ey
S
St

DS
SR S ST
SN

R
S

(@]
— =
3 w
K=
0 s 5
e o
L O =
- S 2
=g o
ES5
S o~
2 -c
s o9
"ao.lu
— =
) =..:O
o S
c c S ¥
3 Ome
e > =
3 s 7,
— eae
o] “Wd
© T =
= =
@ vlmu..n
m. T
:0 WGN
: X < ]
; - o =
L x 5= o
£ ateb
3 T n—ukv.a
5 - 5 <
: < 5 EonNc
© = @
< ¢ Zm.mm
22 S s =
° 3 [P TI
o= X @
Mn nShh
- e
— S - 0o @
y 28 £ =2 S
~ - O~ oD ©
(0] e Uvﬂlunocl m
- I v m..I.MX Yy—
N o o S o o)
_ - = gt
s 20 = EES -
= = Do S > al







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

KFK - 1831

Institut fir Material- und Festkdrperforschung

Projekt Schneller Briiter

Untersuchungen zum Reaktlonsverhalten von St&hten mit simullierten

Spaltprodukten in Gegenwart von UOZ,(U,Pu)O2 und UC und Msglich-

keiten zur Verbesserung des Vertréglichkeitsverhaltens von oxidi-
)

+
schen Brennstiben

von

P. Hofmann

unter Mitarbei+ von:

H. Metzger

B. Schecke! } Metallographie
H. Strdmann Mikrosonde
Frau H. Schnelder Chemische Analyse

Gesel lschaft fiir Kernforschung mbH., Karlsruhe

+) Von der Fakultit fiir Maschinenbau der Universitit

Karisruhe genehmigte Dissertation






3.
3.1
3.2

3'3

4.1
4.2

5.1
5.2

7.
7.1
7.1.1
7.1.2
7.1.3

INHALTSVERZEICHNIS

Zusammenfassung

Einleitung und Problemstellung
Spaltprodukt-Ausbeute und Zusammensetzung

Thermodynamische Abschitzungen

Oxidischer Brennstoff

St8chiometrie des Brennstoffs im Temperatur-—
gradienten

Karbidischer Brennstoff

Stdchiometrieverschiebung des Brennstoffs wihrend
des Abbrandes
Oxidbrennstoff

Karbidbrennstoff

Ubersicht iiber die vorliegende Literatur von Nach-
untersuchungen an bestrahlten Brennelementen
Oxidbrennstoff

Karbidbrennstoff

Ergebnisse von Vorversuchen mit metallischen Spalt-

produkten und Oxidbrennstoff

Versuchsdurchfiihrung (Versuchsprogramm)
Versuchsmaterialien

Kernbrennstoffe

‘Spaltprodukte

Hiillmaterialien

Seite

10

11

11

1
14

16

16
17

17

17
21
21
22
22



8.1
8.2
8.2.1
8.2.2
8.3
8.4
8.5
8.6
8.7
8.7.1
8.7.2
8.8
8.8.1
8.8.2

9.1.1
9.1.2
9.1.3
9.1.3.1
9.1.3,2
9.2

9.2.1
v9.2.2
9.3

Reaktionsverhalten von spaltproduktfreiem Oxid-
brennstoff und einzelnen Spaltproduktelementen bzw,
Verbindungen ohne Brennstoff mit austenitischen
Stdhlen

Reaktionen mit UO2 und (U,Pu)O2

Reaktionen mit Cs und oxidischen Cs-Verbindungen
Reaktionen mit Cs

Reaktionen mit CSZCOB’ CsOH, Cs
Reaktionen mit Jod und Brom

Cr04, Cs,Cr, O

2 277277

Reaktionen mit CsJ und CsBr

Reaktionen mit Sb, Sn, In, Cd

Reaktionen mit Pd, Rh, Ru

Reaktionen mit Tellur

Zur thermodynamischen Stabilitdt der Telluride
Diskussion der Ergebnisse

Reaktionen mit Selen

Zur thermodynamischen Stabilitdt der Selenide

Diskussion der Ergebnisse

Reaktionsverhalten von einzelnen Spaltprodukten in
Anwesenheit von UO2 und (U,Pu)O2 mit austenitischen
Stdhlen

Reaktionsverhalten von Cs und/oder Mo in Anwesenheit
von Oxidbrennstoff

UO2 + Cs

Diskussion der Ergebnisse

UO2 + Mo / UO
UO2 + Mo

UO2
Reaktionsverhalten von Jod bzw., CsJ in Anwesenheit

2 + Mo + Cs

+ Mo + Cs

von Oxidbrennstoff

Jod

CsJ

Reak tionsverhalten von Se oder/und Te in Anwesenheit

von Oxidbrennstoff

Seite

27

27
30
30
31
33
34
35
37
38
41
42
43
46
47

48

49

49
50
52
52
53
54

54
55
56




Seite

9.3.1 U0, + Se/Te 56
9.3.2 Diskussion der Ergebnisse 59
9.3.3 UOZ/(U,Pu)Oz + Se + Te + Cs 60
9.3.4 U02/(U,Pu)02 + Se + Te + Mo 61
9.4 Reaktionsverhalten von Sb, Sn, In, Cd, Pd, Ru, 62

Rh in Anwesenheit von Oxidbrennstoff

10. Reaktionsverhalten von teil- und vollsimulierten 62
oxidischen Abbrandsystemen mit austenitischen Stdhlen
10.1 Herstellung von teil- und vollsimulierten 63
\ oxidischen Abbrandsystemen
10.1.1 U0 | 63

2
10.1.2 (U,Pu)0, 64
10.2 Reaktionsverhalten von teilsimulierten oxidischen 65

Abbrandsystemen gegeniiber austenitischen St#hlen

10.2.1 Versuchsergebnisse 65
10,2.2 Diskussion der Ergebnisse 68
10.3 Reaktionsverhalten von vollsimulierten oxidischen 70

Abbrandsystemen gegeniiber austenitischen Stdhlen

10.3.1 Versuchsergebnisse 70
10.3.2 Diskussion der Ergebnisse 72
11. Msglichkeiten der Verbesserung des Vertrdglichkeits- 73

verhaltens von oxidischen Brennstoffen mit austeni-

tischen Stdhlen

1.1 Einleitung 73
11.2 Getterauswahl 74
11.3 Versuchsergebnisse mit Gettermaterialien 75
11.4 Diskussion der Versuchsergebnisse mit Gettermate- 77

rialien in Oxidbrennstiben

12, Vertridglichkeitsverhalten austenitischer Stihle 78

mit karbidischen Abbrandsystemen

12,1 - Einleitung ) 78
12.2 Versuchsdurchfiihrung 80
12.3 Versuchsergebnisse der Experimente mit Karbidbrenn- 80

stoff



12.3.1

12.3.2

12.3.3

12.3,.3,1

12.3.3.2

12.3.3.3
12.3.4

13.

13.1
13.2
13.3

13.4

13.5
13.6

13.6.1
13.6.2
13.7

Reaktionen des Karbidbrennstoffs mit den simulier-
ten Spaltprodukten

Reaktionsverhalten von spaltproduktfreiem UC gegen-—
iiber austenitischen Stdhlen

Reaktionsverhalten von simulierten Spaltprodukten
in hohen Konzentrationen in Gegenwart von UCl+x
gegeniiber austenitischen St#hlen

uc + Cs

UC + CsJ/J

UC + Te/Se

Reaktionsverhalten von teil- und vollsimulierten

karbidischen Abbrandsystemen mit austenitischen

Stdhlen

Kinetische Auswertung der Spaltproduktreaktionen
mit austenitischen St#hlen

Allgemeines

Auswertungsverfahren

Kinetik der Korngrenzenkorrosion von austenitischen
Stdhlen durch C82C03 und CsOH

Kinetik der Cs-Reaktionen mit dem Stahl 1,4988 in
Gegenwart von Oxidbrennstoff

Kinetik der Te- und Se—Reaktionen mit St#hlen
Kinetik des Hiillangriffs von 1.4988 durch teil- und
vollsimulierte oxidische Abbrandsysteme
Teilsimulierte Abbrandsysteme

Vollsimulierte Abbrandsysteme

Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergeb~

nisse der kinetischen Auswertung

Seite

80

82

83

85

85

86
88

90

90
92
94

96

98
100

100
101
102




14,

14.1
14.2
14.3
14.4

Zusammenfassung aller Versuchsergebnisse und
SchluBfolgerung

Oxidbrennstoff

Karbidbrennstoff

Kinetische Untersuchungen

SchluBRfolgerungen

Literaturverzeichnis

Abbildungen

Seite
107
107
111
113
114

115

117






Zusammenfassung

Es wurde das Reaktionsverhalten von Uranoxid, Uran-Plutonium-Oxid und Uran-
karbid mit und ohne simulierte Spaltprodukte gegeniiber rostfreien austeniti-
schen Stdhlen untersucht. Zunichst wurden anhand der verfiigharen thermo-
dynamischen Daten die Stabilit#tsverhdltnisse in den verschiedenen Hiillma-
terial-Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Systemen abgeschitzt. Mit den thermo-
dynamisch instabilen Systemen wurden umfangreiche out-of-pile Vertriglich-
keitsversuche durchgefiihrt., Die Versuchstemperaturen variierten zwischen

200 und 1000 oC, die Gliihzeiten zwischen 10 und 3000 h. Der simulierte
Abbrand betrug 10 und 20 At.%. Als Hiillmaterialien kamen die austenitischen
Stdhle 1.4401, 1.4541, 1,4970, 1.4981 und 1.4988 zum Einsatz.

Von den etwa 30 Spaltprodukten, die widhrend der Kernspaltung im Brennstoff
vorliegen, erweisen sich beim Oxidbrennstoff nur die Elemente Cs, Rb, J,
Br, Te und Se als reaktiv gegeniiber den Stdhlen, Das Reaktionsverhalten
dieser Spaltprodukte ist, neben der Temperatur und Zeit, z.T. stark vom
Sauerstoffpotential des Systems abhingig, Mit steigendem O/M-Verhdltnis

des Brennstoffs nimmt der Reaktionsumfang mit den St#hlen zu, Bei iliber-
stbchiometrischem Oxidbrennstoff erweist sich Cdsium als gefdhrlichstes
Spaltprodukt; bei unterstdchiometrischem das Tellur. Erste chemische Wech-
selwirkungen des simulierten oxidischen Abbrandsystems mit den Hiillmateria-

lien finden ab 400 °C statt.

Die kinetische Auswertung der Spaltprodukt-Reaktionen mit den Stihlen er-
gibt flir den Hiillangriff 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~Verhdltnissen des Brennstoffs < 2,00 sind, selbst bei 800 oC, nur
schwache chemische Wechselwirkungen der Spaltprodukte mit den Stdhlen zu
beobachten. Durch den Einsatz geeigneter Sauerstoffgetter im Brennstab

ist es daher mdglich, das Sauerstoffpotential des Brennstoffs widhrend des
gesamten Reaktoreinsatzes so klein zu halten, daB die gef#hrlichen Cs-
Reaktionen mit der Hiille nicht stattfinden. Es wurden 2 Methoden der Getter-
einbringung in den Brennstab untersucht: lokaler Getter (Ti, Zr) und Hiillrohr-

Innenbeschichtung (Nb).



Beim Karbidbrennstoff bestimmen nicht die Spaltprodukte das Vertrdglich-
keitsverhalten gegeniiber den St#hlen, sondern allein das Kohlenstoffpoten-
tial des Brennstoffs. Es findet nur eine Aufkohlung der Hiille statt, die
nicht durch die Spaltprodukte beeinfluft 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 Vertriglichkeit - besonders bei hohen Tempera-

turen und Abbrdnden - groSe Vorteile gegeniiber dem Oxidbrennstoff,




investlgations on the reaction behaviour of steels with simulated

fisslon products In the presence of U02,(U,Pu)02, and UC and possi-
bilitles to Improve the compatibility behaviour of oxide fuel pins

Abstract

The reaction behaviour of uranium oxide, uranium plutonium mixed
oxlde and uranium carbide with and without the addition of simulated
fission products against austenitic stainless steels was investigated.
First, an assessment of the compatibility conditions in the various
cladding matertal-fuel-fission product systems was made using the

available thermodynamic data,

Out~of-pile compatibility test were performed with the fthermodynamically
Instable systems. The test temperatures varied between 200 and 100000,
the annealing periods between 1o and 3000 h. The simulated burn-up was
1o and 20 at.%. As cladding materials the austenitic steels 1,4401,
1.4541, 1.4970, 1.4981 and 1.4988 were tested.

From the approx. 3o fission product elements which are in the fuel
during irradiation, only the elements Cs,Rb,1,Br,Te and Se proof them-
selves as reactive agalnst the steels 1f an oxide fuel 1s used. The
reaction behaviour of a part of these fission products Is strongly
dependent on the oxygen potential In the system In addition to time

and temperature. With increasing O/M-ratio of the fuel, the amount

of reactton with the steels increases. With overstoichiometric oxide
fuel caeslum prooved to be the most dangerous fission produc+, with
substolchiometric fuel tellurium did so, First chemical interactions

of the simulated burn-up systems with the cladding materlals take place

at 4oo°C.

The kinetic evaluation of the fission product reactions with steels
results In a parabollic time law for the cladding attack at tempera-
tures 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.

With O/M=ratios of the fuel below 2.00 only weak interaction of the

fission products with the steels can be observed even at 800°C. With



the use of suitable oxygen getters in the fuel pfn it Is therefore
possible to keep the oxygen potential In the fuel low enough that
the dangerous Cs-reactions with the cladding do not take place. Two
methods of inserting getters into the fuel pin were investigated:

local getters (T1,Zr) and inner coating of the tube (Nb),

With the carbide fuel not the fission products determine the compa-
tibitity behaviour with the steels but alone the carbon potential

of the fuel. Only a carburization of the cladding takes place which

Is not influenced by the fission products. In the carbide fuel the
fisslon products react only with themselves or with the UC or (U,Pu)C,

resp.

The use of carbide fuel In fast breading reactors therefore has an
advantage against the oxlde fuel In respect to the compatibility

behaviour especially at high temperatures and burn-up.




1. 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 Hiille durch den

Kernbrennstoff und Spaltprodukte, durch das Kiihlmittel, durch die lange Be-

triebsdauer und durch das Strahlungsfeld bedingt sind.

In Brutreaktoren werden die Brenn- und Brutstoffe nicht in der neutronen-
physikalisch und bezliglich der Wdrmeleitfdhigkeit giinstigen Metallform
eingesetzt, sondern, wegen der geringen Temperatur— und Bestrahlungsbe-
stindigkeit sowie der geringeren Vertriglichkeit der Metalle mit dem Hiill-
material, in Form von keramischen Verbindungen. Zum Einsatz kommen bisher
ausschlieflich Oxide. Die Karbide und Nitride befinden sich noch im techno-
logischen Entwicklungsstadium. Sie besitzen jedoch aufgrund ihrer hdheren
Schwermetalldichte und besseren Wirmeleitfihigkeit gegeniiber den Oxiden
ein Zukunftspotential und werden mdglicherweise bei spiteren Reaktorgene-

rationen zum Einsatz kommen.

Der Brennstab eines Briiters besteht aus einer Verbindungkdes Spaltstoffes
Pu-239 und Pu-241 und des internen Brutstoffes U-238, wobei der Pu-Anteil
der Mischbrennstoffe 15 bis 30 At.~7 betrdgt, sowie der Brennelement-Hiille.
Die Hiille 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 Kihlmittel
beansprucht, und sie ist filir das sicherheitsmiBig einwandfreie Funktionieren

des Brennstabes verantwortlich.,

Fiir die Lebensdauer eines Brennelementes ist es wichtig, daB das Hiillmate-
rial nicht zu stark durch chemische Angriffe geschwdcht wird, da sonst die
Spannungen in der Hiille zu groB werden. Dem Vertridglichkeitsverhalten des |
Hiillmaterials gegeniiber dem Brennstoff und den Spaltprodukten kommt deshalb
eine groBe Bedeutung zu, besonders bei Brutreaktoren mit angestrebten Abbrin-
den von mehr als 10 At.~%. Als Hiillmaterialien kommen heute rostfreie,

austenitische Stihle zum Einsatz, da sie bei den hohen Einsatztemperaturen



von 60O - 700 °C die erforderlichen mechanischen und chemischen Eigenschaften,
besonders beziiglich der Natriumkorrosion, besitzen und neutronenphysikalisch
glingstige Werte aufweisen. Bei noch h&heren Einsatztemperaturen bieten sich
fiir Karbid- und Nitrid-Brennstoff Vanadium-Legierungen an. Gegeniiber den
Stihlen haben sie auBerdem den Vorteil, daB sie keine strahleninduzierte

Hochtemperaturversprddung erfahren [-46_7.

Der Kernbrennstoff wird durch die Spaltprodukte chemisch verdndert, was zur
Folge hat, daB die Vertrdglichkeit zwischen Bremnstoff und Hiille nach einem
bestimmten Abbrand in Frage gestellt ist. Hinzu kommt, daB im Brennstab
durch den Temperaturgradienten die fliichtigen Spaltprodukte zur Phasengrenze
Kernbrennstoff~Hiillmaterial wandern. Dies fithrt zu lokalen Spaltprodukt-
Konzentrationen, die h8her sind als es dem Abbrandzustand des Brennelementes

entspricht,

Da in einem oxidischen Brennstoff die Spaltprodukte im gewichteten Mittel
nicht die gleich hohe Affinitdt zum Sauerstoff haben wie die gespaltenen

U- und Pu-Atome, kommt es zu einer Sauerstoffpotentialerhdhung im Brennstab.
Diese Sauerstoffpotentialerhdhung stellt fiir das Vertridglichkeitsverhalten
des Systems die wahrscheinlich kritischste Verinderung dar, denn viele
Spaltproduktreaktionen mit der Hiille sind erst bei einem hinreichend hohem

0/M~-Verhiltnis des Brennstoffes miglich,

Fiir das Vertrdglichkeitsverhalten des Systems spielen neben dem Ausgangs-—
0/M-Verhdltnis des Brennstoffes der Abbrand und die Temperatur eine ent-
scheidende Rolle. Der Abbrand schafft die Mdglichkeit fiir die Hiillmaterial-
reaktionen (Spaltprodukte, O/M-Erhdhung), die Temperatur bestimmt die Reak-
tionskinetik. Unterhalb einer gewissen Temperatur laufen die Reaktionen

so langsam ab, daB keine nennenswerten chemischen Wechselwirkungen zwischen

dem Brennstoff, den Spaltprodukten und dem Hiillmaterial stattfinden.

In dieser Arbeit sollen die mbglichen chemischen Reaktionen zwischen den
Brennstoffen, den Spaltprodukten und den Hiillmaterialien zunidchst thermody-
namisch abgeschitzt und mit den thermodynamis¢h instabilen Systemen sollen
in Abh#ngigkeit verschiedener Parameter wie Temperatur, Abbrand und Stdchio-
metrie der Kernbrennstoffe Vertrﬁglichkeitsunfersuchungen durchgefiihrt wer-
den. Fiir die hauptsdchlichen Reaktionen sind die entsprechenden kinetischen
Daten zu ermitteln. AuBerdem sollen Moglichkeiten aufgezeigt werden, wie

die verschiedenen Reaktionen zwischen Brennstoff und Spaltprodukten mit dem

Hiillmaterial vermindert oder sogar verhindert werden konnen.




Da man bestrebt ist, die notwendigen Ergebnisse mit mdglichst geringem
Aufwand zu bekommen, wurden die out—of-pile Vertriglichkeitsuntersuchungen
hauptsdchlich mit Uranoxid und Urankarbid durchgefiihrt. Unterschiede im
Reaktionsverhalten des oxidischen Brennstoffes gegeniiber dem U-Pu-Misch-
oxid werden nur bei unterstdchiometrischer Zusammensetzung erwartet, da

bei diesen Bedingungen das (U,Pu)O2 ein hdheres Sauerstoffpotential besitzt
als das U02. Da man es bei hochabgebrannten Brennstoffen praktisch immer
mit einem {iberst8chiometrischen Brennstoff zu tun hat, wird der grdfte Teil
der Simulationsversuche sowieso mit iiberstdchiometrischem Brennstoff durch-
gefiihrt, bei dem kein Unterschied zwischen UO2+x und (U,Pu)O2+x ervartet

1))

wird, da beide Verbindungen ein sehr dhnliches Sauerstoffpotential besitzen °.

Beim Karbid weérden die Untersuchungen generell mit iiberstSchiometrischem
Brennstoff durchgefiihrt, da unterst8chiometrisches Uran—-Karbid als Brennstoff

nicht in Frage kommt.

Ein wesentliches Ziel der Untersuchungen ist es festzustellen, wie die ein-
zelnen Spaltprodukte mit der Hiille in Abhidngigkeit der Temperatur, des
Sauerstoff—- bzw. des Kohlenstoffpotentials des Brennstoffs sowie der Konzen-
tration reagieren. Es wird deshalb nicht nur das Verhalten von vollsténdig
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 durchgefiihrt, Die Notwendigkeit eines
Temperaturgradienten erscheint fiir diese Simulationsversuche nicht unbedingt
erforderlich., AuBer fiir Hiillangriffe nach Art eines van Arkel de Boer Prozesses
verstidrkt der Temperaturgradient lediglich den Aktivitdtsgradienten der
reaktiven Elemente hin zur Hiille. Fiir reaktive Elemente stellt sich jedoch
auch im isothermen Fall ein Aktivitidtsgradient ein, da die Hiille fiir diese
Elemente eine Senke darstellt. Der Transport dauert mSglicherweise etwas

linger, doch das kann durch entsprechend lange Gliilhzeiten ausgeglichen werden.

)]

Verbindungen,deren Zusammensetzung von ganzzahligen Atomverhdltnissen ab-
weicht und daher einen NichtmetalliiberschuB oder Mangel besitzen,nennt man
{iber— bzw. unterstdchiometrisch, unabhingig davon, ob sie einphasig oder
mehrphasig sind.



2. Spaltprodukt-Ausbeute und Zusammensetzung

Um thermodynamische Betrachtungen iliber das komplexe Vielstoffsystem Hiill-
material ~ Kernbrennstoff - Spaltprodukte anzustellen, und Vertriglich-
keitsuntersuchungen mit simulierten Spaltprodukten durchfithren zu kdnnen,
sowie zur Ermittlung der Stdchiometrieverschiebung wihrend des Abbrandes, ist
es wichtig zu wissen, welche und mit welcher Hdufigkeit die Spaltprodukte

bei der Spaltung von U und Pv. gebildet werden. Beim Spaltvorgang zerfillt
jedes Spaltstoffatom in zwei unterschiedlich schwere Bruchstiicke 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 Protonenverhdltnis besitzen, das grdBfer ist als es
einer stabilen Kernkonfiguration entspricht. Die instabilen Nukiide erleiden
infolgedessen negative B8-Zerfdlle (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 - verzdgerte Neutronen -
m8glich. Die Spaltprodukt-Zerfallskette endet deshalb bei einem Nuklid, das
einen kleinen Neutroneneinfangsquerschnitt und eine groBe 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 fiir NeutronéneinfangoReaktionen und der
Abklingzeit abhdngig. Die Spaltprodukt-Ausbeuten fiir die Spaltung verschie-
dener Nuklide wie U-235, Pu~239 und Pu-24! durch Neutronen verschiedener
Energien wurden fiir verschiedene Abklingzeiten berechnet und in einem Bericht

zusammengestellt / 1_/.

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 beeinfluBt werden, wdhrend sich die Ord-

nungszahlen mit der Zeit dndern. Fiir Vertridglichkeitsuntersuchungen mit




simulierten Spaltprodukten miissen jedoch die Spaltproduktausbeuten der
einzelnen Elemente nach einem bestimmten Abbrand bekannt sein, und man widhlt
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 Abh#ngigkeit der Spaltneutronenenergie.

