ca , 17 Gew.% aller ge­

bildeten Spaltprodukte. Im Brennelement werden sie bei Nachbestrahlungsun­

tersuchungen im Brennstoff in metallischer Form gemeinsam mit Mo und Tc beob­

achtet. Die Pt-Metalle zeichnen sich durch hohe Dampfdrücke aus, besonders

Pd, das meistens an den kälteren Stellen im Brennstoff und in der Reaktions­

zone zusammen mit Fe und Ni, manchmal auch mit Cs und Te gefunden wird L-21_1.
Von den drei Pt-Metallen reagiert das Pd am stärksten mit dem rostfreien

Stahl (Tabelle 14). Die Reaktionen laufen bevorzugt entlang den Korngrenzen

des Hüllmaterials ab (Abb. 48). Die Mikrosondenuntersuchungen ergeben, daß

Pd in den Korngrenzen gemeinsam mit Ni und Fe vorliegt; Cr und Mn waren nicht

nachzuweisen. Die Ni-Konzentration in der entstandenen Ni-, Fe-Palladiumpha­

se ist deutlich größer als im Hüllmaterial (Abb. 51). Nach Hansen L-22_1 be­

steht für das System Ni-Pd bei 800 °c vollkommene Mischbarkeit. Im System

Fe-Pd existiert vollkommene Mischbarkeit erst oberhalb 910 °c, bei 800 °c

sind bis zu 20 At.% Fe im Pd löslich.



- 38 -

Die geringsten Reaktionen mit dem Stahl wurden durch das Ruthen verursacht

(Abb. 49). Die Reaktionszone ist stark an Fe und Cr abgereichert, die in

das Ru diffundieren. Cr diffundiert in größeren Mengen und am tiefsten in

das Ru (Abb. 52).

Etwas stärker waren die Reaktionen des Rhodiums mit dem Stahl (Abb. 50). Die

Mikrosondenaufnahmen und Schliffbildaufnahmen lassen zwischen dem Rh und

der Hülle eine Phase aus Rh, Cr und Fe erkennen, die nur sehr wenig Ni ent­

hält (Abb. 53). Über diese Phase hinaus diffundierten keine Hüllmaterialkom­

ponenten in das Rh.

8.7 Reaktionen mit Tellur

Tellur gehört mit zu den häufiger auftretenden Spaltprodukten, vor allem bei

der Kernspaltung im schnellen Neutronenfluß (5.35 Gew.%). Es ist schon öfter

in den Reaktionszonen der Hüllen gefunden worden, und man nimmt an, daß es

sich auch am Hüllangriff beteiligt. Sein Anteil bzw·. seine Rolle dabei ist

aus den Nachbestrahlungsuntersuchungen an Brennstäben nicht klar hervorge­

gangen. Die hier aufgeführten Versuche sollten den speziellen Tellurangriff

bei Hüllmaterialien verdeutlichen und Auskunft über die Reaktionsprodukte

pb~.

Das Reaktionsverhalten des Tellurs wurde gegenüber den Stählen 1.4401, 1.4541,

1.4970, 1.4981 und 1.4988 bei Temperaturen zwischen 300 und 900 °c unter­

sucht; die Glühzeiten variierten zwischen 10 und 3000 h.

Die verschiedenen Stähle verhielten sich, was die Reaktionsproduktbildung

betrifft, völlig gleich L-ZO_I, nur im Reaktionsumfang waren Unterschiede

festzustellen. Die Ergebnisse der metallographischen-, der röntgenographischen­

und der Mikrosonden-Untersuchungen werden daher hauptsächlich für den Stahl

1.4988 dargestellt und beschrieben. Eine kinetische Auswertung der Te-Reak­

tionen mit den Hüllmaterialien erfolgte für die Stähle 1.4970 und 1.4988

(Abschnitt 13.5). Der Reaktionsumfang in Abhängigkeit der Temperatur und

Zeit ist in Abb. 79, 80 wiedergegeben.

Den Schliffbildaufnahmen kann man entnehmen, daß bei 300 °c selbst nach 1000 h

keine chemischen Wechselwirkungen zwischen dem Te und dem Stahl 1.4988 statt­

finden, während bei 400 °c bereits nach 10 h Glühzeit Reaktionen zu beobachten

waren (Abb. 54, 55). Der Schmelzpunkt von Te liegt bei etwa 450 °c, so daß

in den Proben mit 500 °c und höher das Te flüssig und teilweise sogar dampf-
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förmig vorlag. Die Reaktionen des Te mit der Hülle waren deshalb bei 500 oe

auch schon deutlich stärker (Abb. 56). Bei 600 oe und 700 oe wurde eine den

höheren Temperaturen entsprechende Steigerung des Angriffs beobachtet (Abb.

57, 58). Die Art des Te-Angriffs blieb jedoch bis zu Glühzeiten von 1000 h

die gleiche, d.h. die Hüllmaterialkomponenten lösen sich im Tellur unter

Bildung entsprechender Phasen. Bei diesem Reaktionsverlauf (homogene Reaktio­

nen) wandert die Phasengrenze gleichmäßig ins Hüllmaterial (Abb. 57, 58).

Im Tellur bilden sich dabei deutlich verschiedene Phasen (Abb. 58). Bei

800 oe und 900 oe tritt zusätzlich noch ein Angriff entlang den Korngrenzen

des Hüllmaterials auf (Abb. 58, 65; Tabelle 15).

Der Reaktionsumfang ist bei den untersuchten Stählen unterschiedlich groß und

scheint vom Nickelgehalt der Stähle abzuhängen. Das Reaktionsverhalten der

Stähle gegenüber dem Te, nach Verträglichkeitsglühungen bei 800 °e/looo h,

kann man deutlich den Schliffbildaufnahmen (Abb. 60 bis 64) entnehmen. Der

Kornverband des Hüllmaterials wird bis in große Tiefen (200 - 400 ~m) voll­

ständig zerstört.

Verfolgt man den Reaktionsablauf des Tellurs mit der Hülle bei einer konstan­

ten Temperatur in Abhängigkeit der Glühzeit, so kann man feststellen, daß

sich ab einer bestimmten Zeit (von der Temperatur abhängig;siehe Tabelle 15)

dem homogenen flächenförmigen HUllmaterialangriff+) ein selektiver Korngren­

zenangriff Uberlagert (Abb. 66 - 71).

Die Röntgenfeinstruktur- und Mikrosonden-Untersuchungen der Verträglichkeits­

proben ergeben folgenden Aufschluß Uber den Reaktionsablauf und die Phasen­

bildung (Abb. 72 - 75): Alle Hauptkomponenten der HUlle Fe, er und Ni sowie

Mangan sind an den Reaktionen mit Tellur beteiligt. Ab 400 oe bilden sich im

Hüllmaterial und im Tellur verschiedene Phasen, die z.T. nur sehr geringe

Homogenitätsbereiche zu besitzen scheinen, und unterschiedliche Löslichkeit

für die Hüllmaterialkomponenten zeigen.

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte im Hüllmaterial ist von der

Temperatur abhängig. Bis 600 oe wird an der Reaktionsfront im Stahl eine

chromreiche Phase beobachtet, die nur sehr wenig oder kein Ni enthält und

+)Homogene Reaktion bedeutet, daß durch die Diffusion der HUllmaterialkompo­
nenten in das Te sich - unter teilweiser Bildung neuer Phasen - eineflä­
chenförmige ebene Reaktionsfront bildet, die gleichmäßig in das Hüllmate­
rial wandert.
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Tabelle 15: Reaktionen von Tellur mit dem Stahl 1.4988

Temperaturbereich:

Glühzeiten:

Reaktionsumfang:

300 - 900 °c

10 - 3000 h

Abb. 54 - 59; 79

Temperatur Art des Hüll- Reaktionsprodukte Fe-,Ni- und Cr-
materialangriffs an der Reaktionsfront/ Konzentrationen im

im Tellur Hüllmaterial an der
(gelöste Elemente) Phasengrenze

JOO °c keine Reaktionen - -

400 °c homogene Cr-Tellurid (kein Fe,
Reaktionen Ni)/ keine Änderungen

Ni-Tellurid (Fe)

500 °c homogene Cr-Tellurid (kein Fe,
Reaktionen Ni)/ keine Änderungen

Ni-Tellurid (Fe)

600 °c homogene Reaktio- Cr-Tellurid (etwas Fe, schwache
nen; ab 3000 h kein Ni) / Ni-Abnahme
Korngrenzenreak- Ni-Tellurid (Fe) Fe-Anreicherung
tionen

700 °c homogene Reaktio- Cr-Tellurid (etwas Fe, starke
nenjab 2000 h kein Ni)/ Cr-, Ni-Abnahme
Korngrenzenreak- Ni-Tellurid (Fe), Fe- Fe-Anreicherung
tionen Ausscheidungen

800 °c bereits nach lOh Cr-Tellurid/ starke
Korngrenzenreak- Ni-Tellurid (Fe); Fe- Cr-,Ni-Abnahme
tionen Ausscheidungen (Ni) Fe-Anreicherung

900 °c bereits nach 1 h wie bei 800 °C; wie bei 800 °C;
Korngrenzenreak- stärker stärker
tionen
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deren Eisengehalt mit der Temperatur ansteigt (Abb. 72). Bei 400 °c war

neben der Cr-Te-Phase an den gleichen Stellen der Reaktionszone kein Eisen

nachzuweisen. Bei 700 °c und höheren Temperaturen war die Eisenkonzentra­

tion an der Reaktionsfront größer als im ungestörten Hüllmaterial, die Cr-,

Te-Konzentration nahm dagegen stark ab (Abb. 73, 75). Metallische Eisenaus­

scheidungen waren in einigem Abstand von der Hüllmaterialoberfläche im

Tellur nachzuweisen (Abb. 74).

Verlaufen die Te-Reaktionen entlang der Korngrenzen, so ist Cr gemeinsam mit

Te in den Korngrenzen angereichert, während die angrenzenden Bereiche stark

an Chrom verarmt sind (Abb. 75). In den Korngrenzen ist nur sehr wenig oder

kein Eisen und Nickel nachzuweisen.

Die Mikrosandenaufnahmen zeigen in einer bestimmten Entfernung vom Hüllmate­

rial im Tellur eine sprungartige Änderung der Konzentrationsverhältnisse,

d.h. es findet ein Phasenwechsel statt. An die Hüllmaterial-Oberfläche an­

grenzend bildet sich eine Cr-Te-Phase, daran anschließend eine Fe-Ni-Te-Phase,

die über den gesamten Probenquerschnitt erhalten bleibt (Abb. 74). Ab 700 °c
sind an der Übergangsstelle metallische Fe-Partikel zu beobachten (Abb. 56,

69, 70), deren Nickelgehalt mit der Temperatur zunimmt.

Thermodynamische Daten über die Stabilität der verschiedenen Hüllmaterial­

Telluride existieren nicht. Es wurden deshalb Experimente mitPulvermischun­

gen aus Eisen-Tellur, Nickel~Tellur und Chrom-Tellur in Gegenwart von rost­

freiem Stahl 1.4988 durchgeführt, um Aussagen über die Affinität des Tellurs

zu den Hüllmaterialkomponenten und damit über die relative thermodynamische

Stabilität der Telluride machen zu können. Bei der Zugabe von Cr und Ni zum

Te waren nur sehr geringe oder keine Reaktionen des Tellurs mit dem Stahl

festzustellen, d.h. Cr und Ni haben das Te abgebunden. Nicht so beim Eisen.

Das Tellur reagierte nicht mit dem Eisen, sondern es karn zu starken Reaktionen

mit dem Stahl unter Bildung von Cr~Telluriden.

Die thermodynamische Stabilität der Hüllmaterialtelluride nimmt mit der

Reihenfolge ab:

Cr-Telluride ---+ Ni-Telluride ---+ Fe-Telluride,

wobei die Cr- und Ni-Telluride ähnliche Stabilität besitzen.
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Das tellurärmste Cr-Tellurid hat die Form CrTe
l

; stöchiometrisches oder
+x

unterstöchiometrisches CrTe (Cr-Monotellurid) waren nicht nachzuweisen.

Nach Hansen /-22 7 ist bekannt, daß der Homogenitätsbereich von CrTe
l- - +x

zwischen 52 und 61 At.% Te liegt, und daß sich oberhalb 600 °c diese Ver-

bindung in Cr und cr5Te6 zersetzt. Die Cr-Telluride besitzen nur eine sehr

geringe Löslichkeit für Fe und Ni; Ni-Telluride besitzen dagegen eine große

Löslichkeit für Eisen.

Entsprechend den auf diese Art ermittelten thermodynamischen Stabilitätsver­

hältnissen der Telluride von Fe, Cr und Ni bilden sich an der Reaktionsfront,

bei niedrigen Tellur-Aktivitäten, Chromtelluride, daran anschließend, bei

höheren Tellur-Aktivitäten, Nickeltelluride (Abb. 72, 73, 74). Eisen bildet

keine eigene Phase mit dem Tellur,sondern liegt gelöst im Nickeltellurid

vor. Die Chrom- und Nickeltelluride bilden keine Mischverbindungen L-20_7.

Die Kinetik der Reaktionen ist derart, daß bis 600 °c die Grenzfläche der

Chromtelluridphase in die Hülle vordringt. Fe und Ni diffundieren durch

diese Phase ins Te, und es kommt zur Bildung von Nickeltelluriden, in denen

das Fe gelöst vorliegt. Ab 600 °c scheint die Bildung von Cr- und Ni-Tel lu­

riden schneller zu sein als die Diffusion des Fe durch das Chromtellurid und

die Lösung im Nickeltellurid. Außerdem kommt es zu einer Absättigung im

Nickeltellurid an Eisen. An der Reaktionsfront liegen daher das Cr- und

Ni-abgereicherte Eissenskelett der Hülle und das Chromtellurid nebeneinan­

der vor (Abb. 73, 75). Die Lösung der eisenreichen Hüllmaterialreste im

Nickeltellurid erfolgt - wenn überhaupt - erst in einem späteren Stadium der

Reaktionen. Im Nickeltellurid kommt es infolge von Fe-Übersättigung ab

700 °C/IOOO h zur Ausscheidung von elementarem Eisen (Abb. 58, 62, 63, 74).

Der Reaktionsmechanismus des Tellurs mit den Stählen ist eine Funktion der

Temperatur und Glühzeit (Tabelle 15). Bei tiefen Temperaturen finden bevor­

zugt homogene Reaktionen mit dem Hüllmaterial statt, bei hohen Temperaturen

verlaufen die Reaktionen bevorzugt entlang der Korngrenzen. Die Ursache

für das unterschiedliche Reaktionsverhalten ist das abnehmende Te-Potential

mit zunehmender Glühzeit.
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Sinkt die Tellur-Aktivität an der Reaktionsfront ab, so erfolgen die wei­

teren Reaktionen des Te mit der Hülle bevorzugt entlang den Korngrenzen,

da dort eine größere Cr-Aktivität herrscht als an der stark chromverarmten

Reaktionsfront •

Bei 800 und 900 °c wird das Te-Reaktionspotential durch die Bildung von

Ni- und Cr-Telluriden stark reduziert. Ein Teil des Nickel-Tellurids wird

dann nach längeren Gl.ühze i cen , zugunsten thermodynamisch stabileren Chrom­

telluriden, reduziert. Das freigesetzte Nickel ist teilweise in den metalli­

schen Fe-Ausscheidungen zu finden, deren Nickelgehalt mit steigender Tempe­

ratur zunimmt {-20_1. Verlaufen die Reaktionen zwischen dem Tellur und dem

Hüllmaterial entlang der Korngrenzen. so ist die Te-Eindringtiefe von der

Korngröße des Hüllmaterials abhängig. Bei homogenen Reaktionen (700 °C/IOOO h)

waren zwischen grob- und feinkörnigem Hüllmaterial keine Unterschiede im

Reaktionsumfang festzustellen (Abb. 76, 77). Bei Korngrenzenreaktionen

(800 °C/IOOO h ) waren die Te-Eindringtiefen bei grobem Hüllmaterialkorn

(Korngröße 8 bis 60 ~m) etwa 40% größer als bei feinem Korn (Korngröße I

bis 12 ~m; Abb. 78).

Von den untersuchten Stählen zeigte der Stahl 1.4988 das beste Verträglich­

keitsverhalten, d.h. den geringsten Reaktionsumfang. Danach folgen die

Stähle 1.4541,1.4401,1.4970 und 1.4981 (vgl. Abb. 79 und 80).

8.8 Reaktionen mit Selen

Selen wird nicht in großen Mengen während der Kernspaltung im Reaktor er­

zeugt (ca. 0,01 Gew.% nach 10 At.% Abbrand). Wie diese Versuche aber gezeigt

haben. ist seine chemische Reaktivität etwas größer als die des Tellurs.

Es wird daher sehr wahrscheinlich die Te-Reaktionen verstärken. Auf welche

Weise die Selen-Reaktionen mit den Stählen ablaufen und welche Reaktionspro­

dukte dabei entstehen, soll hier untersucht werden. Aufgrund der großen che­

mischen Verwandtschaft des Se zum Te sollte der Reaktionsablauf mit den

Hüllmaterialien vergleichbar sein.

Die Versuchsbedingungen und Hüllmaterialien waren die gleichen wie beim Tellur.

Abgesehen vom Reaktionsumfang verhalten sich die Stähle gegenüber dem Selen

völlig gleich. Die Ergebnisse der Verträglichkeitsuntersuchungen werden daher

hauptsächlich für den Stahl 1.4988 beschrieben.
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Eine kinetische Auswertung der Se-Reaktionen mit den Hüllmaterialien er­

folgte nur für den Stahl 1.4988 (Abschnitt 13). Der Reaktionsumfang der

chemischen Wechselwirkungen in Abhängigkeit der Temperatur und Zeit ist für

den Stahl 1.4988 in Abb. 105 wiedergegeben.

Erste Reaktionen des Se (Schmelzpunkt 217 oe) mit den Stählen waren schon

bei 300 oe nach 1000 h sichtbar (Abb. 81). Die Reaktionen nehmen mit

steigender Temperatur stark zu (Abb. 81 - 86). Bis 400 oe sind die Se-An­

griffe mit der Hülle homogen, d.h. die Hüllmaterialkomponenten diffundieren

in das Se und die Reaktionsfront wandert gleichmäßig ins Hüllmaterial. Ab

500 °e/looo h verlaufen die weiteren Reaktionen dann bevorzugt entlang den

Korngrenzen (Abb. 83). Die Korngrenzenreaktionen mit der Hülle finden beim

Se bei etwa 100 oe tieferen Temperaturen statt als beim Te (vergleiche

Tabelle 15 und 16). Sehr ausgeprägt sind die Korngrenzenreaktionen bei 600

und 700 °c (Abb. 84, 85). Bei 800 °c wurde bei den Stählen 1.4541 und 1.4988

eine Koagulation der Reaktionsprodukte in den Korngrenzenzwickeln beobach­

tet (Abb. 86), sodaß der Reaktionsumfang auf geringere Tiefen beschränkt

bleibt. Findet keine Koagulation statt, so sind die Se-Eindringtiefen erheb­

lich größer (Abb. 87 - 92; Tabelle 17).

Welcher Stahl gegenüber dem Selen das beste Verträglichkeitsverhalten zeigte,

läßt sich nicht eindeutig sagen, da die Se-Eindringtiefen bei verschiedenen

Temperaturen unterschiedliche Verhältnisse zeigten.

Der Reaktionsmechanismus des Selen mit den Stählen ist - wie beim Tellur

eine Funktion der Temperatur und Glühzeit (Tabelle 16; Abb. 93 - 98). Ab

700 °C/500 h findet man im Selen besonders gerichtete, metallische Ausschei­

dungen (Abb. 97, 98). Darüber hinaus werden noch metallische Phasen in den

Korngrenzen des Selens und als große Agglomerate gefunden (Abb. 97, 98).

Die chemischen Wechselwirkungen des Selens mit den Stählen werden durch

die Mikrosondenaufnahmen gut beschrieben (Abb. 99 - 102). Alle Hauptkompo­

nenten der Hülle Fe, Cr und Ni sowie Mangan sind an den Reaktionen mit

Selen beteiligt. Eisen und Chrom lösen sich bevorzugt im Selen und es kommt

dadurch zu starken Ni-Anreicherungen in der Reaktionszone der Hülle, beson­

ders bei höheren Temperaturen. An der Phasengrenze Selen-Hüllmaterial bil­

det sich eine Cr-Se-Phase, deren Eisengehalt eine Funktion der Temperatur

ist, die aber kein Ni enthält. Das Hüllmaterial ist an der Phasengrenze bzw.

in der Reaktionszone oberhalb 500 oe stark an Cr verarmt und an Fe und be­

sonders an Ni stark angereichert (Tabelle 16).
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Tabelle 16: Reaktionen von Selen mit dem Stahl 1.4988

Temperaturbereich:

Glühzeiten:

Reaktionsumfang:

300 - 900 °c

10 - 3000 h

Abb. 81 - 86; 105

Temperatur Art des Hüll- Reaktionsprodukte Fe-,Ni- und Cr-Kon-
materialangriffs an der Reaktionsfront! zentrationen im

im Tellur Hüllmaterial an der
(gelöste Elemerite) Phasengrenze

300 °c homogene+) Cr-Selenid (Fe,Ni)! keine ÄnderungenReaktionen Fe-Selenid

400 °c homogene Cr-Selenid (Fe,Ni) ! starke Ni-Anreiche-
Reaktionen Fe-Selenid (Ni) rung,schwache Cr-

Abnahme

500 °c homogene Reaktio- Cr-Selenid (Fe,Ni)! starke
nen~ab 1000 h Fe-Selenid (Ni) Fe-,Cr-Abnahme
Korngrenzenreak- Ni-Anreicherung
tionen

600 °c homogene Reaktio- Cr-Selenid (Fe)! starke
nen;ab 500 h Fe-Selenid (Ni) Fe-, Cr-Abnahme
Ko rngrenzenreak- (Cr<Fe)
tionen Ni-Anreicherung

700 °c homogene Reaktio- Cr-Selenid (Fe}, starke
neniab 144 h Fe- und Fe-Ni-Aus- Cr-Abnahme
Korngrenzenreak- scheidungen! Fe-, Ni-Anreiche-
tionen Fe-Selenid rung (Ni>Fe)

800 °c bereits nach 10 h Cr-Selenid (Fe), starke
Korngrenzenreak- Fe- und Fe-Ni-Aus- Cr-Abnahme
tionen scheidungen! Fe-,Ni-Anreicherung

Fe-Selenid (Ni>Fe)

900 °c bereits nach 1 h wie bei 800 °C; wie bei 800 °C;
Korngrenzenreak- stärker stärker
donen

+)Homogene Reaktion bedeutet, daß durch die Diffusion der Hüllmaterialkompo­
nenten in das Selen sich eine flächenförmige ebene Reaktionsfront ausbildet,
die gleichmäßig in das Hüllmaterial wandert.
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Tabelle 17: Reaktionsumfang bei den chemischen Wechselwirkungen zwischen

Selen und verschiedenen Stählen bei 800 °c nach 1000 h L in ~m_7

Hüllmaterial Reak t i ons zone

1.4401 500

I. 4541 300

1.4970 850

1.4981 650

1.4988 400-650 (je nach Korn-
größe des Hüll-
materials)

Die metallischen Phasen imCr- und Fe-Selenid sind unterschiedlich zusammen­

gesetzt. Eine Phase besteht aus Fe und Ni und ist in den Korngrenzen des

Chromselenides festzustellen, die andere besteht hauptsächlich aus Eisen

und bewirkt ein orientiertes Ausscheidungsgefüge im Cr-Selenid (Abb. 97,

98, 101, 102).

Thermodynamische Daten über die Stabilität der verschiedenen Hüllmaterial­

Selenide existieren nicht. Es wurden deshalb mit Se ähnliche Experimente wie

beim Te durchgeführt (s. Seite 41), um Aussagen über die relativen Stabili­

tätsverhältnisse machen zu können. Dabei wurde folgende Stabilitätsreihen­

folge der Selenide festgestellt (abnehmende Stabilität):

Cr-Selenide ---+ Fe-Selenide ---+ Ni-Selenide.
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Die Nickelanreicherung an der Phasengrenze bzw. Reaktionszone der Hülle

kommt durch die bevorzugte Abdiffusion von Cr und Fe unter Bildung ent­

sprechender Selenide zustande. Bei niedrigen Selenpotentialen, wie sie an

der Reaktionsfront herrschen, bilden sich Chromselenide, bei hohen Selenpo­

tentialen Eisenselenide. Zur Bildung von Nickelseleniden kommt es sehr wahr­

scheinlich nur zu Beginn der Reaktionen bei sehr hohen Selenpotentialen, die

jedoch in einem späteren Zeitpunkt, zugunsten thermodynamisch stabilerer

Verbindungen, wieder reduziert werden. Eisen scheint sich bis zu Temperaturen

von 600 °c ähnlich schnell im Selen zu lösen, wie die Reaktionen zwischen

dem Se und Cr an der Reaktionsfront (geschwindigkeitsbest. Schritt) ablaufen

(Abb. 99, 100). Im Hüllmaterial entsteht ein chromfreies eisenarmes Nickel­

skelett (Abb. 100). Auch hier sind - wie beim Te - in bestimmten Abständen

von der Phasengrenze unstetige Änderungen der Konzentrationsverhältnisse fest­

zustellen (Abb. 99, 100). Das Nickel in der Eisenselenidphase liegt sehr

wahrscheinlich nur gelöst vor (Abb. 100, 101). Mit zunehmender Temperatur

verläuft die Chromselenidbildung erheblich schneller als die Diffusion von

Fe und Ni durch diese Phase (Abb. 101). Aufgrund des sinkenden Se-Potentials

mit der Glühzeit findet eine teilweise Reduzierung des Eisenselenids zugunsten

von thermodynamisch stabileren Chromseleniden statt. Eisen und Nickel lösen

sich offensichtlich nur in geringem Maße im Chromselenid und scheiden sich

deshalb als metallische Phasen aus. Diese Phasen sind deutlich auf den

Schliffbild- und Mikrosonden-Aufnahmen zu erkennen (Abb. 97, 98, 101, 102).