Ein Mischbrennstoff fiir Briiter-Brennelemente enthilt i{iberwiegend Pu-239

als spaltbares Isotop, danach folgen Pu-241 und in geringerem Umfang auch
U-235. Das durchschnittliche Isotopenverhdltnis von Pu-239 zu Pu-241 betrigt
etwa 26:1, Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Spaltquerschnitte

fiir Pu~239 und Pu-241 erhdlt man bei einem schnellen NeutronenfluB (E_ ~ 1 MeV)

ein Wahrscheinlichkeitsverhdltnis fiir die Spaltung von Pu-239 zu Pu~2§l von
etwa 28,5:1. Das bedeutet, daB die Spaltprodukt-Zusammensetzung zu mehr als
967 durch die Spaltprodukt—Ausbeute von Pu-239 bestimmt wird. Fiir die Ver-
trdglichkeitsuntersuchungen sollen deshalb die Spaltprodukt—-Konzentrationen
zugrunde gelegt werden, die man bei der Spaltung von Pu-239 durch schnelle
Neutronen, unter Beriicksichtigung von (n,y)-Reaktionen, nach einer Abkling-

zeit von | Jahr erhdlt (Tabelle 1, Abb. 3). Die Abklingzeit von ! Jahr wurde

gewdhlt, weil filir diese Bedingung die Spaltprodukt-Ausbeuten fiir das Ver=-
trdglichkeitsverhalten am ungiinstigsten ist. Sie ermdglicht den griRten
rechnerischen Anstieg des O/M~Verh#dltnisses in oxidischen Brennstoffen w&h-~
rend des Abbrandes (Tabelle 2). Zur Durchfilhrung der Experimente sind je-
doch die Spaltproduktausbeuten in Gewichtsprozent erforderlich, wie sie in
Abb. 4 und Tabelle | angegeben sind., Zum Vergleich sind neben den Pu-239
Spaltproduktausbeuten in Abb. 3 und 4 noch die U-235 Ausbeuten (thermischer

NeutronenfluB) angegeben.

Die bei der Kernspaltung freiwerdende Bindungsenergie betrdgt ca. 200 MeV,
die hauptsidchlich als kinetische Energie auf die Spaltprodukte {ibertragen

Wirdo

Die energiereichen Spaltprodukte werden im Brennstoff und Hiillmaterial ab-
gebremst und erzeugen lokal, d.h. lings ihres Wegés, sehr hohe Temperaturen,
die einige Tausend Grad betragen kbnnen. Die Eindringtiefen der Spaltprodukte

im Hiillmaterial allein durch diesen recoil~Prozess betragen ca. 10 um.



Tabelle 1: Spaltproduktausbeuten bei der Spaltung von Pu-239 mit schnellen
Neutronen (Spaltspektrum) unter Beriicksichtigung von (n,Yy)-Reak-

tionen nach einer Abklingzeit von 1 Jahr [—Lit. 1_7

Spaltprod. Ordnungs— Ausbeute in Ausbeute in
zahl Atom~7 Gewichts—7

Se 34 0,16 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
ir 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




Tabelle 2: Vergleich der Ausbeuten an stabilen und langlebigen Spaltpro-
dukten bei der Spaltung von Pu-239 mit Spaltspektrum~Neutronen
unter Beriicksichtigung von (n,y)-Reaktionen nach einer Abkling~

zeit von | Monat und 1 Jahr. [_1_7

Spaltprodukte - Abklingzeit

1 Monat 1 Jahr
Alkalimetalle: ~ Cs, Rb 15,07 15.07
¥ Erdalkalimetalle:  Ba, Sr 12,08 9,72
Chalkogene: Se, Te 10,10 10,11
Halogene: J, Br 8,30 8,04
Pt-Metalle: Ru, Rh, Pd 40,05 39,05
* Lanthanide: 43,75 44,87
*z1 21,02 19,79
Mo 25,29 30, 14
Xy 2,37 1,78

Summe der sauerstoffbindenden
Elemente () : | 79,22 76,16

Angabe der Spaltproduktausbeuten in Atom 7

bezogen auf insgesamt 2007.



3. Thermodynamische Abschitzungen

Als Triebkraft einer Reaktion ist der Abbau an chemischem Potential in

einem System anzusehen, d.h.

freie Enthalpie < freie Enthalpie

Endprodukte Ausgangsprodukte.

Dieses Kriterium filhrt zu der Ungleichung

¢ Endprod. AGAusgangSProd. < 0 (G = freie Enthalpie)

Die Differenz der freienm Enthalpiewerte muf deshalb negativ sein, wenn in

dem betrachteten System eine Reaktion stattfinden soll.

Die Vertridglichkeit zwischen UO2 und dem Hiillmaterial kann man aus der
partiellen freien Enthalpie des Sauerstoffs im UOZ—ZG0 (UOZ) -~ und der
freien Reaktionsenthalpie des Sauerstoffs bei der Bildung von Hiillmaterial-

oxiden -ZGO (Metalloxid)- abgeleitet werden. Reaktionen werden stattfinden,

2
wenn
AGO2 (Metalloxid) < AGO2 (UOZ).
3.1 Oxidischer Brennstoff

UO2 besitzt einen Homogenitdtsbereich im liberstdchiometrischen Gebiet, der
sich oberhalb 1000 °C auch auf das unterstdchiometrische Gebiet ausdehnt
(Abb. 5). Mischoxid (U,Pu)O2 hingegen kann in jedem Temperaturbereich unter-
und liberstdchiometrisch sein, weil eine Oxidation zu einer ErhShung der
Uran-Wertigkeit, eine Reduktion zu einer Erniedrigung der Plutonium-Wertig-
keit innerhalb des einphasigen Bereiches fiihrt. Dabei wird davon ausgegangen,
da das Uran die Wertigkeit 4 nicht unterschreiten, das Plutonium die Wertig-

keit 4 nicht iiberschreiten wird.

Um die Moglichkeit chemischer Reaktionen in einem System abzuschitzen, be-
dient man sich entsprechender thermodynamischer Daten, d.h. man trégt'die

Sauerstoffpotentiale AG (02) = RT 1n PO2 verschiedener Metalloxide und

UO2 bzw. (U,Pu)O2 iiber der Temperatur auf (Abb. 6; 8). Ein Oxid mit hohem

Sauerstoffpotential kann ein Metall aufoxidieren, dessen Oxid noch bei einem




tiefer liegenden Potential existiert. Dem Diagramm 6 kann man entnehmen, daB
UO2 von den Legierungspartnern im rostfreien austenitischen Stahl (Fe,Cr,
Ni) nicht unter ein O/M-Verh#dltnis von 2.00 reduziert werden kann. Uberstd-—

chiometrisches U0 ist in der Lage, diese Metalle bei entsprechenden Tem—

2+x
peraturen aufzuoxidieren.

(U,Pu)O2 hat einen ausgedehnten Homogenititsbereich und es wird angenommen,
daB bei Pu-Anteilen bis zu 30 At.-7 das Sauerstoffpotential im Mischoxid
allein eine Funktion der Wertigkeit des Urans und Plutoniums sowie der
Temperatur ist 1—5_7. Fiir ein gegebenes O/M-Verhiltnis kann fiir Pu-Anteile
bis zu 0,3 der Metallkomponente die U- bzw. Pu-Wertigkeit mit den folgenden

Beziehungen berechnet werden /2,37:

Fiir iiberstd8chiometrisches (U,Pu)O2+x ist die U-Wertigkeit

P 0/M=2. (Pu-Anteil)
WKU U-Anteil ’

fiir unterstdchiometrisches (U,Pu)Oz_x ist die Pu-Wertigkeit

, . O/M-2-(U-Anteil)
wKPu Pu~Anteil

Diese Beziehungen sind in Abb. 7 graphisch dargestellt.

In Abb, 8 sind die Sauerstoffpotentiale verschiedener Wertigkeiten der
Metallatome im Mischoxid mit den Sauerstoffpotentialen verschiedener Mecall-
oxide aufgetragen. Dem Diagramm kann man entnehmen, daf das Mischoxid von Stahl
(Cr geldst im Stahl), Cr, Nb und Ti zu unterstdchiometrischer Zusammenset-—

zung (U,Pu)oz_x reduziert werden kann,bzw. stdchiometrisches Mischoxid ist

in der Lage, Stahlhiillen aufzuoxidieren.

Um die Oxidation von Vanadium-Legierungen zu verhindern, ist ein wesentlich
tieferes Sauerstoffpotential des Brennstoffes erforderlich als bei den
Stdhlen (Abb. 8),

Da auBerdem die wichﬁigsten V~Legierungen u.a, mit Ti, Si und Zr legiert
sind, die eine noch grdBere Sauerstoff—-Affinitdt besitzen als Vanadin, ist
es mdglich, daB das Pu bis zur Dreiwertigkeit reduziert wird. Nicht beriick-
sichtigt ist dabei die Sauerstoff-Umverteilung durch den Temperaturgradien-

ten, die eine weitere Verschlechterung des Vertriglichkeitsverhaltens zur
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Folge hat. Auch ohne die Sauerstoffreigabe wihrend des Abbrandes steht
somit geniigend Sauerstoff zur Verfiigung, um die Hiille aufzuoxidieren.
V-Legierungen sind deshalb wahrscheinlich keine geeigneten Hiillwerkstoffe

fiir Oxidbrennst#be [_4_7.

Nicht beriicksichtigt wurden bei diesen Vergleichen die Sauerstoffpotentiale
fiir die Losung 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 Stahlhiille
bildet, nicht im Gleichgewicht mit dem Sauerstoffpotential des Brennstoffes
stehen, Bei Ungleichgewichtszustidnden ist aber das Sauerstoffpotential in der
Reaktionszone nicht konstant, und es besteht daher die Mdglichkeit zur
Ausbildung verschiedener Metalloxide. Die Oxide der Legierungskomponenten

des rostfreien Stahles begitzen unterschiedliche Sauerstoffpotentiale und

die Sauerstoffaffinitit nimmt wie folgt zu:

i < < .
Fe203 < Ni10 < Fe304 FeO Cr203

Es wird sich deshalb hauptsdchlich Cr203 bilden. Spinelle vom Typ FeO'Cr20

konnen aber ebenfalls entstehen. 3

— e e e £ o e T ey i e e e e s s e B e . e 0 s 2 e e e s s T ks e e

Die thermodynamischen Verhdltnisse, wie sie in Abb. 6 und 8 dargestellt sind,
verdndern sich durch den Temperaturgradienten, der sich im Brennstoff
wihrend der Bestrahlung einstellt. Das 0/M-Verhdltnis des Brennstoffes wird,
iiber den Querschnitt betrachtet, nicht konstant, sondern eine Funktion der
Temperatur sein. Das hat zur Folge, daf die betrachteten Systeme, die unter
isothermen Bedingungen thermodynamisch stabil sind, bei Anwesenheit eines
Temperaturgradienten thermodynamisch instabil werden kdnnen, da eine Sauer-
stoff~Umverteilung im Brennstoff stattfindet. Der dazu erforderliche Sauer-
stofftransport kann durch Thermodiffusion und Transport iliber die Gasphase

erfolgen.

Berechnungen zeigen, daf im Brennelement durch den Sauerstofftransport iiber
die C02/CO-Gasphase (C als Verunreinigung im Brennstoff), unabhingig vom
Pu/U-Verhdltnis, an der Hiillmaterial-Innenseite ein O/M-Verhdltnis von ca.
2.00 gebildet wird [—5_7. Die Gasgleichgewichte filhren im Innern des Brenn-—
stoffes (Zentralkanal) zu einer Sauerstoffanreicherung bei anfinglicher

“Uberstdchiometrie und zu einer Sauerstoffabreicherung bei anfidnglicher Unter-
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stochiometrie. Filir das Vertriglichkeitsverhalten eines Brennstabes hat

diese Tatsache eine besondere Bedeutung, da man das durchschnittliche O/M-
Verhdltnis des Brennstoffes sehr klein machen muB, um das Sauerstoffpoten-—
tial an der Phasengrenze Brennstoff/Hiillmaterial unter den Wert von 2.00
abzusenken. Neuere Uberlegungen zeigen, daB der Sauerstofftransport iiber

die COZ/CO-Gasphase nur am Anfang der Bestrahlung zustande kommt [—6,47_7.
Nach einer bestimmten Zeit wird der Kohlenstoff durch das Hiillmaterial abge-
bunden und der Sauerstofftransport wird durch andere Mechanismen erfolgen.
In welchem Umfang Spaltprodukte (Cs, Mo) als Sauerstofftrdger in Frage

kommen, ist noch nicht geklidrt.

3.3 Karbidischer Brennstoff

UC besitzt unterhalb 1200 °C einen engen Homogenitdtsberéich, was zur Folge
hat, daB bereits geringe Abweichungen von der Stdchiometrie zur Bildung

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

Die Anwesenheit von zweiten Phasen im Karbidbrennstoff hat in Bezug auf

die Vertridglichkeit grundsitzliche Nachteile, da sie das 'Reaktionspoten-

tial" gegeniliber dem einphasigen UC erhdhen. Bei unterstdchiometrischer Zusammen-
setzung liegt freies Metall, bei {iberstdchiometrischer Zusammensetzung M2C3

oder MC2 als zweite Phase vor. Unterstdchiometrisches Karbid wird von vorn-
herein ausgeschlossen, da man in Verbindung mit Stdhlen eutektische Reaktiomnen
befiirchtet und das frele Uranmetall zu einer starken Erh&hung der Schwellrate
fiihrt. Bel {iberstSchiometrischem Brennstoff ist eine raschere Aufkéthlung

‘der Hiille mdglich. Anhand der AG-Werte der Abb. 10 kann man entnehmen, daf

eher stattfinden als mit M.C_. AuBerdem kann man erkennen,

_ 2 273"
daB Fe, Cr und Ni nicht mit einphasigem UC unter Bildung entsprechender

Reaktionen mit MC

Karbide reagieren, sofern sich keine intermetallischen Phasen (UFez, UNiS) bil-

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

4, Stochiometrieverschiebung des Brennstoffs widhrend des Abbrandes

4.1 Oxidbrennstoff

Bei den vorausgegangenen thermodynamischen Betrachtungen darf man nicht ver-
gessen, daB der Brennstoff widhrend des Abbrandes durch die Spaltprodukte
chemisch veridndert wird. Es ist deshalb erforderlich, diese Verdnderungen

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 Hill-
material gebunden wird. In welchem Umfang der Sauerstoff mit den verschie-
denen Substanzen reagiert, ist von der thermodynamischen Stabilitidt der
Oxide, der Konzentration der sauerstoffbindenden Spaltprodukte und dem
Ausgangs-0/M-Verhdltnis des Brennstoffes abhingig. Die Art der Reaktionen
wird durch die GrdBe der partiellen freien Enthalpie AEKOZ) des Sauefstoffs
im Brennstoff (Abb. 6,8), durch die freie Bildungsenthalpie AG® der Spalt-
produktoxide (Abb, 11) und durch die partielien freien Enthalpien der Spalt-
stoff—Spaltprodukt-Mischphasén (U,Pu,Me)O2+x bestimmt. Der freiwerdende
Sauerstoff verteilt sich im stabilen Gleichgewichtszustand so, daB der

Energieinhalt des Systems AE(OZ) einem Minimum entspricht.

Die freien Bildungsenthalpien der verschiedenen Spaltprodukt-Oxide sind in
Abhingigkeit der Temperatur in Abb. 11 dargestellt. Durch einen Vergleich
dieser Werte mit der partiellen freien Enthalpie des Brennstoffs ergibt sich,
daB alle diejenigen Spaltprodukte als Oxide vorliegen, deren Betrag der
freien Bildungsenthalpie negativer isf als die freie Enthalpie des Oxidbrenn-

stoffs.

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

unterteilen:

1. die sehr stabilen Lanthanide einschlieBlich 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 Nihe der
partiellen freien Enthalpie des stdchiometrischen Brennstoffs O/ ~ 2)
liegen, wie Cs, Rb und Mo. Mo kontrolliert bzw. bestimmt wahrscheinlich
das O/M~Verhiltnis des Brennstoffs, wenn die Aufoxidation des Hiillmate-

rials vernachldssigt wird.

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

oder intermetallische Phasen im Brennstoff- vorliegen.

~Der Abb, 11 kann man entnehmen, daR keine Oxidation von Mo, Cs, Rb und Tc

erfolgt, solange das O/M-Verh#dltnis des Brennstoffes kleiner 2,00 ist. Bei
0/M-Verhiltnissen von ca. 2.00 und Temperaturen unterhalb etwa 800 °¢c sind
die Spaltproduktoxide Mooz, Cs,0 und Rb O thermodynamisch stabiler als der

2 2
Brennstoff.
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Da die mittlere Wertigkeit der Spaltprodukte von der Wertigkeit des
Brennstoffs verschieden ist, hat der Abbrand eihen entscheidenden EinfluB
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 [—7_7.

_ ILc, v,
v = Ic,
¢, = Spaltprodukt-Konzentration von i
v, = Wertigkeit des Spaltprodukts i
v = mittlere Wertigkeit aller Spaltprodukte.

(2°V) ist mit der Wertigkeit des Kernbrennstoffs v = 4.00 + X zu vergleichen,

um die Stdchiometrieverschiebung zu erhalten.

+ +v -
gtV Sealtung o 5 otV L (2-ve
v = Wertigkeit des Urans.

Die Elektronenneutralitdt fordert, daB folgende Bedingung erfiillt ist:

(2v-v) = O.

Falls 2v < v - was im allgemeinen der Fall ist - ist es notwendig, daR
(2v-v)-Elektronen pro Spaltung von der Umgebung zur Verfiigung gestellt
werden, Die fehlenden Elektronen miissen durch Anderung in der Wertigkeit
der Spaltprodukte, des Kernbrennstoffs oder des Hiillmaterials ausgeglichen

werden.

Die Berechnung der mittleren Wertigkeit der Spaltprodukte fiir die Spaltung,
von Pu-239 durch schnelle Neutronen fiir unter— und iberstSchiometrischen

Brennstoff (Tab. 3) ergibt die folgenden Werte:
0/M< 2,00 : 2V = 3.14; O/M > 2.00 : 2v = 3,46.

2v ist selbst bei iiberstdchiometrischem 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)O2 oder

U0, entsteht, reagiert der iiberschiissige Sauerstoff mit dem Kernbrennstoff

2
und Hiillmaterial.
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Die Aufoxidation des Brennstoffs kann wdhrend der Bestrahlung recht be-
trichtlich sein, wie aus der Abb. 12 zu ersehen ist / 8_/, Das Diagramm
gibt an, nach welchem Abbrand bei vorgegebener unterstSchiometrischer Aus-
gangszusammensetzung des Brennstoffs ein O/M-Verhdltnis von 2,00 erreicht
wird. Man erkennt auBerdem, daf die Spaltung von U-235 zu einer geringeren
Aufoxidation des Brennstoffs fiihrt als bei der Spaltung von Pu-239, Die
SauerstoffpotentialerhShung des Brennstoffs hat zur Folge, daf das anfidnglich
thermodynamisch stabile System instabil wird und Reaktionen mit dem Hiillma-
terial stattfinden. Das Gleichgewicht des Brennstoffs wird sich wahrschein-
lich bei einem O/M-Verhiltnis von 2.00 einpendeln; der iiberschiissige Sauer-
stoff reagiert bevorzugt mit dem Chrom der Hiille und dem Spaltprodukt Mo und
“verhindert so zunichst eine weitere O/M-Erhdhung des Bremnstoffs. Erst dann,
wenn kein Sauerstoff mehr von der Hiille aufgenommen wird, und das Mo voll-
stindig oxidiert ist, kommt es zu einer weiteren Sauerstoffpotentialerhdhung
im System. Dann finden bestimmte Spaltprodukt—-Reaktionen (Cs, Rb) mit der
Hiille statt, die erst oberhalb eines bestimmten Sauerstoffpotentials mdglich

Sindc

4.2 Karbidbrennstoff

In welchem Umfang der bei der Spaltung von karbidischem Brennstoff freiwer-
dende C mit den Spaltprodukten reagiert und welche Verbindungen entstehen,
wurde in 6ut-of-pi1e Experimenten mit simulierten karbidischen Abbrandsystemen
untersucht / 48 /. Soweit vorliufige Ergebnisse zeigen, stellt die Kohlen-
stoff-Potentialerh8hung des Brennstoffs widhrend des Abbrandes kein Problem
dar, Die Versuche ergaben, daB das Kohlenstoffpotential bei ilberstdchiome~-
trischen Karbiden abnimmt. Die Spaltprodukte binden mehr Kohlenstoff ab, als
bei der Spaltung des UC bzw. (U,Pu)C freigesetzt wird 1_9,40,48_7. Unter-
suchungen an bestrahlten Karbid-Brennstdben ergaben ebenfalls eine Verringe-~

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

Wahrscheinliche Wertig-

Spaltproduktausbeute bei

Spaltprodukte keit der Spaltung von Pu-239
durch schnelle Neutronen;

o/ o/ Abklingzeit 1 Jahr /At.%7
<2.00 >2.00

Cs, Rb 0 1 15,07

Ba, Sr 2 2 9.72

Se, Te 0 0 10.11

J, Br ) 0 8.04

Lanthanide 3 4 44,87

Zr 4 4 19.79

Mo 0 4 30.14

Y 3 3 1.78

Ru, Rh, Pd 0 0 39,05

mittlere

Wertigkeit 1.57 1.73

der Spaltpro-
dukte v
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5. Ubersicht {iber die vorliegende Literatur von Nachuntersuchungen

an bestrahlten Brennelementen

5.1 Oxidbrennstoff

vNachbestrahlungsuntersuéhungen an abgebrannten oxidischen Brennelementen
zeigten, daR es selbst bei urspriinglich thermodynamisch stabilen Systemen
nach einem bestimmten Abbrand (abhingig vom O/M-Verhiltnis des eingesetzten
Brennstoffs) zu chemischen Wechselwirkungen des Brennstoff-Spaltprodukt-—
Systems mit dem Hiillmaterial kommt. Dies ist nach den bisherigen Ausfiihrungen
auch zu erwarten. Neben Oxidationsreaktionen wurden auch Spaltprodukt-Reak-
tionen festgestellt. An der Phasengrenze Kernbrennstoff-Hiillmaterial, in der
Reaktionszone und in den Korngrenzen des Hiillmaterials wurden Cs und/oder

Mo, z.T. auch Sauerstoff, eindeutig mit der Mikrosonde nachgewiesen
/710,17,21 /. Tellur wurde an der Phasengrenze / 10,13,14,15,16_7 und in

den Korngrenzen [_10,12,15_7 gemeinsam mit Cs und/oder Mo beobachtet. Jod
war in Verbindung mit Cs 1_13,16_7 an der Phasengrenze und in den Korngrenzen
der Hiille nachzuweisen. Z,T, konnte auch Pd gemeinsam mit Cs und Te in den
Korngrenzen des Hiillmaterials (1.4988) mit der Mikrosonde nachgewiesen wer-—

den / 21_/.

Die bisher durchgefiihrten eigenen Untersuchungen an bestrahlten Oxid-Brenn-
stdben wurden hinsichtlich des Vertrdglichkeitsverhaltens gegeniiber der
Hiille ausgewertet, und die Ergebnisse in einem getrennten Bericht [-23_7
zusammengefaBt. Auf weitere Einzelheiten soll deshalb hier nicht eingegan-

gen werden,

Die Ergebnisse der Nachuntersuchungen an bestrahlten Brennelementen zeigen,
daB offenbar nur die Gruppe der leicht fliichtigen Spaltprodukte (Cs, Rb, Se,
Te, J, Br, Mo-Oxide) fiir die starken Reaktionen mit der Hiille verantwortlich
sind und wahrscheinlich das Vertriglichkeitsverhalten des abgebrannten

Brennstoffs bestimmen.