Die gerichteten metallischen Eisenausscheidungen im Cr-Selenid sind sehr wahr­

scheinlich während der Abkühlung entstanden. Bei tieferen Temperaturen als

den Versuchstemperaturen existieren andere Löslichkeitsbereiche für das Eisen

im Cr-Selenid.

Die Koagulation der Reaktionsprodukte in den Korngrenzen der Hülle bei hohen

Temperaturen ist sicherlich eine Folge der abnehmenden Triebkraft für die

Cr-Diffusion aus dem Hüllmaterial. Die Cr-Aktivitäten in den Cr-verarmten

Hüllmaterialbereichen und in den Cr-Seleniden nähern sich einander an und

die Potentialunterschiede werden stetig kleiner. Hinzu kommt, daß die Diffu­

sion des Cr durch die chromverarmte und an Fe und Ni angereicherte Zone stark

behindert wird. Die hauptsächlich aus Fe und Ni bestehende Zone verdichtet

sich bei längeren Glühzeiten und sieht auf den Schliffbildaufnahmen (Abb. 104)
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relativ ungestört aus (keine Poren, keine Reaktionsprodukte). Das in den

Korngrenzen des Hüllmaterials entstandene Cr-Selenid hat keine Verbindung

mehr zu den Phasen im Innern der Proben, und der weitere Reaktionsablauf

kommt durch Gelichgewichtseinstellungen zum Stillstand.

Die chemischen Wechselwirkungen von Selen mit den Stählen sind bis 800 °c
deutlich stärker als die von Tellur. Oberhalb 800 °c liegen die Verhält­

nisse umgekehrt (Abb.104,104a). Bei hohen Temperaturen nimmt die Selen­

Eindringtiefe in die Hülle durch die Koagulation der Reaktionsprodukte in

den Korngrenzen z.T. wieder ab L-20_7.
Der Reaktionsumfang der Selen-Reaktionen mit den Stählen variiert stark

(Tabelle 17). Ein Grund sindsicherlich die unterschiedlichen Korngrößen der

Hüllmaterialien, die zu verschiedenen Se-Eindringtiefen führen. So war der

Reaktionsumfang beim Stahl 1.4988 nach Verträglichkeitsglühungen bei

800 °c nach 1000 h bei grobem Hüllmaterialkorn (Korngröße 8 bis 60 ~m),

ca. 60% größer als bei feinem Korn (Korngröße 1 bis 12 ~m) und betrug etwa

650 ~m (Abb. 90 - 92).

9. Reaktionsverhalten von einzelnen Spaltprodukten in Anwesenheit von UÖ 2
und (U,Pu)02 mit rostfreien austenitischen Stählen

Die sehr starken Reaktionen, die mit den reinen Spaltprodukt-Elementen beob­

achtet wurden, geben ein übertriebenes Bild von den Reaktionsmöglichkeiten

im Brennstab wieder. Die aggressiven Spaltprodukte sind meist nur in geringen

Konzentrationen im Brennstoff vorhanden. Außer dem Cäsium, das jedoch nur bei

einem bestimmten Sauerstoffpotential zur Wirkung kommt, sind es noch Tellur

und Jod die in nennenswertem Umfang im Brennstoff vorliegen können. Um ein

realistisches Bild der möglichen chemischen Wechselwirkungen im Brennstoff

zu erhalten, wurden die Spaltprodukte einzeln und in Gruppen in Konzentratio­

nen dem Brennstoff zugemischt, wie sie einem Abbrand von 10 oder 20 At.%

entsprechen (s. Tab. 6). Untersucht wurden hauptsächlich die aggressiven

Spaltprodukte Cs, J, Se und Te, aber auch die Platinmetalle Ru, Rh und Pd

sowie Mo, Sb, Sn, In und Cd. Der größte Teil der Untersuchungen wurde mit

Uranoxid durchgeführt, da bei stöchiometrischem und überstöchiometrischem

Brennstoff zwischen dem Uranoxid und Mischoxid keine großen Unterschiede im

Reaktionsverhalten zu erwarten sind.
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Aus der Vielzahl der Versuche, die mit Brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen in

Kontakt mit rostfreien austenitischen Stählen durchgeführt wurden, sollen

nur die Ergebnisse der nachfolgenden Kombinationen dargestellt werden.

U0 2 ' (U,Pu)02 I Cs, Mo

U0 2 ' (U,Pu)02 I J, CsJ

U02 ' (U,Pu)02 I Se, Te

002 I Pd, Rh, Ru, Sb, Sn, In, Cd, Mo

9.1 Reaktionsverhalten von Cäsium und/oder Molybdän in Anwesenheit von

Oxidbrennstoff

9.1.1 gQ2-~_9~2!Y~

Das Cs wurde dem Brennstoff stets in metallischer Form zugegeben, was bei

stark überstöchiometrischem U0
2

und (U,Pu)02 zu einer geringfügigen Ernie­

drigung des Sauerstoffpotentials führte (Reduzierung des OlM-Verhältnisses

bei einem simulierten Abbrand von 10 At.% kleiner 0.008). Das OlM-Verhält­

nis des Brennstoffs variierte beim U0
2

zwischen 2.00 und 2.30,beim (U,Pu)02

zwischen 1.97 und 2.08. Der Pu02-Anteilbetrug im Mischoxid ca. 30 Mol %.

Die Versuche wurden bei Temperaturen von 600 bis 800 °c und Glühzeiten bis

1000 h durchgeführt. Als Hüllmaterial wurde hauptsächlich der rostfreie

Stahl vom Typ 1.4988 eingesetzt. Der simulierte Abbrand betrug 10 und 20 At.%.

wie bereits mehrfach erwähnt, finden die ersten Reaktionen zwischen dem

sauerstoffhaItigen Cäsium und dem rostfreien Stahl erst oberhalb eines be­

stimmten Sauerstoffpotentials statt, das höher ist als es für die Oxidation

des Hüllmaterials erforderlich ist. So waren in Verbindung mit unterstöchio­

metrischem und stöchiometrischem U0
2

in Gegenwart von Cäsium keine Reaktionen

mit dem Hüllmaterial zu beobachten, auch nicht bei 800 °C/I000 h. Erste

chemische Wechselwirkungen waren ab 600 °C/144 h bei einem OlM-Verhältnis

von etwa 2.01 festzustellen (Abb.l06). Der Reaktionsumfang ist vom OlM-Ver­

hältnis des Brennstoffs, der Temperatur und Glühzeit sowie der Cs-Konzentra­

tion abhängig (Abb. 107 - 109; Tabelle 18). Überstöchiometrisches Uranoxid

und Mischoxid zeigen etwa das gleiche Reaktionsverhalten (vgl. Abb. 108, 111),

der Reaktionsumfang ist etwa gleich groß, und es bilden sich die gleichen

Reaktionsprodukte (Cs-Chromat, Cs-Uranat, ferritischer Mischkristall aus Fe

und Ni). Der Reaktionsumfang der verschieden untersuchten (U0 2 + Cs)-Systeme
+x

ist in Abhängigkeit der Temperatur und Glühzeit in Tabelle 18 wiederg~geben.

Die Ergebnisse der kinetischen Auswertung sind in Abschnitt 13 dargestellt.
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Tabelle IS: (U02+x+Cs)-Reaktionen mit dem rostfreien, austenitischen Stahl

vom Typ 1.49SS in Abhängigkeit von der Temperatur, der Glühzeit

und dem OlM-Verhältnis. Simulierter Abbrand 10 At.%.

Temperatur Glühzeit UOZ.OI+Cs U0 2•0S+Cs U0 2• 30+Cs

600 °c 144 h 6 ~m - -
500 h 10 ~m - -

1000 h x 'x -

700 °c 144 h 10 ~m - -
500 h IS ~m 42 ~m -

1000 h x 60 ~m -

SOO °c 144 h 20 ~m 70 ~m x

500 h 25 ~m 100 ~m <100 ~m

1000 h x 120 ~m 120 ~m

(x) bei diesen Bedingungen wurden keine Versuche durchgeführt

(-) keine Reaktionen festzustellen.

Wie man der Tabelle IS entnehmen kann, wird der Reaktionsbeginn in den

(U02+x+Cs)-Systemen mit dem Hüllmaterial mit steigendem OlM-Verhältnis des

UO Z+x zu höheren Temperaturen bzw. längeren Glühzeiten verschoben. Obwohl

Cs-Chromat wahrscheinlich bei allen Temperaturen thermodynamisch stabiler

ist als Cs-Uranat,bildet sich bei hohen Sauerstoffpotentialen des Brennstoffs

und tiefen Temperaturen bevorzugt Cäsiumuranat, und es finden keine Reak­

tionen mit dem Hüllmaterial statt.

Die Komplexoxide Cs-Uranate (Cs
ZU04,

CS
ZU207)

und Cs-Chromate (CsZCr04,
Cs2Cr207,

cscr30S)
sind nur bei bestimmten Sauerstoffpotentialen und Tempe­

raturen thermodynamisch stabil. Mit abnehmendem Sauerstoffpotential und/oder

zunehmender Temperatur werden diese Verbindungen instabiler. Wird das Sauer­

stoffpotential im System abgesenkt, so ist bei entsprechenden Temperaturen

der Zersetzungsdruck des Komplexoxids größer als der Sauerstoffpartialdruck
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und die Verbindung zersetzt sich. Aufgrund der größeren thermodynamischen

Stabilität von Cs-Chromat gegenüber dem Cs-Uranat wird sich bei fallendem

Sauerstoffpotential zuerst Cs-Uranat zersetzen. Daß es zu Beginn der chemi­

schen Wechselwirkungen überhaupt zur Bildung von Cs-Uranat kommt, hat u.a.

seinen Grund in der Versuchsanordnung. Cs ist homogen im Brennstoff verteilt

und die Oberfläche des U02+x ist erheblich größer als die des Hüllmaterials.

Ist das Sauerstoffpotential des Brennstoffs für die Bildung von Cs-Uranat

ausreichend groß, so bildet sich, bedingt durch die Oberflächen-Kontaktver­

hältnisse, mehr Cs-Uranat als Cs-Chromat. Das Cäsium liegt dann abgebunden

in kondensierter Form im U0
2

vor und die Reduktion des Cs-Uranats zugunsten

der Bildung von Cs-Chromat erfolgt hauptsächlich über die Gasphase. wie die

Versuche zeigten, sind die Partialdrücke des reaktiven Elements (Cs,O)

unter diesen Bedingungen sehr klein, so daß die Reaktionen über die Gasphase

nur sehr langsam ablaufen.

Sehr wahrscheinlich ist auch die Kinetik der Cs-Uranatbildung günstiger,

d.h. die Reaktionen laufen schneller ab, als die der Cs-Chromatbildung. Cs­

Uranat bildet sich aus Uranoxid (VI) und Cs-Oxid, Cs-Chromat aus Chromoxid

(V, VI) und Cs-Oxid.

Bei geringen Temperaturen und großen OlM-Verhältnissen des U0 2+x bildet

sich bevorzugt Cs-Uranat. und Reaktionen mit dem Hüllmaterial werden über­

haupt nicht oder erst nach großer zeitlichen Verzögerung stattfinden, obwohl

die Reaktionsprodukte mit dem Hüllmaterial thermodynamisch stabiler sind.

Bei entsprechend hohen Temperaturen zersetzt sich bei gleichem Sauerstoff­

potential das Cs-Uranat, und das freiwerdende Cs-Oxid kann dann mit dem

Hüllmaterial reagieren. Bei tieferen Temperaturen und niedrigen Sauerstoff­

potentialen kommt es ~ zur Bildung von Cs-Chromat, da bei diesen Sauerstoff­

potentialen das Cs-Uranat nicht stabil ist (s. System U0
2

•0 1+Cs bei 600 °c
nach 144 h; Abb. 106).

Es findenbei bestimmten Versuchsbedingungen verzögerte Reaktionen des

(U0
2

+Cs)-Systems mit dem Hüllmaterial statt (Tabelle 18). Zu Beginn bildet+x
sich im System aufgrund der Reaktionskinetik und der Versuchsanordnung Cs-

Uranat. Während der Glühung entsteht auf der Hüllmaterial-Oberfläche Chrom­

oxid (cr203),
was zur Folge hat, daß sich der Sauerstoff-Partialdruck im

System stetig verkleinert. Bei Unterschreitung des Gleichgewichtsauerstoff-
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partialdruckes zersetzt sich dann das Cs-Uranat. Dadurch steigt die Cs­

bzw. Cs-Oxid-Aktivität stark an, und es kommt zu der beobachteten starken

- durch das Cs beschleunigte - Oxidation der rostfreien Stahlhülle.

Der Hüllangriff durch das (U02+x+Cs)-Systems ist stark vom Sauerstoffpo­

tential des U02+x sowie der Temperatur und Glühzeit abhängig. Oberhalb

eines bestimmten OlM-Verhältnisses des Brennstoffs und Glühzeit bleibt,

bei gleicher Cs-Konzentration, der Reaktionsumfang konstant. Die chemischen

Wechselwirkungen sind in diesem Bereich allein vom Cs-Angebot abhängig.

Diese out-of-pile Versuchsergebnisse sind in Ubereinstimmung mit Ergebnissen

aus Nachbestrahlungsuntersuchungen an bestimmten Brennelementen, die zeigen,

daß sich im Brennstab am kalten Ende Cs-Uranat und an der heißesten Stelle

Cs-Chromat bildet L-42_7.

9.1.3 ~Q2_!_~21Yhg~n_L_~Q2!f~~!~~!~21l~g~n

Molybdän wurde bei der Planung dieser Versuche nicht als gefährliches Spalt­

produkt betrachtet. Nach dem Bekanntwerden einiger amerikanischer Ergebnisse

über Reaktionen in bestrahltem Brennstoff L-IO, 11, 13, 14_7 wurden auch

einige Versuche mit Mo durchgeführt. Dabei hat sich herausgestellt, daß

generell eine Reduzierung der Spaltproduktreaktionen mit dem Hüllmaterial

eingetreten ist, wenn man den verschiedenen Kernbrennstoff-Spaltprodukt­

mischungen noch metallisches Mo-Pulver in Mengen hinzugegeben hat, die dem

simulierten Abbrand entsprechen. In keinem Fall konnte Mo an der Reaktions­

front oder in den Korngrenzen der Reaktionszone im Hüllmaterial nachgewiesen

werden.

Versuche mit U0 2• 08 und U02• 30 in Gegenwart von Mo bei einem simulierten

Abbrand von 20 At.% ergaben keinen Hinweis dafür, daß Mo Reaktionen mit dem

Hüllmaterial verursacht. Mo ist lediglich ein Sauerstoff träger (Bildung von

Mo02 und Mo0
3

im überstöchiometrischen U0
2)

mit einer bestimmten Affinität

des Sauerstoffs der Mo-Verbindungen zum Cr des Hüllmaterials. Mo wird deshalb

angereichert an der Phasengrenze festgestellt. Die Mikrosondenaufnahmen

(U02• 3+Mo; 800 °C/IOOO h) zeigen die Bildung von Cr-Oxid auf der Stahlober­

fläche, daran anschließend ist im U02 Mo gemeinsam mit Fe und etwas Ni nach­

zuweisen (Abb. 112). Wahrscheinlich kommt es zur Bildung von Fe-Molybdat, in

dem Ni gelöst oder als Verbindung vorliegt. Im Hüllmaterial ist kein Mo

nachzuweisen.
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Untersuchungen mit reinem Mo03 (Schmelzpunkt 795 °C) bei 600 °c über 1000 h

mit rostfreiem Stahl 1.4988 ergaben eine ca. 5 ~m dicke Chromoxidschicht

auf der Hüllmaterialoberfläche. Fe sowie etwas Cr und Ni diffundieren

etwa 50 ~m in das Mo0
3

wahrscheinlich unter Bildung von Eisenmolybdat (Abb.

l!l). Auch bei höheren Temperaturen (800 °C) bleibt das Reaktionsbild er­

halten, nur finden stärkere chemische Wechselwirkungen mit dem Hüllmaterial

statt (ca. 60 ~m), wobei es zu einer starken Cr-Anreicherung in der Reaktions­

zone der Stahlhülle kommt. Auch hier war kein Mo mit der Mikrosonde im

Stahl nachzuweisen (Abb. 113).

9. 1.3.Z gQZ-~-g~~!~~-~_~Q1~22~n

In den Abb. 114 und 115 sind die Reaktionen von UOZ +Cs - mit und ohne Mo -+x
mit dem rostfreien Stahl 1.4988 nach 800 °C/I000 h wiedergegeben (sim. Ab-

brand ZO At.%). Man erkennt deutlich, daß durch die Zugabe von Mo die Reak­

tionen mit dem Hüllmaterial erheblich verringert wurden (Abb. 115). Die

Mikrosondenaufnahmen zeigen eine starke Cr-Anreicherung in der Reaktionszone.

Mo liegt gemeinsam mit Fe - sehr wahrscheinlich in Form von Eisenmolybdat ­

an der Phasengrenze angereichert vor. Cs ist gemeinsam mit Cr in der Reak­

tionszone und in den Korngrenzen des Hüllmaterials nachzuweisen (Abb. 116).

Ni beteiligt sich nicht an den Reaktionen. Mo konnte nicht im Hüllmaterial

nachgewiesen werden.

Das elementare Mo bindet einen Teil des Sauerstoffs ab, was zu einer Sauer­

stoffpotential-Erniedrigung im System führt. Das hat zur Folge, daß geringere

chemische Wechselwirkungen des sauerstoffhaitigen Cs mit dem rostfreien

Stahl stattfinden. MoO
Z

ist bei 800 °c thermodynamisch stabiler als CSZO.

Es bildet sich daher neben dem Cs-Chromat und Cs-Uranat auch noch Cs-Molybdat,

das bei Experimenten mit höheren Spaltproduktkonzentrationen röntgenographisch

eindeutig nachgewiesen werden konnte L-19_1.
Die Tatsache, daß Mo an der Phasengrenze unmittelbar am Hüllmaterial ange­

reichert gefunden wird und nicht homogen verteilt im überstöchiometrischen

Brennstoff vorliegt, ist sicherlich ein Sekundäreffekt: teilweise Reduzierung

der Mo-Verbindungen durch das Cr des rostfreien Stahles. Bevor sich die

thermodynamisch stabileren Cs-Chromate bilden können, entstehen zunächst

MoOZ' Mo03, Cs-Oxide und Cs-Molybdate. Diese Verbindungen besitzen z.T.

niedrige Schmelzpunkte und damit hohe Dampfdrucke:
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CsMo0
4

(CsZO' Mo03) z 938 °c
CSZMo03 (CsZO' 3Mo03) z 550 °c
CsZO-Mo0 3

(Eutektikum) z 460 °c

Sie werden dadurch leicht zur HUlle transportiert, und der Sauerstoff und

das Cäsium können dort mit dem Cr reagieren. Mo liegt dadurch angereichert

an bzw. in der Reaktionszone des HUllmaterials vor. Fanden keine chemischen

Wechselwirkungen mit dem Stahl statt, wie es bei stöchiometrischem UO
Z

der

Fall ist, so war auch keine Mo-Anreicherung an der Phasengrenze festzu­

stellen.

Mo dürfte daher in Gegenwart von überstöchiometrischem UO
Z

bzw, (U,Pu)OZ

reaktionsverzögernd wirken, da es ein Teil des Sauerstoffs und Cs abbindet.

Aber auch bei unterstöchiometrischem Brennstoff bindet elementares Mo reak­

tive Spaltprodukte ab, wodurch die Reaktionen mit dem Hüllmaterial reduziert

werden (s. Abschnitt 9.3.4).

9.2 Reaktionsverhalten von Jod bzw. CsJ in Anwesenheit von Oxidbrennstoff

9.Z.1 Jod

Jod reagiert bei 800 °C/IOOO h sowohl in Gegenwart von stöchiometrischem

als auch mit überstöchiometrischem Uranoxid mit dem rostfreien austenitischen

Stahl 1.4988. Der Reaktionsumfang ist beim UO Z•08 etwa 5 mal größer (ca.

50 ~m) als beim stöchiometrischen UOZ•OO (Abb. 117, 118). Die chemischen

Wechselwirkungen des Jods mit dem Hüllmaterial sind offenbar stark vom Sauer­

stoffpotential des UOZ abhängig, d.h. es findet eine durch das Jod beschleu­

nigte Oxidation des Hüllmaterials statt. Das Reaktionsbildähnelt dem einer

Lochfraß-Korrosion (vgl. Abb , 118 mit Abb , 33, 34). Die Reaktionen des Jod

mit der Hülle verlaufen bevorzugt entlang der Korngrenzen, wobei das Jod

jedoch nur mit dem Chrom reagiert. Die Cr-Jodide sind thermodynamisch sta­

biler als die Fe- und Ni-Jodide. Cr diffundiert bis ca. 60 ~m aus dem Hüll­

material in das UOZ•08 und liegt dort gemeinsam mit Jod in Form von Chrom­

jodid vor. Im Hüllmaterial kommt es durch die Abdiffusion von Cr zu einer

starken Cr-Abreicherung (Abb. 119).

In Gegenwart von stöchiometrischem UO Z kommt es im Hüllmaterial an der Phasen­

grenze zu einer Chrom-Anreicherung. Eisen und Nickel beteiligen sich auch

hier nicht an den Reaktionen mit dem Jod.
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Jod liegt im Brennstoff jedoch nicht elementar vor, sondern in Form von CsJ.

Die Experimente mit CsJ zeigen, daß bei OlM-Verhältnissen des Brennstoffes

< 2.01 selbst bei 800 °C/I000 h keine Reaktionen des CsJ mit der Stahlhülle

stattfinden (Abb. 120, 121). Reaktionen zwischen dem CsJ und Hüllmaterial

sind erst dann möglich, wenn das CsJ zugunsten thermodynamisch stabilerer

Cs-Verbindungen aufgespalten und dadurch das Jod freigesetzt wird. Bei ent­

sprechend hohen Sauerstoffpotentialen ist die Aufspaltung des CsJ möglich,

unter Bildung von Cs-Komplexverbindungen (Cs-Uranate), die jedoch nur als

Zwischenprodukte entstehen (Kinetik). Zu einem späteren Zeitpunkt werden sie

zugunsten der thermodynamisch stabileren Cs-Chromate wieder reduziert. Das

U0 2 sieht nach den Glühungen stark verändert aus (Abb, 122 -124).

Der Reaktionsumfang 1es Systems U02 +CsJ mit dem Hüllmaterial ist eine+x
Funktion des O/M-Verhältnissesdes Brennstoffes (Abb , 120 - 123) sowie der

Temperatur (vgl. Abb. 123, 124; Tabelle 19).

Tabelle 19: (U0
2

+CsJ)-Reaktionen mit dem Stahl 1.4988 in Abhängigkeit vom+x
OlM-Verhältnis des U0

2
und der Temperatur I-in ~m_1

U0 2 •0 1+CsJ U02• 08+CsJ U0 2• 30+CsJ I
s i.m, Abbrand
L-At.-%_I 20 % 20 % 10%

700 °C/lOOO h keine Reaktion < 5 < 20

800 °C/l000 h keine Reaktion -20 - 50

Die chemischen Wechselwirkungen mit dem Hüllmaterial sind bei entsprechend

hohen Sauerstoffpotentialen (O/M> 2.01) deutlich stärker als die Oxidations­

reaktionen des U0 2 allein (vgl. Abb. 123, 125). Durch die Aufspaltung des+x
CsJ finden stärkere Reaktionen mit der Hülle statt, wobei Gie Angriffe unter

Beteiligung von Cs und Jod entlang der Korngrenzen ablaufen (Abb. 123, 124).

Damit ist auch der Beweis gegeben, daß in einem Brennstab, beimVorhandensein

eines Temperaturgradienten, Reaktionen nach einem sogenannten VQn Arkel de

Boer-Prozeß stattfinden können.
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Mikrosondenaufnahmen der Probe 1.4988 + U0
2• 30 + CsJ (800 °C/IOOO h) zeigen

eine starke Cr- und Cs-Anreicherung in der Reaktionszone. Fe diffundiert

in stärkerem Maße aus dem Hüllmaterial ins u0
2

(ca. 20 ~m) und liegt dort

gemeinsam mit Cr vor. Jod und Ni waren nicht nachzuweisen. Das Reaktions­

produkt besteht offenbar aus Cr-Oxid und Cs-Chromat, sowie einern Fe-Cr­

Spinell (Abb , 126).

9.3 Reaktionsverhalten von Selen und Tellur in Anwesenheit von Oxidbrennstoff

Die Versuche wurden mit Selen oder/und Tellur in Gegenwart von U0 2 und

(U,Pu)02 bei Temperaturen zwischen 400 und 800 °c durchgeführt. Die Glüh­

zeiten betrugen einheitlich 1000 h. Als Hüllmaterial wurde der rostfreie

Stahl vorn Typ 1.4988 verwendet. Der simulierte Abbrand variierte zwischen 10

und 20 At.%.

gQ2_!_§~1~llL!~11~!

Die Schliffbildaufnahmen der Verträglichkeitsproben nach den Auslagerungen

bei 400 und 800 °c lassen erkennen, daß sich bei stöchiometrischem Brennstoff

im Hüllmaterial und U02 verschiedene Phasen gebildet haben (Abb. 127, 129,

l1Q), während sich bei überstöchiometrischem Brennstoff auf der Hüllmaterial­

Oberfläche eine homogene Oxidschicht bildete (Abb. 128, 131). Die Ergebnisse

mit überstöchiometrischem U0
2

sind etwas überraschend, da man erwartet hat,

daß sich die Spaltprodukt- und Sauerstoffreaktionen mit dem Stahl überlagern,

und daher stärkere Reaktionen als bei stöchiometrischem u0
2

stattfinden würden.

Die Mikrosonden-Aufnahmen beschreiben die chemischen Wechselwirkungen der

(U02 +Se/Te)-Systeme mit der Hülle sehr gut. Alle Hauptkomponenten der+x
Hülle, Fe, Cr und Ni sowie Mangan, sind an den Reaktionen mit dem Selen und

Tellur beteiligt (Abb. 132 - 135). In der Tabelle 20 sind die Reaktionspro­

dukte, die sich an der Phasengrenze U02/Stahl gebildet haben, angegeben.

Se und Te reagieren außerdem noch mit dem U0 2 unter Bildung von Uran-+x
Oxidseleniden und -Telluriden.
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Tabelle ZO: Reaktionsproduktbildung bei den chemischen Wechsiwirkungen

der (UOZ+Se und/oder Te)-Systeme mit dem Stahl 1.4988 in Ab­

hängigkeit vom OlM-Verhältnis des UO
Z

und der Temperatur.

Simulierter Abbrand ZO At.%.

Reaktionsprodukte im Hüllmaterial und UO
Z

Temperatur 400 °c I 1000 h 800 °c I 1000 h

Kernbrenn-

~ UO Z•OO UO Z•08 UOZ•OO UO Z.08
Spaltpro-

dukte

Se Cr-Selenide CrZ0 3
Cr-Selenide cr

Z03
(<<IJ.lm) (Z-5J.1m)

Te Cr-Telluride cr
Z03

Cr-Telluride crZoy (2-

«< Ium)
Ni-Telluride 5 J.Im ; an

(Fe) einer Stelle
Mn-Telluride Bildung von

Cr-Tellurid
( ~60 m)

Se+Te - - Cr-Telluride
(Cr-Selenide)
Mn-Telluride Cr

203Metallische
Fe,Ni-Parti- (2-5 um)
kel im U0

2

Bleibt das Sauerstoffpotential des Brennstoffs unterhalb des Wertes, der

zur Oxidation der Hülle führt (Bildung von Cr203),
so kommt es bereits bei

400 °c zu chemischen Wechselwirkungen des Se und Te mit der Stahlhülle (Abb.

129, 133). Bei höheren Sauerstoffpotentialen dagegen bildet sich auf der

Hüllmaterial-Oberfläche - auch bei 400 °c - eine dünne Cr
203-Schicht,

die

die Reaktionen des Se und Te mit dem Hüllmaterial verhindert.
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Die Reaktionsproduktbildung bei stöchiometrischem U0
2

entspricht derjenigen,

die bei den Untersuchungen mit reinem, elementarem Se und Te beobachtet

wurde (vgl. Tabelle 15 und 16 mit 20). Bei niedrigen Spaltproduktpotentialen

bilden sich Cr-Selenide und Cr-Telluride, bei hohen Potentialen Fe-Selenide

und Ni-Telluride (Abb. 132 - 135), in denen teilweise noch Hüllmaterialkompo­

nenten gelöst sind (Abb. 133). Im Hüllmaterial bilden sich z.T. graue

Nester, die hauptsächlich aus Mn-Tellurid bestehen (Abb. 135-137). Außer-

dem kommt es zu einer Hüllmaterialdiffusion (Fe, Ni) bis etwa 100 ~m in

das U02, wobei das Se und Te als Diffusionsmedien dienen (Abb. 132 - 135).

Obwohl die Se-Konzentration in den Proben nur 0,01 bis O,02 Gew.% betrug,

konnte Se an der Phasengrenze angereichert, gemeinsam mit Cr (Cr-Selenid),

nachgewiesen werden (Abb. 132). Uranoxidchalkogenide entstehen bei diesen

Versuchsbedingungen nicht, da das Sauerstoffpotential des U02• 00 zu klein

ist.

Bei der Probe mit überstöchiometrischem U02• 08 + Te (sim. Abbrand 20 At.%)

ist bei 800 °c nach 1000 h deutlich die Schutzschichtwirkung des Cr
203

auf

der Hüllmaterialoberfläche zu erkennen (Abb. 131, 134). Kommt es an irgend­

einer Stelle zum Aufbrechen der schützenden Oxidschicht, so sind starke

lokale Hüllmaterialangriffe (ca. 60 ~m tief) durch das Tellur zu beobachten.

Tellur ist mit der Mikrosonde eindeutig an der Reaktionsfront gemeinsam mit

Chrom nachzuweisen (Abb. 134). Der überwiegende Teil des Reaktionsproduktes

besteht jedoch aus CrZ03. In der Umgebung der lokalen Angriffsstellen und

der Hülloberfläche kommt es durch die bevorzugte Reaktionen mit Chrom zu

starken Chrom-Abreicherungen im Hüllmaterial (Abb. 134). Daß Reaktionen

des Tellurs mit dem Stahl auch in Gegenwart von überstöchiometrischem Brenn­

stoff stattfinden bzw. möglich sind, liegt wahrscheinlich an dem durch die

Cr203-Bildung
abgesunkenenSauerstoffpotential des Brennstoffs, bei dem keine

Oxidationsreaktionen mit der Hülle mehr stattfinden.

Auch die gleichzeitige Anwesenheit von Selen und Tellur im Brennstoff ändert

nichts an dem Reaktionsverhalten des Systems gegenüber dem Hüllmaterial.

Sowohl die Schliffbildaufnahmen als auch die Mikrosonden-Untersuchungen zeigen

das gleiche Reaktionsbild im Hüllmaterial und Kernbrennstoff wie mit Tellur

allein (Abb. 135-137).Der Reaktionsumfang mit dem Stahl ist stark von der

Spaltproduktkonzentration im Brennstoff abhängig (vgl. Abb. 136, 137). Eine

Verstärkung der chemischen Wechselwirkungen des Systems (U02+Se+Te) mit dem

Hüllmaterial in Vergleich zu dem System (U02+Te) war nicht festzustellen.
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Die Experimente mit Se und Te in geringen Konzentrationen im Oxidbrenn-

stoff haben gezeigt, daß das Reaktionsverhalten gegenüber dem Hüllmaterial

stark vom OlM-Verhältnis des Brennstoffs abhängig ist. Ganz allgemein finden

in Gegenwart von überstöchiometrischem Brennstoff (OlM = 2.08) geringere

chemische Wechselwirkungen mit der Stahlhülle statt als mit stöchiometrischem

Oxid. Die Reaktionen mit der Hülle, die in Verbindung mit überstöchiometrischem

U0
2

ablaufen, sind hauptsächlich Sauerstoffreaktionen; Se und Te nehmen an

den Reaktionen nicht teil, sie reagieren mit dem U0 2+x' Das unterschied-

liche Reaktionsverhalten von Se und Te mit dem Hüllmaterial, bei verschie­

denen OlM-Verhältnissen des Brennstoffs, hat seinen Grund offensichtlich in

der unterschiedlichen thermodynamischen Stabilität der Reaktionsprodukte

(Cr203, CrTex' crSey)~

Versuche mit voroxidierten Stahlproben, in Gegenwart von Selen und Tellur,

haben ergeben, daß durch die cr203-Schicht
auf der Hüllmaterial-Oberfläche

die chemischen Wechselwirkungen von Se und Te mit dem Hüllmaterial verhin­

dert werden. Das deutet darauf hin, daß Cr203 thermodynamisch stabiler ist

als die entsprechenden Chrom-Chalkogeniden. Versuche mit (Cr 203+Se/Te'-Mi­
schungen haben ergeben, daß Se und Te nicht in der Lage sind das Cr203

zu

reduzieren. Bei überstöchiometrischem Brennstoff bildet sich ausreichend

schnell eine cr203-Schutzschicht,
um die Reaktionen von Se und Te mit der

Hülle zu verhindern. Bei unterstöchiometrischem - und stöchiometrischem Brenn­

stoff kommt es nicht zur Bildung einer schützenden Oxidschicht, und Se sowie

Te reagieren mit dem Hüllmaterial unter Bildung entsprechender Cr-Selenide

bzw. Cr-Telluride.

Daß sich bei überstöchiometrischem Brennstoff zu Beginn der Reaktionen neben

den Oxiden nicht auch Chalkogenide bilden kann zwei Gründe haben: Einmal

besteht die Möglichkeit, daß die Kinetik der Oxidbildung erheblich rascher

ist als die der Chalkogenidbildung, zum anderen können sich, bei entsprechend

hohen Sauerstoffpotentialen des U0 2 ,Uranoxidselenide bzw. Uranoxidtellu-+x
ride bilden, wodurch das Se und Te abgebunden werden. Wird die Cr203-Schutz-
schicht durch andere Spaltprodukte, wie z.B. durch Cs oder durch mechanische

Spannungen zerstört, so können lokal starke Se- und Te-Reaktionen mit dem

Hüllmaterial stattfinden (Abb. 131, 134). Besonders dann, wenn nach längeren

Glühzeiten das Sauerstoffpotential durch die Cr203-Bildung so stark abgesenkt
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wurde, daß die Reaktionen von Se und Te mit dem Cr der Hülle thermodynamisch

wahrscheinlicher sind als die des Sauerstoffs. Eine katalytische Wirkung

des Se oder Te bei den Oxidationsreaktionen konnte nicht festgestellt werden.

In Reaktorbrennelementen wird der Brennstoff hauptsächlich als stöchiome­

trisches UO Z oder leicht unterstöchiometrisches (U,Pu)OZ_x eingesetzt. Bei

diesen Sauerstoffpotentialen bildet sich auf der Hülloberfläche aber keine

schützende crZ03-Schicht.
Aber auch dann, wenn es dazu käme, würde diese

Schutzschicht durch das während des Abbrandes entstehende Cäsium zerstört

werden. Es ist deshalb sinnvoll umnotwendig, neben den Experimenten mit

einzelnen dem Brennstoff zugefügten Spaltprodukten, ganze Spaltprodukt­

gruppen einzusetzen, um deren Reaktionsverhalten gegenüber dem Hüllmaterial

zu untersuchen.

9.3. 3 !!QzL..{!!.3.~!!2Q Z-:!:_§!:!!:!L:!:_!!:!!~!_:!:_9!!~!~m

Die bei überstöchiometrischem Brennstoff beobachtete Cr
203-Schutzschichtwir­

kung gegenüber den Reaktionen von Se und Te, findet in Gegenwart von Cs nicht

statt. Im System U0 2• 08 + Se + Te + Cs (sim. Abbrand 10 At.%) sind bei

800 °c nach 1000 h sehr starke Korngrenzenreaktionen bis ca. 200 ~m im Hüll­

material festzustellen L-ZO_I. Die chemischen Wechselwirkungen der einzelnen

Spaltprodukte mit dem Hüllmaterial überlagern sich. Te und Cs konnten gemein­

sam mit Cr in den Korngrenzen der Hülle eindeutig mit der Mikrosonde nach­

gewiesen werden. Die weitere Zugabe von elementarem Mo - entsprechend dem

simulierten Abbrand - hatte wieder eine Verringerung der chemischen Wechsel­

wirkungen des teilsimulierten Abbrandsystems mit dem austenitischen Stahl

zur Folge, da Mo als Getter für die reaktiven Spaltprodukte wirkt (s. 9.3.4).

Bei unterstöchiometrischem Oxidbrennstoff reagieren Se und Te - in Anwesen­

heit von Cs - nicht mehr mit dem Hüllmaterial, sondern mit dem Cs. Die Cs­

Chalkogenide sind demnach thermodynamisch stabiler als die Cr-Chalkogenide.

Se und Te reagieren bereits bei Raumtemperatur sehr heftig mit dem Cs; Cs

wirkt als Getter für Se und Te (OlM':: 2,00). Daß bei diesen Untersuchungen

trotzdem ein schwacher Hüllangriff durch Se und Te zu beobachten war, hat

seine Ursache in den Cs-, Se- und Te-Ausbeuten. Entsprechend der Spaltpro­

duktausbeuten, ist im bestrahlten Brennstoff nicht genügend freies Cs vor­

handen, um das Se und Te vollständig abzubinden. Se und Te sind jedoch nicht

in der Lage mit dem Cs des CsJ zu reagieren.
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Versuche mit Cs und Te in verschiedenen Verhältnissen, bei 600 bis 800 °C/SOO h,

ergaben, daß oberhalb eines Cs/Te-Verhältnisses von ca. 2.00 keine chemi-

sche Wechselwirkungen des Te mit der Stahlhülle (1.4988) stattfinden (ohne

Cs entstand durch das Te ein Hüllangriff von etwa 110 bzw. 240 ~m). Als Reak­

tionsprodukt entsteht ein Cs-Tellurid der Form Cs2Te 1+x'

9.3.4 YQ2i~Y~~~2Q2-:-§~!~~_:_!~!!~!_!_~Q!l~9~~

Werden der Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischung U02• 00+Se-+Te (sim. Abbrand

20 At.%) noch elementares MO hinzugefügt, in Mengen, die dem simulierten

Abbrand entsprechen, so werden die chemischen Wechselwirkungen von Se und

Te mit dem Hüllmaterial erheblich verringert (vgl. Abb. 137, 138).

Versuche mit Pulvermischungen aus Mo-Se und Mo-Te, in Gegenwart von rostfreiem

Stahl, haben ergeben, daß durch das MO die Reaktionen des Se und Te mit dem

Stahl verhindert werden. Das bedeutet: Mo-Selenide und Mo-Telluride sind

thermodynamisch stabiler als die entsprechenden Cr-Verbindungen. Elementares

Mo ist daher in der Lage, bei bestimmten Sauerstoffpotentialen des Brennstoffs

(O/M-Verhältnis ~ 2.00), als Getter für Se und Te zu wirken.

Da Mo in ausreichenden Mengen im Brennstoff vorhanden ist, finden in Gegen­

wart von unterstöchiometrischem (U,Pu)02 keine Reaktionen des Se und Te mit

der Stahlhülle statt. Se und Te werden durch das Mo vollständig abgebunden.

Die Zugabe von elementarem Molybdän zu den (M0
2+Cs)-

bzw. (M0
2+Se+Te)-Mischun­

gen hatte sowohl bei überstöchiometrischem als auch bei unterstöchiometri­

schem Oxidbrennstoff eine Abschwächung des Hüllangriffs durch die Spaltpro­

dukte zur Folge. Bei OlM-Verhältnissen des Brennstoffs größer 2.00 reagiert

das MO mit dem Sauerstoff und Cs zu Komplexverbindungen, die nicht stabil

sind und ihrerseits wieder mit dem Hüllmaterial reagieren. Bei O/M-Verhält­

nissen kleiner 2.00 reagiert MO mit Se und Te zu Mo-Chalkogeniden, die ther­

modynamisch stabil sind und nicht mit der Hülle reagieren.

Mo wirkt aber nur dann als Se- und Te-Getter, wenn es frei, d.h. ungebunden,

im Brennstoff vorliegt. Bei Nachbestrahlungsuntersuchungen wird Mo jedoch ­

je nach dem OlM-Verhältnis des Brennstoffs - gemeinsam mit Ru, Rh, Tc und

Pd in Form von intermetallischen Phasen oder in Form von Mo-Qxid beobachtet.

Die intermetallischen Phasen bilden sich nur bei entsprechend hohen Tempe­

raturen (~ 1000 °C). Es ist deshalb denkbar, daß Mo im Brennstoff an der

Phasengrenze zur Hülle - wo die Brennstoff-Temperaturen entsprechend niedrig

sind - als Se- und Te-Getter wirkt. Dies gilt besonders für Brennelemente von

thermischen Reaktoren, bei denen die Brennstoff temperaturen deutlich kleiner

sind als in Brüterbrennelementen.
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9.4 Reaktionsverhalten von Sb, Sn, In, Cd, Pd, Rh, Ru in Anwesenheit

von Oxidbrennstoff

Die Experimente wurden bei 800 °C/IOOO h mit dem austenitischen Stahl 1.4988

durchgeführt. In Gegenwart von stöchiometrischem DO
Z'

dem einzeln die Spalt­

produkte Antimon, Zinn, Indium, Cadmium, Palladium, Rhodium und Ruthen in

Konzentrationen entsprechend einem Abbrand von ZO At.% zugefügt wurden,

waren keine chemischen Wechselwirkungen mit dem Hüllmaterial festzustellen.

Bei überstöchiometrischem Brennstoff wurden die Oxidationsreaktionen mit

der Stahlhülle durch die zugefügten Spaltprodukte nicht beeinflußt. Man kann

daher sagen, daß die oben genannten Spaltprodukte - unter diesen Versuchs­

bedingungen - als verträglich mit dem Hüllmaterial zu betrachten sind.

Auch alle anderen Spaltprodukte bzw. Spaltproduktverbindungen,die im

Brennstoff durch die Kernspaltung entstehen,sind mit dem Hüllmaterial ver­

träglich, selbst in sehr hohen Konzentrationen (siehe Abschnitt 6.;L-19_7).

10. Reaktionsverhalten von teil- und vollsimulierten oxidischen Abbrand­

systemen mit rostfreien Stählen

Die Versuche mit einzelnen Spaltprodukten bzw. Spaltproduktgruppen, in An­

wesenheit von Oxidbrennstoff, haben gezeigt, daß von den ca. 30 Spaltpro­

duktelementen, die im bestrahlten Brennstoff vorliegen, nur ein kleiner

Teil für chemische Wechselwirkungen mit dem Hüllmaterial in Frage kommt;

es sind dies die Spaltprodukte Cs, J, Se und Te. Die Reaktionen dieser

Spaltprodukte mit der Hülle hängen in unterschiedlicher Weise vom O/M-Ver­

hältnis des Brennstoffs ab.

Dm das Reaktionsverhalten aller reaktiven Spaltprodukte in Gegenwart vom

Brennstoff gegenüber dem Hüllmaterial kennenzulernen, wurden sie dem DOZ
bzw. (D,Pu)02 in Konzentrationen, die einem Abbrand von 10 bis 20 At.%

entsprechen, zugegeben. Insbesondere sollte untersucht werden, wie sich

bei Anwesenheit mehrerer Spaltprodukte die chemischen Wechselwirkungen mit

der Hülle überlagern oder eventuell abschwächen.
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Die Experimente wurden mit Uranoxid und Mischoxid durchgeführt. Die Tem­

peraturen variierten zwischen 400 und 1000 °c bei Glühzeiten bis 2000 h.

Als Hüllmaterialien wurden die rostfreien Stähle 1.4401, 1.4970 und 1.4988

verwendet.

10. 1 Herstellung von voll- und teilsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

Die teilsimulierten Systeme enthalten nur die reaktiven Spaltprodukte Cs,

J, Se und Te. Im vollsimulierten Abbrandsystem sind neben den reaktiven

Spaltprodukten nahezu alle während der Kernspaltung gebildeten Spaltprodukte

dem Brennstoff in oxidischer oder elementarer Form zugegeben (Tabelle 6).

Aufgrund thermodynamischer Absbhätzungen sollten das teil- und vollsimulier­

te Abbrandsystem - bei gleicher Spaltproduktkonzentration und gleichem O/M­

Verhältnis des Brennstoffs - das gleiche Reaktionsverhalten gegenüber dem

Hüllmaterial zeigen. Elementares Mo wurde den teilsimulierten Systemen nicht

zugegeben, da Mo als Getter für Se und Te wirkt. Mo wird in Brennstäben

nicht elementar, sondern in Form von intermetallischen Phasen (OlM< 2.00)

oder von Sauerstoffverbindungen (OlM >2.00) nachgewiesen.

Während die teilsimulierten Abbrandsysteme ohne thermische Vorbehandlung

zum Einsatz kamen, wurden bei den vollsimulierten Abbrandsystemen die Kern­

brennstoff-Spaltprodukt~Mischungen(ohne die flüchtigen Spaltprodukte Cs,

J, Se und Te) bei 1500 °C/16 h bzw. 1700 °C/12 h unter Argon homogenisiert.

Bei diesen Bedingungen wurde kein vollständiges Gleichgewicht der Spaltpro­

dukte untereinander oder mit dem Brennstoff erreicht (außer dem Sauerstoff­

potential), was aber für diese Verträglichkeitsuntersuchungen nicht notwen­

dig ist. Auf den Schliffbildaufnahmen erkennt man nach dem Homogenisieren

deutlich die Bildung neuer Phasen im gesinterten U0
2

(Abb. 139, 140). Das

gewünschte OlM-Verhältnis des vollsimulierten Abbrandsystems wurde durch

das Ausgangs-OlM-Verhältnis des Brennstoffs und die Form der eingesetzten

Spaltprodukte (metallisch oder oxidisch) eingestellt.
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Mikrosonden- und Röntgenfeinstrukturuntersuchungen der homogenisierten

Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen zeigten, daß sich das Nd203 im

U0 2 löst. Ce02 liegt dagegen hauptsächlich in Verbindung mit Zr02 und

Ba-Oxid vor (Ba- und Ce-Zirkonate). Pd wird in Verbindung mit Ru und etwas

Mo beobachtet. Der überwiegende Teil des Mo scheint nach den Mikrosonden­

aufnahmen frei, d.h. ungebunden, im U02 vorzuliegen (Abb. 145). Zwischen

den bei 1500 und 1700 °c homogenisierten Proben ist kein wesentlicher Unter­

schied festzustellen.

Nach der Homogenisierung wurden die U02-Spaltprodukt-Pellets gemahlen, und

die leicht flüchtigen Spaltprodukte Jod (in Form von esJ), Tellur und Selen

hinzugefügt. Cäsium wurde dem verpreßten Pulver als Metall in flüssiger
oForm zugegeben (Schmelzpunkt: 28 C).

10.1.2 ~!§~hQ!!~

Die (U,Pu)02-Spaltprodukt-Mischungen wurden bei 1500 °e!15 h und danach

bei 1600 °e!l h unter einer reduzierenden Argon-Wasserstoff-Atmosphäre homo­

genisiert. Das Mischoxid hatte nach der Glühung ein O!M-Verhältnis von 1.95.

Da aber Verträglichkeitsversuche mit unter- und überstöchiometrischem simu­

lierten Abbrandsystemen durchgeführt werden sollten, wurde ein Teil der

Proben in einer reinen e0
2-Atmosphäre

bei 900 oe (24 h) wieder aufoxidiert.

Das O!M-Verhältnis des Mischoxids wurde dabei von 1.95 auf 2.03 erhöht.

Schliffbildaufnahmen des reinen Mischoxids und des simulierten abgebrannten

Brennstoffs nach der Glühung, sind in den Abb. 141 - 144 wiedergegeben. Man

erkennt sehr deutlich die metallischen und oxidischen Spaltprodukt-Phasen

im (U,Pu)02+x. Beim unterstöchiometrischen Oxid ist der Anteil der metalli­

schen Spaltprodukte im Brennstoff sichtbar größer (Abb. 142) als beim über­

stöchiometrischem Mischoxid (Abb. 144). Beim überstöchiometrischen Brennstoff

liegt ein Teil des Mo als Mo-Oxid vor.
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10.2 Reaktionsverhalten von teilsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

gegenüber austenitischen Stählen

Werden alle reaktiven Spaltprodukte dem Brennstoff gleichzeitig zugegeben,

so ist eine Überlagerung der verschiedenen Spaltproduktreaktionen mit dem

Hüllmaterial zu beobachten. Der Reaktionsumfang ist erheblich größer als

bei den Untersuchungen mit einzelnen dem Kernbrennstoff zugefügten Spalt­

produkten. Die chemischen Wechselwirkungen des teilsimulierten Abbrand­

systems mit der Hülle sind, neben der Temperatur und Zeit, stark vom O/M­

Verhältnis des Brennstoffes sowie der Spaltproduktkonzentration abhängig

(Abb. 146-150). Der Reaktionsumfang kann der Tabelle 21 entnommen werden.

In Verbindung mit U02• 08 waren die ersten Reaktionen mit dem Stahl 1.4988

bereits bei 400 °C/IOOO h festzustellen (Abb , 146), mit U0 2• 0 1 erst bei

500 °C/l000 h.

Bei Temperaturen unterhalb 700 °c kommt es zu homogenen Reaktionen der

Spaltprodukte (siehe Anmerkung Seite 39) mit der Hülle, oberhalb 700 °c

finden neben den homogenen Reaktionen auch Korngrenzenreaktionen statt.

Durch den Reaktionsverlauf entlang der Korngrenzen wird der Hüllmaterial­

verband bis in große Tiefen zerstört. Die Reaktionsprodukte sammeln sich

in den Korngrenzen an; sie sind die Ursache für den Festigkeitsverlust der

Hülle. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten (homogene Reaktionen - Korn­

grenzenreaktionen) bei niedrigen und hohen Temperaturen soll ausfilhrlicher

anhand der beiden teilsimulierten Abbrandsysteme (U02.08+Se+Te+Cs+J) ,die

bei 600 und 800 °c geglilht wurden, beschrieben werden.

Bei 600 °C/I000 h kommt es zu einem homogenen Angriff des Stahls 1.4988

durch die Spaltprodukte (Abb. 148). Bei dieser Temperatur werden die Reak­

tionen hauptsächlich durch das Se und Te verusacht. Cs reagiert bei 600 °c

bevorzugt mit dem U0
2

(s. 9.1.1). Die Mikrosonden-Aufnahmen beschreiben+x
den Reaktionsablauf sehr gut (Abb , 151). Im Hüllmaterial bildet sich an der

Reaktionsfront eine oxidische Phase, die hauptsächlich aus er, Cs und Te be­

steht (Cs-Chromat, Cr-Tellurid), die etwas Eisen, aber kein Nickel enthält.

Die Chromkonzentration in dieser keramischen Phase ist deutlich größer als
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Tabelle 21: Reaktionsumfang teilsimulierter Abbrandsysteme mit dem

Stahl 1.4988 in Abhängigkeit der Temperatur und des O/M-Ver­

hältnisses des Brennstoffs L-in ~m_7

Simulierte Spaltprodukte:

O/M-Verhältnis des Brennstoffs:

Glühzeit:

Temperatur:

Simulierter Abbrand:

Hüllmaterial-Innen ~:

Se, Te, Cs und J (in Form von CsJ)

2.01; 2.08

1000 h

400 bis 800 °c
10 At.-%

8 rom

Abbrandsystem U02• 0 1+Se+Te+Cs+J U0 2• 08+Se+Te+Cs+J

Temperatur

400 °c - homogene Reaktionen

<5

500 °c homogene Reaktionen homogene Reaktionen

< 20 < 25

600 °c homogene Reaktionen homogene Reaktionen

< 40 ~ 60

700 °c Korngrenzenreaktionen homogene Reaktionen

< 70 ~ 70

Korngrenzenreaktionen

< 30

E = ~ 100

8000 C Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreaktionen

< 100 < 200
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im ungestörten Hüllmaterial. An die oxidische Phase anschließend wird -

zum U02 hin - eine chromfreie, metallische Phase aus Fe und Ni beobachtet.