Um das Vertrdglichkeitsverhalten des komplexen Vielstoffsystems, Kernbrenn-
stoff und Spaltprodukte, gegeniiber der Hiille besser deuten zu kinnen, werden
in letzter Zeit deshalb zunehmend out-of-pi1e¥Experimente mit simulierten
Spaltprodukten durchgefiihrt 1—19,20,26,27,28,29,30,31,37_7,




_‘7_

Ein klares Bild iiber den EinfluB der verschiedenen Spaltprodukte auf das
Vertriglichkeitsverhalten des abgebrannten Systems mit der Stahlumhiillung
in Abh#ngigkeit des Sauerstoffpotentials, der Spaltproduktkonzentration

und der Temperatur konnte bisher aber nicht ermittelt werden.

5.2 Karbidbrennstoff

Nachbestrahlungsuntersuchungen an abgebrannten karbidischen Brennelementen
zeigten nur eine Aufkohlung des Hiillmaterials, jedoch keine Spaltprodukt-
reaktionen mit der Stahlhiille / 18,24 /.

6. Ergebnisse von Vorversuchen mit metallischen Spaltprodukten und

Oxidbrennstoff

Untersuchungen an Pulvermischungen von U02, rostfreiem Stahl und verschie-
denen simulierten metallischen Spaltprodukt-Verbindungen bzw. Elementen
(Cs,C0,, ST0, CeO,, Zr0,, Mo, Pd) bei Temperaturen zwischen 750 und 1250 °c
und Glithzeiten bis 1000 h ergaben, daB alle Reaktionen mit dem Hiillmaterial

und Kernbrennstoff unterhalb 1000 °C nur durch die Alkali- und Erdalkaliver-
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bindungen verursacht wurden 1-19_7. In Gegenwart von Cs,CO_ fanden schon
bei 750 0C/25 h starke Reaktionen mit dem rostfreien Stahl statt, wobei

sich Cs—Chromate bildeten. Bei Anwesenheit von Mo bildete sich auBerdem Cs-

Molybdat. SrO reagierte bevorzugt mit dem UO_, unter Bildung von Sr-Uranaten;

2

in Gegenwart von Zr0O, bildete sich jedoch Sr—Zirkonat. Beim gleichzeitigen

2
Zusammentreffen mehrerer Spaltproduktverbindungen wurden vorwiegend Reaktionen
zwischen diesen beobachtetund es bildeten sich hauptsdchlich folgende Ver-—

bindungen: Cs,Mo0,, SrZr0,, Ce,0,°2 Zr0,, (Ce,Zr)0,, SrCe0, /19 7.

2°3 2’

7. Versuchsdurchfihrung

Entsprechend der Versuchskonzeption sollten die Kernbrennstoff-Spaltprodukt-
Systeme Sauerstoffpotentiale besitzen, die einem unterstdchiometrischen und
einem {iberstdchiometrischen U-Pu-Mischoxid entsprechen. Die Sauerstoffbilanz
dieser Systeme kann durch die Form der Spaltprodukte (metallisch oder
oxidisch), die St&chiometrie des Brennstoffs und durch geeignete Sauerstoff-
getter eingestellt werden. Es wird davon ausgegangen, daR sich das thermo-
dynamische Gleichgewicht im Brennstoff schmeller einstellt als die Reaktionen
mit den Hiillmaterialien 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 Nipfchen mit zylindrischer
Bohrung (6-8 mm @) eingepreft (70-80 th.D.), mit einem konischen Stdpsel
gasdicht verschlossen (Kaltverschweifiung) und in gasdicht verschraubbare
Gliihkapseln gelegt (vgl. Abb. 13). Zum Teil wurden die Mischungen auch
direkt in verschraubbare Gliihkapseln aus dem entsprechenden Hiillmaterial

eingepreRt (Abb, 13).

Die Glithkapseln wurden zusdtzlich unter Vakuum in Quarzampullen eingeschweiBt,
die dann bei den verschiedenen Temperaturen in MuffelSfen isotherm gegliiht
wurden (+ 5 oC). Die Herstellung der Brennstoff-Spaltprodukt-Gemische und
die Prdparation der Ndpfchen und Gliihkapseln erfolgte in Handschuhboxen unter

hochreinem Schutzgas (H20— und O0_-Gehalt im Argon kleiner als 5 ppm).

2

Das Versuchsprogramm ist in Tabelle 4 dargestellt.

Nach der Gliihung wurden die Proben fiir die metallographischen Untersuchungen
speziell pridpariert. Um das Ausbrechen einzelner Pulverteilchen zu vermeiden,
wurden die Ndpfchen zundchst mit Araldit unter Vakuum getrdnkt. AnschlieBend
wurden die Proben bis zur Keramikoberfliche abgedreht und unter wasserfreiem

01 geschliffen und poliert.
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Tabelle 4: Versuchsprogramm

Durchgefiihrte Vertrdglichkeitsexperimente mit simulierten Spaltprodukten,

Spaltproduktmischungen sowie U02, (U,Pu)Oz, UC und verschiedenen Hiillmate-
rialien.
Versuchsbedingungen
Gliihtemperatur: 200 - 1000 °c
Glilhzeit: 10 = 3000 h
Stéchiometrie der Brennstoffe
U02: O/M = 2,00 - 2,30
(Uo’7,Pu0’3)02; O/M = 1,95 - 2,08
UC: O/M = 1,00 - 1,05
Analysen der Brennstoffe Tabelle 5
Hillmaterialien
HM = Hiillmaterial: 1.4401, 1.4541, 1,4970, 1.,4981, 11,4988,

Analysen der Hiillmaterialien Tabelle 9

Materialkombinationen_in_den Versuchsproben

1.) Vertriglichkeitsuntersuchungen mit reinen Kermbrennstoffen

HM + U0, (U,Pu)0,, UC

2.) Vertridglichkeitsuntersuchungen mit reinen Spaltprodukten bzw. Spalt-

produktverbindungen

HM + Se, Te, Cs, Rb, J, Br, CsJ, CsBr, CSZC03, CsOH, CSZCrOA’ CSZCr207,
Cd, Sn,,Sb, In, Mo, MoO3, Mo,C, Ce02, Nd203, BaO, BaO

9? Sr0, Zr02,
ZrC, Ru, Rh, Pd.

2

Analysen der Spaltprodukte Tabelle 8.

3.) Vertriglichkeitsuntersuchungen mit simulierten Abbrandsystemen. Die
Spaltprodukte wurden einzeln oder in Gruppen dem Kernbrennstoff hinzu-
gefiigt, in Mengen, die einem simulierten Abbrand von 10 und 20 At.-7%

entsprechen, Spaltprodukteinwaagen siehe Tabelle 6 und 7
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HM + [’Uoz, (U,Pu)oz,,Uc_7+ Se, Te, Cs, J, CsJ, Mo, Sb, Sn, In, Cd,
Pd, Ru, Rh

HM + [ U0,; UC_/ + Se + Te / + Se + Te + Cs / + Se + Te + CsJ

HM + [UOZ, (U,Pu)OZ, UC_/ + Se + Te 9 Cs + CsJ (teilsim. oxidisches
Abbrandsystem)

HM + /U0, / + Se + Te + Cs + CsJ + Mo + Ru

HM + /7UO,, (U,Pu)0, 7 + Se + Te B Cs B CsJ + Mo + Ru B Pd + Ba0 + Zr0,
+ CeO2 + Nd203 (vollsim,oxidisches Abbrandsystem)
HM + [ UC_/ + Se + Te + Cs + CsJ + Mo,C + Ru + Rh + Pd + Ba + ZrC

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

Die Vertriglichkeitsuntersuchungen mit vollsimulierten Abbrandsystemen
wurden sowohl mit homogenisierten als auch mit nichthomogenisierten Kern-
brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen durchgefiihrt, Durch die Homogenisierung
bei 1500 - 1700 °¢ reagieren die Spaltprodukte z.T. untereinander oder mit
dem Brennstoff, und es stellt sich ein gleichmiBfiges Sauerstoffpotential

in den Mischungen ein.

Herstellung der vollsimulierten Abbrandsysteme:
a) Oxidbrennstoff. s. Seite 67
b) Karbidbrenmnstoff s. Seite 87
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Art und Umfang der chemischen Wechselwirkungen, wie die Bildung neuer
Phasen und LOsungsvorgidnge durch Diffusion, wurden metallographisch, rdntgeno-
graphisch, mit der Mikrosonde, durch Mikroanalyse mit einem Rasterelektronen-

mikroskop und durch Mikrohdrtemessungen untersucht.

7.1 Versuchsmaterialien

7.1.1 Kernbrennstoffe

Es wurde sowohl geschmolzenes wie auch gesintertes Urandioxid mit verschie-
denen O/M-Verhiltnissen verwendet. Fiir die Versuche wurde der Brennstoff auf

Korngréfen <100 pm unter Schutzgas gemahlen. Durch Reduktion von UO2 1 im

Wasserstoffstrom bei 900 - 1000 °C wurden die verschiedenen 0/M-Verhiltnisse

erhalten. Stdchiometrisches UO2 wurde auch durch Hinzufiigen eines geeigneten

Saverstoffgetters zum UO X hergestellt. Das Sauerstoffpotential des UO

2+ 2
war durch das Sauerstoffpotential des Getteroxids festgelegt. Das 0/M-Ver-
hidltnis der verschiedenen Oxidbrennstoffe wurde polarographisch {iber die

Vi-Wertigkeit des Urans ermittelt.

Der Metallgehalt der Mischoxide (U,Pu)O2 bestand zu 30 At.-7 aus Pu. Die
verschiedenen O/M-Verhdltnisse des (U,Pu)02 wurden durch Zusammenmischen

P und UO hergestellt. Eine Homogenisierung der

1,717 F99%,00° %2,03 2.3
Pulvermischungen vor dem Einsatz war nicht erforderlich., Das O/M-Verhdltnis

von PuO

des (U,Pu)O2 wurde thermogravimetrisch bestimmt.

Das Urankarbid war geschmolzen, leicht iiberstdchiometrisch und enthic't als
zweite Phase UC2. Nach dem Mahlen auf Korngrdfen < 100 um unter Schutzgas
kam das UC ohne weitere Vorbehandlung zum Einsatz.

Tabelle 5: Analysen der Kernbremnstoffe / Gew.-%_/

Kernbrennstoff (0] C N H
UOZ.OO - 2.08 11.85 - 12.26 0,008 < 0.3 < 0,03
U02.30 13.39 0.023 - < 0,001
(U’PU)Ozix 11070 - 12-2 - - -
uc 0.05 4,88 0.3 0.01
1+x .
freier C:
0.01
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7.1.2 Spaltprodukte

Fiir die simulierten Abbranduntersuchungen wurde eine Spaltproduktvertei-
lung zugrundegelegt, die bei der Spaltung von Pu-239 mit schnellen Neutro-
nen entsteht (Tabelle 1). Die Konzentrationen der verschiedenen Spaltpro-
dukte nach einem Abbrand von 10 und 20 At.-~% pro | g Kernbrennstoff sind

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

AuBer Jod, das in Form diinner Plidttchen sowie Cs, Rb und Br, die fliissig
eingesetzt wurden, kamen alle anderen Spaltprodukte als feine Pulver zum
Einsatz,. Die Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalte der verschiedenen Verbin-
dungen sowie die H,- und N, —-Verunreinigungen sind in Tab. 8 angegeben.

2 2

Einige Spaltproduktverbindungen wie Ba0, SrO und Nd203 wurden durch thermi-

sche Zersetzung von Ba02, BaCOa, SrCO3 und stark iiberstdchiometrischem

Nd203+x im Hochvakuum hergestellt. Die stark hygroskopischen Cs-Verbindungen
wurden vor dem Einsatz durch entsprechende Wirmebehandlung unter Hochvakuum

getrocknet,

7.1.3 Hiillmaterial

Fiir die Vertriglichkeitsuntersuchungen wurden folgende Hiillmaterialien ver-
wendet:

1.4401 (V4A; SS 316)

1.4541 (V2A; SS 321)

1.4970 (Sandvik 12 R 72 HV)

1.4981

1.4988

Die Hiillmaterialien kamen im Anlieferungszustand (lﬁsungégeglﬁht, re~
kristallisiert) zum Einsatz, d.h. ohne spezielle thermische oder mechanische
Vorbehandlung. Es wurden auch Vergleichsproben ohne Kernbrennstoff oder
Spaltprodukte gegliiht, um thermisch bedingte Gefiige= und Ausscheidungsinde-

rungen feststellen zu k&nnen.

Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen der Hiillmaterialien sind

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

Angabe der Einwaagen pro 1 g UO

anteil in g.

2

fir den reinen Spaltprodukt-Element-

Simulierte eingesetzte Elementanteil pro lg UO2
Spaltprodukte Form sim.Abbr. 10 At.-7% 20 At.-%
Ba(Sr) BaO2 0,0056 0,0125
Mo Mo 0,0121 0,0273
Ru(Rh,Ag) Ru 0,0133 0,0299
Pd Pd 0,004 1 0,0093
Ce(La) CeO2 0,0133 0,0299
Nd(Pr,Pm,Sm,Eu) Nd,0, 0,0134 0,0302
Zr Zr,2r0, 0,0075 10,0170
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 dhnlichem chemischen Verhalten werden durch das Element

repridsentiert, das entsprechend der Spaltproduktausbeute in grdfRerer

Konzentration vorliegt.
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Tabelle 7: Simulierte Spaltprodukte im Karbidbrennstoff

Angabe der Einwaagen pro | g UC fiir den reinen Spaltprodukt~Element-—

anteil in g.

Simulierte eingesetze Elementanteil pro lg UC
Spaltprodukte | Form sim.Abbr. 10 At.-7 20 At.-Z
Ba(Sr) Ba 0,0060 0,0135
Mo Mo,,C 0,0131 0,0294
Ru Ru 0,0090 0,0203
Rh Rh 0,0047 0,0106
Pd Pd 0,0044 0,0100
Ce(La) Ce 0,0144 0,0323
Nd(Pr,Pm,Sm,Eu) Nd 0,0145 0,0326
Zr ZxC 0,0082 0,0184
Nb Nb <0,0001 0,0001
Y Y 0,0007 0,0016
Te ' Te 0,0056 0,0127
Se Se 0,0001 0,0002
J(Br) J 0,0046 0,0104
J (Br) CsJ 0,0094 ' 0,0212
Cs (Rb) Cs 0,0091 0,0204
Cs (Rb) CsJ+Cs | 0,0048 ' 0,0108}
+ 0,0043 + 0,0096

Elemente mit #hnlichem chemischen Verhalten werden durch das Element
repridsentiert, das entsprechend der Spaltproduktausbeute in grdRerer

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

Spaltproduktverbindungen [—Gew.-z_7

Spaltprodukt-

Elemente / Verbindungen 0 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
Cs,CrO0, 16,6 0,2 - -
CSZCr207 21,9 <0,2 - -
CsOH 18,6 1,8 - -

Cs €O, 15,7 0,33 - 3,50
Mo 0,20 <0,01 0,02 0,001
MO, 32,5 - - -
MozC 0,22 0,01 0,02 5,88
Ba 1,00 - <0,05 0,35
Ba0, 19,5 <0, 1 - -
$r0, 16,0 0,10 - 0,03
Ce 0,40 - <0,05 0,15
Ce0,, 19,50 0,1 - -
Nd

Nd,0, 15,5 0,05 - -

Zr 0,95 0,96 0,25 0,04
ZrC 0,27 <0,01 0,44 11,62
210, 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 -
Y,0, 21,8 - - -

Y 1,04 0,05 - 0,046




verwendeten Hiillmaterialien (in Gew.—-3%)

Tabelle 9: Analysen der fiir die Vertriglichkeitsuntersuchungen

Hiillmaterial 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

- 97 -
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8., Reaktionsverhalten von spaltproduktfreiem Oxidbrennstoff und einzelnen

Spaltproduktelementen bzw. Verbindungen ohne Brennstoff mit austeniti-—

schen Stdhlen

Ein Teil der hier beschriebenen Experimente wurde bereits verSffentlicht
1—20_7. Auf eine vollst#ndige Dokumentation der Ergebnisse durch Bild-

material soll deshalb verzichtet werden.

8.1 Reaktionen mit UO2 und (U,Pu)O2

Mit dieser Versuchsserie sollte herausgefunden werden, wieweit die Reaktionen
allein durch den iliberstdchiometrischen Sauerstoffgehalt im Brennstoff ver-
ursacht werden und in welchem AusmaB die verschiedenen Hiillmaterialien ein
unterschiedliches Reaktionsverhalten zeigen. Die Versuchstemperaturen lagen
zwischen 400 und 1000 °C mit Gliihzeiten bis 1000 h.

Bei den Sti#hlen hat sich gezeigt, daB sie mit stSchiometrischem UO2 und
unterstdchiometrischem (U,Pu)O2 bis 1000 OC, der maximalen Versuchstempe—-
ratur, gut vertridglich sind. Die Wechselwirkungen mit {iberstdchiometrischem
UO2 und (U,Pu)O2 kénnen je nach dem O/M-Verh#ltnis, der Hiilltemperatur

und der Glijhzeit betridchtlichen Umfang erreichen. Je hdher der Sauerstoff-
gehalt im Brennstoff war, desto stirker waren die Reaktionen. Bei 700 °c sind

auch mit stark {iberstdchiometrischem UO nur sehr schwache, gleichmiBige

Reaktionen (Oxidschicht ~ 1 um) beobachiégoworden. Unterhalb 700 °C finden
keine meBbaren Reaktionen mehr statt. Der Reaktionsumfang von Uranoxid und
Mischoxid mit den untersuchten St3Zhlen 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 ausgeitzt.

Der Hiillmaterialangriff erfolgte in vielen Fidllen bei Temperaturen ober-
halb 700 °C nicht gleichmiBig am Probenumfang. Der Grund hierfiir ist nicht
bekannt. Eine Abhdngigkeit vom O/M-Verhiltnis oder vom Stahltyp konnte
nicht einwandfrei nachgewiesen werden [-20_7. Es ist denkbar, daB sich zu
Beginn der Reaktion zundchst eine homogene Oxidschicht ausbildet, die den
Sauerstofftransport zur unreagierten Hiille stark verzdgert (Ionendiffusion
im Oxid). Bricht an einer Stelle die Oxidschicht auf, ist ein stidrkerer lo-
kaler Angriff mdglich, der zu Verspannungen und weiteren Ausbriichen in der

Oxidschicht fiihrt.
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Wie die Mikrosondenuntersuchungen gezeigt haben, handelt es sich bei den
chemischen Wechselwirkungen im wesentlichen um eine Oxidation des Chroms
im Hiillmaterial (Abb, 14). Bei den hBheren O/M-Verhdltnissen ist die Bil-
dung eines Eisen—-Chrom-Spinells nicht auszuschlieBen., Diese diirfte jedoch
nach lingeren Glilhzeiten zu gunsten einer weiteren Oxidation des Chroms

riickgdngig gemacht werden.

Die verschiedenen Stahltypen zeigten (bei gleichem 0/M-Verh#dltnis des

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

Das beste Vertrdglichkeitsverhalten gegeniiber dem {iberstdchiometrischem Oxid-
brennstoff war beim Stahl 1,4988 festzustellen (Tabelle 10).




Tabelle 10: Reaktionsumfang von UO und (U,Pu)O2+x mit Stdhlen /—in um_/

- 67 -

2+x + -
Stahl Brennstoff 700 °c goo °c 900 °c 1000 °c
1.4401 W0, oe <1 ca. 20
1.4541 W0, o 20 - 30
1.4970 U0 2 -4 30-40 (6 h)
2.08 +) +)
v, 4, 5 - 55 20-40(500h) / 30-50 <40(500h)/ca.40
19,01 -4
Y9, .00 - B -
1.4981 00, g <1 10 - 15 (6 h)
o, 4, 3 - 60
U9, .00 - - -
1.4988 U0, 4, -1 2 - 50
0, (o <1 1-3 " " 9
v, o, <1 2 - 25 2-5 (500h)/5-25 <2077 (500n)/23-30
W, o) 1-3
U9, .00 - - -
1.4988 (U,Pu)0, . < 1 4 -5
(U,2w)0, - -1 -2
(U,Pu)0; o5 N T

Glilhzeit - wenn nicht anders angegeben - einheitlich 1000 h.
+) -

Reaktionszone plus Ausscheidungszone im Hiillmaterial; Reaktionsumfang: sichtbare Reaktionszone
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8.2 Reaktionen mit Cdsium und oxidischen Cidsiumverbindungen

Aus der Literatur ist bekannt [—25_7, daB Reaktionen zwischen sauerstoff-
haltigem Cs und rostfreiem Stahl erst oberhalb eines bestimmten Sauerstoff-
potentials des Systems stattfinden (AE(02)~ ~93 kecal/mol bei 800 °C), das
hoher ist als es fiir reine Oxidationsreaktionen mit Stdhlen erforderlich
ist (AG(0,)~ -120 keal/mol bei 800 °C).

Was aus thermodynamischen Uberlegungen vermutet und durch vereinzelte Ver-—
suche auch bestitigt wurde, hat sich bei diesen Versuchen ebenfails gezeigt:
Die Reaktionen von Cdsium mit Hiillmaterialien sind eindeutig abh#ngig vom
Sauverstoffpotential und —angebot im System. Darijberhinaus ist aus den Ver-
suchen zu ersehen, daR das Vorhandensein von Cdsium ganz allgemein die
Oxidationsreaktionen wesentlich beschleunigt. Die Abhingigkeit vom Sauerstoff-
potential kommt deutlich in den Schliffbildaufnahmen der Abbildungen 18 und 19

zum Ausdruck, Zwischen einer Stahlhiille und stdchiometrischem UO., dem

2’
Cdsium zugesetzt wurde, fanden keine Reaktionen statt (Abb. 20). Wird die

gleiche Menge jedoch tiiberstdchiometrischem U0, zugegeben, sind die Reaktio-

2
nen schon beachtlich. Je hoher der Sauerstoffgehalt, desto stidrker ist der
Reaktionsumfang (Abb. 18,19), Ohne Cdsiumzusatz sind die Reaktionen viel

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

Aus den Mikrosondenaufnahmen (Abb., 21)ist zu sehen, daB es zur Bildung eines
chromreichen Reaktionsproduktes in der Reaktionszone und in den Korngrenzen
der Hiille kam., Cdsium 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 Cdsium 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.

Sauverstoffreies CHsium reagiert bis zu Temperatuten von 1000 °C und Gliih-
zeiten von 3000 h nicht mit den Stdhlen. Mit zunehmender Sauerstoffverunrei-
nigung finden auch chemische Wechselwirkungen mit dem Hiillmaterial statt.
‘Bei sehr kleinen Sauerstoffgehalten im Cdsium kommt es zu vermehrten Cr-rei-

chen Ausscheidungen in der Nihe der Phasengrenze. Der Umfang der Ausschei-~
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dungen nimmt mit dem Sauerstoffgehalt zu,bis sich oberhalb etwa 3 Gew.-%
C820 im Cs eine metallisch aussehende Reaktionszone bildet. Die Mikrosonden-
analyse der Reaktionszone beim Stahl 1.4541 zeigt eine deutliche Abnahme

der Eisen- und Nickel-Intensititen und eine starke Zunahme der Chrom—
Intensitit gegeniiber dem ungestdrten Hiillmaterial (Abb. 22)., Gleichzeitig
ist in einem Teil dieser Reaktionszone eine Cs-Anreicherung festzustellen,
Mikrohdrtemessungen ergeben eine grdflere Hirte in der Reaktionszone als im
restlichen Hiillmaterial, was auf ein oxidisches Reaktionsprodukt schlieBen
148t; sehr wahrscheinlich bildet sich Cdsiumchromat. Auch bei den dnderen
Stdhlen wurden #hnliche Reaktionszonen gefunden, teilweise war jedoch die

Hdrte in der Reaktionszone geringer als im Hiillmaterial.

Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Cs wird auch der Reaktionsumfang mit
der Hiille grdBer, und es finden Korngrenzenreaktionen bis zu 1000 ym bei
800 °C statt. Der Kornverband des Hiillmaterials wird durch diese Reaktionen

vollstidndig zerstort.

8.2.2 Reaktionsverhalten_von_Cs C031_§§Q§1 Cs,Cr0,, Cs

______ g2 ~28p2XY a2 Cr

0

2==2=7-

Auch Cs-Sauerstoffverbindungen wie C82C03, CsOH, Cs CrO4 und CSZCr 0, reagie-

2 277

ren mit den Stdhlen. Bei 800 oC/IOOO h waren die chemischen Wechselwirkun—
gen der Cs-Verbindungen mit der Hiille — mit Ausnahme von CSZCrZO7 ~ sehr
stark (Tabelle 11).Es kam zur Aufldsung des Korxrnverbandes der Hiille bis in

Tiefen von 1400 pym (Abb, 23 - 26). Dariiber hinaus waren Zonen mit vermehrten

Ausscheidungen im Hiillmaterial zu sehen.

Tabelle 11: Reaktionsumfang einiger Cs-Verbindungen mit dem Stahl 1.4988
bei 800 °C nach 1000 h Glihzeit / in um_/

le-Verbindung Reaktionszone im Hiillmaterial
(Schmelzpunkt)
|cs,co, (~ 800 °C) 500 - 1200
CsOH (275 °c) ~ 1400
WCszCroa (954 °c) 800 ~ 1000
)
CszCrZO7 (387 C) < 40
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Erste Reaktionen fanden in Verbindung mit CsOH bei 300 OC, bei C82C03 bei

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

laufen (Abb., 27 - 29). Der Reaktionsumfang der chemischen Wechselwirkungen

zwischen C82C03 mit den rostfreien Stihlen, ist in Abhingigkeit der Tempe-
ratur und Zeit in der Abb. 210 wiedergegeben. Die Cs-Eindringtiefen sind
bei CsOH deutlich grdfer als bei CszCO3. Die kinetische Auswertungen
(Abschnitt 13.3) zeigen, daB die Hiillangriffe diffusionskontrolliert sind.
Ganz allgemein sind die Reaktionen der Cs-Verbindungen mit den St#hlen
nicht gleichmidBig am Umfang der Proben (Abb. 23,26,28). Bei Anwesenheit von
CsOH kam es in einigen Fdllen zu lokalen Korngrenzenangriffen von ca.

3000 um (Abb. 28).

Die Mikrosondenanalysen der Reaktionszonen ergaben mehrere Phasen metalli-
scher und oxidischer Art. In den Proben mit CSZCO3’ CsOH und Cs20r04 konnte
eindeutig ein Cs- und Cr-haltiges Produkt in den Korngrenzen des Hiillmate-
rials nachgewiesen werden, das wenig oder kein Eisen und Nickel enthdlt (Abb.
30). Die Hillmaterialkdrner in der Reaktionszone sind stark an Chrom ver-
armt. Rontgenfeinstrukturuntersuchungen des Reaktionsproduktes lassen neben
dem Austenit die Bildung einer ferritischen und martensitischen Phase er-
kennen [—19_7. Bei den Proben mit C52C03 wurde auch die Bildung von groBen
Mengen Cs-monochromat CszCrO4 (CszO °Cr03) und geringer Mengen Cs~dichromat
Cs,Cr,0 (CsZO~° 2Cr03) und Cs-trichromat 2 CsCrBO8 (CSZO'4CrO3-Cr203) nach-

2277

gewiesen / 19_/. Cs,Cr0, wurde auch als Reaktionsprodukt bei den CsOH-Pro-

ben festgestellt. Die Reaktionen in der Probe mit Cdsiumdichromat C82cr207
sind anders. Das Reaktionsprodukt besteht aus einer oxidischen Eisen- und

Chromphase mit sehr geringer Cs-Konzentration. Unmittelbar am Hiillmaterial
bildete sich eine metallische nickelreiche Phase aus. Eisen diffundiertebis

zu etwa 200 um ins CszCr207.

Es war keine Uberraschung, daB Reaktionen zwischen Stihlen und C82C03
(CSZO-COZ) bzw, CsOH auftreten. Schon allein die hohenSauerstoffpotentiale
dieser Verbindungen lassen chemische Wechselwirkungen als mdglich erschei-
nen. Die groBe Reaktionsgeschwindigkeit — besonders beim CsOH - ist ver-—
mutlich auf einen durch einen fliissigen Elektrolyten beschleunigten Angriff
zuriickzufiihren, Eher iiberraschend waren die Ergebnisse der Gliihungen mit
Cs,Cr0, und Cs,Cr,0_. Beide Verbindungen werden als mutmaBliche Reaktionspro-

2 4 277277
dukte in abgebrannten Brennst#ben diskutiert. Hier hat sich jedoch heraus-—
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gestellt, daB besonders CsZCrO4 mit den St#dhlen heftig reagiert, wihrend

der Reaktionsumfang mit CsZCrZO7 deutlich geringer ist. Beide Verbindungen

sind also offensichtlich nicht als stabile Endprodukte von Cs-Sauerstoff-

Reaktionen mit Stahlumhiillungen anzusehen. Im CSZCrO4 und im C52cr207 ist

Chrom bis zur 6-Wertigkeit aufoxidiert. Moglicherweise ist Cs—~trichromat

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

Chrom im Mittel 5-wertig. Uberschiissiger Sauerstoff im CSZCrO4 bzw, CSZCrZO7
ist fiir die beobachteten Reaktionszonen nicht verantwortlich zu machen, da
beide Verbindungen nach der Analyse unterstdchiometrische Sauerstoffgehalte

hatten (Tabelle 8).

Die kinetische Auswertung der C82C03' 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 Cidsium
gebunden, in Form von CsJ und CsBr vorliegen. Da jedoch nicht auszuschlieBen
ist, daB bei hohen Sauerstoffpotentialen CsJ und CsBr zugunsten der Bildung
von Cisiumoxiden unter Freigabe von Jod und Brom aufgespalten werden, soll

auch das Reaktionsverhalten von elementaren Halogenen gegeniiber den Stdhlen

untersucht werden.

Die Reaktionen von Jod und Brom mit den Sti#hlen sind nicht gleichmiBig am
Umfang der Proben. Die chemischenWeehselwirkungen laufen bevorzugt entlang
der Korngrenzen des Hiillmaterials ab. Es kommt teilweise zu einem Reaktions-
bild, das dem des LochfraBes #hnelt (Abb. 33, 34). Durch die ausgeprigten
Korngrenzenreaktionen wird der Kornverband des Hiillmaterials so stark aufge-

lockert, daR sich einzelne Kdrner herausldsen (Abb. 32, 35, 36).

Die Experimente haben gezeigt, daB das Reaktionsverhalten von Jod und Brom
gegeniiber den Stdhlen nahezu gleich ist. Erste schwache Jod-Reaktionen fin-
‘den ab 400 °C/1000 h mit dem Stahl 1.4988 statt (Abb. 31). Bei hSheren Tem-
peraturen (700 und 800 0C) kommt es zum Teil zu recht erheblichen Hiillangriffen
(Abb. 32-36). In der Reaktionszone sind metallisch erscheindende Phasen von

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

den Stidhlen kann der nachfolgenden Tabelle 12 entnommen werden.

Tabelle 12: Reaktionstiefe von Jod und Brom in rostfreien Stihlen Z—in ym_/

Spaltprodukt Jod Brom

Temp. o o o o o o
tHi1 1mat . 400 “C 600 C 700 "C| 800 "C 600 C 800 C
1.4401 ~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

Glilhzeit einheitlich 1000 h.

Die Reaktionsanalyse 148t sowohl beim Jod als auch beim Brom eine starke
Abnahme der Cr—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 Hiillmaterials, da Chromjodid und Chrombromid ther-
modynamisch stabiler sind als die entsprechenden Fe- oder Ni-Halogenverbin-
dungen. Die durch die Reaktionen losgeldsten Hiillmaterialkdrner sind stark

an Chrom verarmt und liegen hauptsichlich als ferritische Mischkristalle

in der Reaktionszone vor.

8.4 Reaktionen mit Cdsiumjodid und Cdsiumbromid

CsJ und CsBr sind thermodynamisch sehr stabile Verbindungen. Das widhrend des
Abbrandes von Kernbrennstoffen entstehende Jod und Brom diirfte deshalb

nicht elementar vorliegen, da Cdsium im UberschuB erzeugt wird. Da aber

bei Nachbestrahlungsuntersuchungen Hiillmaterialkomponenten im Brennstoff ge—
funden werden, wird unter anderem ein Hiillmaterialtransport nach Art eines
van Arkel de Boer Prozesses diskutiert. Dieser ProzeR setzt jedoch einen
geniigend hohen Jodpartialdruck im System voraus, der nicht vorhanden ist,
wenn Cisium zur Reaktion mit dem Jod zur Verfiigung steht. Kann also nachge-
wiesen werden, daB Cs anderweitig abgebunden wird, dann wird auch die Deutung
des Transports von Hiillmaterialkomponenten in den Bremnstoff und ein entspre-
chender Angriff des Hiillmaterials liber einen van Arkel de Boer ProzeB wahr-

scheinlicher.
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Versuche mit dem Stahl vom Typ 1.4988 ergaben, daR wasser—~ und sauer-
stoffarmes CsJ und CsBr bei 800 °C wihrend 1000 h nicht mit der Stahlhiille
reagieren, obwohl beide Verbindungen fliissig vorlagen (Schmelzpunkt CsJ:
621 oC, CsBr: 636 oC). Die angedtzten Schliffe zeigen an der Phasengrenze
bis ca. 30 ym im Hiillmaterial lediglich einen Ring von vermehrten, stark
chromhaltigen Ausscheidungen (Abb. 38, 39). Mikrosonden-Untersuchungen der
Vertridglichkeitsproben 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 Stdhlen AnlaR, wie die Versuche

im Abschnitt 9.2 zeigen.

8.5 Reaktionen mit Antimon, Zinn, Indium und Cadmium

Ein Hiillmaterialtransport in den Brennstoff kdnnte auch durch Wechselwirkungen
mit niedrig schmelzenden Metallen zustande kommen, die die Hiillmaterialkom-
ponenten ldsen, d.h, mit ihnen Legierungen oder auch intermetallische Ver-
bindungen mit niederem Schmelzpunkt bilden und ihnen dadurch eine hohe Mobi-
litdt verleihen. Diese 4 Spaltprodukte liegen im oxidischen Brennstoff sehr
wahrscheinlich metallisch in Konzentrationen vor, die etwa der des Selens
entsprechen. Es ist bekannt, daB 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 gegeniiber dem Hiillmaterial ndher untersucht werden. Die Ver-
suche wurden mit dem Stahl vom Typ 1.4988 bei 800 °C und Gliihzeiten von

1000 h durchgefiihrt. '

Der Reaktionsumfang der Spaltprodukte mit dem Stahl 1,4988 ist in Tabelle 13

wiedergegeben.,

Tabelle 13: Reaktionsumfang von Sb, Cd, Sn, In mit dem Stahl 1.4988 bei
800 °C nach 1000 h Glithzeit / in um_/

Spaltproduktelemente Reaktionszone bevorzugte Loslich-
(Schmelzpunkt) im Hiillmaterial keit fiir

Antimon (630 °C) < 15 Fe, Cr

Cadmium (321 °C) <15 cr, Fe

Indium (156 °C) ~120 Ni

zZinn (232 () 100-400 Fe, Ni (Cr)
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Antimon und Cadmium zeigten gegeniiber dem Stahl #hnliches chemisches Ver-
halten; mit ihnen traten die geringsten Reaktionen auf (Tabelle 13; Abb.
40, 41). Im Sb und Cd l8sen sich vor allem Cr und etwas Fe und diffundieren
bis ca. 50 um ins Antimon bzw. Cadmium. Beim Antimon bilden das aus dem
Hiillmaterial diffundierte Fe und Cr eine dunkelgraue Phase, die direkt an
der Hiille anliegt (Abb. 44). Nickel beteiligt sich hichs tens geringfiigig

an den Reaktionen. Beim Cadmium diffundiert bevorzugt Cr und fast kein Fe
und Ni aus dem Hiillmaterial (Abb. 45). Die im Schliffbild (Abb. 40) erkenn—
baren grauen Ausscheidungen im Antimon bestehen aus Eisen. Offensichtlich
hat sich das in fliissigen Antimon (Schmelzpunkt 630 oC) geldste Eisen beil

der Abkiihlung elementar und/oder in Form von Fe sz ausgeschieden.,

Bei den Versuchen mit Indium kommt es zu einer bevorzugten Diffusion von Ni
aus dem Stahl in das fliissige Indium (Schmelzpunkt 156 °C). Die Reaktions-
zone im Hiillmaterial 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 [-22_7 ist bekannt, daB sich bei 800 °c
ca. 15 At.% Ni im fliissigen Indium ldsen konnen, und daB sich wihrend der
Wdrmebehandlung und bei der Abkiihlung verschiedene Ni-In-Phasen bilden, die
bei diesen Untersuchungen nicht indiziert wurden. Die L&slichkeit von Fe

und Ni im Indium ist sehr gering.

Zinn filhrt zu den stirksten chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl (Abb. 43).
Es kommt sowohl zu einer Ldsung von Hiillmaterialkomponenten im Zinn wie

auch zu einer Diffusion von Zinn in das Hiillmaterial hinein., Die Diffusions~
zone, die bei den genannten Gliihbedingungen 100 bis 400 pm erreichte, be-
steht aus mehreren Phasen, wie aus den Schliffbildern 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 stdrkerem
MaBe in fliissigem Zinn (Schmelzpunkt 232 oC) geldst zu haben, Bei der Ab-
kithlung sind zwei verschiedene Ausscheidungsphasen entstanden, die auf den
Schliffbildern (Abb. 43) deutlich zu erkennen sind. Eine besteht {iberwiegend
aus Nickel und etwas Zinn, die andere aus einer Mischung mit tiberwiegend

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 Vertridglichkeitsversuche wurden mit dem Stahl 1.4988 bei 800 °C und
Glilhzeiten bis 1000 h durchgefiihrt, 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 Gliihzeit / in ym_/

Spaltproduktelement Reaktionszone bevorzugte Lsslich-
(Schmelzpunkt) im Hiillmaterial keit fiix

Palladium (1550 °cC) 120 - 140 Ni, Fe

Rhodium (1960 °C) < 50 Cr, Fe

Ruthen (2500 °c) < 30 Cr, Fe (Ni)

Die drei Edelmetalle werden in erheblichen Mengen widhrend der Kernspaltung
gebildet. So betrigt der Anteil von Pd, Rh und Ru ca. 17 Gew.%Z 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 Dampfdriicke aus, besonders
Pd, das meistens an den kdlteren Stellen im Brennstoff und in der Reaktions-

zone zusammen mit Fe und Ni, manchmal auch mit Cs und Te gefunden wird 1-21_7.

Von den drei Pt-Metallen reagiert das Pd am stirksten mit dem rostfreien
Stahl (Tabelle 14). Die Reaktionen laufen bevorzugt entlang den Korngrenzen
des Hiillmaterials ab (Abb. 48). Die Mikrosondenuntersuchungen ergeben, daB
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 1ist deutlich gréBer als im Hiillmaterial (Abb. 51). Nach Hansen [-22_7 be-
steht flir das System Ni-Pd bei 800 °C vollkommene Mischbarkeiﬁ. Im System
Fe-Pd existiert vollkommene Mischbarkeit erst oberhalb 910 °C, bei 800 °c
sind bis zu 20 At.%Z Fe im Pd 18slich.
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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 grSB8eren Mengen und am tiefsten in
das Ru (Abb, 52).

Etwas stirker waren die Reaktionen des Rhodiums mit dem Stahl (Abb. 50). Die
Mikrosondenaufnahmen und Schliffbildaufnahmen lassen zwischen dem Rh und

der Hiille eine Phase aus Rh, Cr und Fe erkennen, die nur sehr wenig Ni ent-
hdlt (Abb. 53). Uber diese Phase hinaus diffundierten keine Hiillmaterialkom-

ponenten in das Rh,

8.7 Reaktionen mit Tellur

Tellur gehdrt mit zu den hdufiger auftretenden Spaltprodukten, vor allem bei
der Kernspaltung im schnellen NeutronenfluB (5.35 Gew.%). Es ist schon 6fter
in den Reaktionszonen der Hiillen gefunden worden, und man nimmt an, daB es
sich auch am Hiillangriff beteiligt. Sein Anteil bzw. seine Rolle dabei ist
aus den Nachbestrahlungsuntersuchungen an Brennstdben nicht klar hervorge-
gangen. Die hier aufgefiihrten Versuche sollten den speziellen Tellurangriff
bei Hiillmaterialien verdeutlichen und Auskunft iiber die Reaktionsprodukte

geben.

Das Reaktionsverhalten des Tellurs wurde gegeniiber den Stdhlen 1.4401, 1.4541,
1.4970, 1.4981 und 1.4988 bei Temperaturen zwischen 300 und 900 °C unter-

sucht; die Glilhzeiten variierten zwischen 10 und 3000 h.

Die verschiedenen Stihle verhielten sich, was die Reaktionsproduktbildung
betrifft, v8llig gleich 1_20_7, nur im Reaktionsumfang waren Unterschiede
festiustellen. Die Ergebnisse der metallographischen-, der rdntgenographischen-
und der Mikrosonden-Untersuchungen werden daher hauptsichlich fiir den Stahl
1.4988 dargestellt und beschrieben. Eine kinetische Auswertung der Te-Reak-
tionen mit den Hiillmaterialien erfolgte fiir die Stdhle 1.4970 und 1.4988
(Abschnitt 13.5). Der Reaktionsumfang in Abhingigkeit der Temperatur und

Zeit ist in Abb. 79, 80 wiedergegeben.

Den Schliffbildaufnahmen kann man entnehmen, daB bei 300 °C selbst nach 1000 h
keine chemischen Wechselwirkungen zwischen dem Te und dem Stahl 1.4988 statt-
finden, wihrend bei 400 °C bereits nach 10 h Glihzeit Reaktionen zu beobachten
waren (Abb. 54, 55). Der Schmelzpunkt von Te liegt bei etwa 450 oC, so dag

in den Proben mit 500 °C und hdher das Te fliissig und teilweise sogar dampf-
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formig vorlag. Die Reaktionen des Te mit der Hiille waren deshalb bei 500 °C
auch schon deutlich stidrker (Abb. 56). Bei 600 °C und 700 °C wurde eine den
hdheren Temperaturen entsprechende Steigerung des Angriffs beobachtet (Abb.
57, 58). Die Art des Te-Angriffs blieb jedoch bis zu Glihzeiten von 1000 h
die gleiche, d.h. die Hiillmaterialkomponenten l&sen sich im Tellur unter’
Bildung entsprechender Phasen., Bei diesem Reaktionsverlauf (homogene Reaktio-
nen) wandert die Phasengrenze gleichmdfig ins Hiillmaterial (Abb. 57, 58).

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

800 °C und 900 °C tritt zusidtzlich noch ein Angriff entlang den Korngrenzen
des Hiillmaterials auf (Abb. 58, 65; Tabelle 15).

Der Reaktionsumfang ist bei den untersuchten Stihlen unterschiedlich groB und
scheint vom Nickelgehalt der St#hle abzuhdngen. Das Reaktionsverhalten der
Stdhle gegeniiber dem Te, nach Vertriglichkeitsgliihungen bei 800 °¢/1000 h,
kann man deutlich den Schliffbildaufnahmen (Abb. 60 bis 64) entnehmen., Der

Kornverband des Hiillmaterials wird bis in groBfe Tiefen (200 - 400 um) voll-

stindig zerstdrt.

Verfolgt man den Reaktionsablauf des Tellurs mit der Hiille bei einer konstan-
ten Temperatur in Abhingigkeit der Gliihzeit, so kann man feststellen, daf
sich ab einer bestimmten Zeit (von der Temperatur‘abhﬁngig;siehe Tabelle 15)
dem homogenen flichenfdrmigen Hﬁllmaterialangriff+) ein selektiver Korngren-

zenangriff iiberlagert (Abb., 66 = 71).

Die Riéntgenfeinstruktur— und Mikrosonden-Untersuchungen der Vertridglichkeits-
proben ergeben folgenden AufschluB {iber den Reaktionsablauf und die Phasen-—

bildung (Abb. 72 = 75): Alle Hauptkomponenten der Hiille Fe, Cr und Ni sowie

Mangan sind an den Reaktionen mit Tellur beteiligt. Ab 400 °C bilden sich im
Hiillmaterial und im Tellur verschiedene Phasen, die z.T, nur sehr geringe
Homogenitﬁtsbereiche'zu besitzen scheinen, und unterschiedliche L&slichkeit

flir die Hiillmaterialkomponenten zeigen.

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte im Hiillmaterial ist von der
Temperatur abhingig. Bis 600 °C wird an der Reaktionsfront im Stahl eine

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

+)

Homogene Reaktion bedeutet, daB durch die Diffusion der Hiillmaterialkompo-
nenten in das Te sich - unter teilweiser Bildung neuer Phasen - eine fli-
chenf8rmige ebene Reaktionsfront bildet, die gleichmiBig in das Hiillmate-~
rial wandert.
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Tabelle 15: Reaktionen von Tellur mit dem Stahl 1,4988

Temperaturbereich: 300 - 900 °c
Gliihzeiten: 10 = 3000 h
Reaktionsumfang: Abb, 54 - 59; 79
Temperatur | Art des Hiill- Reaktionsprodukte Fe-,Ni- und Cr-

materialangriffs

an der Reaktionsfront/
im Tellur
(geltste Elemente)

Konzentrationen im
Hiillmaterial an der
Phasengrenze

300 “C keine Reaktionen - -
400 °c homogene Cr-Tellurid (kein Fe,
Reaktionen Ni)/ keine Anderungen
Ni-Tellurid (Fe)
500 °c homogene Cr-Tellurid (kein Fe,
Reaktionen Ni)/ keine Anderungen
Ni-Tellurid (Fe)
600 °c homogene Reaktio- Cr-Tellurid (etwas Fe, schwache
nen4ab 3000 h kein Ni)/ Ni-Abnahme
Korngrenzenreak- Ni-Tellurid (Fe) Fe-Anreicherung
tionen
700 °c homogene Reaktio- Cr-Tellurid (etwas Fe, starke
nen;jab 2000 h kein Ni)/ Cr-, Ni-Abnahme
Korngrenzenreak- Ni-Tellurid (Fe),Fe- Fe-Anreicherung
tionen Ausscheidungen
800 °c bereits nach 10 h 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-
tionen

stirker

stirker
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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 Reaktionmszone kein Eisen
nachzuweisen. Bei 700 °C und hdheren Temperaturen war die Eisenkonzentra-
tion an der Reaktionsfront grdfer als im ungestdrten Hiillmaterial, die Cr-,
Te-Konzentration nahm dagegen stark ab (Abb. 73, 75). Metallische Eisenaus-
scheidungen waren in einigem Abstand von der Hiillmaterialoberfliche im
Tellur nachzuweisen (Abb., 74).