Die metallische Phase besitzt oft eine Faserstruktur, die von oxidischen

Reaktionsprodukten durchsetzt ist (Abb. 149, 150). Die Fe-Ni-Phase entsteht

infolge Reduktion der Fe~Ni-Spinelle durch das Cr bei abnehmendem Sauer­

stoffpotential.

Bei gleicher Temperatur und Spaltproduktkonzentration sind in Verbindung

mit U02• 0 1 die chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl deutlich geringer

als mit U0 2• 08• An der Phasengrenze zwischen Brennstoff und Hüllmaterial

bildet sich bei niedrigen Temperaturen eine hellgraue Phase, wie sie oft bei

Nachbestrahlungsuntersuchungen beobachtet wird. Sie besteht aus Cs, J, Se

und Te, sowie geringen Mengen Fe und Ni. An der Reaktionsfront im Hüllmaterial

bilden sich Cs-Chromate und Cr- Telluride.

Bei 800 °C/l000 h finden bevorzugt Korngrenzenreaktionen mit dem Hüllmaterial

statt. In den Korngrenzen konnte mit der Mikrosonde und einem Rasterelektronen­

mikroskop durch Mikroanalyse Te, Cs und Jod eindeutig nachgewiesen werden

(Abb. 152). Die Spaltprodukte liegen dort gemeinsam mit Cr vor; Fe und Ni sind

nicht oder nur in geringem Umfang in den Reaktionsprodukten zu finden. Wer-

den diesem Abbrandsystem noch Mo und Ru zugegeben, entsprechend dem simulier­

ten Abbrand, so finden ebenfalls starke Reaktionen mit dem rostfreien Stahl

statt. Die Reaktionsproduktbildung in den Korngrenzen ist jedoch deutlich

geringer als ohne Mo und Ru., die Angriffstiefe ist aber etwa 30% größer. Die

Zugabe von Mo allein hatte eine Reduzierung der Spaltproduktreaktionen mit

der Hülle zur Folge. In den Korngrenzen ist auch hier Cs und Te eindeutig mit

der Mikrosonde nachzuweisen (Abb. 153). An der Phasengrenze Hülle-Kernbrennstoff

werden im Brennstoff starke Mo- und Cs-Anreicherungen beobachtet. Mo und Cs

liegen dort sehr wahrscheinlich in Form von Cs-Molybdat vor L-19_7. Fe, Cr

und Ni diffundieren z.T. aus dem Hüllmaterial und liegen im U0
2

gemeinsam mit

Mo und Ru in Form intermetallischer Phasen vor.

Bei Auslagerungstemperaturen oberhalb 800 °c findet eine starke Hüllmaterial­

diffusion (die Hüllmaterialpartikel im Brennstoff enthalten keine Spaltprodukte)

in den Brennstoff statt. So waren bei 1000 °c bereits nach 15 h über den ge­

samten Probenquerschnitt (8 mm ~) Hüllmaterialpartikel festzustellen. Bei

900 °c waren dazu längere Glühzeiten erforderlich (Abb. 154). Die bei Tempe­

raturen bis 800 °c gefundenen metallischen Phasen zwischen Brennstoff und
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Hüllmaterial diffundieren bei 900 und 1000 °c in den Brennstoff. In Verbin­

dung mit reinem überstöchiometrischem U0
2

war bei 1000 °c selbst nach 1000 h

keine Hüllmaterialdiffusion in das U0
2

festzustellen. Mikrosonden-Untersu­

chungen zeigen, daß die starken chemischen Wechselwirkungen hauptsächlich

durch das Cs verursacht werden. Im Hüllmaterial kommt es zu einem Reaktions­

bild das dem des Lochfraßes ähnelt.

Diese Ergebnisse zeigen erneut, daß es auch unter isothermen Verhältnissen

Reaktionsmechanismen gibt, die zu einer starken Hüllmaterialdiffusion in

den Brennstoff Anlaß geben, was normalerweise dem Temperaturgradienten zuge­

schrieben wird.

Die Versuche mit teilsimulierten Mischoxid-Abbrandsystemen zeigen sehr deut­

lich die Abhängigkeit der (Cs, J, Se, Te)-Reaktionen mit der Hülle vom Sauer­

stoffpotential des Brennstoffes (Abb. 155 - 157). In Gegenwart von unterstö­

chiometrischem Mischoxid (OlM = 1.97) reagieren die aggressiven Spaltprodukte

selbst bei 800 °c nur sehr schwach mit dem Hüllmaterial. Der Reaktionsumfang

ist kleiner 10 ~m (Abb. 155).

Die Ursache für das unterschiedliche Reaktionsverhalten des Hüllmaterials

gegenüber dem teilsimulierten Abbrandsystem, in Abhängigkeit von der Tempe­

ratur, (homogene Reaktionen-Korngrenzenreaktionen; siehe Tabelle 21) ist

das abnehmende Reaktionspotential der Spaltprodukte und des Sauerstoffs mit

zunehmender Auslagerungszeit. Bei stark erniedrigten Reaktionspotentialen

ist der Verlauf der Reaktionen entlang der Korngrenzen thermodynamisch

wahrscheinlicher.

Bei den zu Beginn der Versuche herrschenden hohen Sauerstoffpotentialen bil­

den sich neben den Hüllmaterialspinellen auch Cs-Molybdate, die bei geringeren

Sauerstoffpotentialen wieder zugunsten thermodynamisch stabilerer Chromver­

bindungen reduziert werden. Die Cs-Molybdate Sind z.T. flüchtig und gelangen

daher rasch zum Hüllmaterial, um dort zu reagieren. Mo beteiligt sich jedoch

primär nicht selbst an den Reaktionen mit der Hülle, es dient lediglich als

Sauerstoff träger.
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Die reduzierten Hüllmaterialspinelle (metallische Fe, Ni-Phase) sind deut­

lich bei den bei 600 und 700 °c geglühten Proben zu erkennen (Abb. 148, 149).

Der Einfluß des freien Mo und Ru auf das Reaktionsverhalten des teilsimulier­

ten Abbrandsystems gegenüber dem Hüllmaterial kommt in Brüter-Brennelementen

- bei Brennstoff temperaturen oberhalb 1000 °c - nicht zum Tragen. Das zeigen

auch die Experimente mit den vollsimulierten Systemen,bei denen die Kern­

brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen vor dem Einsatz bei hohen Temperaturen

homogenisiert wurden. Mo und Ru liegen dann nicht mehr elementar vor, sondern

als intermetallische Verbindung, gemeinsam mit Rh, Pd, und Te. Der Mo-Gehalt

dieser Phase ist vom OlM-Verhältnis des Brennstoffs abhängig, und bei über­

stöchiometrischem Brennstoff wird ein Teil des Mo oxidisch vorliegen L-3_7.
Überraschend war die Beobachtung, daß Se und Te, in Gegenwart von unterstö­

chiometrischem Brennstoff und Cs, nicht in gleicher Weise mit der Hülle reagie­

ren als ohne Cs. Bei niedrigen Sauerstoffpotentialen bilden sich relativ

stabile Cs-Selenide und Cs-Telluride. Cs besitzt zu Se und Te große chemische

Affinität, was sich u.a. darin äußert, daß diese Elemente bereits bei Raum­

temperatur heftig miteinander reagieren. Se und Te liegen dann abgebunden

im Brennstoff vor und reagieren nicht mehr mit der Stahlhülle. Die Cs-Chalko­

genide sind thermodynamisch stabiler als die Fe-, Cr- oder Ni-Chalkogenide.

Cs ist aber nicht in ausreichenden Mengen vorhanden, um Se und Te vollständig

abzubinden.

Bei höheren Sauerstoffpotentialen des Brennstoffs bilden sich thermodynamisch

stabilere Cs-Komplexverbindungen, wodurch das Se und Te wieder freigesetzt

werden und mit der Hülle reagieren können.

Die starke Hüllmaterialdiffusion in den Oxidbrennstoff, die oberhalb 800 °c
beobachtet wird, ist nur in Anwesenheit der reaktiven Spaltprodukte Cs, J,

Se und Te möglich. Bei spaltproduktfreiem Brennstoff war selbst bei 1000 °c
keine Hüllmaterialdiffusion in das DOZ festzustellen, es fand lediglich eine

Oxidation der Hülle statt.

Die untersuchten austenitischen Stähle zeigten gegenüber den teilsimulierten

oxidischen Abbrandsystemen ein unterschiedliches Reaktionsverhalten, das von

der Spaltproduktkonzentration und der Temperatur abhängt. Nach den Versuchs­

ergebnissen ergibt sich keine eindeutige Bevorzugung für einen bestimmten

Stahltyp, der den anderen Stählen bezüglich des Vetträglichkeitsverhaltens

deutlich überlegen wäre (siehe Abschnitt 13.6.1).
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10.3 Reaktionsverhalten von vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

gegenUber rostfreien Stählen

Die Reaktionen der vollsimulierten Abbrandsysteme mit den austenitischen

Stählen sind - wie bei den teilsimulierten Abbrandsystemen - stark vom O/M­

Verhältnis des Brennstoffs sowie von der Temperatur. der Spaltproduktkon­

zentration und dem HUllmaterial abhängig (Abb. 158 - 165; Tabelle 22. 23).

Bei unterstöchiometrischen Brennstoffen bilden sich relativ stabile Verbin­

dungen der Spaltprodukte untereinander. und die chemischen Wechselwirkungen

mit der HUlle werden dadurch stark verzögert (vgl. Abb , 164. 165). Erste

Reaktionen der Spaltprodukte mit den Stählen finden in Gegenwart von Uber­

stöchiometrischem Brennstoff ab 400 °c statt (Abb. 158; Tabelle 22).

Tabelle 22: Reaktionsumfang vollsimulierter Abbrandsysteme mit dem Stahl

1.4988 in Abhängigkeit der Temperatur L in ~m_7

Simulierter Abbrand:

Temperatur:

GlUhzeit:

HUllmaterialinnen~~:

10 und 20 At .-%

400 bis 800 °c
1000 h

8 rom

U02+x+Se+Te+Cs+~+Ba02+Zr02+Ce02+Nd203+Mo+Ru+Pd

(x = 0.03 - 0.05)

sLm, Abbrand
10 At.-% 20 At-%

Temperatur
L-oc_7

400 homogene Reaktionen homogene Reaktionen

< 5 < 10

500 homogene Reaktionen homogene Reaktionen
~ 7 ~ 10

600 Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreaktionen
~ 16 ~ 25

700 Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreaktionen
~ 30 ~ 50

800 Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreaktionen
~ 75 ~ 90
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Werden die Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen vor dem Einsatz nicht

bei hohen Temperaturen (1500 - 1700 °C) homogenisiert, so finden geringere

Reaktionen mit den Hüllmaterialien statt als bei den homogenisierten Abbrand­

systemen (vgl. Abb. 166, 167). Ein Teil der metallischen Spaltprodukte - be­

sonders Molybdän - wirkt als Getter für Se und Te (OlM< 2.00), sowie für

Sauerstoff und Cäsium (OlM> 2.00),wenn sie frei im Brennstoff vorliegen.

Werden dem Kernbrennstoff alle während der Kernspaltung gebildeten Spaltpro­

dukte - nicht aber Cs, J, Se und Te - zugegeben, so sind selbst bei hohen

Spaltproduktkonzentrationen (sim. Abbrand 20 At.%) und hohen Versuchstempe­

raturen (800 °C) keine, durch die Spaltprodukte verusachten, Reaktionen fest­

zustellen (Abb. 168, 169). Es findet bei OlM-Verhältnissen> 2.00 lediglich

eine schwache Oxidation des Hüllmaterials statt, ähnlich wie sie mit reinem

überstöchiometrischem Brennstoff beobachtet 'wird, unabhängig davon, ob die

Brennstoff-Spaltproduktmischungen homogenisiert wurden oder nicht. Diese

Ergebnisse zeigen eindeutig, daß für die beschleunigte Oxidation der Hülle

und die beobachteten starken chemischen Wechselwirkungen nur die Spaltprodukte

Cs, J, Se und Te verantwortlich sind.

Von den untersuchten Stählen zeigt bei 800 °C/l000 h der Stahl vom Typ 1.4401

(SS 316) ein besseres Verträglichkeitsverhalten gegenüber den vollsimulier­

ten Abbrandsystemen als die Stähle 1.4970 und 1.4988, die sich bei einem

,simulierten Abbrand von 10 At .-% etwa gleich verhalten (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Vergleich des Reaktionsumfanges verschiedener austenitischer

Stähle in Abhängigkeit des simulierten Abbrandes L in ~m_7

Simulierter Abbrand:

Temperatur:

Glühzeit:

Hüllmaterial :

OlM-Verhältnis des Brennstoffs:

Simulierte Spaltprodukte:

10 und 20 At.%

800 °c
1000 h

1.4401, 1.4970, 1.4988

~ 2.04

Se, Te, Cs, J, Ba02, Ce02, Nd203,
Mo, Ru, Pd, Zr0 2

sim. Abbrand

10 At.-% 20 At .-i.
Stahl

1.4401 (SS 316) < 60 < 100

1.4970 ( 12R72HV) ~ 80 ~ 100

1.4988 ~ 80 < 130

Die Versuchsergebnisse mit den vollsimulierten Abbrandsystemen bestätigen

die thermodynamischen Abschätzungen, daß für die Reaktionen mit dem Hüllma­

terial nur die reaktiven Spaltprodukte Cs, J, Se und Te verantwortlich sind

(vgl. Abb. 166 mit 168). In Gegenwart von überstöchiometrischem Brennstoff

finden die ersten Spaltproduktreaktionen mit der Hülle - wie bei den teil­

simulierten Abbrandsystemen - ab etwa 400 °c statt (Tabelle 22; Abb. 158).

Der Reaktionsumfang mit der Hülle ist bei den vollsimulierten Abbrandsystemen

kleiner als bei den teilsimulierten (vgl. Abb. 158-163 mit 146-150). Die

chemischen Analysen der verschiedenen Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen,

vor und nach den Gleichgewichtsglühungen, haben ergeben, daß durch das

Homogenisieren bei ca. 1700 °c das OlM-Verhältnis des Brennstoffs reduziert

wird (OlM = 2.08 + OlM ~ 2.04). Ein kleineres OlM-Verhältnis des Brennstoffs
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hat aber geringere chemische Wechselwirkungen der reaktiven Spaltprodukte

mit dem Rqllmaterial zur Folge, da das Reaktionsverhalten dieser Spaltpro­

dukte stark vom Sauerstoffpotential abhängig ist (Abb. 164, 165).

Die Getterwirkung des freien Mo gegenUber Se, Te, Cs und .Sauerstoff war nur

bei den rtichthomogenisierten Proben festzustellen. Bei Brennstofftempera­

turen > 1000 °c bilden sich jedoch intermetallische Phasen aus Mo, Ru, Rh,

Pd und Tc (OlM ~ 2.00) bzw. Mo-Oxide (OlM> 2.00); Mo reagiert dann nicht

mehr mit den Spaltprodukten Se und Te.

Bei den nichthomogenisierten vollsimulierten Abbrandsystemen bilden sich

bei OlM-Verhältnissen> 2.00 - aus kinetischen und versuchsbedingten GrUnden ­

Zwischenprodukte (Mo-Oxide, Cs-Molybdat), die zu einem späteren Zeitpunkt

der Reaktionen, zugunsten thermodynamisch stabilerer Verbindungen mit dem

RUllmaterial, wieder reduziert werden. Durch die erniedrigten PartialdrUcke

der Spaltprodukte in den Zwischenprodukten werden die Reaktionen mit der

RUlle aber stark verzögert. Bei OlM-Verhältnissen< 2.00 wirkt Mo - neben

dem Cäsium - als Getter fUr Se und Te, da die Mo-Chalkogenide thermodynamisch

stabiler sind als die Cr-Chalkogenide.

Diese Versuche haben gezeigt, daß bei einer homogenen Verteilung der Spalt­

produkte im Brennstoff, auch ohne die Wirkung eines Temperaturgradienten,

die reaktiven Spaltprodukte zur RUlle wandern, um mit ihr zu reagieren. Es

sollte demnach möglich sein, out-of-pile durch entsp~echende Zumischung von

Spaltproduktelementen, den chemischen Zustand eines bis zu einem bestimmten

Abbrand bestrahlten Brennstabes zu simulieren und ohne Temperaturgradienten

das Ausmaß der möglichen Reaktion in einem solchen System zu bestimmen. Die

GlUhzeiten dafUr werden, je nach der Temperatur, verschieden groß sein.

11. Möglichkeiten der Verbesserung des Verträglichkeitsverhaltens von

oxidischen Brennstoffen mit austenitischen Stählen

Gelingt es, das Sauerstoffpotential im Oxid-Brennstab während des Reaktorbe­

triebes so niedrig zu halten, daß die Cs-verstärkte Oxidation der RUlle

nicht stattfinden kann, dann dUrfte das größte Verträglichkeitsproblem ge­

löst sein.
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Es gibt zwei Möglichkeiten, das Sauerstoffangebot im Brennstab gering zu

halten. Entweder man setzt einen Brennstoff mit einem niedrigen OlM-Verhält­

nis ein, oder man bringt zusätzlich im Brennstab Getter an, die das Sauer­

stoffpotential auf einem bestimmten Niveau stabilisieren, bei dem es nicht

zu Oxidationsreaktionen mit der Hülle kommt. Beide Methoden verteuern die

Brennstabkosten; möglicherweise aber unterschiedlich stark. Auch in ihrer Aus­

wirkung auf das Verträglichkeitsverhalten werden Unterschiede erwartet. Je

nach der Anordnung und Auswahl des Getters ist er auch in der Lage, die

Spaltprodukte Se und Te abzubinden, was durch ein niedriges Ausgangs-O/M­

Verhältnis des Brennstoffs allein nicht erreicht werden kann. Außerdem ist

die OlM-Erhöhung des Brennstoffs bei den angestrebten Abbränden von 10 At.%

so groß, daß die Oxidation der Hülle nicht zu vermeiden ist, da das Ausgangs­

OlM-Verhältnis des Brennstoffs nicht beliebig klein gemacht werden kann.

Als Gettermaterialien eignen sich grundsätzlich alle Stoffe, die eine höhere

Affinität zum Sauerstoff haben als die Hülle, dabei aber das Sauerstoff­

potential nicht so stark reduzieren, daß sich intermetallische Phasen aus

Uran und den Hüllmaterialkomponenten bilden können. Nach den thermodynami­

schen Daten erfüllen die Metalle Cr, Nb, V und Ti diese Forderung (Abb. 170),

d.h. solange im Brennelement noch freies Gettermetall vorliegt, sollte es

nicht zu einer Oxidation der Stahlhülle kommen. Auch Uran und Zirkonium er­

füllen diese Forderung; bei ihrem Einsatz besteht jedoch die Gefahr der

Bildung intermetallischer Phasen. Uran und Zr können daher nur mit Vorbehalt

in Betracht gezogen werden.

Nb und Zr besitzen außerdem die angenehme Eigenschaft, stabile Verbindungen

mit Te und Se einzugehen, d.h. sie können auch diese Spaltprodukte abbinden.

Versuche mit überstöchiometrischem Brennstoff in Gegenwart dieser Getterme­

talle (Cr, Nb, V, Ti, Zr, U) haben - bis auf das Chrom - positive Ergebnisse

gezeigt. Chrom war zwar in der Lage die Oxidationsreaktionen ~it dem Hüllma­

terial zu reduzieren, sie sind aber nicht, wie bei den übrigen Gettermateria­

lien, vollständig verhindert worden t-32_7.
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Bestrahlungsversuche mit U0
2-Cr-Cermetbrennstoff

bestätigen die out-of-pile­

Ergebnisse mit Chrom. Cr-beschichtete kugelförmige U02-Partikel (Ausgangs­

stöchiometrie: O/M ~ 2.005), die in eine HUlie aus Inconel 625 oder Hastello~ X

eingepresst waren, lies sen nach einem Abbrand von ca. 60 000 MWd/t deutliche

Reaktionen mit dem HUllmaterial erkennen, obwohl Cr im Uberschuss (20 - 30

Vol.%) im Brennstoff vorhanden war. Cr ist deshalb kein geeigneter Stabili­

sator, die chemischen Wechselwirkungen des Abbrandsystems mit der HUlie in

dem gewUnschten Maße zu unterdrUcken L-32, 33, 34_7.

Bei der Verwendung von Gettern spielt auch deren Einbringung in den Brennstab

eine Rolle. Sie kann auf verschiedene Weise erfolgen. Eine homogene Ver­

teilung des Gettermaterials im Brennstoff ist bei der jetzigen Brennstoff­

pellet-Herstellungs technik nicht möglich. Sie wirkt sich bei den nichtiso­

thermen Verhältnissen im Brennstab auch ungUnstig aus. Als Schutz gegen

korrosive Angriffe scheint am wirkungsvollsten eine Beschichtung des Brenn­

stoffpellets oder der HUllrohrinnenoberfläche mit dem Gettermaterial zu sein.

Bei der Verwendung von Zr im direkten Kontakt mit RUlle und Brennstab be­

steht jedoch - wie bereits erwähnt - die BefUrchtung, daß Reaktionen zu inter­

metallischen Phasen stattfinden, weil das Zr das Sauerstoffpotential zu

stark reduziert. Bei der Verwendung von Niob und Titan gibt es dagegen keine

Bedenken. Zr sollte daher nur als sogenannt lokaler Getter eingesetzt werden,

d.h., in Form von Getterpatronen in einer bevorzugten Stelle im Brennstab.

Eine solche bevorzugte Stelle wäre der Ubergang Brennstoff/Brutstoff im

heißen Teil des Brennstabes. Durch einen lokalen Getter können aber nicht

alle RUllangriffe verhindert werden, wie dies durch eine Beschichtung der

RUllinnenoberfläche oder des Brennstoffpellets der Fall wäre.

Es wurden umfangreiche Versuche mit der unterschiedlichen Anbringung von

Gettern im Brennstab durchgefUhrt. Eine Nb-Folie, die an die Innenseite der

RUlle gelegt wurde (Versuchsanordnung Abb. 171), konnte Reaktionen mit dem

Uberstöchiometrischen Brennstoff, dem Spaltprodukte entsprechend einem Ab­

brand von 10 und 20 At.% zugemischt waren, verhindern. Die Experimente wur­

den mit teilsimulierten und vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

durchgefUhrt.
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Die Nb-Folie zwischen Brennstoff und Hüllmaterial reduziert das Sauerstoff­

potential im Brennstab bis zu den untersuchten Temperaturen von 800 °c
ausreichend schnell, sodaß die durch das Cs beschleunigte Oxidation der

Hülle verhindert wird. Außerdem werden die Spaltprodukte Se und Te durch das

Nb abgebunden; auch bei sehr hohen simulierten Abbränden von 20 At.%. Die

Schliffbildaufnahmen zeigen diesen Sachverhalt sehr deutlich (Abb. 172 - ]79).

Auch im geätzten Zustand sind keine chemischen Wechselwirkungen der Spalt­

produkte und des Brennstoffs mit dem Hüllmaterial zu erkennen (Abb. ]73, 175,

177). Die starken Reaktionen der unstabilisierten, simulierten Abbrand­

systeme mit der Hülle werden in Gegenwart einer Nb-Folie vollständig ver­

hindert. Selbst dann, wenn Brennstoff und Spaltprodukte zwischen die Nb-Folie

und das Hüllmaterial gelangen, wie es beim Mischoxid teilweise der Fall war,

sind nur sehr schwache oder keine Reaktionen mit dem rostfreien Stahl fest­

zustellen (Abb , 178, 179).

Die Mikrosondenaufnahmen beschreiben sehr deutlich die Getterwirkung der

Nb-Folie (Abb. 180). An der Phasengrenze Hüllmaterial-Kernbrennstoff kommt

es zu keinen Konzentrationsänderungen von Fe, Cr oder Ni im Hüllmaterial.

An der Nb-Folie im Brennstoff liegen die Spaltprodukte Cs, J und Tellur an­

gereichert vor. Welche Verbindungen bei den Reaktionen der Spaltprodukte

und des Sauerstoffs mit der Nb-Folie entstanden sind,wurde bei diesen Unter­

suchungen nicht festgestellt.

Neben dem Nb als Schichtgetter - zwischen Brennstoff und Hüllmaterial - wur­

den Ti und Zr als sogenannte lokale Getter untersucht. Ti und Zr wurden in

Form von Sinterpellets im Brennelement eingesetzt, die keinen direkten Kon­

takt mit dem Brennstoff hatten (Versuchsanordnung Abb. 171). Die Sauerstoff­

potentialerniedrigung des Brennstoffes war so nur über die Gasphase möglich.

Bei den hohen Reaktionspotentialen, wie sie zu Beginn der out-of-pile Versu­

che herrschen, läßt sich die Wirksamkeit von Ti und Zr als lokale Sauerstoff­

getter aber nur ungenügend ermitteln. Das OlM-Verhältnis des Brennstoffs wird

durch das Ti und Zr zwar reduziert, jedoch nicht so schnell, daß auch die

durch das Cs beschleunigte Oxidations reaktionen mit der Hülle verhindert wer­

den (Abb. 181 - 183). Zirkonium zeigt eine bessere Getterwirkung als

Titan.
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Ähnlich wie Zr kann man auch metallisches Uran als lokalen Getter verwen­

den. In den Brennstoff wurde eine metallische Uranscheibe eingebracht t die

jedoch im Gegensatz zum Zr und Ti direkten Kontakt mit dem Brennstoff t
nicht aber mit dem Hüllmaterial hatte. Die Ergebnisse waren mit Uran wesent­

lich besser als mit Zr und Ti. Die Hüllangriffe konnten fast vollständig

verhindert werden (Abb. 184t 185).