Verlaufen die Te—Reaktionen entlang der Korngrenzen, so ist Cr gemeinsam mit
Te in den Korngrenzen angereichert, widhrend 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 Hiillmate-
rial im Tellur eine sprungartige Anderung der Konzentrationsverhiltnisse,

d.h. es findet ein Phasenwechsel statt. An die Hiillmaterial-Oberflidche an-
grenzend bildet sich eine Cr-Te-Phase, daran anschlieBend eine Fe-Ni-Te-Phase,
die iiber den gesamten Probenquerschnitt erhalten bleibt (Abb. 74). Ab 700 °c
sind an der Ubergangsstelle metallische Fe-Partikel zu beobachten (Abb. 56,

63, 70), deren Nickelgehalt mit der Temperatur zunimmt,

8.7.1 Zur_thermodynamischen Stabilitdt der Telluride

Thermodynamische Daten iiber die Stabilitdt der verschiedenen Hiillmaterial-
Telluride existieren nicht., Es wurden deshalb Experimente mit Pulvermischun-—
gen aus Eisen-Tellur, Nickel-Tellur und Chrom-Tellur in Gegenwart von rost-—
freiem Stahl 1.4988 durchgefiihrt, um Aussagen iiber die Affinitdt des Tellurs
zu den Hiillmaterialkomponenten und damit {iber die relative thermodynamische
Stabilitdt der Telluride machen zu kdnnen. 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 kam zu starken Reaktionen

mit dem Stahl unter Bildung von Cr~Telluriden.,

Die thermodynamische Stabilitdt der Hiillmaterialtelluride nimmt mit der

Reihenfolge ab:

Cr-Telluride —> Ni-Telluride =+ Fe-Telluride,

wobei die Cr- und Ni~Telluride #hnliche Stabilitdt besitzen.
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Das tellurdrmste Cr—-Tellurid hat die Form CrTel+x; stdochiometrisches oder
unterstdchiometrisches CrTe (Cr-Monotellurid) waren nicht nachzuweisen.
Nach Hansen / 22_/ ist bekannt, daB der Homogenitdtsbereich von CrTe |, .
zwischen 52 und 61 At.% Te liegt, und daB sich oberhalb 600 °C diese Ver-
bindung in Cr und CrSTe6 zersetzt, Die Cr-Telluride besitzen nur eine sehr
geringe Loslichkeit fiir Fe und Ni; Ni-Telluride besitzen dagegen eine groRe

Loslichkeit fiir Eisen,

8.7.2 Diskussion der Ergebnisse

Entsprechend den auf diese Art ermittelten thermodynamischen StabilitHdtsver-—
hdltnissen der Telluride von Fe, Cr und Ni bilden sich an der Reaktionsfront,
bei niedrigen Tellur—-Aktivititen, Chromtelluride, daran anschliefend, bei
hoheren Tellur—Aktivititen, Nickeltelluride (Abb. 72, 73, 74). Eisen bildet
keine eigene Phase mit dem Tellur, sondern liegt geldst im Nickeltellurid

vor, Die Chrom— und Nickeltelluride bilden keine Mischverbindungen [~20_7.

Die Kinetik der Reaktionen ist derart, daB bis 600 °C die Grenzfliche der
Chromtelluridphase in die Hiille vordringt. Fe und Ni diffundieren durch
diese Phase ins Te, und es kommt zur Bildung von Nickeltelluriden, in denen
das Fe gel8st vorliegt. Ab 600 °C scheint die Bildung von Cr— und Ni-Tellu-
riden schneller zu sein als die Diffusion des Fe durch das Chromtellurid und
die Ldsung im Nickeltellurid. AuBerdem kommt es zu einer Abséttigung im
Nickeltellurid an Eisen. An der Reaktionsfront liegen daher das Cr- und
Ni-abgereicherte Eissenskelett der Hiille und das Chromtellurid nebeneinan-
der vor (Abb. 73, 75). Die L8sung der eisenreichen Hﬁllmateriélreste im |
Nickeltellurid erfolgt ~ wenn liberhaupt - erst in einem spdteren Stadium.der
Reaktionen., Im Nickeltellurid kommt es infolge von Fe-Ubersittigung ab

700 °C/1000 h zur Ausscheidung von elementarem Eisen (Abb. 58, 62, 63, 74).

Der Reaktionsmechanismus des Tellurs mit den St#hlen ist eine Funktion der
Temperatur und Glilhzeit (Tabelle 15). Bei tiefen Temperaturen finden bevor-
zugt homogene Reaktionen mit dem Hiillmaterial statt, bei hohen Temperaturen
verlaufen die Reaktionen bevorzugt entlang der Korngrenzen. Die Ursache

fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten ist das abnehmende Te-Potential

mit zunehmender Gliihzeit.
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Sinkt die Tellur-Aktivitdt an der Reaktionsfront ab, so erfolgen die wei-
teren Reaktionen des Te mit der Hiille bevorzugt entlang den Korngrenzen,
da dort eine groBere Cr—Aktivitdt 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 l#ngeren Gliihzeiten, 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_/. Verlaufen die Reaktionen zwischen dem Tellur und dem
Hillmaterial entlang der Korngrenzen, so ist die Te-Eindringtiefe von der
KorngroRe des Hiillmaterials abhidngig. Bei homogenen Reaktionen (700 °c/1000 h)
waren zwischen grob- und feinkSrnigem Hiillmaterial keine Unterschiede im
Reaktionsumfang festzustellen (Abb. 76, 77). Bei Korngrenzenreaktionen

(800 °C/1000 h) waren die Te-Eindringtiefen bei grobem Hiillmaterialkorn
(KorngrbBe 8 bis 60 um) etwa 407 groBer als bei feinem Korn (KorngrdBe |

bis 12 um; Abb., 78).

Von den untersuchten Stihlen zeigte der Stahl 1.4988 das beste Vertriglich-
keitsverhalten, d.h. den geringsten Reaktionsumfang. Danach folgen die
Stdhle 1,4541, 1,4401, 1,4970 und 1,4981 (vgl. Abb. 79 und 80).

8.8 Reaktionen mit Selen

Selen wird nicht in grofen Mengen wihrend der Kernspaltung im Reaktor er-—
zeugt (ca., 0,01 Gew.%Z nach 10 At.% Abbrand). Wie diese Versuche aber gezeigt
haben, ist seine chemische Reaktivitit etwas grdBer als die des Tellurs.

Es wird daher sehr wahrscheinlich die Te-Reaktionen verstidrken. Auf welche
Weise die Selen~Reaktionen mit den St#hlen ablaufen und welche Reaktionspro-
dukte dabei entstehen, soll hier untersucht werden. Aufgrund der groRen che-
mischen Verwandtschaft des Se zum Te sollte der Reaktionsablauf mit den

Hiillmaterialien vergleichbar sein.

Die Versuchsbedingungen und Hiillmaterialien waren die gleichen wie beim Tellur.
Abgesehen vom Reaktionsumfang verhalten sich die Stdhle gegeniiber dem Selen
v6llig gleich, Die Ergebnisse der Vertrdglichkeitsuntersuchungen werden daher

hauptsdchlich fiir den Stahl 1.4988 beschrieben.
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Eine kinetische Auswertung der Se-Reaktionen mit den Hiillmaterialien er-
folgte nur fiir den Stahl 1.4988 (Abschnitt 13). Der Reaktionsumfang der
chemischen Wechselwirkungen in Abhingigkeit der Temperatur und Zeit ist fiir

den Stahl 1,4988 in Abb. 105 wiedergegeben.

Erste Reaktionen des Se (Schmelzpunkt 217 °C) mit den St#hlen waren schon
bei 300 °C nach 1000 h sichtbar (Abb. 81). Die Reaktionen nehmen mit
steigender Temperatur stark zu (Abb. 81 - 86). Bis 400 °C sind die Se-An-

griffe mit der Hiille homogen, d.h. die Hiillmaterialkomponenten diffundieren
in das Se und die Reaktionsfront wandert gleichmdBig ins Hiillmaterial. Ab
500 oC/lOOO h verlaufen die weiteren Reaktionen dann bevorzugt entlang den
Korngrenzen (Abb. 83). Die Korngrenzenreaktionen mit der Hiille finden beim
Se bei etwa 100 °C tieferen Temperaturen statt als beim Te (vergleithe
Tabelle 15 und 16). Sehr ausgeprigt sind die Korngrenzenreaktionen bei 600
und 700 °C (Abb. 84, 85). Bei 800 °C wurde bei den Stdhlen 1.4541 und 1.4988

eine Koagulation der Reaktionsprodukte in den Korngrenzenzwickeln beobach-

tet (Abb. 86), sodaRB der Reaktionsumfang auf geringere Tiefen beschrinkt
bleibt. Findet keine Koagulation statt, so sind die Se-Eindringtiefen erheb-

lich gréfer (Abb, 87 - 92; Tabelle 17).

Welcher Stahl gegeniiber dem Selen das beste Vertrdglichkeitsverhalten zeigte,
148t sich nicht eindeutig sagen, da die Se-Eindringtiefen bei verschiedenen

Temperaturen unterschiedliche Verhdiltnisse zeigten.

Der Reaktionsmechanismus des Selen mit den Stihlen ist — wie beim Tellur -

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

700 °c/500 h findet man im Selen besonders gerichtete, metallische Ausschei-
dungen (Abb, 97, 98). Dariiber hinaus werden noch metallische Phasen in den

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

Die chemischen Wechselwirkungen des Selens mit den Stdhlen werden durch

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

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

Selen beteiligt. Eisen und Chrom 18sen sich bevorzugt im Selen und es kommt
dadurch zu starken Ni-Anreicherungen in der Reaktionszone der Hiille, beson-
ders bei hdheren Temperaturen. An der Phasengrenze Selen-Hiillmaterial bil-
det sich eine Cr-Se-Phase, deren Eisengehalt eine Funktion der Temperatur
ist, die aber kein Ni enth#dlt., Das Hiillmaterial ist an der Phasengrenze bzw.
in der Reaktionszone oberhalb 500 °C stark an Cr verarmt und an Fe und be-

sonders an Ni stark angereichert (Tabelle 16).




Tabelle 16: Reaktionen von Selen mit dem Stahl 1.4988
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Temperaturbereich: 300 - 900 °c
Gliihzeiten: 10 = 3000 h
Reaktionsumfang: Abb. 81 - 86; 105
Temperatur | Art des Hiill- Reak tionsprodukte Fe~,Ni- und Cr—-Kon-
materialangriffs an der Reaktionsfront/ zentrationen im
im Tellur Hiillmaterial an der
(geldste Elemerite) Phasengrenze
o +) . .
300 “C homogene Cr-Selenid (Fe,Ni)/ b
Reaktionen Fe-Selenid keine Anderungen
400 °¢ 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
nensab 1000 h Fe-Selenid (Ni) Fe-,Cr—Abnahme
Korngrenzenreak- Ni-Anreicherung
tionen
600 °c homogene Reaktio- Cr—Selenid (Fe)/ starke
nien; ab 500 h Fe-Selenid (Ni) Fe-, Cr—-Abnahme
Korngrenzenreak- (Cr<Fe)
tionen Ni-Anreicherung
700 °C homogene Reaktio- Cr-Selenid (Fe), starke
nen;ab 144 h Fe- und Fe-Ni-Aus- Cr—-Abnahme
Korngrenzenreak- scheidungen/ Fe~, Ni-Anreiche-
tionen Fe-Selenid rung (Ni>Fe)
goo °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- stidrker stédrker
tionen
+)

Homogene Reaktion bedeutet, daR durch die Diffusion der Hiillmaterialkompo-

nenten in das Selen sich eine flichenfdrmige ebene Reaktionsfront ausbildet,
die gleichmdRig in das Hiillmaterial wandert.
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Tabelle 17: Reaktionsumfang bei den chemischen Wechselwirkungen zwischen

Selen und verschiedenen Stihlen bei 800 °C nach 1000 h L-in um_7

Hiillmaterial ‘ Reaktionszone

1.4401 500

1.4541 300

1.4970 850

1.4981 650

1.4988 400-650 (je nach Korn-
) grbRe des Hiill-

materials)

Die metallischen Phasen im Cr— 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 hauptsichlich aus Eisen

und bewirkt ein orientiertes Ausscheidungsgefiige im Cr—Selenid (Abb. 97,

98, 101, 102). | |

8.8,1 Zur_thermodynamischen Stabilit#t der Selenide

Ot e R e W s S G40 e e T By e R e D s R i e 0 R e A ey D e e Py e 0 o e O e g B R S S8

Thermodynamische Daten iiber die Stabilitdt der verschiedenen Hiillmaterial-
Selenide existieren nicht. Es wurden deshalb mit Se #hnliche Experimente wie
beim Te durchgefiihrt (s. Seite 41), um Aussagen iiber die relativen Stabili~-.
tdtsverhdltnisse machen zu kdnnen. Dabei wurde folgende Stabilitdtsreihen-

folge der Selenide festgestellt (abnehmende Stabilitét):

Cr-Selenide —+ Fe-Selenide ———> Ni—Selenide.
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8.8,2 Diskussion der Ergebnisse

Die Nickelanreicherung an der Phasengrenze bzw. Reaktionszone der Hiille

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 spiteren Zeitpunkt, zugunsten thermodynamisch stabilerer
Verbindungen, wieder reduziert werden. Eisen scheint sich bis zu Temperaturen
von 600 °C #hnlich schnell im Selen zu 18sen, wie die Reaktionen zwischen

dem Se und Cr an der Reaktionsfront (geschwindigkeitsbest. Schritt) ablaufen
(Abb, 99, 100). Im Hiillmaterial entsteht ein chromfreies eisenarmes Nickel-
skelett (Abb. 100). Auch hier sind - wie beim Te ~ in bestimmten Abstinden

von der Phasengrenze unstetige Anderungen der Konzentrationsverhdltnisse fest-
zustellen (Abb, 99, 100)., Das Nickel in der Eisenselenidphase liegt sehr
wahrscheinlich nur gelsst vor (Abb. 100, 101). Mit zunehmender Temperatur
verlduft die Chromselenidbildung erheblich schneller als die Diffusion von

Fe und Ni durch diese Phase (Abb., 101)., Aufgrund des sinkenden Se-Potentials
mit der Gliihzeit findet eine teilweise Reduzierung des Eisenselenids zugunsten
von thermodynamisch stabileren Chromseleniden statt. Eisen und Nickel l8sen
sich offensichtlich nur in geringem MaBe 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 wdhrend der Abkiihlung entstanden., Bei tieferen Temperaturen als

den Versuchstemperaturen existieren andere L&slichkeitsbereiche fiir das Eisen

im Cr-Selenid.

Die Koagulation der Reaktionsprodukte in den Korngrenzen der Hiille bei hohen
Temperaturen ist sicherlich eine Folge der abnehmenden Triebkraft fiir die
Cr-Diffusion aus dem Hiillmaterial. Die Cr—Aktivititen in den Cr-verarmten
Hiillmaterialbereichen und in den Cr-Seleniden n#hern sich einander an und
die Potentialunterschiede werden stetig kleiner. Hinzu kommt, daB die Diffu-
sion des Cr durch die chromverarmte und an Fe und Ni angereicherte Zone stark
behindert wird. Die hauptsichlich aus Fe und Ni bestehende Zone verdichtet

sich bei ldngeren Glilhzeiten und sieht auf den Schliffbildaufnahmen (Abb.104)
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relativ ungestdrt aus (keine Poren, keine Reaktionsprodukte)., Das in den
Korngrenzen des Hiillmaterials 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 St#hlen sind bis 800 °c
deutlich stirker als die von Tellur. Oberhalb 800 °c liegen die Verhdlt-
nisse umgekehrt (Abb.104,104a), Bei hohen Temperaturen nimmt die Selen-
Eindringtiefe in die Hiille durch die Koagulation der Reaktionsprodukte in

den Korngrenzen z.T. wieder ab / 20 7.

Der Reaktionsumfang der Selen-Reaktionen mit den St#hlen variiert stark
(Tabelle 17). Ein Grund sindsicherlich die unterschiedlichen Korngrdfen der
Hillmaterialien, die zu verschiedenen Se-Eindringtiefen fiihren. So war der
Reaktionsumfang beim Stahl 1.4988 nach Vertridglichkeitsgliihungen beil

800 °C nach 1000 h bei grobem Hiillmaterialkorn (KorngrtBe 8 bis 60 um),

ca., 607 groBer als bei feinem Korn (KorngrdBSe 1| bis 12 um) und betrug etwa
650 um (Abb, 90 - 92),

9. Reaktionsverhalten von einzelnen Spaltprodukten in Anwesenheit von UO2

und (U,Pu)0, mit rostfreien austenitischen Stdhlen
[ .

Die sehr starken Reaktionen, die mit den reinen Spaltprodukt-Elementen beob-
achtet wurden, geben ein {ibertriebenes Bild von den Reaktionsm8glichkeiten
im Brennstab wieder., Die aggressiven Spaltprodukte sind meist nur in geringen
Konzentrationen im Brennstoff vorhanden. AuBer dem Cisium, das jedoch nur bei
einem bestimmten Sauerstoffpotential zur Wirkung kommt, sind es noch Tellur
und Jod die in nennenswertem Umfang im Brennstoff vorliegen kénnen, Um ein
realistisches Bild der m8glichen 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.7%
entsprechen (s. Tab, 6). Untersucht wurden hauptsichlich die aggressiven
Spaltprodukte Cs, J, Se und Te, aber auch die Platinmetalle Ru, Rh und Pd
sowie Mo, Sb, Sn, In und Cd. Der grdRte Teil der Untersuchungen wurde mit
Uranoxid durchgefiihrt, da bei stdchiometrischem und {iberst8chiometrischem
Brennstoff zwischen dem Uranoxid und Mischoxid keine groBenUnterschiede im

Reaktionsverhalten zu erwarten sind.




_49_

Aus der Vielzahl der Versuche, die mit Brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen in
Kontakt mit rostfreien austenitischen St#hlen durchgefiihrt wurden, sollen

nur die Ergebnisse der nachfolgenden Kombinationen dargestellt werden.

UO2 N (U,Pu)O2 / Cs, Mo
vo, , (U,Puw)0, / J, CsJ
vo, , (U,Pu)0, / Se, Te
v, / Pd, Rh, Ru, Sb, Sn, In, Cd, Mo

9.1 Reaktionsverhalten von Cisium und/oder Molybddn in Anwesenheit von

Oxidbrennstoff

9,1.1 U0, + CHdsium

Das Cs wurde dem Brennstoff stets in metallischer Form zugegeben, was bei
stark {iberstdchiometrischem UO2 und (U,Pu)O2 zu einer geringfligigen Ernie-
drigung des Sauerstoffpotentials filihrte (Reduzierung des 0/M-Verhiltnisses
bei einem simulierten Abbrand von 10 At.% kleiner 0.008). Das O/M-Verhdlt-
nis des Brennstoffs variierte beim UO2 zwischen 2.00 und 2,30;beim (U,Pu)O2
zwischen 1,97 und 2,08, Der Pqu-Anteil'betrug im Mischoxid ca. 30 Mol 7.
Die Versuche wurden bei Temperaturen von 600 bis 800 °C und Gliihzeiten bis
1000 h durchgefithrt. Als Hiillmaterial wurde hauptsdchlich der rostfreie

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

Wie bereits mehrfach erwdhnt, finden die ersten Reaktionen zwischen dem
sauerstoffhaltigen Cidsium und dem rostfreien Stahl erst oberhalb eines be-
stimmten Sauerstoffpotentials statt, das hdher ist als es fiir die Oxidation
des Hiillmaterials erforderlich ist. So waren in Verbindung mit unterstdchio-
metrischem und stdchiometrischem UO2 in Gegenwart von Cidsium keine Reaktionen
mit dem Hillmaterial zu beobachten, auch nicht bei 800 °c/1000 h, Erste
chemische Wechselwirkungen waren ab 600 °C/144 h bei einem O/M-Verhiltnis

von etwa 2,01 festzustellen (Abb,.106). Der Reaktionsumfang ist vom O/M-Ver-—
hdltnis des Brennstoffs, der Temperatur und Glilhzeit sowie der Cs—Konzentra-

tion abhingig (Abb. 107 = 109; Tabelle 18). Uberstdchiometrisches Uranoxid

und Mischoxid zeigen etwa das gleiche Reaktionsverhalten (vgl. Abb, 108, 111),
der Reaktionsumfang ist etwa gleich groB, und es bilden sich die gleichen
Reaktionsprodukte (Cs=Chromat, Cs-Uranat, ferritischer Mischkristall aus Fe

und Ni). Der Reaktionsumfang der verschieden untersuchten (UO + Cs)-Systeme

2+x
ist in Abhdngigkeit der Temperatur und Glilhzeit in Tabelle 18 wiedergegeben.

Die Ergebnisse der kinetischen Auswertung sind in Abschnitt 13 dargestellt.
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Tabelle 18: (U02+X+Cs)—Reaktionen mit dem rostfreien, austenitischen Stahl
vom Typ 1.4988 in Abhingigkeit von der Temperatur, der Gliihzeit
und dem O/M-Verh#ltnis. Simulierter Abbrand 10 At.Z.

Temperatur Gliihzelt U02.01+Cs U02.08+CS U02.30+Cs
l600 °c 144 h 6 um - -
500 h 10 um - -
1000 h X B -
700 °C 144 h 10 um - -
500 h 18 um 42 um -
1000 h % 60 um -
800 °c 144 h 20 um 70 um x
500 h 25 um 100 um <100 um
1000 h x 120 um 120 um

(%) bei diesen Bedingungen wurden keine Versuche durchgefiihrt

(-) keine Reaktionen festzustellen.

9.1.2 Diskussion_der Ergebnisse:

Wie man der Tabelle 18 entnehmen kann, wird der Reaktionsbeginn in den
(U02+X+Cs)-Systemen mit dem Hiillmaterial mit steigendem O/M-Verh#ltnis des

vo zu hoheren Temperaturen bzw. ldngeren Gliihzeiten verschoben. Obwohl

2+x
Cs-Chromat wahrscheinlich bei allen Temperaturen thermodynamisch stabiler
ist als Cs-Uranat,bildet sich bei hohen Sauerstoffpotentialen des Brennstoffs
und tiefen Temperaturen bevorzugt Cdsiumuranat, und es finden keine Reak-

tionen mit dem Hiillmaterial statt.

Die Komplexoxide Cs-Uranate <C82U04’ Cs,.U,0.) und Cs-Chromate (CsZCrO

27297 4
Cs2Cr207, CsCr308) 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 grdBer als der Sauerstoffpartialdruck
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und die Verbindung zersetzt sich. Aufgrund der grdBeren thermodynamischen
Stabilitdt von Cs—Chromat gegeniiber dem Cs-Uranat wird sich bei fallendem
Sauerstoffpotential zuerst Cs-Uranat zersetzen. DaB es zu Beginn der chemi-
schen Wechselwirkungen {iberhaupt zur Bildung von Cs-~Uranat kommt, hat u.a.
seinen Grund in def Versuchsanordnung. Cs ist homogen im Brennstoff verteilt
und die Oberfliche des UO2+x ist erheblich grdfer als die des Hiillmaterials.
Ist das Sauerstoffpotential des Brennstoffs fiir die Bildung von Cs-Uranat
ausreichend groB, so bildet sich, bedingt durch die Oberflichen—-Kontaktver-
hidltnisse, mehr Cs-Uranat als Cs~Chromat, Das CHsium liegt dann abgebunden
in kondensigrter Form im UO2 vor und die Reduktion des Cs-Uranats zugunsten
der Bildung von Cs-Chromat erfolgt hauptsdchlich iiber die Gasphase., Wie die
Versuche zeigten, sind die Partialdriicke des reaktiven Elements (Cs,0)

unter diesen Bedingungen sehr klein, so daB die Reaktionen iliber die Gasphase

nur sehr langsam ablaufen,

Sehr wahrscheinlich ist auch die Kinetik der Cs-Uranatbildung giinstiger,
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 groBSen O/M-Verhdiltnissen des UO2+x bildet

sich bevorzugt Cs-Uranat und Reaktionen mit dem Hiillmaterial werden iiber-
haupt nicht oder erst nach groBer zeitlichen Verz8gerung stattfinden, obwohl
die Reaktionsprodukte mit dem Hiillmaterial 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
Hillmaterial reagieren. Bei tieferen Temperaturen und niedrigen Sauerstoff-
potentialen kommt es nur zur Bildung von Cs-Chromat, da bei diesen Sauerstoff-
potentialen das Cs-Uranat nicht stabil ist (s. System U02.01+Cs bei 600 °cC
nach 144 h; Abb., 106).

Es findenbei bestimmten Versuchsbedingungen verzdgerte Reaktionen des

(uo +x+Cs)—Systems mit dem Hillmaterial statt (Tabelle 18). Zu Beginn bildet

2
sich im System aufgrund der Reaktionskinetik und der Versuchsanordnung Cs-
Uranat. Wihrend der Gliihung entsteht auf der Hiillmaterial-Oberfldche Chrom~
oxid (Cr203), was zur Folge hat, daB 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-Aktivitdt stark an, und es kommt zu der beobachteten starken

- durch das Cs beschleunigte — Oxidation der rostfreiem Stahlhiille.

Der Hiillangriff durch das (U02+X+Cs)-Systems ist stark vom Sauerstoffpo-

tential des UO sowie der Temperatur und Glilhzeit abhingig. Oberhalb

2+x
eines bestimmten O/M-Verhdltnisses des Brennstoffs und Gliihzeit bleibt,
bei gleicher Cs-Konzentration, der Reaktionsumfang konstant. Die chemischen

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

Diese out-of-pile Versuchsergebnisse sind in Ubereinstimmung mit Ergebnissen
aus Nachbestrahlungsuntersuchungen an bestimmten Brennelementen, die zeigen,
daB sich im Brennstab am kalten Ende Cs-Uranat und an der heifiesten Stelle
Cs—-Chromat bildet / 42_/.

9.1.3 U0, * Molybdin / UOztggsium+Molybd5n

Molybdin wurde bei der Planung dieser Versuche nicht als gefidhrliches Spalt-
produkt betrachtet. Nach dem Bekanntwerden einiger amerikanischer Ergebnisse
iiber Reaktionen in bestrahltem Brennstoff Z-IO, 11, 13, 14_7 wurden auch
einige Versuche mit Mo durchgefiihrt. Dabei hat sich herausgesfellt, dag
generell eine Reduzierung der Spaltproduktreaktionen mit dem Hiillmaterial
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 Hiillmaterial nachgewiesen

werden.

9.1.3.1 U0, + Molybddn

Versuche mit U02.08 und U02'30 in Gegenwart von Mo bei einem simulierten
Abbrand von 20 At.7 ergaben keinen Hinweis dafiir, daB Mo Reaktionen mit dem
Hiillmaterial verursacht. Mo ist lediglich ein Sauerstofftrdger (Bildung von
MoO2 und MoO3 im {iberstdchiometrischen UOZ) mit einer bestimmten Affinitidt
des Sauerstoffs der Mo-Verbindungen zum Cr des Hiillmaterials. Mo wird deshalb
angereichert an der Phasengrenze festgestellt; Die Mikrosondenaufnahmen
(U02.3+Mo; 800 °¢/1000 h) zeigen die Bildung von Cr-Oxid auf der Stahlober-

fldche, daran anschlieBend ist im UO, Mo gemeinsam mit Fe und etwas Ni nach-

2
zuweisen (Abb., 112). Wahrscheinlich kommt es zur Bildung von Fe-Molybdat, in
dem Ni gel8st oder als Verbindung vorliegt. Im Hiillmaterial ist kein Mo

nachzuweisen,
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Untersuchungen mit reinem MoO3 (Schmelzpunkt 795 oC) bei 600 °C iiber 1000 h
mit rostfreiem Stahl 1.4988 ergaben eine ca. 5 um dicke Chromoxidschicht
auf der Hiillmaterialoberfldche. Fe sowie etwas Cr und Ni diffundieren

.etwa 50 ym in das MoO, wahrscheinlich unter Bildung von Eisenmolybdat (Abb.

113). Auch bei haherei Temperaturen (800 0C) bleibt das Reaktionsbild er-
halten, nur finden stirkere chemische Wechselwirkungen mit dem Hiillmaterial
statt (ca. 60 um), wobei es zu einer starken Cr-Anreicherung‘in der Reaktions-
zone der Stahlhiille kommt., Auch hier war kein Mo mit der Mikrosonde im

Stahl nachzuweisen (Abb. 113).

9.103.2 gg

2 ______

In den Abb., 114 und 115 sind die Reaktionen von UO2+
mit dem rostfreien Stahl 1,4988 nach 800 OC/]OOO h wiedergegeben (sim. Ab-
brand 20 At.Z). Man erkennt deutlich, daB durch die Zugabe von Mo die Reak-

x+Cs - mit und ohne Mo -~

tionen mit dem Hiillmaterial 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 Hiillmaterials nachzuweisen (Abb. 116),
Ni beteiligt sich nicht an den Reaktionen. Mo konnte nicht im Hiillmaterial

nachgewiesen werden.

Das elementare Mo bindet einen Teil des Sauerstoffs ab, was zu einer Sauer-—
stoffpotential-Erniedrigung im System fiilhrt. Das hat zur Folge, daB geringere
chemische Wechselwirkungen des sauerstoffhaltigen Cs mit dem rostfreien

Stahl stattfinden. MoO2 ist bei 800 °C thermodynamisch stabiler als Cs20.

Es bildet sich daher neben dem Cs—Chromat und Cs~Uranat auch noch Cs-Molybdat,
das bei Experimenten mit h8heren Spaltproduktkonzentrationen rntgenographisch

eindeutig nachgewiesen werden konnte [—19_7.

Die Tatsache, daB Mo an der Phasengrenze unmittelbar am Hiillmaterial ange-
reichert gefunden wird und nicht homogen verteilt im iiberstdchiometrischen
Brennstoff vorliegt, ist sicherlich ein Sekundidreffekt: teilweise Reduzierung
der Mo-Verbindungen durch das Cr des rostfreien Stahles. Bevor sich die
thermodynamisch stabileren Cs-Chromate bilden kdnnen, entstehen zunHchst

MOOZ’ MoO,_, Cs-Oxide und Cs-Molybdate. Diese Verbindungen besitzen z.T.

3’
niedrige Schmelzpunkte und damit hohe Dampfdrucke:
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CsMoO,  (Cs,0 * MoO,) = 938 °c

~ [o]
CszMoO3 (CSZO 3M003) 2 550 C
Cszo—MoO3 (Eutektikum) = 460 °¢

Sie werden dadurch leicht zur Hiille transportiert, und der Sauerstoff und
das Cisium kdnnen dort mit dem Cr reagieren. Mo liegt dadurch angereichert
an bzw, in der Reaktionszone des Hiillmaterials vor. Fanden keine chemischen
Wechselwirkungen mit dem Stahl statt, wie es bei stdchiometrischem UO2 der
Fall ist, so war auch keine Mo—~Anreicherung an der Phasengrenze festzu-

stellen.

Mo diirfte daher in Gegenwart von iiberst8chiometrischem UO2 bzw, (U,Pu)O2
reaktionsverzdgernd wirken, da es ein Teil des Sauerstoffs und Cs abbindet.
Aber auch bei unterstdchiometrischem Brennstoff bindet elementares Mo reak-
tive Spaltprodukte ab, wodurch die Reaktionen mit dem Hiillmaterial reduziert

werden (s. Abschnitt 9.3.4).

9.2 Reaktionsverhalten von Jod bzw., CsJ in Anwesenheit von Oxidbrennstoff

9.2.1 Jod

Jod reagiert bei 800 °c/1000 h sowohl in Gegenwart von stdchiometrischem
als auch mit tiberstdchiometrischem Uranoxid mit dem rostfreien austenitischen

Stahl 1.4988. Der Reaktionsumfang ist beim UO etwa 5 mal grdBer (ca.

2,08
2.00 (Abb, 117, 118). Die chemischen

Wechselwirkungen des Jods mit dem Hiillmaterial sind offenbar stark vom Sauer-

50 um) als beim stdchiometrischen UO

stoffpotential des UO2 abhingig, d.h. es findet eine durch das Jod beschleu-
nigte Oxidation des Hiillmaterials statt. Das Reaktionsbild #hnelt dem einer
Lochfraf-Korrosion (vgl. Abb, 118 mit Abb. 33; 34). Die Reaktionen des Jod
mit der Hiillle 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 um aus dem Hiill-
material in das U02.08 und liegt dort gemeinsam mit Jod in Form von Chrom-
jodid vor. Im Hiillmaterial kommt es durch die Abdiffusion von Cr zu einer

starken Cr-—Abreicherung (Abb. 119),.

In Gegenwart von st8chiometrischem UO2 kommt es im Hiillmaterial an der Phasen-
grenze zu einer Chrom—Anreicherung. Eisen und Nickel beteiligen sich auch

hier nicht an den Reaktionen mit dem Jod.




Jod liegt im Brennstoff jedoch nicht elementar vor, sondern in Form von CsJ.
Die Experimente mit CsJ zeigen, daB bei O/M-Verh#ltnissen des Brennstoffes
< 2,01 selbst bei 800 °C/1000 h keine Reaktionmen des CsJ mit der Stahlhiille
stattfinden (Abb. 120, 121). Reaktionen zwischen dem CsJ und Hiillmaterial

sind erst dann mdglich, 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 mdglich,
unter Bildung von Cs—-Komplexverbindungen (Cs-Uranate), die jedoch nur als
Zwischenprodukte entstehen (Kinetik). Zu einem spiteren Zeitpunkt werden sie
zugunsten der thermodynamisch stabileren Cs-Chromate wieder reduziert. Das

UO2 sieht nach den Glihungen stark verindert aus (Abb., 122 -124).

Der Reaktionsumfang des Systems UO

2+x+CsJ mit dem Hiillmaterial ist eine

Funktion des O/M-Verhiltnisses des Brennstoffes (Abb. 120 — 123) sowie der
Temperatur (vgl. Abb. 123, 124; Tabelle 19).

Tabelle 19: (U02+X+CSJ)-Reaktionen mit dem Stahl 1.4988 in Abhingigkeit vom

0/M-Verhiltnis des UO, und der Temperatur / in um_/

2

U02.01+CSJ U02.08+CsJ U02.30+CSJ
sim, Abbrand
[ At.~%_] 20 7 20 7 10 %
700 °¢/1000 h keine Reaktion <5 < 20
800 °C/1000 h keine Reaktion ~20 ~ 50

Die chemischen Wechselwirkungen mit dem Hiillmaterial sind bei entsprechend
hohen Sauerstoffpotentialen (O/M > 2,01) deutlich stdrker als die Oxidations-
reaktionen des UO2+x allein (vgl. Abb, 123, 125). Durch die Aufspaltung des
CsJ finden stirkere Reaktionen mit der Hiille statt, wobei cdie Angriffe unter
Beteiligung von Cs und Jod entlang der Korngrenzen ablaufen (Abb, 123, 124).
Damit ist auch der Beweis gegeben, daR in einem Brennstab, beim Vorhandensein
eines Temperaturgradienten, Reaktionen nach einem sogenannten van Arkel de

Boer-ProzeB stattfinden kdnnen.
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Mikrosondenaufnahmen der Probe 1.4988 + U02.30 + CsJ (800 °c/1000 h) zeigen
eine starke Cr- und Cs—-Anreicherung in der Reaktionszone. Fe diffundiert

in stérkerem.MaBe aus dem Hiillmaterial ins UO2 (ca. 20 ym) 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 einem 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 UO2 und
(U,Pu)O2 bei Temperaturen zwischen 400 und 800 °c durchgefiihrt, Die Gliih—
zelten betrugen einheitlich 1000 h, Als Hiillmaterial wurde der rostfreie
Stahl vom Typ 1.4988 verwendet. Der simulierte Abbrand variierte zwischen 10

und 20 At.Z.

9.3.1 UQ, * Selen/Tellur

Die Schliffbildaufnahmen der Vertrdglichkeitsproben nach den Auslagerungen

bei 400 und 800 °C lassen erkennen, daB sich bei stdchiometrischem Brennstoff

im Hiillmaterial und UO2 verschiedene Phasen gebildet haben (Abb, 127, 129,

130), widhrend sich bei iiberstdchiometrischem Brennstoff auf der Hiillmaterial-

Oberfldche eine homogene Oxidschicht bildete (Abb, 128, 131). Die Ergebnisse

mit liberstdchiometrischem UO2 sind etwas iiberraschend, da man erwartet hat,
daB sich die Spaltprodukt- und Sauerstoffreaktionen mit dem Stahl iiberlagern,

und daher stirkere Reaktionen als bei stdchiometrischem UO2 stattfinden wiirden.

Die Mikrosonden—Aufnahmen beschreiben die chemischen Wechselwirkungen der
(U02+X+Se/Te)—Systeme mit der Hiille sehr gut., Alle Hauptkomponenten der
Hiille, 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 UOZ/Stahl gebildet haben, angegeben.

Se und Te reagieren auBerdem noch mit dem UO2+x unter Bildung von Uran-—

Oxidseleniden und -Telluriden.
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Tabelle 20: Reaktionsproduktbildung bei den chemischen Wechsdwirkungen

2

Reaktionsprodukte im Hiillmaterial und UQ

2

der (U02+Se und/oder Te)-Systeme mit dem Stahl 1,4988 in Ab-
hdngigkeit vom 0/M-Verhiltnis des UO
Simulierter Abbrand 20 At.Z.

und der Temperatur.

Temperatur 400 °c / 1000 h goo °c  / 1000 h
Kernbrenn-—
stoff
..\“-~.““\\§~ %300 ;.08 99,00 U,.08
Spaltpro-
dukte
Se Cr—-Selenide Cr203 Cr-Selenide Cr203
(<< 1um) (2-5um)
Te Cr-Telluride Cr O Cr-Telluride Cr 0, (2-
23 Ni-Telluride | 5 fm¥;
(<<1ym) i-Telluride #mY; an
(Fe) einer Stelle
Mn-Telluride | Bildung von
Cr-Tellurid
( ~60 m)
Se+Te - - Cr-Telluride
(Cr-Selenide)
Mn~Telluride cr O
Metallische 23
Fe ,Ni-Parti- (2-5 um)
kel im UO2

Bleibt das Sauerstoffpotential des Brennstoffs unterhalb des Wertes, der

zur Oxidation der Hiille fiihrt (Bildung von Cr

203

), so kommt es bereits bei

400 °C zu chemischen Wechselwirkungen des Se und Te mit der Stahlhiille (Abb.

129, 133). Bei hheren Sauerstoffpotentialen dagegen bildet sich auf der

Hillmaterial-Oberfliche — auch bei 400 °C - eine diinne Cr,0 -Schicht, die

23

die Reaktionen des Se und Te mit dem Hiillmaterial verhindert.
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Die Reaktionsproduktbildung bei stdchiometrischem UO, entspricht derjenigen,

die bei den Untersuchungen mit reinem, elementarem Sz 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 Hiillmaterialkompo-
nenten geldst sind (Abb, 133), Im Hiillmaterial bilden sich z.T. graue
Nester, die hauptsdchlich aus Mn-Tellurid bestehen (Abb. 135-137). AuBer-—
dem kommt es zu einer Hiillmaterialdiffusion (Fe, Ni) bis etwa 100 pm 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 0,02 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 UOZ.OO zu klein
ist.,

Bei der Probe mit iliberstdchiometrischem 002.08 + Te (sim, Abbrand 20 At.Z%)
ist bei 800 °C nach 1000 h deutlich die Schutzschichtwirkung des Cr203 auf
der Hiillmaterialoberflidche zu erkennen (Abb. 131, 134). Kommt es an irgend-
einer Stelle zum Aufbrechen der schiitzenden Oxidschicht, so sind starke
lokale Hiillmaterialangriffe (ca. 60 um tief) durch das Tellur zu beobachten.
Tellur ist mit der Mikrosonde eindeutig an der Reaktionsfront gemeinsam mit
Chrom nachzuweisen (Abb, 134), Der i{iberwiegende Teil des Reaktionsproduktes

besteht jedoch aus Cr,0,. In der Umgebung der lokalen Angriffsstellen und

203
der Hiilloberfliche kommt es durch die bevorzugte Reaktionen mit Chrom zu
starken Chrom—Abreicherungen im Hillmaterial (Abb. 134). DaB Reaktionen

des Tellurs mit dem Stahl auch in Gegenwart von {iberstdchiometrischem Brenn-
stoff stattfinden bzw, mbglich sind, liegt wahrscheinlich an dem durch die
Cr203—Bildung abgesunkenen Sauerstoffpotential des Brennstoffs, bei dem keine
Oxidationsreaktionen mit der Hiille mehr stattfinden.

Auch die gleichzeitige Anwesenheit von Selen und Tellur im Brennstoff indert
nichts an dem Reaktionsverhalten des Systems gegeniiber dem Hiillmaterial.
Sowohl die Schliffbildaufnahmen als auch die Mikrosonden-Untersuchungen zeigen
das gleiche Reaktionsbild im Hiillmaterial und Kernbrennstoff wie mit Tellur

allein (Abb. 135-137).Der Reaktionsumfang mit dem Stahl ist stark von der

Spaltproduktkonzentration im Brennstoff abhidngig (vgl. Abb. 136, 137). Eine
Verstidrkung der chemischen Wechselwirkungen des Systems (U02+Se+Te) mit dem

Hiillmaterial in Vergleich zu dem System (U02+Te) war nicht festzustellen.
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9.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Experimente mit Se und Te in geringen Konzentrationen im Oxidbrenn-
stoff haben gezeigt, daR das Reaktionsverhalten gegeniiber dem Hiillmaterial
stark vom O/M~Verhdltnis des Brennstoffs abhdngig ist. Ganz allgemein finden
in Gegenwart von iiberstdchiometrischem Brennstoff (0O/M = 2,08) geringere

chemische Wechselwirkungen mit der Stahlhiille statt als mit stSchiometrischem

Oxid. Die Reaktionen mit der Hiille, die in Verbindung mit iiberstdchiometrischem

UO2 ablaufen, sind hauptsichlich Sauerstoffreaktionen; Se und Te nehmen an

den Reaktionen nicht teil, sie reagieren mit dem U02+x' Das unterschied-
liche Reaktionsverhalten von Se und Te mit dem Hiillmaterial, bei verschie-
denen O/M-Verhiltnissen des Brennstoffs, hat seinen Grund offensichtlich in
der unterschiedlichen thermodynamischen Stabilitdt der Reaktionsprodukte

(Cr CrTex, CrSey)f

203’
Versuche mit voroxidierten Stahlproben, in Gegenwart von Selen und Tellur,
haben ergeben, daB durch die Cr203—Schicht auf der Hiillmaterial-Oberfliche
die chemischen Wechselwirkungen von Se und Te mit dem Hiillmaterial verhin-
dert werden. Das deutet darauf hin, daB Cr,0, thermodynamisch stabiler ist

273
als die entsprechenden Chrom—Chalkogeniden. Versuche mit (Cr,0.+Se/Te)=Mi-

203
schungen haben ergeben, daf Se und Te nicht in der Lage sind das Cr203 zu
reduzieren., Bei iiberstdchiometrischem Brennstoff bildet sich ausreichend
schnell eine Cr203-Schutzschicht, un die Reaktionen von Se und Te mit der
Hiille zu verhindern. Bei unterstdchiometrischem — und stSchiometrischem Brenn-—
stoff kommt es nicht zur Bildung einer schiitzenden Oxidschicht, und Se sowie
Te reagieren mit dem Hiillmaterial unter Bildung entsprechender Cr-Selenide

bzw, Cr-Telluride.

DaB sich bei iiberstdchiometrischem Brennstoff zu Beginn der Reaktionen neben
den Oxiden nicht auch Chalkogenide bilden kann zwei Griinde haben: Einmal
besteht die Moglichkeit, daB die Kinetik der Oxidbildung erheblich rascher
ist als die der Chalkogenidbildung, zum anderen kdnnen sich, bei entsprechend

hohen Sauerstoffpotentialen des UO e’ Uranoxidselenide bzw. Uranoxidtellu-

2+x
ride bilden, wodurch das Se und Te abgebunden werden, Wird die Cr,0,-Schutz-

273
schicht durch andere Spaltprodukte, wie z.B. durch Cs oder durch mechanische
Spannungen zerstdrt, so kdnnen lokal starke Se- und Te-Reaktionen mit dem
Hiillmaterial stattfinden (Abb, 131, 134). Besonders dann, wenn nach lidngeren

Glihzeiten das Sauerstoffpotential durch die Cr203—Bi1dung so stark abgesenkt
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wurde, daB die Reaktionen von Se und Te mit dem Cr der Hiille 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 hauptsidchlich als stdchiome-

2
diesen Sauerstoffpotentialen bildet sich auf der Hiilloberfliche aber keine

trisches UQ, oder leicht unterstSchiomettrisches (U,Pu)Oz_x eingesetzt., Bei

schiitzende CrZOB—Schicht. Aber auch dann, wenn es dazu kidme, wiirde diese
Schutzschicht durch das widhrend des Abbrandes entstehende Cisium zerstdrt
werden, Es ist deshalb sinnvoll und notwendig, neben den Experimenten mit
einzelnen dem Brennstoff zugefiigten Spaltprodukten, ganze Spaltprodukt—
gruppen einzusetzen, um deren Reaktionsverhalten gegeniiber dem Hiillmaterial

zu untersuchen.

9.3.3 U0,/(U,Pu)0, * Selen * Tellur * Cdsium

Die bel {iberst8chiometrischem Brennstoff beobachtete Cr203—Schutzschichtwir—
kung gegeniiber den Reaktionen von Se und Te, findet in Gegenwart von Cs nicht

statt. Im System UO + S8e + Te + Cs (sim. Abbrand 10 At.7) sind bei

800 °C nach 1000 h iégg starke Korngrenzenreaktionen bis ca., 200 um im Hiill-
material festzustellen [—20_7. Die chemischen Wechselwirkungen der einzelnen
Spaltprodukte mit dem Hiillmaterial {iberlagern sich. Te und Cs konnten gemein-
sam mit Cr in den Korngrenzen der Hiille 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 flir die reaktiven Spaltprodukte wirkt (s. 9.3.4).

Bei unterstdchiometrischem Oxidbrennstoff reagieren Se und Te - in Anwesen-—
heit von Cs - nicht mehr mit dem Hiillmaterial, 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 fiir Se und Te (O/M < 2,00). DaB bei diesen Untersuchungen
trotzdem ein schwacher Hiillangriff 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 geniligend freies Cs vor-
handen, um das Se und Te vollstidndig 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 Verhiltnissen, bei 600 bis 800 oC/SOO h,
ergaben, daB oberhalb eines Cs/Te-Verhidltnisses von ca. 2.00 keine chemi-

sche Wechselwirkungen des Te mit der Stahlhiille (1.4988) stattfinden (ohne

Cs entstand durch das Te ein Hiillangriff von etwa 110 bzw. 240 um). Als Reak-
tionsprodukt entsteht ein Cs=Tellurid der Form CszTel+x.

9.3.4 ggzjggapu)oz + Selen + Tellur + Molybdin

Werden der Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischung UO +Se~+Te (sim. Abbrand

2.00
20 At.Z) noch elementares Mo hinzugefiigt, in Mengen, die dem simulierten
Abbrand entsprechen, so werden die chemischen Wechselwirkungen von Se und

Te mit dem Hiillmaterial erheblich verringert (vgl. Abb, 137, 138).

Versuche mit Pulvermischungen aus Mo-Se und Mo-Te, in Gegenwart von rostfreiem
Stahl, haben ergeben, daB 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

(0/M-Verhdltnis < 2.00), als Getter fiir Se und Te zu wirken.

Da Mo in ausreichenden Mengen im Brennstoff vorhanden ist, finden in Gegen-
wart von unterstdchiometrischem (U,Pu)O2 keine Reaktionen des Se und Te mit

der Stahlhiille statt. Se und Te werden durch das Mo vollstindig abgebunden.