Die eingesetzten Gettermaterialien nehmen durch die Sauerstoff- und Spalt­

produktreaktionen an Volumen zu. Für eine Hüllrohrinnenbeschichtung ist

das nicht von großer Bedeutung. Bei dem Einsatz von lokalen Gettern kann

die Reaktion mit dem Sauerstoff dagegen zu einer beträchtlichen Anschwellung

der Sinterpellets führen. Unter der Voraussetzung eines 100 % dichten

Oxidationsprodukts nimmt Zr t nachdem es zu ZrO
Z

aufoxidiert ist t fast 58 %

mehr Volumen eint Ti bei der O~idation zu TiOZ (Rutil) ca. 77 %. Das Hüll­

rohr soll aber während der Oxidation der Getter durch die Volumenzunahme

nicht über 0t5% gedehnt werden. Das hat zur Folget daß die maximale Ausgangs­

Schmierdichte der Zr- und Ti-Sinterpellets 30~(ZrOZ-Enddichte ca. 50%) bzw.

37% TD (TiOZ-Enddichte ca. 75%) nicht überschreiten darf L-35 t 36_7.

Die Oxidationsversuche mit Ti- und Zr-Pellets an Luft haben außerdem ergeben t
daß die Geschwindigkeit der Oxidation beim Zr erheblich schneller ist. So

findet eine vollständige Oxidation des Zirkons ab 500 °Ct des Titans erst

oberhalb 700 °c statt. Durch die erforderliche hohe Einsatztemperatur der

Ti-Sinterpellets als Sauerstoffgetter t muß deren Verwendung in einem Brenn­

element eventuell in Frage gestellt werden L-35 t 36_7.

11.4 Q!~~~~~i2g_g~!_Y~!~~~h~~!g~~gi~~~_~!S_Q~S~~E~S~!i~!i~g_ig_Q~i~:

~E~gg~S~2~g

Die Bedingungen t die bei diesen out-of-pile Untersuchungen herrschen t sind

relativ ungünstig t um die Wirksamkeit der lokalen Getter zu testen. Bei den

Proben mit simuliertem abgebranntem Brennstoff kommt gleich zu Beginn der

Verträglichkeitsglühungen das ganze Sauerstoff- und Spaltproduktpotential

zur Wirkung. Die Reaktionen mit dem Gettermaterial laufen dann in Konkurrenz

mit dem Hüllmaterial ab. Während des Reaktorbetriebes dagegen t fallen die

reaktiven Spaltprodukte und der Sauerstoff entsprechend der Abbrandgeschwin­

digkeit an. Das Reaktionspotential dürfte dort t durch die Wirkung des Getters t
immer unter dem für die Hülle notwendigen Potential gehalten werden können.

Dies gilt zumindest bei der Beschichtung der Hüllinnenoberfläche mit Niob t

wo sogar bei den extrem ungünstigen out-of-pile Bedingungen alle Reaktionen

mit der Hülle verhindert werden konnten.
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Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß durch geeignete Gettermaterialien

im Brennelement die chemischen Wechselwirkungen des abgebrannten Brennstoffs

mit dem HUllmaterial stark verringert oder sogar vollständig verhindert wer­

den können. Als optimale Getter haben sich fUr die HUllrohrinnenbeschichtung

Nb und als lokaler Getter Zr erwiesen.

Der Einsatz von unterstöchiometrischem Brennstoff stellt fUr niedrige und

mittlere Abbrände ebenfalls ein geeignetes Mittel dar, die Oxidation- und

Spaltproduktreaktionen mit dem HUllmaterial zu reduzieren. Das Ausgangs­

OlM-Verhältnis des Brennstoffs kann aber nicht beliebig klein gemacht werden,

um auch fUr höhere Abbrände diese Wirkung zu besitzen. Die untere Grenze

wird durch den Pu-Gehalt im Mischoxid und dessen niedrigste Wertigkeit be­

stimmt. Außerdem ist zu beachten, daß einige wichtige physikalische Material­

eigenschaften des Brennstoffs, wie z.B. die Wärmeleitfähigkeit und der

Schmelzpunkt, mit abnehmendem OlM-Verhältnis ungUnstig beeinflußt werden.

12. Verträglichkeitsverhalten austenitischer Stähle gegenUber karbidischen

Abbrandsystemen

Da ein Teil der hier beschriebenen Experimente bereits veröffentlicht wur­

de L-49_7, soll an dieser Stelle auf eine vollständige Dokumentation der

Ergebnisse durch Bildmaterial verzichtet werden.

Die Untersuchungen mit simulierten abgebrannten Oxidsystemen ergaben, daß

es bei höheren Abbränden (~ 10 At.%) stets zu starken chemischen Wechsel­

wirkungen des Brennstoffs und der Spaltprodukte mit den HU11materialien

kommt. Das Ausgangssystem kann nicht so gewählt werden, daß die Reaktionen

des Abbrandsystems mit der HUlle - während des gesamten Reaktoreinsatzes ­

nicht die zulässigen Grenzen Uberschreiten. Soll aber Oxidbrennstoff auch

fUr hohe Abbrände verwendet werden, so ist das nur durch den Einsatz ent­

sprechender Gettermaterialien im Brennstab möglich, wie es im Abschnitt 11

vorgeschlagen wurde.
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Die Verbesserung des Verträglichkeitsverhal~ensvon Oxidbrennstoff mit den

Stählen durch diese Maßnahmen hat jedoch eine Verteuerung der Brennstab­

Herstellungskosten zur Folge. Es erhebt sich daher die Frage, ob nicht

andere keramische Kernbrennstoffe Vorteile gegenüber dem Oxid besitzen, die

so groß sind, daß der Nachteil der evt. höheren Herstellungskosten ausge­

glichen wird. Als besonders geeignet erscheint karbidischer Brennstoff, da

er u.a. eine bessere Wärmeleitfähigkeit und höhere Schwermetalldichte als

oxidischer Brennstoff besitzt.

In Bezug auf das Verträglichkeitsverhalten mit den Hüllmaterialien ist die

Situation beim Karbid anders als beim Oxid. Das Ausgangssystem, das ist

stöchiometrisches Urankarbid oder überstöchiometrisches Uran bzw. Uran-,

Plutonium-Karbid und austenitischer Stahl, ist mit Ausnahme von stöchiome­

trischem UC nach den thermodynamischen Daten nicht stabil (Abb. 9). Genau

stöchiometrisches UC ist aber nur sehr schwer herzustellen und kommt deshalb

für den großtechnischen Einsatz nicht in Frage. Leicht überstöchiometrisches

UC enthält aber als 2. Phase UC 2 und/oder U2C 3,
die ebenso wie das Misch­

karbid gegenüber den Hüllmaterialkomponenten thermodynamisch nicht stabil

sind. Es werden daher chemische Wechselwirkungen zwischen dem karbidischen

Kernbrennstoff und der Hülle von Anfang an stattfinden. I.A. müssen aber

thermodynamisch instabile Systeme - wie z.B. UC\ /Stahl -noch lange nicht
+x

für den praktischen Einsatz ungeeeignet sein, da die Unverträglichkeitsreak-

tionen erst oberhalb einer bestimmten Temperatur ablaufen. Unter 'diesen Um­

ständen stellt die Kinetik der ablaufenden Reaktionen den bestimmenden Faktor

für die Lebensdauer dar. Laufen die Reaktionen so langsam ab, daß der Reak­

tionsumfang entsprechend klein bleibt, so kann man das System als quasi ver­

träglich betrachten. Wichtig ist dabei, daß die Aufkohlung der Stahlhülle un­

terhalb eines kritischen Wertes bleibt (bei Stählen ca. 0,6 Gew.% C), da es

sonst zur Versprödung des Hüllwerkstoffes kommt.

Es gibt gute Gründe für die Annahme, daß in Karbidbrennstäben die Spaltpro­

dukte für den Hüllangriff nur eine geringe Bedeutung haben. Cäsium, das man

beim oxidischen Brennstoff als das gefährlichste Spaltprodukt bezeichnen kann,

kommt sehr wahrscheinlich in Karbidbrennstäben nicht zur Wirkung, da das für

die Cs-Reaktionen notwendige Sauerstoffpotential fehlt. Daher ist auch Natrium

als Bindemittel in Karbidbrennstaoen mit dem Hüllmaterial verträglich. Aber

auch die Spaltprodukte der Sauerstoffgruppe, das sind Tellur und Selen, wie

auch die Halogene, sollten in Karbidstäben weniger gefährlich sein, da sie

zum UC eine höhere Affinität besitzen als zu U0
2,

also leichter Verbindungen

mit dem UC eingehen als mit dem U0 2• Das Problem der Verträglichkeit in einem
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karbidischen Brennstab bleibt sehr wahrscheinlich hauptsächlich auf die Auf­

kohlung der Hülle beschränkt. Man hat bisher noch nicht darüber berichtet,

daß in bestrahlten Karbidproben Reaktionen zwischen dem Karbidbrennstoff

und der Hülle stattgefunden haben, an denen Spaltprodukte maßgeblich betei­

ligt waren. Bei den beobachteten Hüllangriffen handelte es sich immer tW

eine Aufkohlung L-18, 24_7.

Die Spaltprodukte wurden in der Menge und Form eingesetzt, wie eS in der

Tabelle 7 angegeben ist, Der überwiegende Teil der Brennstoff-Spaltprodukt­

Mischungen (vollsimulierte Abbrandsysteme) wurde vor dem Einsatz im Licht­

bogenofen geschmolzen und anschließend bei 1400 °c über 68 h unter Argon

homogenisiert. Danach wurden die Proben gemahlen und die leicht flüchtigen

Spaltprodukte wie Jod (in Form von CsJ), Tellur und Selen hinzugefügt.

Cs wurde dem verpreßten Pulver in flüssiger Form zugegeben. Das gewünschte

C/M-Verhältnis des Brennstoffs wurde durch die Ausgangszusammensetzung des

UC und die Form der eingesetzten Spaltprodukte (metallisch oder karbidisch)

eingestellt. In einigen Fällen wurde auch freier Kohlenstoff hinzugefügt.

Zum Vergleich wurden auch Brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen ohne vorheriges

Schmelzen und Homogenisieren untersucht. Mit den Spaltprodukten Cs, J, Se

und Te wurden auch Verträglichkeitsversuche in hohen Konzentrationen durch­

geführt. Ansonsten betrug der simulierte Abbrand 10 und 20 At.i..

Als Hüllmaterialien wurden hauptsächlich die austenitischen Stähle 1.4401,

1.4970 und 1.4988 untersucht. Die Temperaturen variierten zwischen 600 und

900 °c, die Glühzeiten betrugen 500 und 1000 h.

V-Legierungen wurden ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse wurden in einem

zusätzlichen Bericht genau beschrieben /-37_7.

Mikrosonden- und Röntgenfeinstrukturuntersuchungen der geschmolzenen und/oder

homogenisierten Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen zeigten in Uberein­

stimmung mit Angaben aus der Literatur L-9, 38, 39, 40, 48_7 folgende Phasen­

bildungen im überstöchiometrischen, karbidischen Abbrandsystem (Abb. 186-188):
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a) Zr reagiert zu Zr-Monokarbid und bildet mit UC ein Mischkristall

(feste Lösung).

b) Mo liegt in Form von UMoC
2-Ausscheidungen

vor. Ein geringer Teil löst

sich im (U,Zr)C 1+x'

c) Die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich unterschiedlich. Ru und

Rh scheiden sich als Komplexkarbide U2(Ru,Rh)C2 aus; Pd reagiert mit dem

(u,zr)C 1+x zu (U,Zr)Pd3_4•

d) Die S.E.-Metalle treten bevorzugt als Di- oder Sesquikarbide in Form

von Ausscheidungen auf. Ein Teil löst sich im (U,Zr)C 1+x'

e) In welcher Form'die Erdalkalimetalle in den homogenisierten Brennstoff­

proben vorliegen, konnte nicht nachgewiesen werden.

f) Selen und Tellur reagieren mit dem UC unter Bildung von intermetalli­

schen Phasen und Komplexkarbiden. Se reagiert mit UC zu USe 3 «4S0 °C),

USe2 «1000 °C), U
3SeS (>1000 °C) und freiem Kohlenstoff; U3SeS ist bis

o --zu 1600 C stabil / 39 /.- -
Te reagiert mit UC zu UTe 3 «700 °C), UTe2_x «1000 °C), U

7Te 12 sowie

U3Te4-U2Ted
«1200 °C) und U

2TeC2
(~1200 °C); die Verbindungen, die ober­

halb 1000 C entstehen, sind zumindest bis 1400 °c stabil. Wenn Se neben

dem Te in größeren Mengen vorhanden ist, verhindert es die Bildung von

U2TeC2• Falls eine Verbindung der Form U2Tel_ySeyC2 existiert, ist diese

Verbindung nur für kleine y möglich. Te löst sich in geringen Mengen in

den Uranseleniden L-38_1.
Darüber hinaus entstanden, sowohl bei den Selen- als auch bei den Tellur­

Reaktionen mit UC 1+x' noch Komplex-Karbide, die nicht identifiziert wer­

den konnten.

g) Cäsium und Rubidium liegen zum überwiegenden Teil in elementarer Form im

UC vor; ein Teil reagiert mit den Halogenen Jod und Brom.

h) Jod und Brom reagieren mit den Alkalimetallen unter Bildung von Jodiden

und Bromiden. Inwieweit die Halogene auch mit dem UC reagieren, konnte

nicht nachgewiesen werden.

Als Folge dieser Reaktionen sollte die Kohlenstoffaktivität bei überstöchio­

metrischem Urankarbid mit steigendem Abbrand abnehmen L 9, 40, 48_1.
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Es hat sich gezeigt, daß die verschiedenen Stahltypen ein durchaus unter­

schiedliches Aufkohlungsverhalten zeigen. Aufkohlungseffekte konnten be­

reits bei 600 °c festgestellt werden. Die Reaktionen beschränken sich bis

900 °c hauptsäcalich auf die Bildung von Karbidausscheidungen im Hüllmate­

rial. Die Kohlenstoffaufnahme lag hier zwischen 0,2 und 0,4 Gew.% 1-8 7.
Erst oberhalb 900 °c kam es zu katastrophalen Reaktionen, unter bevorzugter

Bildung von intermetallischen Phasen der Form U(Fe,Ni)2' besonders bei den

Ti-stabilisierten Stählen.

Das Reaktionsverhalten der Stähle 1.4401, 1.4970 und 1.4988 gegenüber dem

UC 1+x bei 800 °C/I000 h kann man deutlich den Schliffbildaufnahmen entnehmen

(Abb. 189-191). Man erkennt gut die vermehrten Karbidausscheidungen im HUll­

material an der Phasengrenze zum Urankarbid, die sich bevorzugt entlang der

Korngrenzen bilden. Mikrohärteuntersuchungen ergaben für die Stähle 1.4401

und 1.4970 den größten Härteanstieg von etwa 85-90% direkt an der Phasen­

grenze; die Aufhärtungszone in dei HUlle hat eine Tiefe von ca. 400 ~m. Der

Stahl 1.4988 zeigte einen maximalen Härteanstieg von etwa 40%, die Aufhär­

tungszone beträgt hier etwa 350 ~m (Abb. 192). Die Mikrosondenanalyse der

Stahlproben ergab eine bevorzugte Diffusion von Fe und Ni sowie etwas Cr aus

dem Hüllmaterial in das UC 1+x bis etwa 30 ~m (Abb. 193, 194). Im Urankarbid

entstanden neue Phasen der Form U(Fe,Cr)C2, sowie U(Fe,Ni)2' Die Komplexkar­

bidphase entsteht durch Diffusion von Chrom in das UC 1+x' wobei die makrosko­

pische Struktur der UC-Körner nicht verändert wurde, sie verfärben sich

lediglich weiß (Abb. 193). Beim Stahl 1.4401 zeigen die Mikrosondenaufnahmen

sehr deutlich die Cr-Karbidbildung (Cr23C6) in den Korngrenzen und auf der

HUllmaterialoberfläche (Abb. 194 ). Beim Stahl 1.4988 war auf der Hüllmate­

rialoberfläche neben dem Cr-Karbid auch noch Nb-Karbid nachzuweisen (Abb. 194).

In Gegenwart von stöchiometrischem Urankarbid waren bei 800 °C/I000 h weder

metallographisch noch mit der Mikrosonde chemische Wechselwirkungen mit den

HUllmaterialien festzustellen.
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Auch bei 900 °C/IOOO h haben keine katastrophalen Reaktionen des UC
l
+

x
mit

den Stählen stattgefunden L-49_7. Die erkennbaren Reaktionen beschränken

sich auf kleine Zonen im Hüllmaterial und im Karbidbrennstoff «30 ~m). Mikro­

härteuntersuchungen ergaben bei allen Stählen eine Abnahme der Härte in einem

Bereich von 60 bis 100 ~m von der Phasengrenze (Abb. 195).

Die Härteabnahme der Stähle bei 900 °c kommt wahrscheinlich durch die Auf­

lösung der ursprünglich vorhandenen Ausscheidungen TiC, NbC und V(C,N) im

Hüllmaterial zustande. Diese Ausscheidungen waren nach den Verträglichkeits­

glühungen in der Umgebung der Phasengrenze nicht mehr festzustellen. Offenbar

diffundieren Ti, Nb und Vanadin in den Brennstoff und bi.lden mit dem UC Misch­

verbindungen.

12.3.3 ~~~~~i2n~Y~!h~1~~n_Y2n_~!~~1!~!~~n_~2~1~E!2g~~~~n_!n_~Q~~n_~Qn~~n!!~:

tiQn~n_!n_Q~g~n~~!~_YQn_~gl+x_g~g~ug~~!_~~~~~n!!!~~~~n_§~~hl~n

Beim Oxidbrennstoff haben sich die Elemente Cs, J, Te und Se als die Spalt­

produkte erwiesen, die das Verträglichkeitsverhalten des Brennstabes be­

stimmen. Es war deshalb interessant zu erfahren, wie sich diese Spaltpro­

dukte im Karbidbrennstoff gegenüber dem Hüllmaterial verhalten. Es wurden

deshalb mit Cs, J, Te und Se Verträglichkeitsuntersuchungen in hohen Spalt­

produktkonzentrationen in Gegenwart von UC I durchgeführt. Die Gewichtsver-+x .
hältnisse Spaltprodukte zu UC

l
+x sind der Tabelle 24 zu entnehmen.

Diese Untersuchungen wurden hauptsächlich mit dem Stahl 1.4988 bei 800 °c

durchgeführt, die Glühzeiten betrugen 500 und 1000 h. Die Ergebnisse dieser

Experimente sind in der Tabelle 24 zusammengefaßt.
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Tabelle 24: Reaktionen von Cs, CsJ, Jod, Se und Te mit dem Stahl 1.4988 in

Gegenwart von UC I+x nach Verträglichkeitsglühungen bei 800 °C/500 h

Kernbrennstoff- Spal tprodukt- Spaltprodukt- Aufhärtungs- maximale
Spaltprodukt- einwaage Reaktionen m, zone in der Härtezu-
Mischung / Gew.-% I dem Stahl (Re ak- Stahlhülle nahme

(gim. Abbrand) t i.onsp rod , ) L-llm_1 L-%_I

UCI.05 - - 350 40

UC I• 05+Cs 33 nein >500 65

UC I• 05+CsJ 80 nein 0-100 -25

100-300 +10

UC I .05+J 67 ja 0-60 "'10

(Cr-Jodid) 60-100 +10

UC I• 05+Te 20 nein 250 25

UC I• 05+Se 34 ja 200 20

(Cr-Selenid)

UC I .05+Te+Se Te: 19,5; Se: 0,5 nein 250 10

UC I .0S+Te+Se Se+Te:O,57
(10 At.% Abb r , ) nein 350 15

UC I• 05+Cs+CsJ+Te+Se Cs+CsJ:O,91
(10 At.% Abbr.) ja 350 15

(Cr-Jodid)

-: Härteabnahme

Bei der Angabe von zwei Werten fand eine Härteabnahme direkt an der Phasengrenze

und eine Härtezunahme im Hüllmaterial statt.
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Nach den Glühungen waren weder metallographisch noch mit der Mikrosonde

chemische Wechselwirkungen des (UC 1 +Cs)-Systems mit dem Hüllmaterial fest-+x
zustellen L-49_1. Mikrohärteuntersuchungen lassen über eine deutliche

Härtezunahme des Hüllmaterials erkennen, die aber der in den Proben, die

mit UC 1+x geglüht wurden, liegt (Tabelle 24; Abb. 196). In Gegenwart von Cs

sind die Karbidausscheidungen im Stahl wesentlich stärker.

Sehr wahrscheinlich liegt der Grund für die schnellere Aufkohlung des aus te­

nitischen Stahles durch das UC
1+x im schnelleren Transport des Kohlenstoffs

über das flüssige Cs zum Hüllmaterial.

UC
2

Cs(Na) I UC+C
gelöst im Stahl.

Auch bei Versuchen von UC in Gegenwart von Natrium (Na-Bonding) wurden ähn­

liche Ergebnisse gefunden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der

Aufkohlung der Hülle, bei Anwesenheit von Cs oder Na, stellt die Lösung des

Kohlenstoffs im Cs bzw. Na dar, nicht der Transport zur Hülle bzw. die Koh­

lenstoffaufnahme L-41_1.
Cäsium ist in Gegenwart von UC mit dem Stahl verträglich. Das Sauerstoffpo­

tential des UC ist zu gering, um Cs-Cr-O-Komplexverbindungen zu erhalten.

Die beim Oxidbrennstoff beobachteten starken - vom Sauerstoffpotential ab­

hängigen -Cäsiumreaktionen mit der Hülle finden beim Karbidbrennstoff

nicht statt.

Jod sollte während der Bestrahlung im UC in Form von CsJ vorliegen. CsJ ist

in Gegenwart von UC
1

mit dem Hüllmaterial und Kernbrennstoff verträglich.+x
Auch durch Mikrosondenanalysen waren keine chemischen Wechselwirkungen mit

dem Stahl festzustellen /-49 I. Die Schliffbildaufnahmen zeigen eine gleich­

mäßige Verteilung der Karbidausscheidungen im Hüllmaterial. Mikrohärteunter­

suchungen ergeben eine geringe Härteabnahme im Hüllmaterial direkt an der

Phasengrenze (Tabelle 24, Abb. 196).
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Wird dem Urankarbid elementares Jod zugegen. so finden Reaktionen des

(UC+J)-Systems mit dem Stahl statt (Abb. 197). die jedoch geringer sind als

mit Jod allein. Die Mikrosondenuntersuchungen ergeben eine bevorzugte

Diffusion von Cr aus dem Hüllmaterial aus einer Tiefe von 40 - 50 ~m (Abb.

197). Fe und Ni sind an den Reaktionen ebenfalls beteiligt. Im Hüllmate­

rial wird direkt an der Phasengrenze eine Härteabnahme festgestellt

(Tabelle Z4. Abb , 196).

In dem untersuchten System aus UC+Jod+Stahl ergibt sich für die möglichen

Jodide folgende thermodynamische Stabilität ( abnehmend):

Da zu Beginn der Verträglichkeitsglühungen Jod in hohen Konzentrationen

in der Probe vorliegt. ist es nicht zu vermeiden. daß sich neben dem

Uran- auch Chrom-jodid bildet. Die Uranjodidbildung ist nicht schnell genug.

um die Bildung von Cr-Jodid zu verhindern. Während der Bestrahlung im Reaktor

fällt Jod entsprechend der Abbrandgeschwindigkeit an; die Jod-Aktivität dürfte

dort stets unter der liegen. die zu Hüllmaterialreaktionen erforderlich ist.

Da gleichzeitig Cs im Überschuß entsteht. sollte das Jod durch das Cäsium

abgebunden werden (CsJ). falls Cs keine stabileren Verbindungen mit anderen

Elementen bildet.

Bei diesen Untersuchungen sollte herausgefunden werden. ob bei den Reaktionen

von Se und Te mit dem Urankarbid Komplexkarbide der Form SeZUCZ bzw. TeZUCZ
entstehen. Te und Se werden dem UC deshalb in Mengen zugegeben. die den ge­

nannten Verbindungen entsprechen. Nach L-38_7 soll UZTeCZ erst bei Tempera­

turen oberhalb IZOO °c entstehen. In dem System UC-Se wurde bisher kein

Komplexkarbid festgestellt /-39 7.
Wurde dem Karbidbrennstoff Te zugefügt (ZO Gew.% Te). so waren nach den

Glühungen weder metallographisch (Abb. 199) noch mit der Mikrosonde Reak­

tionen mit den Hüllmaterialien festzustellen. Mikrohärteuntersuchungen er­

geben einen geringeren Härteanstieg im Hüllmaterial direkt an der Phasen­

grenze als mit spaltproduktfreiem überstöchiometrischem Urankarbid (Tabelle

Z4. Abb. ZOZ).
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Die geringere Aufkohlung der Hülle durch die Zugabe von Te zum UC
I

deutet+x
darauf hin. daß das Kohlenstoffangebot des Systems durch das Tellur ver-

ringert wird. was nur durch Bildung von Karbidverbindungen möglich ist. Nach

der Literatur L-38_7 sollten bei 800 °c nur intermetallische Phasen der

Form UTex entstehen und keine Komplexkarbide der Form U
2TeC2•

Da die Ver­

suche jedoch in abgeschlossenen Systemen. bei Glühzeiten. die 20 bis 100 mal

länger waren. durchgeführt wurden. bestand hier offenstichtlich die Möglich­

keit. daß auch unter diesen Versuchsbedingungen Komplexkarbide entstehen.

Die Experimente mit dem System UC
I

-Te-Stahl (Fe,Cr,Ni) haben ergeben, daß+x
die Uran-Tellur-Verbindungen thermodynamisch stabiler sind als die Verbin-

dungen mit den Hüllmaterialkomponenten. Außerdem sind die Te-Reaktionen mit

dem UC
I+ x erheblich schneller als die mit dem Hüllmaterial.