Die Zugabe von elementarem Molybdidn zu den (MO, +Cs)~ bzw. (M02+Se+Te)—Mischun-

gen hatte sowohl bei {iberstdchiometrischem alszauch bei unterstéchiometri-
schem Oxidbrennstoff eine Abschwidchung des Hiillangriffs durch die Spaltpro-
dukte zur Folge. Bei O/M-Verhiltnissen des Brennstoffs grdBer 2,00 reagiert
das Mo mit dem Sauerstoff und Cs zu Komplexverbindungen, die nicht stabil
sind und ihrerseits wieder mit dem Hiillmaterial reagieren. Bei O/M-Verh#lt-
nissen kleiner 2,00 reagiert Mo mit Se und Te zu Mo-Chalkogeniden, die ther-

modynamisch stabil sind und nicht mit der Hiille 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 O/M-Verh#ltnis des Brennstoffs - gemeinsam mit Ru, Rh, Tec und

Pd in Form von intermetallischen Phasen oder in Form von Mo-Oxid beobachtet.
Die intermetallischen Phasen bilden sich nur bei entsprechend hohen Tempe-
raturen (> 1000 oC). Es ist deshalb denkbar, daB Mo im Brennstoff an der
Phasengrenze zur Hiille — wo die Brennstoff-Temperaturen entsprechend niedrig
sind - als Se— und Te-Getter wirkt. Dies gilt besonders fiir Brennelemente von
thermischen Reaktoren; bei denen die Bremnstofftemperaturen deutlich kleiner

sind als in Briiterbrennelementen.
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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/1000 h mit dem austenitischen Stahl 1,4988

durchgefiihrt., In Gegenwart von stdchiometrischem UO_, dem einzeln die Spalt-—

>
produkte Antimon, Zinn, Indium, Cadmium, Palladium,thodium und Ruthen in
Konzentrationen entsprechend einem Abbrand von 20 At.7Z zugefiigt wurden,
waren keine chemischen Wechselwirkungen mit dem Hiillmaterial festzustellen.
Bei iiberstdchiometrischem Brennstoff wurden die Oxidationsreaktionen mit

der Stahlhiille durch die zugefiigten Spaltprodukte nicht beeinfluBt. Man kann
daher sagen, daB die oben genannten Spaltprodukte = unter diesen Versuchs-

bedingungen - als vertridglich mit dem Hiillmaterial zu betrachten sind.

Auch alle anderen Spaltprodukte bzw. Spaltproduktverbindungen,die im
Brennstoff durch die Kernspaltung entstehen,sind mit dem Hiillmaterial ver-

triglich, selbst in sehr hohen Konzentrationen (siehe Abschnitt 6.3/ 19_7).

10, Reaktionsverhalten von teil- und vollsimulierten oxidischen Abbrand-

systemen mit rostfreien Stidhlen

Die Versuche mit einzelnen Spaltprodukten bzw. Spaltproduktgruppen, in An-
wesenheit von Oxidbrennstoff, haben gezeigt, daR von den ca. 30 Spaltpro-
duktelementen, die im bestrahlten Brennstoff vorliegen, nur ein kleiner
Teil fiir chemische Wechselwirkungen mit dem Hiillmaterial in Frage kommt;
es sind dies die Spaltprodukte Cs, J, Se und Te. Die Reaktionen dieser
Spaltprodukte mit der Hiille hingen in unterschiedlicher Weise vom O/M-Ver-

hdltnis des Brennstoffs ab.

Um das Reaktionsverhalten aller reaktiven Spaltprodukte in Gegenwart vom
Brennstoff gegeniiber dem Hiillmaterial kennenzulernen, wurden sie dem UO2
bzw. (U,Pu)O2 in Konzentrationen, die einem Abbrand von 10 bis 20 At.Z
entsprechen, zugegeben. Insbesondere sollte untersucht werden, wie sich
bei Anwesenheit mehrerer Spaltprodukte die chemischen Wechselwirkungen mit

der Hiille {iberlagern oder eventuell abschwidchen.
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Die Experimente wurden mit Uranoxid und Mischoxid durchgefiihrt. Die Tem-
peraturen variierten zwischen 400 und 1000 °C bei Gliihzeiten bis 2000 h.
Als Hiillmaterialien wurden die rostfreien Stihle 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 wdhrend der Kernspaltung gebildeten Spaltprodukte
dem Brennstoff in oxidischer oder elementarer Form zugegeben (Tabelle 6).
Aufgrund thermodynamischer Abschitzungen sollten das teil- und vollsimulier-
te Abbrandsystem - bei gleicher Spaltproduktkonzentration und gleichem O/M-
Verhdltnis des Brennstoffs - das gleiche Reaktionsverhalten gegeniiber dem
Hiillmaterial zeigen., Elementares Mo wurde den teilsimulierten Systemen nicht
zugegeben, da Mo als Getter fiir Se und Te wirkt. Mo wird in Brennstiben
nicht elementar, sondern in Form von intermetallischen Phasen (o/M <'2.00)

oder von Sauerstoffverbindungen (0/M >2.00) nachgewiesen.

10.1.1 VUranoxid

Wihrend die teilsimulierten Abbrandsysteme ohne thermische Vorbehandlung
zum Einsatz kamen, wurden bei den vollsimulierten Abbrandsystemen die Kern-—
brennstoff—Spaltprodukt-Mischungen (ohne die fliichtigen Spaltprodukte Cs,
J, Se und Te) bei 1500 °c/16 h bzw, 1700 °C/12 h unter Argon homogenisiert,
Bei diesen Bedingungen wurde kein vollstidndiges Gleichgewicht der Spaltpro-
dukte untereinander oder mit dem Brennstoff erreicht (auBer dem Sauerstoff-
potential), was aber fiir diese Vertridglichkeitsuntersuchungen nicht notwen-
dig ist. Auf den Schliffbildaufnahmen erkennt man nach dem Homogenisieren

deutlich die Bildung neuer Phasen im gesinterten UO2 (Abb. 139, 140). Das

gewiinschte O/M-Verhdltnis des vollsimulierten Abbrandsystems wurde durch
das Ausgangs-0/M-Verhiltnis des Brennstoffs und die Form der eingesetzten

Spaltprodukte (metallisch oder oxidisch) eingestellt.



_64_

Mikrosonden— und Rontgenfeinstrukturuntersuchungen der homogenisierten
Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen zeigten, daB sich das Nd203 im
U0, 18st. CeO liegt dagegen hauptsidchlich in Verbindung mit ZrO2 und

2 2
Ba-Oxid vor (Ba- und Ce~Zirkonate). Pd wird in Verbindung mit Ru und etwas
Mo beobachtet. Der iiberwiegende Teil des Mo scheint nach den Mikrosonden-—

aufnahmen frei, d.h, ungebunden, im UO, vorzuliegen (Abb. 145). Zwischen

2
den bei 1500 und 1700 °C homogenisierten Proben ist kein wesentlicher Unter-

schied festzustellen.

Nach der Homogenisierung wurden die UO,-Spaltprodukt-Pellets gemahlen, und

2
die leicht fliichtigen Spaltprodukte Jod (in Form von CsJ), Tellur und Selen
hinzugefiigt, Cdsium wurde dem verpreBten Pulver als Metall in fliissiger

Form zugegeben (Schmelzpunkt: 28 OC).

10.1.2 Mischoxid

Die (U,Pu)Oz-Spaltprodukt—Mischungen wurden bei 1500 °C/15 h und danach

bei 1600 °C/1 h unter einer reduzierenden Argon-Wasserstoff-Atmosphidre homo-
genisiert., Das Mischoxid hatte nach der Gliihung ein O/M-Verhdltnis von 1.95.
Da aber Vertrdglichkeitsversuche mit unter— und tiberstdchiometrischem simu-
lierten Abbrandsystemen durchgefiihrt werden sollten, wurde ein Teil der
Proben in einer reinen COZ-Atmosphﬁre bei 900 °c (24 h) wieder aufoxidiert.
Das 0/M-Verhdltnis des Mischoxids wurde dabei von 1.95 auf 2.03 erhdht.
Schliffbildaufnahmen des reinen Mischoxids und des simulierten abgebrannten

Brennstoffs nach der Glithung, sind in den Abb., 141 = 144 wiedergegeben, Man

erkennt sehr deutlich die metallischen und oxidischen Spaltprodukt-Phasen

im (U,Pu)02+x. Beim unterstdchiometrischen Oxid ist der Anteil der metalli-
schen Spaltprodukte im Brennstoff sichtbar grdBer (Abb. 142) als beim iber-
stéchiometrischem Mischoxid (Abb. 144). Beim iiberstchiometrischen Brennstoff

liegt ein Teil des Mo als Mo-Oxid vor.
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10.2  Reaktionsverhalten von teilsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

gegeniiber austenitischen Stdhlen

10.2,1 Versuchsergebnisse:

Werden alle reaktiven Spaltprodukte dem Brennstoff gleichzeitig zugegeben,
so ist eine Uberlagerung der verschiedenen Spaltproduktreéktionen mit dem
Hillmaterial zu beobachten. Der Reaktionsumfang ist erheblich grdBer als
bei den Untersuchungen mit einzelnen dem Kernbrennstoff zugefligten Spalt-
produkten, Die chemischen Wechselwirkungen des teilsimulierten Abbrand-
systems mit der Hiille sind, neben der Temperatur und Zeit, stark vom O/M-
Verhdltnis des Brennstoffes sowie der Spaltproduktkonzentration abhingig

(Abb, 146-150), Der Reaktionsumfang kann der Tabelle 21 entnommen werden.

In Verbindung mit UO waren die ersten Reaktionen mit dem Stahl 1.4988

2.08
bereits bei 400 °C/1000 h festzustellen (Abb. 146), mit UO erst bei

o 2‘01
500 “C/1000 h.

 Bei Temperaturen unterhalb 700 °C kommt es zu homogenen Reaktionen der
Spaltprodukte (siehe Anmerkung Seite 39) mit der Hiille, oberhalb 700 °c
finden neben den homogenen Reaktionen auch Korngrenzenreaktionen statt.
Durch den Reaktionsverlauf entlang der Korngrenzen wird der Hiillmaterial-
verband bis in groBe Tiefen zerstdrt. Die Reaktionsprodukte sammeln sich

in den Korngrenzen an; sie sind die Ursache filir den Festigkeitsverlust der
Hiille, Das unterschiedliche Reaktionsverhalteh (homogene Reaktionen - Korn-—
grenzenreaktionen) bei niedrigen und hohen Temperaturen soll ausfilhrlicher

anhand der beiden teilsimulierten Abbrandsysteme (UO +Se+Te+Cs+J), die

2.08
bei 600 und 800 °C gegliiht wurden, beschrieben werden.

Bei 600 oC/lOOO h kommt es zu einem homogenén Angriff des Stahls 1,4988

durch die Spaltprodukte (Abb. 148). Bei dieser Temperatur werden die Reak-
tionen hauptsichlich durch das Se und Te verusacht. Cs reagiert bei 600 °c

bevorzugt mit dem UO X (s 9.1.1). Die Mikrosonden-Aufnahmen beschreiben

2+
den Reaktionsablauf sehr gut (Abb., 151). Im Hiillmaterial bildet sich an der
Reaktionsfront eine oxidische Phase, die hauptsichlich aus Cr, Cs und Te be-
steht (Cs—Chromat, Cr-Tellurid), die etwas Eisen, aber kein Nickel enthilt.

Die Chromkonzentration in dieser keramischen Phase ist deutlich grBer als
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Tabelle 21: Reaktionsumfang teilsimulierter Abbrandsysteme mit dem

Stahl 1.4988 in Abhingigkeit der Temperatur und des O/M-Ver-

hiltnisses des Brennstoffs [-in um_7

Simulierte Spaltprodukte:
0/M-Verh#ltnis des Brennstoffs:

Se, Te, Cs und J (in Form von CsJ)

2.013 2,08

Gliihzeit: 1000 h
Temperatur: 400 bis 800 °c
Simulierter Abbrand: 10 At.-%
Hillmaterial-Innen @: 8 mm
Abbrandsystem UOZ.OI+Se+Te+Cs+J U02.08+Se+Te+Cs+J
Temperatur
400 °c - homogene Reaktionen
<5
500 °¢ homogene Reaktionen homogene Reaktionen
< 20 < 25
|600 °c homogene Reaktionen homogene Reaktionen
< 40 < 60
700 °c Korngrenzenreaktionen homogene Reaktionen
< 70 ~ 70
Korngrenzenreaktionen
< 30
r =~ 100
800°¢ Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreaktionen
< 100 < 200
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im ungestdrten Hiillmaterial. An die oxidische Phase anschliefend wird -

zum UO2 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 UO2 01 die chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl deutlich geringer

als mit UO An der Phasengrenze zwischen Brennstoff und Hiillmaterial

2.08°
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 Hiillmaterial

bilden sich Cs—Chromate und Cr- Telluride.

Bei 800 oC/lOOO h finden bevorzugt Korngrenzenreaktionen mit dem Hiillmaterial

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 307 gréfer. Die
Zugabe von Mo allein hatte eine Reduzierung der Spaltproduktreaktionen mit

der Hiille zur Folge. In den Korngrenzen ist auch hier Cs und Te eindeutig mit
der Mikrosonde nachzuweisen (Abb. 153). An der Phasengrenze Hiille-Kernbrennstoff
werden im Brennstoff starke Mo- und Cs-Anreicherungen beobachtet. Mo und Cs
liegen dort sehr wahrscheinlich in Form von Cs-Molybdat vor / 19_/. Fe, Cr

und Ni diffundieren z.T. aus dem Hiillmaterial und liegen im UO, gemeinsam mit

Mo und Ru in Form intermetallischer Phasen vor. :
Bei Auslagerungstemperaturen oberhalb 800 °C findet eine starke Hiillmaterial-
diffusion (die Hﬁllmaterialpartikél im Brennstoff enthalten keine Spaltprodukte)
in den Brennstoff statt. So waren bei 1000 °C bereits nach 15 h iiber den ge-
samten Probenquerschnitt (8 mm @) Hiillmaterialpartikel festzustellen. Bei

900 °C waren dazu lingere Glithzeiten erforderlich (Abb. 154). Die bei Tempe-

raturen bis 800 °C gefundenen metallischen Phasen zwischen Brennstoff und
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Hiillmaterial diffundieren bei 900 und 1000 °C in den Brennstoff. In Verbin-
dung mit reinem iiberstdchiometrischem UO2 war bei 1000 °C selbst nach 1000 h
keine Hiillmaterialdiffusion in das UO2 festzustellen. Mikrosonden-Untersu-
chungen zeigen, daB die starken chemischen Wechselwirkungen hauptsichlich
durch das Cs verursacht werden., Im Hiillmaterial kommt es zu einem Reaktions-

bild das dem des LochfraBes Hhnelt.

Diese Ergebnisse zeigen erneut, daf es auch unter isothermen Verhdltnissen
Reaktionsmechanismen gibt, die zu einer starken Hiillmaterialdiffusion in
den Brennstoff AnlaR geben, was normalerweise dem Temperaturgradienten zuge-

schrieben wird.,

Die Versuche mit teilsimulierten Mischoxid-Abbrandsystemen zeigen sehr deut-

lich die Abh#ngigkeit der (Cs, J, Se, Te)-Reaktionen mit der Hiille vom Sauer-

stoffpotential des Brennstoffes (Abb, 155 — 157). In Gegenwart von unterstd-—

chiometrischem Mischoxid (0/M = 1.,97) reagieren die aggressiven Spaltprodukte
selbst bei 800 °C nur sehr schwach mit dem Hillmaterial. Der Reaktionsumfang

ist kleiner 10 um (Abb, 155),

10.2.2 Diskussion_der Ergebnisse

Die Ursache fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten des Hiillmaterials
gegeniiber dem teilsimulierten Abbrandsystem, in Abhidngigkeit 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 Hiillmaterialspinellen auch Cs-Molybdate, die bei geringeren
Sauerstoffpotentialen wieder zugunsten thermodynamisch stabilerer Chromver-
bindungen reduziert werden. Die Cs—Molybdate sind z.T. fliichtig und gelangen
daher rasch zum Hiillmaterial, um dort zu reagieren. Mo beteiligt sich jedoch
primir nicht selbst an den Reaktionen mit der Hiille, es dient lediglich als

Sauverstofftriger.
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Die reduzierten Hiillmaterialspinelle (metallische Fe, Ni~Phase) sind deut-

lich bei den bei 600 und 700 °C gegliihten Proben zu erkennen (Abb. 148, 149).

Der EinfluB des freien Mo und Ru auf das Reaktionsverhalten des teilsimulier-
ten Abbrandsystems gegeniiber dem Hiillmaterial kommt in Briiter-Brennelementen
- bei Brennstofftemperaturen 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 O/M-Verh#ltnis des Brennstoffs abhingig, und bei iiber-

stdchiometrischem Brennstoff wird ein Teil des Mo oxidisch vorliegen / 3_7.

Uberraschend war die Beobachtung, daB Se und Te, in Gegenwart von unterstd-
chiometrischem Brennstoff und Cs, nicht in gleicher Weise mit der Hiille reagie-
ren als ohne Cs, Bei niedrigen Sauerstoffpotentialen bilden sich relativ
stabile Cs-Selenide und Cs-Telluride. Cs besitzt zu Se und Te groBe chemische
Affinitdt, was sich u.a. darin duBert, daB diese Elemente bereits bei Raum—
temperatur heftigmiteinander reagieren. Se und Te liegen dann abgebunden

im Brennstoff vor und reagieren nicht mehr mit der Stahlhiille, 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 vollstidndig

abzubinden.

Bei h8heren Sauerstoffpotentialen des Brennstoffs bilden sich thermodynamisch
stabilere Cs—Komplexverbindungen, wodurch das Se und Te wieder freigesetzt

werden und mit der Hiille reagieren kdnnen.,

Die starke Hiillmaterialdiffusion in den Oxidbrennstoff, die oberhalb 800 °c
beobachtet wird, ist nur in Anwesenheit der reaktiven Spaltprodukte Cs, J,

Se und Te méglich. Bei spaltproduktfreiem Brennstoff war selbst bei 1000 °c
keine Hiillmaterialdiffusion in das UO2 festzustellen, es fand lediglich eine

Oxidation der Hiille statt.

Die untersuchten austenitischen Stdhle zeigten gegeniiber den teilsimulierten
oxidischen Abbrandsystemen ein unterschiedliches Reaktionsverhalten, das von
der Spaltproduktkonzentration und der Temperatur abhingt. Nach den Versuchs=

ergebnissen ergibt sich keine eindeutige Bevorzugung fiir einen bestimmten

Stahltyp, der den anderen Stdhlen beziiglich des Vertrdglichkeitsverhaltens
deutlich iiberlegen wire (siehe Abschnitt 13.6.1).
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10,3 Reaktionsverhalten von vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

gegeniliber rostfreien Stdhlen

10,3.1 Versuchsergebnisse:

Die Reaktionen der vollsimulierten Abbrandsysteme mit den austenitischen
Stihlen sind - wie bei den teilsimulierten Abbrandsystemen - stark vom O/M-
Verhdltnis des Brennstoffs sowie von der Temperatur, der Spaltproduktkon-—
zentration und dem Hiillmaterial abhingig (Abb. 158 - 165; Tabelle 22, 23).

Bei unterstSchiometrischen Brennstoffen bilden sich relativ stabile Verbin-

dungen der Spaltprodukte untereinander, und die chemischen Wechselwirkungen
mit der Hiille werden dadurch stark verzdgert (vgl. Abb. 164, 165), Erste
Reaktionen der Spaltprodukte mit den St#hlen finden in Gegenwart von iiber-

stéchiometrischem Brennstoff ab 400 °C statt (Abb. 158; Tabelle 22).
Tabelle 22: Reaktionsumfang vollsimulierter Abbrandsysteme mit dem Stahl

1.4988 in Abhingigkeit der Temperatur [—in um_7

Simulierter Abbrand: 10 und 20 At.-%

Temperatur: 400 bis 800 °c
Glithzeit: 1000 h
Hiillmaterialinnen-: 8 mm

+
U0, FSet+Te+Cs+I+Ba0,+2r0,+Ce0, Nd203+Mo+Ru+Pd

(x = 0,03 - 0,05)

sim, Abbrand
10 At.-% 20 At-7

Temperatur

Lec_/

400 homogene Reaktionen homogene Reaktionen
<5 < 10

500 homogene Reaktionen homogene Reaktionen
~ 7 ~ 10

600 Korngrenzenreak tionen Korngrenzenreaktionen
~ 16 ~ 25

700 Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreak tionen
~ 30 ~ 50

800 Korngrenzenreaktionen Korngrenzenreaktionen
~ 75 ~ 90




_7]_

Werden die Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen vor dem Einsatz nicht

bei hohen Temperaturen (1500 - 1700 oC) homogenisiert, so finden geringere

Reaktionen mit den Hiillmaterialien statt als bei den homogenisierten Abbrand-
systemen (vgl. Abb., 166, 167). Ein Teil der metallischen Spaltprodukte - be-
sonders Molybddn — wirkt als Getter fiir Se und Te (0O/M < 2.00), sowie fiir

Sauerstoff und Cdsium (O/M > 2,00);wenn sie frei im Brennstoff vorliegen.

Werden dem Kernbrennstoff alle widhrend der Kernspaltung gebildeten Spaltpro-
dukte - nicht aber Cs, J, Se und Te - zugegeben, so sind selbst bei hohen
Spaltproduktkonzentrationen (sim. Abbrand 20 At.7Z) und hohen Versuchstempe-
raturen (800 oC) keine, durch die Spaltprodukte verusachten, Reaktionen fest-
zustellen (Abb. 168, 169). Es findet bei O/M-Verh#iltnissen > 2,00 lediglich

eine schwache Oxidation des Hiillmaterials statt, #hnlich wie sie mit reinem
{iberstdchiometrischem Brennstoff beobachtet wird, unabhingig davon, ob die
Brennstoff~Spaltproduktmischungen homogenisiert wurden oder nicht. Diese
Ergebnisse zeigen eindeutig, daB fiir die beschleunigte Oxidation der Hiille

und die beobachteten starken chemischen Wechselwirkungen nur die Spaltprodukte

Cs, J, Se und Te verantwortlich sind.

Von den untersuchten St#hlen zeigt bei 800 ©C/1000 h der Stahl vom Typ 1.4401
(SS 316) ein besseres Vertriglichkeitsverhalten gegeniiber den vollsimulier-
ten Abbrandsystemen als die St#hle 1.4970 und 1.4988, die sich bei einem
simulierten Abbrand von 10 At.-7 etwa gleich verhalten (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Vergleich des Reaktionsumfanges verschiedener austenitischer

Stdhle in Abhdngigkeit des simulierten Abbrandes / in um_/

Simulierter Abbrand: 10 und 20 At.%
Temperatur: goo °c
Glihzeit: 1000 h
Hiillmaterial: 1.4401, 1,4970, 1,4988
0/M~Verhdltnis des Brennstoffs: ~ 2,04
Simulierte Spaltprodukte: Se, Te, Cs, J, BaOZ, Ce02, Nd203,
Mo, Ru, Pd, ZrO2
sim., Abbrand
10 At .—% 20 At.-7%
Stahl
1.4401 (SS 316) < 60 < 100
1.4970 (12R72HV) ~ 80 ~ 100
1.4988 ~ 80 < 130

10,3.2 Diskussion der Ergebnisse:

Die Versuchsergebnisse mit den vollsimulierten Abbrandsystemen bestdtigen

die thermodynamischen Abschitzungen, daB fiir die Reaktionen mit dem Hiillma-
terial nur die reaktiven Spaltprodukte Cs, J, Se und Te verantwortlich sind
(vgl. Abb., 166 mit 168). In Gegenwart von iiberstdchiometrischem Brennstoff
finden die ersten Spaltproduktreaktionen mit der Hiille - wie bei den teil-
simulierten Abbrandsystemen - ab etwa 400 °c statt (Tabelle 22; Abb, 158).
Der Reaktionsumfang mit der Hiille 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 Gleichgewichtsgliihungen, haben ergeben, daR durch das
Homogenisieren bei ca. 1700 °C das 0/M-Verh#ltnis des Brennstoffs reduziert

wird (O/M = 2,08 + O/M ~ 2.04), Ein kleineres O/M-Verhdltnis des Brennstoffs
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hat aber geringere chemische Wechselwirkungen der reaktiven Spaltprodukte
mit dem Hiillmaterial zur Folge, da das Reaktionsverhalten dieser Spaltpro-

dukte stark vom Sauerstoffpotential abhingig ist (Abb, 164, 165).