Bei der Zugabe von Selen zum Urankarbid (34 Gew.% Se) waren im Stahl graue

Ausscheidungen bis in eine Tiefe von ca. 20 ~m festzustellen (Abb. 198). Die

Mikrosondenuntersuchungen ergaben die Bildung von Chromseleniden, die zu

starken Chrom·und Selen-Anreicherungen an der Phasengrenze Anlaß gaben; Fe

und Ni sind an den Reaktionen nicht beteiligt. (Abb. 201). Mikrohärteunter­

suchungen zeigten eine geringere Aufhärtung des Hüllmaterials als mit spalt­

produktfreiem UC
I

(Abb. 202).+x

Nach der Literatur L-39_1 sollten sich im U-Se-C-System keine Komplexkarbide

bilden. sondern nur intermetallische Phasen der Form USe • Die Bildung von
y

intermetallischen Phasen hätte die Freisetzung von Kohlenstoff zur Folge

(UC+y'Se + USe +C), der dann die Hülle aufkarburieren würde. Da die Härteun­
y

tersuchungen aber eine geringere Aufhärtung d~s Stahles zeigen als nach

Reaktionen mit spaltproduktfreiem UC
I

- ähnlich wie beim Tellur - ist+x
dieser Effekt nur durch die Bildung von Karbiden erklärbar, die eine Absen-

kung des Kohlenstoffpotentials des Systems zur Folge hat. Wie beim Tellur

haben sich offenbar auch beim Selen. durch die hier angewandten Versuchsbe­

dingungen, z.T. Verbindungen gebildet. die anderer Natur sind als in der

Literatur [-38, 39_1 beschrieben.

In Gegenwart beider Spaltprodukte Se und Te im Karbidbrennstoff (19.5 Gew.%

Te; 0.5 Gew.% Se), in Verhältnissen entsprechend der Spaltproduktausbeute,

waren weder metallographisch noch mit der Mikrosonde chemische Wechselwir­

kungen mit dem austenitischen Stahl festzustellen (Abb. 200). Mikrohärteun­

tersuchungen der Hülle ergaben keine wesentliche Änderung der Härte über den

Hüllmaterialquerschnitt (Abb. 202).
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Tellur und Selen sind demnach in einem karbidischen Brennstab - auch bei

sehr hohen Abbränden - keine reaktiven Spaltprodukte gegenüber den austeni­

tischen Stählen, da sie durch das Urankarbid abgebunden werden. Die Verbin­

dungen von Te und Se mit dem UC sind thermodynamisch stabiler als die mit

den Hüllmaterialkomponenten Cr, Fe und Ni.

12.3.4 g~~~!iQn~Y~!h~!!~n_YQn_!~il:_~n2_YQ!!~i~~!i~!!~n_~~!~!~i~~~~n_~~:

h!~n~~~~!~~~n_~i~_~~~!~ni!!~~~~n_~~~~!~n

ES kamen die Spaltprodukte in Konzentrationen zum Einsatz, die einem simu­

lierten Abbrand von 10 und 20 At.% entsprechen (s. Tabelle 7). Untersucht

wurde das Verträglichkeitsverhalten der Stähle 1.4401, 1.4970 und 1.4988

gegenüber den simulierten Abbrandsystemen bei 700 und 800 °c und Glühzeiten

von 1000 h.

Wurden dem überstöchiometrischen Urankarbid nur die Spaltprodukte Te und

Se - entsprechend einem Abbrand von 10 oder 20 At.% - zugegeben, so waren

keine Reaktionen mit dem Stahl festzustellen (Abb. 204). Mikrohärteuntersu­

chungen zeigen eine geringere Härtezunahme der Hülle als durch spaltprodukt­

freies UC I+x (Tabelle 24, Abb. 207). Auch optisch konnte man die geringere

Anzahl von Karbidausscheidungen im Hüllmaterial bei den geätzten Proben

deutlich feststellen (vgl. Abb. 203 und 204).

Die Zugabe von CsJ und Cs zum (DC
I

+Te+Se)-System hatte überraschender-
+x

weise chemische Wechselwirkungen des teilsimulierten Abbrandsystems mit dem

Hüllmaterial zur Folge (Abb. 205). Die Reaktionszone variierte je nach

Hüllmaterial zwischen 20 und 25 ~m. Die Ausscheidungen im Hüllmaterial ent­

sprechen jenen, wie sie bei der Auslagerung ohne Reaktionspartner unter

den gleichen Versuchsbedingungen entstehen. Die Mikrohärtemessungen zeigen,

daß in Gegenwart von Cs, J, Te und Se eine geringere Aufkohlung der Hülle

stattfindet als durch spaltproduktfreies UC
I

(Abb. 207).
+x

Obwohl CsJ, Cs, Te und Se mit dem Hüllmaterial verträglich waren, wenn sie

einzeln dem DC I zugegeben wurden, fanden in Gegenwart all dieser Spaltpro-
+x

dukte Reaktionen mit der Hülle statt. Sehr wahrscheinlich wurden die chemi-

schen Wechselwirkungen durch das Jod verursacht, denn Jod war das einzige

Element, das in Anwesenheit von UC mit der Hülle reagierte. Mikrosondenun­

tersuchungen ergaben eine bevorzugte Diffusion von Cr und etwas Fe in das
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Urankarbid (Abb. 206). Offenbar bildete sich eine Phase der Form U(Cr,Fe)C2,
wie sie auch mit reinem UC I beobachtet wurde. Te und Cs liegen z.T. ange-+x
reichert gemeinsam an der Phasengrenze vor (Abb. 206). Offenbar kam es zur

Bildung von Cs-Tellurid. Das wUrde bedeuten, daß CsJ im UC bei Anwesenheit

von Tellur aufgespalten wird. Sehr wahrscheinlich nach der Gleichung:

CsJ + Te ~ CsTe + J
im UC

Das durch diese Reaktion freigesetzte Jod kann dann mit dem Cr des HUllmate­

rials und dem UC reagieren. Mikrohärteuntersuchungen des HUllmaterials nach

VerträglichkeitsglUhungen mit den Systemen UCI+x+Te+Se und UCI+x+Te+Se+Cs+J

ergaben eine geringere Härtezunahme als mit spaltproduktfreiem UC I (Ta-
+x

belle 24, Abb. 207).

Die Feststellung ist erneut ein Hinweis darauf, daß durch die Spaltprodukt­

reaktionen mit dem UC I das Kohlenstoffangebot im System verkleinert wird.+x
D.h., die im Uberstöchiometrischen Urankarbid vorhandenen Phasen UC2 und-x
U

2C3
bilden Komplexverbindungen mit den Spaltprodukten, wodurch das Kohlen-

stoffpotential der höheren Karbide reduziert wird.

Bei der weiteren Zugabe aller während der Kernspaltung entstandenen Spalt­

produkte (vollsim. Abbrandsystem) waren keine Spaltproduktreaktionen mit

dem Hüllmaterial festzustellen. Sowohl bei 700 als auch bei 800 °c und

Abbränden bis 20 At.% handelte es sich hauptsächlich um eine Aufkohlung der

Hüllmaterialien. Lediglich beim Stahl 1.4970 waren bei 800 °c im UC noch

Reaktionsprodukte festzustellen. Offenbar handelte es sich dabei um die mehr­

fach festgestellte UCrC
2-Phase,

in der noch etwas Fe gelöst ist, wie sie

auch mit UC
I

entsteht /-49 7.
+x --

Die Mikrosondenuntersuchungen ließen keine chemischen Wechselwirkungen des

vollsimulierten karbidischen Abbrandsystems mit dem Stahl erkennen.

Die Aufkohlung und die Versp~ödung der Hüllmaterialien durch die Karbidaus­

scheidungen zeigte nach Auslagerungen bei 600 °c den maximalen Härteanstieg.

Mit zunehmender Temperatur ging die Härtesteigerung zurUck, die Härtezone

drang aber dafür bis in größere Tiefen vor. Die Stähle 1.4401 und 1.4988

zeigten bei 700 °c eine geringere Aufhärtung .als der Stahl 1.4970, sowohl bei

10 als auch bei 20 At.% Abbrand (Abb. 208). Der Härteanstieg an der Phasen­

grenze war zwar etwa gleich groß, die vermehrten Ausscheidungen traten aber

bis in eine größere Tiefe auf. Bei 800 °c zeigte der Stahl 1.4401 die größte

Härtezunahme (Abb. 209).
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Zum Vergleich wurden auch Vanadinlegierungen untersucht, deren Ergebnisse

in L-8_7 genauer beschrieben sind. Das Verträglichkeitsverhalten der V-Le­

gierungen (VTi3Sil; VZr2CrI5) mit dem simulierten abgebrannten Karbidsystem

ist nach ersten Ergebnissen besser als dasjenige der austenitischen Stähle.

Eine Bewertung des unterschiedlichen Verträglichkeitsverhaltens von Stählen

und Vanadinlegierungen wird erst nach Abschluß der Versuche über die Änderung

der mechanischen Eigenschaften infolge von Unverträglichkeitsreaktionen mit

dem Brennstoff möglich sein. Da die Vanadinlegierungen bei hohen Temperaturen

(> 700 oe) eine bessere Zeitstandfestigkeit besitzen als die austenitischen

Stähle, sind sie besonders als Hüllmaterialien für hohe Temperaturen geeignet.

13. Kinetische Auswertung

13.1 Allgemeines

Finden in einem System chemische Wechselwirkungen statt, so strebt das

System einen Ausgleich lokaler Potentialunterschiede an. Die Ausgleichvor­

gänge können solange stattfinden, bis zwischen den verschiedenen Phasen

das thermodynamische Gleichgewicht erreicht wird. Dieser Ausgleich erfolgt

durch Diffusion. Die Ursachen der Diffusion, d.h. die treibenden Kräfte,

lassen sich auf die Gesetze der Thermodynamik zurückführen. Die Thermody­

namik beschreibt aber nur die grundsätzliche Möglichkeit eines Ausgleich­

vorganges. Die tatsächlich ablaufenden Prozesse werden weitgehend durch die

Kinetik bestimmt.

Der bei der Diffusion auftretende Stoff transport wird durch die Fickschen

Gesetze beschrieben L-43_7. Das I. Ficksche Gesetz beschreibt den Zusammen­

hang zwischen der Zahl der Atome bzw. Moleküle dn, die pro Zeiteinheit durch

den Querschnitt q senkrecht zur Diffusionsrichtung wandern. Der Massentrans­

port ist dem Konzentrationsgefälle 'bcl -0 x (x = Wegkoordinate) , dem Quer­

schnitt q und der Zeit t proportional

dn = - D·q·dt· ~9x

D ist der Diffusionskoeffizient , eine für ein bestimmtes System charakteri­

stische Größe, die i.a. konzentrationsabhängig ist und die Dimension
2 -I h . h ... S . d d •cm • sec at. In n1C tstat10naren ystemen, 1n enen er Konzentrat10ns-

gradient ~c/~x von der Zeit abhängt, werden Diffusionsprozesse durch das

2. Ficksche Gesetz beschrieben:

=
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Betrachted man D als konzentrationsunabhängig, was streng genommen nur für

die Selbstdiffusion, in erster Näherung aber auch für viele praktische Fälle

der Fremddiffusion zutrifft, so kann man schreiben:

Da die Diffusion ein thermisch aktivierter Prozess ist, liefern alle Theo­

rien der Diffusionskoeffizienten einen Boltzmanfaktor. Die Abhängigkeit des

Diffusionskoeffizienten von der Temperatur wird durch die Arrhenius-Gleichung

bes ehrieben:

D = Do • exp (- T )

D /-cm2/s 7 Frequenzfaktor (temperaturunabhängig)
o - -

QA L-cal/mol_7 Aktivierungsenergie der chemischen Diffusion

R = 1.987 cal/mol'grad; allgemeine Gaskonstante.

Die Auswertung des 2. Ficksehen Gesetzes (D = kons t , ) ist unter Festlegung

bestimmter Randbedingungen möglich. Es ist durch Anwendung der Gaussehen

Fehlerfunktion integrierbar. Als spezielle Lösungen des 2. Ficksehen Ge­

setzes seien die Lösungen für das Diffusionsmodell der beiden unendlichen

Halbräume (der betrachtete Stoff diffundiert bei x = 0 aus dem einen ~-Halb­

raum in den zweiten oo-Halbraum) und das der sogenannten Punktquelle (zur Zeit

t = 0 wird an der Stelle x = 0 eine definierte, begrenzte Menge des diffun­

dierenden Stoffes auf einen unendlich ausgedehnten Körper aufgebracht).

Da bei den hier untersuchten Systemen der Diffusions- bzw. Eindringkoeffizient

als konzentrationsabhängig angenommen werden muß, ist die Lösung der 2. Fick­

sehen Gleichung jedoch nicht mehr geschlossen darstellbar.



- 92 -

13.Z Auswertungsverfahren

Das unmittelbare Ergebnis einer kinetischen Untersuchung liefert die Ände­

rung der Konzentration mit der Zeit, oder, wenn man die Stelle im Diffu­

sionsmedium an der die Konzentration der eindiffundierenden Elemente gleich

Null ist, als die maximale Diffusionstiefe festlegt, die Änderung der

maximalen Spaltprodukt-Eindringtiefe mit der Zeit.

Eindringtiefe L-cm_1Zeitgesetz für x =
den Hüllangriff k = Geschwindigkei tskon-

t n - -n Ix = k . stante L cm'h -
Glühzeit L- 7t = h-

Das primäre Ziel der Untersuchungen ist die Ermittlung der Reaktionsordnung

(n) und, daran anknüpfend, die Aufstellung des Geschwindigkeitsgesetzes

x = k·tn• Es ist dann möglich die Geschwindigkeitskonstante k (xl/n/t)

zu bestimmen. Aus der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten

können schließlich die Aktivierungsenergien ermittelt werden. Die Abhängig­

keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur T ist nach Arrhenius,

in weiten Temperaturbereichen gegeben durch

d In k
dT =

Durch Integration innerhalb des Temperaturuntervalls TI-TZ erhält man

= )

Diese Beziehung gestattet es, die Aktivierungsenergie durch Messung der Ge­

schwindigkeitskonstanten bei zwei verschiedenen Temperaturen zu berechnen.

Für die ablaufende chemische Reaktion wurde zunächst der Exponent n des

Zeitgesetzes x = k'tn für jeweils eine konstante Temperatur ermittelt. Danach

wurde für zusammenhängende Temperaturbereiche, in denen der Exponent n kon­

stant ist, die Geschwindigkeitskonstante k = xl/n/t logarithmisch über I/T

aufgetragen, um die Aktivierungsenergie QA und K bzw. D zu erhalten. Der
o 0

Quotient (xl/n/t) soll hier Eindringkoeffizient der chemischen Diffusion ge-

nannt werden.
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Für n = 0,5, d.h. bei Vorliegen eines parabolischen Zeitgesetzes,stellt

QA die tatsächliche Aktivierungsenergie für die chemische Diffusion dar.

Bei n + 0,5 ist QA hier lediglich eine Rechengröße, der kein einheitlicher

Reaktionsmechanismus zugrunde liegen kann (gestörte Systeme).

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten und damit der Aktivierungs­

energie nach der hier angewandten Methode setzt voraus, daß für das Diffu­

sionssystem das Modell der beiden unendlichen Halbräume gilt. Dieses Modell

gilt sicherlich für kurze Glühzeiten. Für sehr lange Glühzeiten trifft auf

das Diffusionssystem das Modell der Punktquelle zu L-50_7.
Die maximale Reaktionstiefe wurde an zylindrischen Proben ermittelt. Das

bedeutet, daß die so ermittelten Spaltprodukteindringtiefen kleiner sind

als diejenigen,die man bei Versuchen mit Systemen mit eindimensionaler

Konzentrationsänderung erhalten würde. Für sehr große Eindringtiefen müßte

daher eine Korrektur der Meßwerte durchgeführt werden. Korrigiert man die

radial gemessenen Reaktionszonen nicht, so beträgt der Fehler bei der Er­

mittlung der Eindringtiefen bei Proben mit einem Innendurchmesser von

400 ~m etwa 5%. l.a. liegen die Reaktionstiefen deutlich unter den angege­

benen Werten, eine Korrektur der Meßwerte ist deshalb nicht erforderlich.

Die maximalen Spaltprodukteindringtiefen im Hüllmaterial wurden durch geeig­

nete metallographische Präparation der Proben nach dem Glühen sichtbar ge­

macht und unter dem Lichtmikroskop ausgemessen.

Da Spaltproduktreaktionen mit dem Hüllmaterial nur in Gegenwart von oxidi­

schern, nicht aber bei karbidischem Brennstoff stattfinden, beschränkt sich

die kinetische Auswertung auf Oxidsysteme und darüber hinaus auf einige

wichtige Spaltproduktreaktionen.
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13.3 Kinetik der Korngrenzenkorrosion von austenitischen Stählen durch

Cs
2C0 3

und CsOH

Untersucht wurde die Kinetik des Hüllmaterialangriffs der austenitischen

Stähle 1.4401, 1.4970, 1.4981 und 1.4988 durch Cs2C03
und von 1.4988 durch

CsOH. Die Temperaturen variierten zwischen 500 und 800 oe bei Glühzeiten

bis zu 3000 h.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen sind der Tabelle 25 zu ent­

nehmen. Für 650 °c sind die Zeitgesetze des Hüllangriffs für die verschie­

denen Stähle in Abb. 210 wiedergegeben.

Die Auswertung zeigt, daß in bestimmten Temperaturbereichen der Hüllangriff

näherungsweise nach einem parabolischen Zeitgesetz verläuft, d.h. ein ein­

heitlicher Diffusionsvorgang den geschwindigkeitsbestimmend~Schrittdarstellt.

Nach Tabelle 25 ist bei niedrigen Temperaturen (500 - 600 °C) für den Hüll­

angriff des Stahles 1.4988 durch Cs2C03
und CsOH ein Zeitgesetz mit dem Ex­

ponenten n ~ 0,33 gültig.

2
Der temperaturabhängige Eindringkoeffizient (x /t)lh für die Reaktion mit

es2c03 läßt sich für die Stähle 1.4970 und 1.4988 wie folgt darstellen

(t ~ 1000 h):

2
x

=
t

10 95 100 0
I 1,6 • 10 • exp (- R' T ); 700 - 750 e

2x- =
t

1,6 • 10-6 • exp ( 19 700 )
R.T ; 650 - 800 °c

Bei den Untersuchungen mit Cs2C03
und CsOH war generell festzustellen, daß

der Hüllangriff stark vom Vorbehandlungszustand der Stähle abhängt. Der

Reaktionsumfang ist dabei eine Funktion der Kaltverformung, der Auslage­

rungstemperatur, der Korngröße und der Ausscheidungen in den Korngrenzen.

Die Übertragung der kinetischen Ergebnisse auf einen Stahl des gleichen

Typs, aber anderer Vorbehandlung ist deshalb nur bedingt möglich.
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Tabelle 25: Zeitgesetz der CS
2C03-

bzw. CsOR-Reaktionen mit verschiedenen
n - - --austenitischen Stählen (x = k·t ; t ~ 1000 h; x L~~/; t L h_/)

Rüllmaterial Spal tproduk t.- Temperatur Exponent Iln Konstante k- -n-Verbindung n Lllm.h j

1. 440 1 Cs
2C03

650 °c 0,75 1,33 1,8

1.4970 cS2C03
650 °c 0,34 2,94 11,0

CS
2C03 700 °c 0,56 1,78 4,2

cs2C03 750 °c 0,56 1,78 14,0

1. 4981 cs
2C03

650 °c 0,67 1,49 2,7

1.4988 Cs
2C03

600 °c 0,33 3,03 11,5

Cs2C03
650 °c 0,66 1,51 3,6

cSZC03
700 °c 0,66 1,51 4,7

cS
2C03

800 °c 0,57 1,75 22,5

CsOR 500 °c 0,33 3,03 22,0

CsOR 600 °c 0,67 1,49 22,0

Die Cs2C03-
bzw. CsOR-Konzentration betrug einheitlich ca. 0,25 g pro 1

Hüllmaterial-Oberfläche.

2cm
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13.4 Kinetik der Cäsium-Reaktionen mit dem Stahl 1.4988 in Gegenwart

von Oxidbrennstoff

Der simulierte Abbrand betrug einheitlich 10 At.% (0,84 Gew.% Cs), das

OlM-Verhältnis des Brennstoffs 2,01 und 2,08. Die Temperaturen variierten

zwischen 600 und 800 °c, die Glühzeiten zwischen 144 und 1000 h.

Die Versuchsergebnisse kann man der Tabelle 26 entnehmen. Der Exponent n des

Zeitgesetzes wurde in Abb. 211 als Funktion der Auslagerungstemperatur auf­

getragen; n ist stark temperaturabhängig. Bei Temperaturen bis 700 °c ist

n z 0,5 (parabolisches Zeitgesetz), oberhalb 700 °c variiert n - je nach dem

OlM-Verhältnis des Brennstoffs - zwischen 0,2 bis 0,3 (Abb. 211).

Der temperaturabhängige Eindringkoeffizient (x2/t)500h läßt sich für das

System 1.4988 + U0 2• 0 1+Cs wie folgt darstellen:

2x
t

= 1 89 • 10- 7 • exp (_ 21 700 )
, R'T 600 - 700 °c

Der Reaktionsumfang der (U02 +Cs)-Reaktionen mit dem Stahl 1.4988 ist+x
generell vom OlM-Verhältnis des Brennstoffs, von der Temperatur, der Zeit

und dem Cs-Angebot abhängig. Der Tabelle 26 kann man entnehmen, daß ober­

halb eines bestimmten OlM-Verhältnisses (OlM ~ 2.08) ein größeres Sauerstoff­

potential (OlM z 2.30) nicht zu größeren Cs-Eindringtiefen führt (gleiches

n und k). Bei großen Sauerstoffpotentialen ist der maximale Reaktionsumfang

- bei einer bestin~ten Temperatur - allein von der Cs-Konzentration abhängig.

Eine Erhöhung der Temperatur hat ~ dann eine Vergrößerung des Reaktionsum­

fangs zur Folge, wenn bei höherer Temperatur andere Reaktionsprodukte stabil

sind.
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Zeitgesetz der (U02 +Cs)-Reaktionen mit dem austenitischen
+x

Stahl 1.4988

nx = k v t t [h)
144 h < t < 1000 h ;

Cs-Konzentration: 0,84 Gew.% Cs (sim. Abbrand 10 At.%)

OlM-Verhältnis Temperatur Exponent 11n Konstante k

L-oc_7 - -n -
des U02+x n L um r h j

2.01 600 0.50 2.00 0.5

700 0.48 2.08 0.95

800 0.19 5.26 8.5

2.08 600 -
700 0.50 2.• 00 2

800 0.29 3.45 18

2.30 600 - - -
700 - - -
800 0.29 3.45 18

(-) Bei diesen Temperaturen fanden bei Glühzeiten von 1000 h keine Reak­

tionen statt.
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13.5 Kinetik der Tellur- und Selen-Reaktionen mit austenitischen Stählen

Es wurden die Stähle 1.4970 und 1.4988 bei Temperaturen zwischen 300 und

900 oe und Glühzeiten bis 3000 h untersucht. Selen und Tellur kamen unver­

dünnt zum Einsatz. Die Spaltprodukteindringtiefen sind in Abb. 79. 80 und

105 wiedergegeben.

Die Ergebnisse der Auswertung des Hüllmaterialangriffs durch Te und Se sind

in Abb. 212 und 213 bzw. in Tabelle 27 wiedergegeben. Die Auftragung der

maximalen Spaltprodukt-Eindringtiefen im Hüllmaterial in Abhängigkeit der

Temperatur läßt deutlich erkennen. daß der Reaktionsumfang zunächst mit

-{t' zunimmt (t; < 1000 h). nach Glühzeiten oberhalb 1000 h z.T. aber eine

Abweichung vom 1t'- Gesetz stattfindet (Abb , 212). Der Exponent n des

Zeitgesetzes x = k·tn ändert sich bei allen Temperaturen ab einer bestimmten

Glühzeit zu kleineren Werten (n < 0.5). Je höher die Temperatur des Systems

ist. desto kürzer ist i.a. die Zeit bei der der Ubergang von einem parabo­

lischen Zeitgesetz (n = 0.5) zu einem anderen Zeitgesetz festgestellt werden

kann (Tabelle 27).

Die chemischen Wechselwirkungen von Selen mit den Stählen sind bis 800 oe

deutlich stärker als die von Tellur. Oberhalb 800 oe kehren sich die Ver­

hältnisse um (siehe 8.8.2). da durch die Koagulation der Reaktionsprodukte

an den Korngrenzenzwickeln die Se-Eindringtiefe abnimmt.

Die temperaturabhängigen Te~ und Se-Eindringkoeffizienten (x2/t) sind für

die Stähle 1.4970 und 1.4988 in Abb. 213 dargestellt.



- 99 -

Tabelle 27: Zeitgesetz der Tellur- und Selen-Reaktionen mit austenitischen

Stählen

Hüllmaterial/ Temperatur Gültigkei t Exponent l/n Konstante

Spaltprodukt L-oc_7 des Zeitge- n ksetzes
L-h_7

1.4970/Te 400 < 2000 0.5 2.00 2.9-
500 < 2000 0.48 2.08 7.5-
600 < 2000 0.42 2.38 22-
700 < 2000 0.45 2.22 34-
800 < 2000 0.27 3.70 120-

1.4988/Te 400 <1000 0.45 2.22 0.5
400 1000-3000 0.45 2.22 0.5

500 < 500 0.40 IIJ 2.50 2.7
500 500-3000 0.30 3.33 5.7

600 < 1000 0.42 2.38 7.5
600 1000-3000 O. 15 6.66 50

700 < 144 0.41 2.44 19
700 144-3000 0.24 4.17 43

800 < 144 0.10 10 97
800 144-3000 0.43 2.32 16

1.4988/Se 400 < 1000 h 0.53 1.88 0.72-
500 < 500 h 0.53 I. 88 2.9-
600 < 1000 h 0.50 2.00 9.5-
700 < 1000 h 0.46 2. 17 18-
800 < 50 h 0.37 2.70 42-
800 144-3000 h 0.20 5.00 70
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13.6 Kinetik des Hüllmaterialangriffs von 1.4988 in teil- und vollsimu­

lierten oxidischen Abbrandsystemen

Der simulierte Abbrand betrug 10 und 20 At.%, das OlM-Verhältnis des Brenn­

stoffs 2.01 und 2.08. Als Hüllmaterial wurden die austenitischen Stähle

1.4401, 1.4970, 1.4981 und 1.4988 verwendet. Die Temperaturen variierten

zwischen 400 und 1000 oe, die Glühzeiten zwischen 50 und 2000 h. Bei allen

Proben einer Versuchsserie wurde die Brennstoff- und Spaltproduktkonzen­

tration pro Hüllmaterialoberfläche konstant gehalten.

Bei diesen Untersuchungen sollte - neben der Kinetik des Hüllmaterialangriffs ­

herausgefunden werden, ob es eine Grenztemperatur und Zeit gibt, oberhalb

der der Reaktionsumfang allein durch das Spaltproduktangebot bestimmt wird.

Außerdem sollte ein Vergleich des Verträglichkeitsverhaltens der verschiedenen

austenitischen Stähle durchgeführt werden.

Die Spaltprodukteindringtiefen in die verschiedenen Stähle sind als Funktion

der Temperatur und Glühzeit in den Abb. 214 und 215 wiedergegeben. Ab 2000 h

Glühzeit ist praktisch keine Zunahme deS Reaktionsumfanges bei der Tempera­

turerhöhung von 800 auf 1000 oe festzustellen (Abb. 214), d.h. die Reaktions­

produkte befinden sich im Gleichgewicht und sind in dem untersuchten Tempe­

raturbereich stabil.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen ergeben auch sier wieder, wie

bei den vorangegangenen Systemen, eine starke Abhängigkeit des Exponenten n

des Zeitgesetzes von der Temperatur und GlUhdauer (Abb. 216). Bei Tempera­

turen bis 700 oe gilt fUr den Hüllangriff ein parabolisches Zeitgesetz. Zwi­

schen 700 und 800 oe ändert sich der Exponent n stark zu kleineren Werten

und beträgt zwischen 800 und 1000 oe zwischen 0,2 und 0,3 (Abb. 216). In dem

Temperaturbereich 800 bis 1000 oe und bei Glühzeiten oberhalb 2000 h ist der

Exponent n sogar Null.

Für den Hüllangriff erhält man die in Abb. 217 und 218 angegebene Tempera­

turabhängigkeit für den Spaltprodukt-Eindringkoeffizienten (x2/t). Der Reak­

tlonsumfang ist - neben der Temperatur und Zeit - vom OlM-Verhältnis des

Brennstoffs und von der Spaltproduktkonzentration abhängig.
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Das Verträglichkeitsverhalten der verschiedenen austenitischen Stähle ge­

genüber dem simulierten System ist nahezu gleich, d.h. die Unterschiede

im Reaktionsumfang betragen z.B. bei 750 °C/IOOO h und einem simulierten

Abbrand von 10 At.% maximal 45 ~m (~ 15%) (Abb. 215). Bei 20 At.% Abbrand

oder geringerer Temperatur « 750 °C) sind die Unterschiede noch kleiner.

Mit Ausnahme des Stahles 1.4970 (T > 700 °C) ist der Reaktionsumfang bei

20 At.% simuliertem Abbrand größer als bei 10 At.%.

Der Reaktionsumfang der vollsimulierten oxidischen Abbrandsysteme mit dem

Stahl 1.4988 ist insgesamt geringer als bei den teilsimulierten Abbrandsyste­

men (vgl. Abb. 217 mit 219). Die Spaltprodukteindringtiefe hängt vom simu­

lierten Abbrand ab, sie nimmt mit steigender Spaltproduktkonzentration zu

(Abb. 219). Für die Ermittlung des temperaturabhängigen Eindringkoeffizienten

(x2/t) wurde für den Temperaturbereich 500 - 700 °c ein parabolisches Zeit­

gesetz angenommen (Abb. 219).

Die Aktivierungsenergien für die Reaktionen der vollsimulierten Abbrandsysteme

mit dem Stahl 1.4988 entsprechen ungefähr denen der teilsimulierten Systeme

(vgl. Abb. 217 und 219).

Daß bei den vollsimulierten Abbrandsystemen bei gleichen angegebenen OlM-Ver­

hältnissen und Hüllmaterialdurchmessern der Hüllangriff geringer ist als bei

den teilsimulierten Systemen, hat seinen Grund offenbar in den unterschied­

lichen Sauerstoffpotentialen der verschiedenen Systeme. Da die vollsimulierten

Systeme vor dem Einsatz bei hohen Temperaturen (1500 - 1700 °C) homogenisiert

wurden, hat sich das Sauerstoffpotential erniedrigt, d.h. es entspricht nach

dem Glühen nicht mehr einem OlM von 2.08 sondern etwa 2.04. Die Spaltprodukt­

konzentration sollte nicht die Ursache für das unterschiedliche Reaktionsver­

halten sein, da für den Hüllangriff nur die Spaltprodukte Cs, J, Te und Se

verantwortlich sind, deren Konzentration in beiden Systemen aber gleich groß

war. Nicht ganz auszuschließen ist, daß ein Teil des Mo mit den aggresiven

Spaltprodukten und dem überschüssigen Sauerstoff reagierte, wodurch die

Reaktionen mit dem Hüllmaterial ebenfalls reduziert werden.
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13.7 Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse der kinetischen

Auswertung

Die Versuchsergebnisse zeigen eindeutig, daß für die Reaktionen der Spalt­

produkte mit den austenitischen Stählen Mindesttemperaturen von ca. 500 oe

erforderlich sind, damit überhaupt meßbare chemische Wechselwirkungen

stattfinden. Im Temperaturbereich von 500 - 700 oe verläuft der Hüllangriff

in nahezu allen Fällen nach einem parabolischen Zeitgesetz (n = 0,5), d.h.

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für den Reaktionsablauf ist die

Diffusion der Spaltprodukte in das Hüllmaterial. Oberhalb 700 oe ändert sich

der Exponent n des Zeitgesetzes x = k·tn von 0,5 (parabolisch) zu kleinen

Werten (0,2 bis 0,3). Nach sehr langen Glühzeiten (~ 2000 h) ist teilweise

keine Zunahme der Reaktionstiefe mit der Temperatur oder Glühdauer fest­

zustellen (n = 0).

Die Änderung des Exponenten n des Zeitgesetzes zu kleineren Werten mit zuneh­

mender Glühzeit hat seine Ursache in der Annäherung des Systems an den

Gleichgewichtszustand.

Die Potentialunterschiede der verschiedenen Phasen im Probeninnern und im

Hüllmaterial nehmen mit der Glühzeit ab und damit auch die Triebkräfte der

Diffusion. Das Diffusionssystem strebt - nachdem die reaktiven Elemente ver­

braucht sind - den Gleichgewichtszustand an. Die Veränderungen im Reaktions­

umfang, bis zur Gleichgewichtseinstellung, erfolgen durch Diffusion, auch

dann wenn n + 0,5 beträgt.

Eine Temperaturerhöhung hat unter diesen Bedingungen nur dann eine Verän­

derung im Reaktionsumfang zur Folge, wenn die Zusammensetzung der Reaktions­

produkte von der Temperatur abhängig ist, wie es teilweise beim Tellur und

Selen der Fall ist. Da bei hohen Temperaturen der Gleichgewichtszustand

nach kürzeren Zeiten erreicht wird, erfolgt die Änderung des Exponenten n

von 0,5 zu kleineren Werten mit zunehmender Temperatur in kürzeren Zeiten.
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Cs CO CsOH--Z--3.2.------

Die einzigen Systeme, bei denen auch bei Temperaturen unterhalb 700 °c und

kurzen G1Uhzeiten Abweichungen vom parabolischen Zeitgesetz fUr den HUllan­

griff festzustellen waren (n : 0,33), sind 1.4988+CsZC0 3
bzw. CsOH (siehe

Tabelle Z5). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fUr die Zunahme des

Reaktionsumfanges mit der Zeit scheint kein einheitlicher Diffusionsvorgang

zu sein, fUr den der Exponent n m 0,5 betragen mUßte. Da die Reaktionen von

CS
ZC0 3

und CsOH mit den austenitischen Stählen bevorzugt entlang den Korn­

grenzen ablaufen, ist der Grund fUr dieses Verhalten im GefUge und der Korn­

grenzenstruktur des HUllmaterials zu suchen. Da die entlang der Korngrenzen

in das HUllmaterial eindiffundierenden Atome bzw. MolekUle nicht nur senk­

recht zur Oberfläche vordringen, sondern auch parallel dazu, ist bei kleinen

Diffusionsgeschwindigkeiten, d.h. bei niedrigen Temperaturen, eine Abweichung

vom lt-Gesetz zu erwarten. Hinzu kommt, daß neben Korngrenzen - auch Volumen­

diffusion stattfindet. Aus der Literatur L-44, 45_7 ist bekannt, daß unter

bestinroten Bedingungen der HUllangriff durch Korngrenzenreaktionen vom para­

bolischen Zeitgesetz abweicht. Dies gilt besonders fUr Systeme bei denen

zwischen den Korngrenzen und dem Korn ein intensiver Konzentrationsaustausch

f ' d F" d i F 11' di . dr i . f . 1 1/4statt ln et. 'ur lesen a 1st le Eln rlngtle e x proportlona t •

Die unterschiedlichen Zeitgesetze fUr den HUllangriff durch cS ZC0
3

und CsOH

bei den Stählen 1.4401, 1.4981 und 1.4988 gegenUber dem Stahl 1.4970 bei 650 °c
(s. Abb. ZIO) haben ihren Grund offenbar in der unterschiedlichen Korngröße

des Hüllmaterials. Die HUllmaterialkörner sind beim 1.4970 deutlich kleiner

als die der Ubrigen Stähle. Ähnliche Ergebnisse wurden auch mit Te und Se

gefunden. Inwieweit die Ausscheidungen in den Korngrenzen einen Einfluß auf

den Reaktionsablauf habenJkonnte nicht geklärt werden. Das unterschiedliche

Reaktionsverhalten der Stähle äußert sich auch in den Aktivierungsenergien.

Sie betragen beim 1.4970 ca. 95kcal/mol, bei den Ubrigen Stählen ca. 20 kcal/mol.
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Neben den bereits erwähnten Gründen für die Abweichungen vom parabolischen

Zeitgesetz für den Hüllangriff durch Spaltprodukte, können auch hier, wie

beim Cs2C0 3
und CsOH, durch bevorzugte Korngrenzenreaktionen des Te und Se

bei höheren Temperaturen (s. Abschnitt 8.7; 8.8) Abweichungen vom parabo­

lischen Zeitgesetz entstehen. Bei tiefen Temperaturen findet ein homogener

Hüllangriff durch das Te und Se statt (s. S. 39), bei hohen Temperaturen

überlagert sich diesem Angriff eine ausgeprägte Korngrenzendiffusion. Der

Grund ist in der Te- bzw. Se- und Cr-Aktivität zu sehen. Bei hohen Tempera­

turen sinkt die Te- bzw. Se-Aktivität an der Reaktionsfront relativ schnell

ab. Die weiteren Reaktionen von Te und Se mit den Stählen erfolgen dann

bevorzugt entlang den Korngrenzen, da dort eine größere Cr-Aktivität herrscht

als an der stark chromverarmten Reaktionsfront. Es kommt in den Korngrenzen

zu einem selektiven Hüllangriff unter Bildung von Cr-Chalkogeniden.

Der Reaktionsumfang des Hüllangriffs in den simulierten Abbrandsystemen ist

bei langen Glühzeiten (~ 1000 h) vom Spaltproduktangebot abhängig, da für

diese Versuchsbedingungen auf ßas Diffusionssystem das Modell der Punkt­

quelle zutrifft. Das äußert sich deutlich bei den simulierten Abbrandsystemen,

bei denen der Abbrand variiert wurde (Abb. 217 - 219). Bei kurzen Glühzei-

ten sind dagegen keine großen Unterschiede im Reaktionsumfang festzustellen

(Modell der beiden unendlichen Halbräume).

Die Spaltproduktkonzentration im System kann aber nicht nur durch den simu­

lierten Abbrand allein, sondern auch durch den Hüllrohr-Innendurchmesser

und die Brennstoffdichte beeinflußt werden. Mit dem Durchmesser steigt das

Angebot an reaktiven Elementen je Einheit der Hüllfläche linear an, und

damit auch der Reaktionsumfang. Aber auch das unterschiedliche OjM-Verhält­

nis des Brennstoffs (2.01,2.08) ist die Ursache für die verschiedenen

Spaltprodukteindringtiefen in den Stahl (Abb. 217).

Vergleicht man das Reaktionsverhalten der verschiedenen austenitischen Stähle

mit dem simulierten Abbrandsystem, so ergibt sich bei einem Abbrand von 10

At.% für den Stahl 1.4988 das beste und für den Stahl 1.4970 das schlechteste

Verträglichkeitsverhalten. Die beiden Stähle 1.4401 und 1.4981 liegen dazwi­

schen. Bei einem simulierten Abbrand von 20 At.% zeigen die beiden Stähle

1.4970 und 1.4981 oberhalb 600 °c ein besseres Verträglichkeitsverhalten als

die Stähle 1.4401 und 1.4988.
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Nach diesen Versuchsergebnissen ergibt sich keine eindeutige Bevorzugung

für einen bestinnnten Stahl typ, der den anderen austenitischen Stähle be­

züglich des Verträglichkeitsverhaltens deutlich überlegen wäre.

Hinsichtlich kritischer Betriebsbedingungen eines Brennelementes unter

Reaktoreinsatz, wie hohe Hüllmaterialtemperaturen als auch hohe Spaltprodukt­

konzentrationen, zeigt der Stahl 1.4981 jedoch insgesamt ein etwas besseres

Verträglichkeitsverhalten gegenüber dem simulierten abgebrannten Oxidsystem

als die übrigen austenitischen Stähle. Aus diesen Gründen wäre bei der Aus­

wahl eines geeigneten Hüllmaterials-anhand dieser Versuchsergebnisse-dem

austenitischen Stahl 1.4981 der Vorzug zu geben.

Die Aktivierungsenergien für die chemische Diffusion sind bei vergleichba­

ren Versuchsbedingunßen für die teil- und vollsimulierten Abbrandsysteme

etwa gleich groß (ca. 22 kcal/mol). Sie entsprechen ungefähr denen, die

bei den (U02 +Cs)-Reaktionen ermittelt wurden. Das deutet darauf hin, daß+x
der Hüllangriff in diesen Systemen durch ähnliche chemische Wechselwirkungen

verursacht wird. Offenbar ist das Cs in Gegenwart von überstöchiometrischem

Brennstoff für die Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich. Cs war oft das

einzige Spaltprodukt-Element, das an der Reaktionsfront mit der Mikrosonde

nachgewiesen werden konnte.

Da bei diesen out-of-pile Untersuchungen nicht laufend neue reaktive Spalt­

produkte erzeugt und an die Hülloberfläche nachgeliefert werden, wie dies

bei Brennelementen im Reaktor der Fall ist, sind für den Hüllangriff Abwei­

chungen vom parabolischen Zeitgesetz zu erwarten. Ab einer bestinnnten Zeit

(von der Temperatur abhängig) sind weniger Spaltprodukte vorhanden als mit

der Hülle reagieren könnten.

Ähnliche Abweichungen vom parabolischen Zeitgesetz für den Hüllangriff erfol­

gen sicherlich auch bei Brennstäben.die im Reaktor bestrahlt werden, obwohl

dort stetig neue Spaltprodukte entstehen. Bei hohen Hüllmaterialtemperaturen

(~ 700 oe) ist nach den out-of-pile Ergebnissen anzunehmen, daß die Reak­

tionen der Spaltprodukte mit dem Hüllmaterial schneller vonstatten gehen

als neue Spaltprodukte erzeugt und zur Hülle gelangen können. Der geschwin­

digkeitsbestinnnende Schritt für den Reaktionsablauf ist daher die Abbrand­

rate, und der maximale Reaktionsumfang wird deshalb, oberhalb der Ubergangs-
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temperatur. vom Abbrand bestimmt. Nach den bisherigen Untersuchungser­

gebnissen an bestrahlten Brennelementen war es nicht möglich,die Kinetik

des Hüllangriffs in-pile zu bestimmen L-23_7. Sie dürfte aber ähnlich sein.

wie die Kinetik die bei diesen Untersuchungen out-of-pile ermittelt wurde.

Zu berücksichtigen ist dabei. daß i.a. durch das Strahlungsfeld des Reak­

tors. speziell aber durch die "thermal spikes" der Spaltprodukte. die

Diffusionsprozesse beeinflußt werden. Die untere Temperaturgrenze. ab der

Reaktionen zwischen dem abgebrannten Brennstoff und dem Hüllmaterial unter

Reaktorbedingungen zu beobachten waren. betrug. wie bei diesen out-of-pile
oUntersuchungen. etwa 500 C.
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14. Zusammenfassung aller Versuchsergebnisse und Schlußfolgerungen

In dieser Arbeit sollten in erster Linie die Reaktionsmöglichkeiten ver­

schiedener Spaltprodukte mit möglichen Hüllwerkstoffen von Schnellbrüter­

Brennelementen in Gegenwart von Oxid- und Karbidbrennstoff untersucht

und gedeutet werden.

Von einem Teil der untersuchten Spaltprodukte wurde aufgrund bisheriger

Ergebnisse von Nachbestrahlungsuntersuchungen an Oxidbrennstäben und theore­

tischer Überlegungen chemische Wechselwirkungen des abgebrannten Oxid­

brennstoffs mit den austeni tischen Stählen erwartet. Die Ergebnisse von

Untersuchungen an bestrahlten Karbidbrennstäben ergaben dagegen keinen

Hinweis auf SpaLt.p roduk t re ak t i.onen mit dem Hüllmaterial.

14.1 Oxidbrennstoff

Die Versuche mit einzelnen, dem U0
2

und (U,Pu)02 zugefügten Spaltprodukten

sowie den teil- und vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen ergaben ein­

deutig, daß für die Reaktionen mit austenitischen Stählen ~ die Spaltpro­

dukte Cs, J, Te und Se verantwortlich sind. Alle übrigen Spaltprodukte sind

selbst in hohen Konzentrationen im Brennstoff (simulierter Abbrand 20 At.%)

mit den austenitischen Stählen verträglich. Die chemischen Wechselwirkungen

der reaktiven Spaltprodukte Cs, J, Te und Se mit der Hülle sind stark vom

OlM-Verhältnis des Brennstoffs, der Temperatur und - in geringerem Umfang ­

von der Spaltproduktkonzentration abhängig.

Stöchiometrischer Oxidbrennstoff ist bis zu den maximalen Versuchstempera­

turen von 1000 °c mit den austenitischen Stählen chemisch verträglich. Über­

stöchiometrischer Brennstoff reagiert ab 400 °C; die Reaktionen sind bei

Temperaturen unterhalb 700 °c jedoch sehr schwach «< l~m). Bei 700 0C

sind auch mit stark überstöchiometrischem U0
2

(OlM = 2.30) nur geringe

Reaktionen (- 1 ~m) festzustellen. Ab 800 °c finden an einigen Stellen

lokale Hüllmaterialangriffe bis zu 50 ~m Tiefe statt. Bei den Reaktionen

des Oxidbrennstoffs mit austenitischen Stählen kommt es zu einer bevorzugten

Oxidation des Chroms.
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Cs und CsJ reagieren nur oberhalb eines bestimmten Sauerstoffpotentials

(OlM> 2.00) mit den Stählen. In Verbindung mit unterstöchiometrischem und

stöchiometrischem Brennstoff sind Cs und CsJ mit der HUlie verträglich,

auch bei 1000 °C. Bei Uberstöchiometrischem Brennstoff findet eine durch

das Cs beschleunigte Oxidation der HUlle statt. Diese Reaktionen sind sehr

gefährlich, da sie bevorzugt entlang der Korngrenzen der HUlie ablaufen und

das HUllmaterialgefüge bis in große Tiefen zerstören.

Auch Cäsium-Sauerstoff-Verbindungen wie CS
ZC0 3,

Cs
ZCr04,

Cs2CrZ07
und CsOH

reagieren - bis auf das Cs-Dichromat - sehr heftig mit den Stählen. Erste

Reaktionen finden in Verbindung mit CsOH bei 300 °c, mit CS ZC0 3 bei 600 °c

statt, wobei es zu starken Korngrenzenreaktionen kommt, die das HUllmate­

rialgefUge bei 800 °c bis in Tiefen von etwa 1000 ~m zerstören.

Jod

Elementares Jod reagiert bereits bei 400 °c mit den Stählen, unabhängig

vom OlM-Verhältnis des Brennstoffs,unter bevorzugter Bildung von er-Jodid.

Der Reaktionsumfang nimmt jedoch mit steigendem Sauerstoffpotential zu.

Jod liegt im Brennstab bei OlM-Verhältnissen des Brennstoffs ~ 2.00 aber

nicht frei, sondern an das Cs gebunden, in Form von CsJ, vor. Bei Uberstö­

chiometrischem Oxidbrennstoff wird das CsJ z.T. zugunsten von thermodyna­

misch stabileren sauerstoffhaitigen Cs-Verbindungen aufgespalten, und das

freiwerdende Jod reagiert mit der Hülle, wobei es zu einer durch das Jod be­

schleunigten Oxidation kommt, ähnlich wie beim Cs.

Die Reaktionen von Se und Te mit den Stählen sind vom Sauerstoffpotential

relativ unabhängig. In Gegenwart von unterstöchiometrischem Oxid-Brennstoff

sind Se und Te die einzigen Spaltprodukte, die mit dem HUllmaterial reagieren.

Erste chemische Wechselwirkungen finden bei elementarem Se ab 300 °c, bei

elementarem Tellur ab 400 °c statt, wobei es zu einer bevorzugten Bildung

von ChronrChalkogeniden kommt. Werden aem Se und Te noch weitere elementare

Spaltprodukte wie Cs und Mo zugegeben, so finden, bei niedrigen Sauerstoff­

potentialen (OlM< 2.00), keine Reaktionen mehr statt. Mo und Cs wirken als

Getter für Se und Te. Die Mo- und Cs-Chalkogenide sind thermodynamisch

stabiler als die Cr-, Fe- oder Ni-Chalkogenide. Se und Te reagieren aber

nicht mit dem CsJ. Selen dürfte wegen seiner geringen Konzentration im Ver­

gleich zum Tellur im Brennstab keine Rolle spielen.



- 109 -

Mo ist im Vergleich zu Cs, J, Te und Se kein reaktives Spaltprodukt. Bei

hohen Sauerstoffpotentialen (OlM> 2.00) bilden sich aus kinetischen Grün­

den oxidische Mo-Verbindungen mit d~m Brennstoff und einem Teil der Spalt­

produkte-als Zwischenprodukte-,die ihrerseits wieder mit dem Hüllmaterial

reagieren. Mo hat deshalb auf die Spaltproduktreaktionen mit der Hülle eine

verzögernde Wirkung, da es ein Teil des Sauerstoffs und Cs abbindet und

somit nur als Sauerstoff träger zu betrachten ist. Die oxidischen Mo-Verbin­

dungen besitzen z.T. niedrige Schmelzpunkte und gelangen daher rasch zur

Hüllmaterialoberfläche.

Bei niedrigen Sauerstoffpotentialen (OlM< 2.00) reagiert freies Mo u.a. mit

Se und Te. Im Brennstoff ist - entsprechend der Spaltausbeuten - genügend

Mo vorhanden, um Se und Te vollständig abzubinden. Bei höheren Brennstoff­

temperaturen (> 1000 °C) reagiert Mo jedoch bevorzugt mit den Platinmetallen

Ru, Rh und Pd unter Bildung von intermetallischen Phasen.

Die Spaltprodukte Cd, In, Sn, Sb sowie Pd, Ru und Rh, die als reine Metalle

in elementarem Zustand mit den Stählen unterschiedlich stark reagierten,

sind bei geringen Konzentrationen im Brennstoff - entsprechend einem simu­

lierten Abbrand von 20 At.% - mit den Stählen verträglich. Bei überstöchio­

metrischem Brennstoff fand nur eine schwache Oxidation des Hüllmaterials

statt, die durch diese Spaltprodukte nicht heeinflußt wurde.

Alle übrigen während der Kernspaltung entstehenden Spaltprodukte bzw. Spalt­

produktverbindungen sind selbst in hohen Konzentrationen gegenüber den

austenitischen Stählen verträglich.

Die Experimente mit den teilsimulierten oxidischen Abbrandsystemen, die

neben dem Brennstoff nur die reaktiven Spaltprodukte Cs, J, Te und Se ent­

hielten, ergaben bei OlM-Verhältnissen> 2.00 eine Überlagerung der einzel­

nen Spaltproduktreaktionen mit dem Hüllmaterial. Erste Reaktionen f anden , je

nach OlM-Verhältnis, zwischen 400 und 500 °c statt. Bei OlM-Verhältnissen

< 2.00 reagierten die Spaltprodukte z.T. miteinander oder waren gegenüber der

Hülle verträglich, es fanden daher nur schwache chemische Wechselwirkungen

mit dem Hüllmaterial statt. Se und Te liegen als Cs-Selenid bzw. Cs-Tellurid

abgebunden im unterstöchiometrischem Brennstoff vor.
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Bei Temperaturen oberhalb 800 °c und OlM-Verhältnissen größer 2.00 findet

- auch unter isothermen Versuchsbedingungen - eine starke Hüllmaterial­

diffusion in den Oxidbrennstoff statt, die allein durch die reaktiven Spalt­

produkte verursacht wird. Bei spaltproduktfreiem Oxidbrennstoff war selbst

bei 1000 °c keine Hüllmaterialdiffusion festzustellen.

Die untersuchten rostfreien austenitischen Stähle zeigten bei den out-of-

pile Verträglichkeitsuntersuchungen ein unterschiedliches Reaktionsverhal­

ten. Eine eindeutige Bevorzugung für einen bestimmten Stahltyp, der den

anderen austenitischen Stählen bezüglich des Verträglichkeitsverhaltens deut­

lich überlegen wäre, ergibt sich nicht. Bei einem simulierten Abbrand von

10 At.% zeigt der Stahl 1.4988 das beste und der Stahl 1.4970 das schlechteste

Verträglichkeitsverhalten. Die beiden Stähle 1.4401 und 1.4970 liegen da­

zwischen. Bei 20 At.% Abbrand kehren sich die Verhältnisse z.T. um.

Die vollsimulierten oxidischen Abbrandsysteme, die alle Spaltprodukte ent­

halten, zeigen, bei gleicher Spaltproduktkonzentration der reaktiven Elemente

und gleichem OlM-Verhältnis des Brennstoffs, den nahezu gleichen Reaktions­

umfang mit den Stählen wie die teilsimulierten Systeme.

Aus den durchgeführten Experimenten ergeben sich für die verschiedenen Reak­

tionsprodukte in dem System Spaltprodukte-Oxidbrennstoff-Hüllmaterial fol­

gende qualitative Aussagen (abnehmende Stabilität):

Oxidbrennstoff: OlM< 2.00

Cs-Tellurid + Mo-Tellurid + Cr-Tellurid + Ni-Tellurid + Fe-Tellurid

Cs-Jodid + Cr-Jodid

Cs-Jodid + Cs-Tellurid

Oxidbrennstoff: OlM> 2.00

Cs-Chromat + Cs-Uranat + Cs-Molybdat

Cr-Oxid + Cr-Tellurid + Cr-Jodid

er-Jodid + Cs-Jodid
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Verbesserung des Verträglichkeitsverhaltens von oxidischen Brennstäben

durch Gettermaterialien:

Gelingt es, das Sauerstoffpotential im Oxidbrennstab während des gesamten

Reaktoreinsatzes so klein zu halten, daß die durch das Cs beschleunigte

Oxidation der Hülle nicht stattfindet (OlM< 2.00), so ist selbst bei

hohen Spaltproduktkonzentrationen nicht zu erwarten, daß die Festigkeit der

Stahlhülle durch die Reaktion der Spaltprodukte beeinträchtigt wird.

Da das Ausgangs-OlM-Verhältnis des Brennstoffs aber nicht beliebig klein

gewählt werden kann, um auch für höhere Abbrände diese Wirkung zu besitzen,

bleibt die Möglichkeit, den während der Kernspaltung freigesetzten Sauerstoff

durch Gettermaterialien abzubinden. Durdhdie Wahl geeigneter Gettermateria­

lien lassen sich die Reaktionen der Spaltprodukte mit der Hülle vollständig

verhindern, da sie auch die reaktiven Spaltprodukte abbinden.

Es wurden zwei Methoden der Gettereinbringung in den Brennstab untersucht:

lokaler Getter und Hüllrohr-Innenbeschichtung. Als optimale Gettermateria­

lien haben sich für die Beschichtung Niob und als lokale Getter Zirkonium

und Titan erwiesen.

14.2 Karbidbrennstoff

Die Experimente mit überstöchiometrischem Karbidbrennstoff (UC 1+x) und

einzelnen dem Brennstoff zugefügten Spaltprodukten, sowie mit den teil- und

vollsimulierten karbidischen Abbrandsystemen, ergaben - im Gegensatz zum

Oxidbrennstoff- daß das Verträglichkeitsverhalten nicht durch die Spaltpro­

dukte bestimmt wird, sondern hauptsächlich durch das Kohlenstoffangebot

des Urankarbids. Bei den Hüllangriffen handelt es sich um eine Aufkarburie­

rung des Hüllmaterials. Bei überstöchiometrischem Urankarbid hat die Entstehung

von Spaltprodukten während des Abbrandes eine Verringerung des Kohlenstoff­

angebots des Systems zur Folge.
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Überstöchiometrischer Karbidbrennstoff reagiert bereits bei 600 °c mit

den austenitischen Stählen. Die Reaktionen beschränken sich bis 900 °c
hauptsächlich auf die Bildung von Karbidausscheidungen im Hüllmaterial.

Die Kohlenstoffaufnahme der Hüllmaterialien liegt zwischen 0,2 bis 0,4 Gew.%.

Oberhalb 900 °c kommt es z.T. zu katastrophalen Reaktionen des UC 1 mit+x
den austenitischen Stählen, unter bevorzugter Bildung von intermetallischen

Phasen der Form U(Fe,Ni)2'

Cäsium ist im Karbidbrennstab kein reaktives Element gegenüber austenitischen

Stählen, da für diese Reaktionen das erforderliche Sauerstoffpotential fehlt.

Metallisches Cs ist selbst bei Temperaturen von 1000 °c mit den austeniti­

schen Stählen verträglich.

Jod

Jod sollte im Karbidbrennstoff in Form von CsJ vorliegen. CsJ ist in Gegen­

wart von UC)+x mit der Hülle verträglich. Sollte durch irgendwelche Reak­

tionen des Cs mit anderen Elementen (Te, Se), zu denen es eine höhere

Affinität besitzt als zum Jod, Jod freigesetzt werden, so sind Reaktionen

mit dem Chrom des Hüllmaterials u.U. möglich. Elementares Jod war bei diesen

out-of-pile Untersuchungen das einzige Spaltproduktelement, das in Gegenwart

von UC) zu Reaktionen mit den Stählen führte. Eigentlich sollte das Jod+x
nur mit dem UC zu Uranjodid reagieren, da U-Jodid thermodynamisch stabiler

ist als Cr-Jodid. Aus kinetischen Gründen bildet sich bei hohen Jodaktivi­

täten neben denl UC aber auch Chromjodid. Unter Reaktorbedingungen fällt Jod

entsprechend der Abbrandgeschwindigkeit langsam an, und es sollte dann be­

vorzugt mit dem Cs und dem UC zu den entsprechenden Jodiden reagieren.

Tellur und Selen sind bei Anwesenheit von Karbidbrennstoff UC) , selbst+x
bei sehr hohen simulierten Abbränden, gegenüber den Hüllmaterialien stabil,

da sie Komplexkarbide mit dem UC) bilden. Die Te- und Se-Reaktionen mit+x
dem Urankarbid haben eine Verringerung des Kohlenstoffpotentials des Systems

zur Folge.
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Wurden dem Urankarbid alle Spaltprodukte zugegeben, so waren selbst bei

sehr hohen simulierten Abbränden von 20 At.% und hohen Temperaturen keine

Reaktionen der Spaltprodukte mit dem HUllmaterial nachzuweisen. Es fand

lediglich eine Aufkohlung der RUlle statt, die aber kleiner war als bei

spaltproduktfreiem UC 1+x•

Von den untersuchten austenitischen Stählen zeigten die Stähle 1.4401 und

1.4988 ein etwas besseres Verträglichkeitsverhalten gegenüber dem simulier­

ten Karbidsystem als der Stahl 1.4970.

14.3 Kinetische Untersuchungen

Die kinetische Auswertung beschränkt sich auf Oxidsysteme und darüber hinaus

auf einige wichtige Spaltproduktreaktionen, da in Gegenwart von Karbid­

brennstoff keine Spaltproduktreaktionen mit der Stahlhülle stattfanden.

Die Auswertung ergab eine starke Abhängigkeit des Exponenten n des Zeitge­

setzes x = k·tn von der Temperatur und Glühzeit. Bis 700 oe verläuft der

Rüllangriff etwa nach einem parabolischen Zeitgesetz (n : 0,5), oberhalb

700 °c ändert sich der Exponent ,zu kleineren Werten (0,2 bis 0,3). Auch bei

Temperaturen unterhalb 700 °c ist nach GlUhzeiten oberhalb 2000 hinfolge

starker Spaltproduktverarmung eine Abweichung vom parabolischen Zeitgesetz

für den Hüllangriff festzustellen.

Die Aktivierungsenergien der chemischen Diffusion betragen bei den teil­

und vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen ca. 22 kcal/mol; sie ent­

sprechen ungefähr denen, die bei den Reaktionen von Cs mit der Stahlhülle

in Gegenwart von überstöchiometrischem Oxidbrennstoff festgestellt wurden.
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14.4 Schlußfolgerungen

Diese out-of-pile Verträglichkeitsuntersuchungen haben bestätigt, daß die

Spaltproduktreaktionen , die in oxidischen Brennstäben nach höheren Abbrän­

den beobachtet werden können, in karbidischen Brennstäben nicht zustande

kommen.

Bei oxidischen Brennstoffen kommt es durch die Kernspaltung zu einer Sauer­

stoffpotentialerhöhung im Brennstab, da die entstandenen Spaltprodukte

weniger Sauerstoff abbinden als freigesetzt wird. Oberhalb eines kritischen

Sauerstoffpotentials kommt es zu einer durch das Cäsium beschleunigtenOxi­

dation der Hülle, die sehr gefährlich ist, da sie bevorzugt entlang den

Korngrenzen des Hüllmaterials abläuft. Das Ausgangs-o/M-Verhältnis des

Brennstoffs kann aber nicht so klein gewählt werden, um auch bei hohen

Abbränden die gefährlichen Cs-Reaktionen mit der Stahlhülle zu verhindern.

Bei oxidischen Brennstäben sind deshalb starke chemische Wechselwirkungen

mit dem Hüllmaterial nur durch in den Brennstab eingebrachte Gettermateria­

lien zu verhindern, die den überschüssigen Sauerstoff und einen Teil der

reaktiven Spaltprodukte abbinden.

Ein Vergleich der out-of-pile Ergebnisse mit denen von Nachbestrahlungsun­

tersuchungen führt zu übereinstimmenden Aussagen bezüglich der Reaktions-

produktbildung. Eine bessere Deutung des Reaktionsablaufes war jedoch

erst auf grund dieser systematischen out-of-pile-Experimente möglich, nachdem

das chemische Verhalten der einzelnen Spaltproduktelemente bzw. Verbin­

dungen gegenüber den Stählen bekannt war.

Eine Kohlenstoffpotentialerhöhung des karbidischen Brennstoffes während des

Abbrandes - ähnlich der Sauerstoffpotentialerhöhung des oxidischen Brenn­

stoffes - findet nicht statt, da die entstehenden Spaltprodukte im Durch­

schnitt eine höhere Affinität zum Kohlenstoff haben als die spaltbaren

Schwermetallatome. Das bedeutet: in-pile sind sehr wahrscheinlich keine

stärken Hüllangriffe zu erwarten als out-of-pile durch Reaktionen mit UC 1+x
gefunden werden. Die wenigen bekannten in-pile-Ergebnisse bestätigen diesen

Sachverhal t ,

Karbidischer Brennstoff sollte daher erhebliche Vorteile gegenüber oxidischem

Brennstoff hinsichtlich des Verträglichkeitsverhaltens bringen, besonders

bei höheren Abbränden und höheren Hüllmaterialtemperaturen, da das abge­

brannte Karbidsystem gegenüber den Hüllrnaterialien quasi stabil ist.
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Sch1iffbidaufnahme
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Konzentrationsprofile

Mn-Röntgenstrah1ung

Cr-Röntgenstrah1ung

Ni-Röntgenstrah1ung

Se-Röntgenstrah1ung

Abb. 99: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+Se nach 500 oC/500h



pchliffbildaufnahme

Elektronenrückstreubild

Se-Röntgenstrahlung Ni-Röntgenstrablung

Abb. 100: nn:rosonden-Aufnahmen von 1.4988+Se nach 600oC/IOOOh
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Se-Röntgenstrah1ung Ni-Röntgenstrah1ung

Abb. 101: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+Se nach 700oC/1000h
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Se-Röntgenstrahlung

Abb. 102: l'1ikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+Se nach 700oC/IOOOh
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Abb. 103: t'likrosonden-Aufnahmen von 1.4981+8e nach 8000C/1000h
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1.4988+U02.01+Os 600°0/144 h
sim. Abbr. 10 At.% 20~m
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sim. Abbr. 10 At.% 20~m
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1.4988+U02.08+Os
s Im , Abbr , 10 At.% 2ol1m

I----l

Abb. 108

1.4988+U02. 30+Os 800°0/500 h
sim. Abbr.10 At.% 40~m

I----l

Abb. 109

1.4988+(Uo,7,Puo,3)01.97+0s 800°0/1000 h
sim. Abbr. 10 At.% 40~m

I----l

Abb. 110

1.4988+(U 7'Pu 3)02 9+0s 800°0/1000 h
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Konzentrationsprofile
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Cr-Röntgenstrahlunq
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Mo-Röntgenstrahlung

Ahb. 112: r~i krosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02.30+t~o nach 800
0C/1000 h

simulierter Abbrand 20 At.%
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Mo-Röntgenstrahlunq

Abb.113: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+Mo03 nach 600
0C/ looo h

20 J1m
1--1



\

1.4988+U02.08+Cs
sim. Abbr. 20 At.% 20 flm 1-----1 Abb.114:

1.4988+U02.08+Cs+Mo
sim. Abbr. 20 At.%

8000C/looo h

20 flm 1-----1 Abb.115:

1~4988+U02.08+Cs+Mo

Probe 115 1 andere Stelle

20 pm
t---I

Abb.115a:
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Cr-Röntgenstrahlung

Ni-Röntgenstrahlung

U-Röntgenstrahlung

Abb. 116: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02. 08+Cs+Mo nach 800
0C/ l ooo h

simulierter Abbrand 20 At.%
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Konzentrationsprofile

.Jod-Röntgenstrahlung

Cr-Röntgenstrahlung

Ni-Röntgenstrahlung

U-Röntgenstrahlung

Abb. 119: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.498S+U02.08+Jod nach SoooO/looo h

simulierter Abbrand 20 At.%
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siro. Abbr. 20 At.%
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1.4988+U02. 01+CsJ
sim. Abbr. 20 At.%
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1.4988+U02• 08+CsJ
s Lm , Abbr. 20 At.%

Abb. 122
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sim. Abbr. 10 At.%
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40 pm
I---l

Konzentrationsprofile Cr-Röntgenstrahlung

U-Röntgenstrahlung

Cs-Röntgenstrahlung .
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I---l
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Ni-Röntgenstrahlung

J-Röntgenstrahlung

Ahn. 126: t1ikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02. 30+CsJ nach 8000C/1000 h
simulierter Abbrand 10 At.%
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1.4988+U02. 00+Te
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I----l
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Abb. 132: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02• 00+Se nach 800 00/1000 h

simulierter Abbrand 20 At.%
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Ni-Röntgenstrahlung

Te-Röntgenstrahlung

Abb. 133: Mikro'sonden-Aufnahmen von L 4988+U02. 00 +Te nach 400°0/1000 h

simulierter Abbrand 20 At.%
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Abb. 134: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02.08+Te nach 800 00/1000 h

simulierterAbbrand 20 At.%
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Se-Röntgenstrahlung Te-Röntgenstrahlung

Abb. 135:!.Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02 +Se+Te nach 800°0/1000 h.00

simulierter Abbrand 20 At.%



1.4988+U02.00+Se+Te
sim. Abbr. 10 At.-%

1.4988+U02.00+Se+Te
sim. Abbr. 20 At.%
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r. Abb.136:

.800°0/1000 h
20 IJ.m t-----f Abb.137:

1.4988+U02.00+Se+Te+M080000/1000 h

sim. Abbr. 20 At.% 20 IJ.ID t-----f Abb.138:



Abb. 140

Abb. 141

Abb. 143 Abb. 144

U02.oS+Spaltprodukte (ungeglüht)

100[lm I---l
Abb. 139

(Uo.75,PuO.25)01.95 homogenisiert bei

1500oC/15h und 16000C/lh

20[lm I---l

(Uo.75,Puo.25)02.03 homogenisiert bei
15000C/15 hund 16000C/lh

20[lm I---l

U02.oS+Spaltprodukte homogenisiert bei

15000C/16h; simulierter Abbrand 10 At %

40[lm I---l

(Uo.75,Puo.25)01.95+Spaltprodukte homogenisiert

bei 15000C/15h und 16000C/lh, sim.Abbr.10 At %

Abb. 142

(Uo.75,Puo.25)02.03+Spaltprodukte homogenisiert
bei 15000C/15h und 16000C/lh, sim.Abbr. 10 At %

20llID I---l

Spaltprodukte: Mo, Ru, Pd, BaO, Zr02, Ce02,Nd20 3
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Ru-Röntgenstrahlung

Pd-Röntgenstrahlung

I\bb. 145:flihrosonden-Aufnahmen von U02.oS+Mo+Ru+Pd+BaO+Zr02+Ce02+Nd203 nach der

Homogensierung bei 1500oC/16h; sim. Abbr. 20 At %



1.4988+U02.08+Se+Te+Os+OsJ 40000/1000h

sim. Abbr 10 At % 20~m ~

Abb. 146

1.4988+U02.08+Se+Te+Cs+OsJ 500oC/1000h

a'i.m . Abbr 10 At % 20~ I--t

Abb. 147

1.4988+U02.08+Se+Te+Cs+OsJ 60000/1000h
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Abb. 148

1.4988+U02.08+Se+Te+Os+OsJ
sim. Abbr. 10 At %
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Probe 150 , andere Stelle

Abb. 150a
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Cr-Röntgenstrah1ung

Ni-Röntgenstrah1ung

U-Röntgenstrah1ung

Abb. 151: l-llkr-o ao nde n-Auf nahme n von 1..4988+U02.o8+Se+Te+Cs+CsJ nach 600
oC/1000h

siro. Abbr. 10 At %
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Abb. 152; rükrosonden-Aufnahmen von L4988+U02.o8+Se+Te+Cs+CsJ nach 800oC/IOOOh

sim. Abbrand 20 At %
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Mo-Röntgenstrahlung
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Cs-Röntgenstrah1ung

f1ikrosonden-Aufnahmen von 1.4-988+U02. o8+Se+Te+Cs+CsJ +Mo+Ru nach 800oC!1000h

Abb. 153: sim. Abbrand 20 At %
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sim. Abbr. 10 At % 20llm I---f
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Abb. 163

SP:Mo, Ru, Pd, BaO, Zr02, Oe02, Nd203, Se, Te, Cs, CsJ

1.4988+U02• o8+SP
sim. Abbr. 10 At %
Abb. 158

1.4988+U02.oS+SP

sim. Abbr. 10 At %
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Abb.164:

1.4988+(UtPu)02.03+Spaltprodukte (s. Tabelle 6)

s imul. Abbrand 10 At.%. 8000C/looo h

1.4988+(UtPu)01.9S+Spaltprodukte
simul. Abbrand 10 At.%

Abb.165:
8000C/1000 h

gleiche Probe wie oben t andere Stelle

Abb.165a: 20 um I-------t
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1.49SS+U02.08+MO+Ru+Pd+BaO+Zr02+Ce02+Nd203

+Se+Te+Cs+CsJ SOOoC/1000h

sim. Abbrand 20 At % 20~m ~

U02-Spaltprodukt-Misch. bei16000C
homogenisiert Abb. 166

1.49~8+U02.08+Mo+Ru+Pd+BaO+Zr02+Ce02+Nd203

ohne Se, Te, Os, OsJ 80000/1000h

sim. Abbrand 20 At % '20~m ~

U02-Spaltprodukt-Misch. bei 1600°0

homogenisiert At>t>. 168

1.498S+U02.oS+MO+Ru+Pd+Bao+zr02+oe02+Nd203

+Se+Te+Os+OsJ BOOoC/lOOOh

sim e . Abbrand 20 At % 20~ ~

U02-Spaltprodukt-Mischung nicht homogenisiert
Abo. 167

1.4988+U02.oS+MO+Ru+Pd+BaO+Zr02+Ce02+Nd203
ohne Se,Te,Os,CsJ . SOOoC/1000h

sim. Abbrand 20 At. % 20~m ~

U02-Spaltprodukt-Mischung nicht homogenisiert

Abt>. 169
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1. 4988t1J02•08tCstJtSetTe
simul. Abbrand 10 At.%

Abb. 172

7000C/1000 h
20 ~m

l--I

HM

1. 4988tlJ02.08tCstJtSetTe
simul. Abbrand 10 At.%

Abb. 174

8000C/1000 h

20 IJm
l--I

1.4988tU02•08tCstJtSetTe 7000C/1000 h
sim. Abbr. 10 At.% (Nb-Folie: 25 um) 20 pm

l--I
Abb. 173 Abb. 175
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l--I

gleiche Probe wie oben; geätzt

Abb. 173a
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l--I

gleiche Probe wie oben; geätzt 20 pm
l--I

Abb. 175a

Getterwirkung von Niob zwischen Brennstoff und HUll
(teil simul iertes AbbrandsystE!fll)



Abb.176: .
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1. 4988+U02+x+SP
simulierter Abbrand 20 At.% .

Abb.177:

1.4988+U02. 08+SP (Nb-Folie: 50 um)
simul. Abbrand 20 At.%

8000C/looo h

20 ~m ~

8000C/looo h
20 pm ~

gleiche Probe wie oben; geätzt 20 ~m ~
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1.4988+(U,Pu)02.05+Cs+J+Te
simulierter Abbrand 10 At.%

Abb.178:

8000C/1000·h

20 fJm ~

HM

1.4988+(U,PU)02.05+Cs+J+Te 8000C/looo h
sim. Abbrand 10 At.% (Nb-Folie: 50 fJm)

Abb.179:

Getterwirkung von Niob



· HM

20 flm
1----1

Schliffbildaufnahme

BS

ElektronenrUckstreubild Cr-Röntgenstrahlung

Konzentrationsprofile

Konzentrationsprofile

20 pm
I---l

20 pm
I----l

Ni-Röntgenstrahlung

IJ-Röntgenstrahlung

Abb. 180: ~~ikrosonden-Aufnahmen von 1.4988tU02•08tCstJtSetTe nach 7000C/looo h (Nb-Folie :25f1m)
simulierter Abbrand 10 At.X; Blatt 1 (2)



Te~Röntgenstrahlung

20fJ.ill

I---l

Cs~Röntgenstrahlung J~Röntgenstrahlung

Abb. 180: Fortsetzung; Blatt 2



Abb.181:1

T

1.4988+(U,Pu)02.oS+Cs+J+Te
simulierter Abbrand 10 At.%

Abb.182:---_....._~

1.4988+(U,Pu)02.oS+Cs+J+Te
sim. Abbr. 10 At.%(Zr-stabilisiert)

8000C/looo h
20 pm t---I

,800°C/1000 h

20 pm

1.4988+(U,Pu)02.oS+Cs+J+Te ,8000C/looo h

sim. Abbr. 10 At.% (Ti-stabilisiert) 20 ~m ~



1 4988+U02•08+Cs+J+Se+Te
s rnulierter Abbrand 10 At.%

Abb.l84:

8000C/looo h

20 f-Irn 1---1

8000C/looo h

iert) 20 f-Irn I----f

11 i sehern Uran



UC 1•05+Spaltprodukte (geätzt)
s;m. Abbrand 10 At.%

UC 1.05+Spaltprodukte
s;m. Abbrand 20 At.%

UC 1. 05+Spaltprodukte (geätzt)
s;m. Abbrand 20 At.%

14000C/68 h
20 um t---f

Spaltprod.: Ba,ZrC,Ce,Nd,M02C,Ru,Rh,Pd ,Y,Nb



Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Mo-R6ntqenstrahlung

Zr-R6ntqenstrahlung

20 11m

20 11m
F---l

20 11m
F---l

20 11m
F---l

11- R6ntgens trah 1unq

Rh-R6ntgenstrahlunq

Pd-Röntgenstrahlung

Abb. 188: Mikrosonden-Aufnahmen von UC 1 5+ßa+ZrC+Ce+Nd+Mo C+Ru+Rh+Pd+C+Y+Nb nach der
.0 2

Homogenisierung bei 14000C/68 h; sim. Abbrand 20 At.%

Blatt 1 (2)
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Abb. 193: Mikrosonden-Aufnahmen von .t.4401+UCl.o5 nach 800 oC/IOOOh
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Abb.194: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.o5 nach 800oC/IOOOh
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Abb.196: Mikrohärte des austenitischen Stahles 1.4988
nach Verträglichkeitsglühungen mit den angege­
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen.



Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Konzentrationsprofile

20 11m
I-----l

40 11m
I-----l

Fe-Röntqenstrahlung

Cr-Röntgenstrahlung

Ni-Räntgenstrahlung

Jod-Räntgenstrahlung

40 pm

I-----l
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Abb. 201: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.oS+Se (34 Gew.% Se) nach 8000C/Soo h
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Abb.207: Mikrohärte des austenitischen Stahles 1.4988
nach Verträglichkeitsglühungen mit den angege­
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen.
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(Spaltproduktzusammensetzung: Tabelle 7)
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(U02+X + CS) - Reaktionen mit dem Stahl 1.4988
sim.Abbrand 10At °/0

Exponent n = f (T,OlM -Verhält nis)
x=k·t n
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Abb •211 : Exponent n des Zei tgesetzes x=k' t n in Abh ängig­
keit von der Temperatur und des O/M-Verhältnisses
des Brennstoffes fUr die (U02+x+Cs)-Reaktionen
mit dem Stahl 1.4988.
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Abb. 212: Exponent n des Zeitgesetzes x=k· t n fUr di e Te­

Reaktionen mit dem austenitischen Stahl 1.4988.
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Abb.213: Reaktionen von Selen und Tellur mit den austeni­
tischen Stählen 1.4970 und 1.4988.
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Abb.216: Exponent n des Zeitgesetzes x=kttn in Abhängigkeit
von der Temperatur und Glühzeit für die Reaktionen
des teilsimulierten Abbrandsystems mit dem Stahl

1. 4988.
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Abb.217: Reaktionen des teilsimulierten Abbrandsystems
mit dem austenitischen Stahl 1.4988 in Ab­
hängigkeit vom OlM-Verhältnis des Brennstoffs.
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in Abhängigkeit des Abbrandes.
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