Die Getterwirkung des freien Mo gegeniiber Se, Te, Cs und Sauerstoff war nur

bei den nichthomogenisierten Proben festzustellen. Bei Brennstofftempera-—

turen > 1000 °C bilden sich jedoch intermetallische Phasen aus Mo, Ru, Rh,
Pd und Tc (0/M < 2.00) bzw., Mo-Oxide (O/M > 2.00); Mo reagiert dann nicht
mehr mit den Spaltprodukten Se und Te.

Bei den nichthomogenisierten vollsimulierten Abbrandsystemen bilden sich

bei O/M-Verhdltnissen > 2.00 - aus kinetischen und versuchsbedingten Griinden -
Zwischenprodukte (Mo—Oiide, Cs-Molybdat), die zu einem spiteren Zeitpunkt

der Reaktionen, zugunsfen thermodynamisch stabilerer Verbindungen mit dem
Hillmaterial, wieder reduziert werden. Durch die erniedrigten Partialdriicke
der Spaltprodukte in den Zwischenprodukten werden die Reaktionen mit der

Hiille aber stark verzdgert. Bei O/M-Verhdltnissen < 2.00 wirkt Mo - neben

dem Cidsium - als Getter fiir Se und Te, da die Mo—Chalkogenide thermodynamisch

stabiler sind als die Cr-Chalkogenide.

Diese Versuche haben gezeigt, daR bei einer homogenen Verﬁeilung der Spalt-
produkte im Bremnstoff, auch ohne die Wirkung eines Temperaturgradienten,
die reaktiven Spaltprodukte zur Hiille wandern, um mit ihr zu reagieren. Es
sollte demmach mdglich sein, out-of-pile durch entsprechende Zumischung von
Spaltproduktelementen, den chemischen Zustand eines bis zu einem bestimmten
Abbrand bestrahlten Brennstabes zu simulieren und ohne Temperaturgradienten
das AusmaB der mdglichen Reaktion in einem solchen System zu bestimmen. Die

Gliihzeiten dafiir werden, je nach der Temperatur, verschieden grof sein.

11. Mdglichkeiten der Verbesserung des Vertriglichkeitsverhaltens von

oxidischen Brennstoffen mit austenitischen Stidhlen

11,1 Einleitung_

Gelingt es, das Sauerstoffpotential im Oxid-Brennstab widhrend des Reaktorbe-
triebes so niedrig zu halten, daR die Cs-verstirkte Oxidation der Hiille
nicht stattfinden kann, dann diirfte das grofte Vertrdglichkeitsproblem ge-

18st sein,
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Es gibt zwei Moglichkeiten, das Sauerstoffangebot im Brennstab gering zu

halten. Entweder man setzt einen Brennstoff mit einem niedrigen O/M-Verhilt-

nis ein, oder man bringt zusitzlich im Brennstab Getter an, die das Sauer-
stoffpotential auf einem bestimmten Niveau stabilisieren, bei dem es nicht

zu Oxidationsreaktionen mit der Hiille kommt. Beide Methoden verteuern die
Brennstabkosten; mdglicherweise aber unterschiedlich stark. Auch in ihrer Aus-
wirkung auf das Vertridglichkeitsverhalten 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—0/M-
Verhdltnis des Brennstoffs allein nicht erreicht werden kann. AuBerdem ist

die 0/M-Erhshung des Brennstoffs bei den angestrebten Abbrinden von 10 At.Z

so groB, daR die Oxidation der Hiille nicht zu vermeiden ist, da das Ausgangs-

0/M-Verhdltnis des Brennstoffs nicht beliebig klein gemacht werden kann.

11,2 Getterauswahl

Als Gettermaterialien eignen sich grundsitzlich alle Stoffe, die eine hohere
Affinitit zum Sauerstoff haben als die Hiille, dabel aber das Sauerstoff-
potential nicht so stark reduzieren, daB sich intermetallische Phasen aus
Uran und den Hiillmaterialkomponenten bilden kdnnen., Nach den thermodynami-
schen Daten erfiillen 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 Stahlhiille kommen. Auch Uran und Zirkonium er-
fiillen diese Forderung; bei ihrem Einsatz besteht jedoch die Gefahr der
Bildung intermetallischer Phasen. Uran und Zr kdnnen daher nur mit Vorbehalt

in Betracht gezogen werden.

Nb und Zr besitzen auBerdem die angenehme Eigenschaft, stabile Verbindungen

mit Te und Se einzugehen, d.h. sie kdnnen auch diese Spaltprodukte abbinden.

Versuche mit liberstdchiometrischem 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 mit dem Hiillma-
terial zu reduzieren, sie sind aber nicht, wie bei den librigen Gettermateria-

lien, vollstdndig verhindert worden [—32_7.
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Bestrahlungsversuche mit UO, —-Cr-Cermetbrennstoff bestdtigen die out-of-pile-

2

Ergebnisse mit Chrom. Cr-beschichtete kugelfSrmige UO,-Partikel (Ausgangs-

stochiometrie: O/M = 2,005), die in eine Hiille aus Inionel 625 oder Hastelloy X
eingepresst waren, liessen nach einem Abbrand von ca. 60 000 MWd/t deutliche
Reaktionen mit dem Hiillmaterial 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 Hiille in

dem gewlinschten Mafe zu unterdriicken [_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-Herstellungstechnik nicht mdglich. Sie wirkt sich bei den nichtiso-
thermen Verhdltnissen im Brennstab auch ungiinstig aus. Als Schutz gegen
korrosive Angriffe scheint am wirkungsvollsten eine Beschichtung des Brenn—

stoffpellets oder der Hiillrohrinnenoberfliche mit dem Gettermaterial zu sein.

Bei der Verwendung von Zr im direkten Kontakt mit Hiille und Brennstab be-
steht jedoch - wie bereits erwihnt - die Befiirchtung, daB 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 wire der Ubergang Brennstoff/Brutstoff im
heifen Teil des Brennstabes. Durch einen lokalen Getter kdmnen aber nicht

alle Hiillangriffe verhindert werden, wie dies durch eine Beschichtung der

Hiillinnenoberfldche oder des Brennstoffpellets der Fall wire.

11.3 Versuchsergebnisse mit Gettermaterialien

Es wurden umfangreiche Versuche mit der unterschiedlichen Anbringung von
Gettern im Brennstab durchgefiihrt. Eine Nb-Folie, die an die Innenseite der
Hiille gelegf wurde (Versuchsanordnung Abb, 171), konnte Reaktionen mit dem
iiberstéchiometrischen Brennstoff, dem Spaltprodukte entsprechend éinem Ab~-
brand von 10 und 20 At.7% zugemischt waren, Vefhindern. Die Experimente wur-
den mit teilsimulierten und vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen

durchgefiihrt,
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Die Nb-Folie zwischen Brennstoff und Hiillmaterial reduziert das Sauerstoff-
potential im Brennstab bis zu den untersuchten Temperaturen von 800 °C
ausreichend schnell, sodaf die durch das Cs beschlemmnigte Oxidation der

Hiille verhindert wird. AuBerdem werden die Spaltprodukte Se und Te durch das
Nb abgebunden; auch bei sehr hohen simulierten Abbrinden von 20 At.%. Die
Schliffbildaufnahmen zeigen diesen Sachverhalt sehr deutlich (Abb. 172 - 179).

Auch im gedtzten Zustand sind keine chemischen Wechselwirkungen der Spalt-
produkte und des Brennstoffs mit dem Hiillmaterial zu erkenmen (Abb. 173, 175,
'177). Die starken Reaktionen der unstabilisierten, simulierten Abbrand-
systeme mit der Hiille werden in Gegenwart einer Nb-Folie vollstdndig ver—
hindert. Selbst dann, wenn Brennstoff und Spaltprodukte zwischen die Nb-Folie
und das Hiillmaterial 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 Hiillmaterial-Kernbrennstoff kommt
es zu keinen Konzentrationsinderungen von Fe, Cr oder Ni im Hiillmaterial.

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 Hiillmaterial - 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 (Versuchsanordhung Abb, 171). Die Sauerstoff-
potentialerniedrigung des Brennstoffes war so nur iiber die Gasphase mdglich.
Bei den hohen Reaktionspotentialen, wie sie zu Beginn der out-of-pile Versu-
che herrschen, 148t sich die Wirksamkeit von Ti und Zr als lokale Sauerstoff-
getter aber nur ungeniigend ermitteln. Das O/M-Verhdltnis des Brennstoffs wird
durch das Ti und Zr zwar reduziert, jedoch nicht so schnell, daRf auch die
durch das Cs beschleunigte Oxidationsreaktionen mit der Hiille verhindert wer-

den (Abb, 181 - 183), Zirkonium zeigt eine bessere Getterwirkung als

Titan.
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Ahnlich wie Zr kann man auch metallisches Uran als lokalen Getter verwen-
den. In den Brennstoff wurde eine metallische Uranscheibe eingebracht, die
jedoch im Gegensatz zum Zr und Ti direkten Kontakt mit dem Brennstoff,

nicht aber mit dem Hiillmaterial hatte. Die Ergebnisse waren mit Uran wesent-—
lich besser als mit Zr und Ti. Die Hiillangriffe konnten fast vollstdndig

verhindert werden (Abb., 184, 185).

Die eingesetzten Gettermaterialien nehmen durch die Sauerstoff- und Spalt-
produktreaktionen an Volumen zu. Fiir eine Hiillrohrinnenbeschichtung ist

das nicht von groBer Bedeutung. Bei dem Einsatz von lokalen Gettern kann

die Reaktion mit dem Sauerstoff dagegen zu einer betridchtlichen Anschwellung
der Sinterpellets filhren. Unter der Voraussetzung eines 100 % dichten

Oxidationsprodukts nimmt Zr, nachdem es zu ZrO, aufoxidiert ist, fast 58 7

mehr Volumen ein, Ti bei der Oxidation zu TiOzz(Rutil) ca. 77 %, Das Hiill-
rohr soll aber widhrend der Oxidation der Getter durch die Volumenzunahme
nicht tiber 0,5% gedehnt werden. Das hat zur Folge, daB die maximale Ausgangs-
Schmierdichte der Zr— und Ti-Sinterpellets 30%(Zr02-Enddichte ca. 50%) bzw.

37% TD (TiOZ—Enddichte ca. 75%) nicht iiberschreiten darf [—35, 36_7.

Die Oxidationsversuche mit Ti- und Zr-Pellets an Luft haben auBerdem ergeben,
daB die Geschwindigkeit der Oxidation beim Zr erheblich schmneller ist. So
findet eine vollstindige Oxidation des Zirkons ab 500 oC, des Titans erst
oberhalb 700 °C statt. Durch die erforderliche hohe Einsatztemperatur der
Ti-Sinterpellets als Sauerstoffgetter, muB deren Verwendung in einem Brenn-
element eventuell in Frage gestellt werden [—35, 36_7.

11.4 Diskussion_der Versuchsergebnisse mit Gettermaterialien_in Oxid-

Die Bedingungen, die bei diesen out-of-pile Untersuchungen herrschen, sind
relativ unglinstig, um die Wirksamkeit der lokalen Getter zu testen. Bei den
Proben mit simuliertem abgebranntem Bremnstoff kommt gleich zu Beginn der
Vertriglichkeitsglithungen das ganze Sauerstoff- und Spaltproduktpotential
zur Wirkung. Die Reaktionen mit dem Gettermaterial laufen dann in Konkurrenz
mit dem Hiillmaterial ab, Wihrend des Reaktorbetriebes dagegen, fallen die
reaktiven Spaltprodukte und der Sauerstoff entsprechend der Abbrandgeschwin—
digkeit an. Das Reaktiomnspotential diirfte dort, durch die Wirkung des Getters,
immer unter dem fiir die Hiille notwendigen Potential gehalten werden kdnnen,
Dies gilt zumindest bei der Beschichtung der Hiillinnenoberfliche mit Niob,
wo sogar bei den extrem ungiinstigen out-of-pile Bedingungen alle Reaktionen

mit der Hiille verhindert werden konnten.
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Zusammenfassend 148t sich feststellen, daR durch geeignete Gettermaterialien
im Brennelement die chemischen Wechselwirkungen des abgebrannten Brennstoffs

mit dem Hiillmaterial stark verringert oder sogar vollstidndig verhindert wer—

den kdnnen. Als optimale Getter haben sich fiir die Hiillrohrinnenbeschichtung

Nb und als lokaler Getter Zr erwiesen,

Der Einsatz von unterstdchiometrischem Brennstoff stellt fiir niedrige und
mittlere Abbrinde ebenfalls ein geeignetes Mittel dar, die Oxidation— und
Spaltproduktreaktionen mit dem Hiillmaterial zu reduzieren. Das Ausgangs-
0/M-Verhdltnis des Brennstoffs kann aber nicht beliebig klein gemacht werden,
um auch fiir hdhere Abbrinde diese Wirkung zu besitzen. Die untere Grenze
wird durch den Pu-Gehalt im Mischoxid und dessen niedrigste Wertigkeit be-
stimmt. AuBerdem ist zu beachten, daR einige wichtige physikalische Material-
eigenschaften des Brennstoffs, wie z.B. die Wdrmeleitf#higkeit und der

Schmelzpunkt, mit abnehmendem O/M-Verhiltnis ungiinstig beeinfluBt werden.

12, Vertriglichkeitsverhalten austenitischer St#hle gegeniiber karbidischen

Abbrandsystemen

Da ein Teil der hier beschriebenen Experimente bereits verdffentlicht wur-
de /49 _/, soll an dieser Stelle auf eine vollstindige Dokumentation der

Ergebnisse durch Bildmaterial verzichtet werden.

12,1 Einleitung

Die Untersuchungen mit simulierten abgebrannten Oxidsystemen ergaben, daB
es bei hdheren Abbrinden (~ 10 At.%Z) stets zu starken chémischen Wechsel-
wirkungen des Brennstoffs und der Spaltprodukte mit den Hiillmaterialien
kommt. Das Ausgangssystem kann nicht so gewdhlt werden, daf die Reaktionen
des Abbrandsystems mit der Hiille — widhrend des gesamten Reaktoreinsatzes -
nicht die zuldssigen Grenzen iiberschreiten. Soll aber Oxidbrennstoff auch
fiir hohe Abbrinde verwendet werden, so ist das nur durch den Einsatz ent-
sprechender Gettermaterialien im Brennstab méglich, wie es im Abschnitt 11

vorgeschlagen wurde.
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Die Verbesserung des Vertriglichkeitsverhaltens von Oxidbrennstoff mit den
Stdhlen durch diese MaBnahmen hat jedoch eine Verteuerung der Brennstab-
Herstellungskosten zur Folge. Es erhebt sich daher die Frage, ob nicht
andere keramische Kernbrennstoffe Vorteile gegeniiber dem Oxid besitzen, die
so grof sind, daB der Nachteil der evt. hdheren Herstellungskosten ausge~
glichen wird. Als besonders geeignet erscheint karbidischer Brennstoff, da
er u.a, eine bessere Wirmeleitfihigkeit und hShere Schwermetalldichte als

oxidischer Brennstoff besitzt.

In Bezug auf das Vertrdglichkeitsverhalten mit den Hiillmaterialien ist die
Situation beim Karbid anders als beim Oxid. Das Ausgangssystem, das ist
stochiometrisches Urankarbid oder {iberstdchiometrisches Uran bzw. Uran-—,
Plutonium-Karbid und austenitischer Stahl, ist mit Ausnahme von stdchiome-
trischem UC nach den thermodynamischen Daten nicht stabil (Abb. 9). Genau
st8chiometrisches UC ist aber nur sehr schwer herzustellen und kommt deshalb
flir den groBtechnischen Einsatz nicht in Frage. Leicht iiberst8chiometrisches

UC enthdlt aber als 2. Phase UC, und/oder U die ebenso wie das Misch-

2 263
karbid gegeniiber den Hiillmaterialkomponenten thermodynamisch nicht stabil
sind. Es werden daher chemische Wechselwirkungen zwischen dem karbidischen
Kernbrennstoff und der Hiille von Anfang an stattfinden. I.A. miissen aber
thermodynamisch instabile Systeme - wie z.B, UCl+x/Stahl -~ noch lange nicht
flir den praktischen Einsatz ungeeeignet sein, da die Unvertrdglichkeitsreak-
tionen erst oberhalb einer bestimmten Temperatur ablaufen. Unter -diesen Um~
stdnden stellt die Kinetik der ablaufenden Reaktionen den bestimmenden Faktor
fiir die Lebensdauer dar. Laufen die Reaktionen so langsam ab, daR der Reak-
tionsumfang entsprechend klein bleibt, so kann man das System als quasi ver-
trdglich betrachten, Wichtig ist dabei, daB die Aufkohlung der Stahlhiille un-
terhalb eines kritischen Wertes bleibt (bei St#hlen ca. 0,6 Gew.%Z C), da es

sonst zur Verspridung des Hiillwerkstoffes kommt.

Es gibt gute Griinde fiir die Annahme, daB in Karbidbrennstiben die Spaltpro-
dukte fiir den Hiillangriff nur eine geringe Bedeutung haben. Cdsium, das man
beim oxidischen Brennstoff als das gefihrlichste Spaltprodukt bezeichnen kann,
kommt sehr wahrscheinlich in Karbidbrennstdben nicht zur Wirkung, da das fiir
die Cs—Reaktionen notwendige Sauerstoffpotential fehlt. Daher ist auch Natrium
als Bindemittel in Karbidbrennst#ben mit dem Hiillmaterial vertrdglich. Aber
auch die Spaltprodukte der Sauerstoffgruppe, das sind Tellur und Selen, wie
auch die Halogene, sollten in Karbidstdben weniger gefdhrlich sein, da sie

zum UC eine hdhere Affinitdt besitzen als zu U02, also leichter Verbindungen

mit dem UC eingehen als mit dem U02. Das Problem der Vertrdglichkeit in einem
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karbidischen Brennstab bleibt sehr wahrscheinlich hauptsichlich auf die Auf-
kohlung der Hiille beschrinkt., Man hat bisher noch nicht dariiber berichtet,
daR in bestrahlten Karbidproben Reaktionen zwischen dem Karbidbrennstoff

und der Hiille stattgefunden haben, an denen Spaltprodukte maBgeblich betei-
ligt waren, Bei den beobachteten Hiillangriffen handelte es sich immer um
eine Aufkohlung 1—18, 24_7.

12.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Spaltprodukte wurden in der Menge und Form eingesetzt, wie es in der
Tabelle 7 angegeben ist, Der {iberwiegende Teil der Brennstoff-Spaltprodukt-
Mischungen (vollsimulierte Abbrandsysteme) wurde vor dem Einsatz im Licht-
bogenofen geschmolzen und anschliefend bei 1400 OC tiber 68 h unter Argon
homogenisiert. Danach wurden die Proben gemahlen und die leicht fliichtigen
Spaltprodukte wie Jod (in Form von CsJ), Tellur und Selen hinzugefiigt.

Cs wurde dem verpreBten Pulver in fliissiger Form zugegeben. Das gewlinschte
C/M-Verhdltnis des Brennstoffs wurde durch die Ausgangszusammensetzung des
UC und die Form der eingesetzten Spaltprodukte (metallisch oder karbidisch)
eingestellt, In einigen Fdllen wurde auch freier Kohlenstoff hinzugefiigt.
Zum Vergleich wurden auch Brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen ohne vorheriges
Schmelzen und Homogenisieren untersucht. Mit den Spaltprodukten Cs, J, Se
und Te wurden auch Vertrsiglichkeitsversuche in hohen Konzentrationen durch-

gefilhrt. Ansonsten betrug der simulierte Abbrand 10 und 20 At.Z.

Als Hiillmaterialien wurden hauptsichlich die austenitischen Stdhle 1.4401,
1.4970 und 1.4988 untersucht. Die Temperaturen variierten zwischen 600 und

900 °C, die Glithzeiten betrugen 500 und 1000 h.,

V-Legierungen wurden ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse wurden in einem

zusitzlichen Bericht genau beschrieben / 37_/.

12.3  Versuchsergebnisse der Experimente mit Karbidbrennstoff

12.3.1 Reaktionen des Karbidbrennstoffs mit den simulierten Spaltprodukten

Mikrosonden—- und Rdéntgenfeinstrukturuntersuchungen der geséhmolzenen und/oder
homogenisierten Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen zeigten in Uberein-
stimmung mit Angaben aus der Literatur [—9, 38, 39, 40, 48_7 folgende Phasen—

bildungen im {iberst8chiometrischen, karbidischen Abbrandsystem (Abb, 186-188):




a)

b)

c)

d)

e)

£)

g)

h)

U,Te,-U. Te, (<1200 °C) und U

Zr reagiert zu Zr~Monokarbid und bildet mit UC ein Mischkristall

(feste Losung).

Mo liegt in Form von UMoC
sich 1m'(U,Zr)Cl+x.

Z-Ausscheidungen vor. Ein geringer Teil 18st

Die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich unterschiedlich. Ru und
Rh scheiden sich als Komplexkarbide UZ(Ru,Rh)C2 aus; Pd reagiert mit dem

(U,Zr)C1+x zZu (U,Zr)Pd3_4.

Die S.E.-Metalle treten bevorzugt als Di- oder Sesquikarbide in Form

von Ausscheidungen auf. Ein Teil 1&st sich im (U,Zr)C1+x.

In welcher Form die Erdalkalimetalle in den homogenisierten Brennstoff-

proben vorliegen, konnte nicht nachgewiesen werden.

Selen und Tellur reagieren mit dem UC unter Bildung von intermetalli-

schen Phasen und Komplexkarbiden. Se reagiert mit UC zu USe3 (<450 OC),
use, (<1000 °c), U,Se; (>1000 °C) und freiem Kohlenstoff; U,Se. ist bis
zu 1600 °C stabil 1—39_7.

Te reagiert mit UC zu UTe, (<700 oC), UTe,_. (<1000 OC), U7Te12 sowie

3Te,~U, 2TeC2 (»1200 oC); die Verbindungen, die ober-
halb 1000 "C entstehen, sind zumindest bis 1400 °C stabil. Wenn Se neben
dem Te in grdReren Mengen vorhanden ist, verhindert es die Bildung von

U,TeC,. Falls eine Verbindung der Form UZTel—yse C, existiert, ist diese

2 2 y 2
Verbindung nur filir kleine y mSglich, Te 18st sich in geringen Mengen in

den Uranseleniden / 38 /.

Dariiber hinaus entstanden, sowohl bei den Selen- als auch bei den Tellur-
Reaktionen mit UCl+x’ noch Komplex-Karbide, die nicht identifiziert wer-

den konnten.

Cdsium und Rubidium liegen zum iiberwiegenden Teil in elementarer Form im

UC vor; ein Teil reagiert mit den Halogenen Jod und Brom.

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 Kohlenstoffaktivitdt bei iiberstdchio-

metrischem Urankarbid mit steigendem Abbrand abnehmen [—9, 40, 48 /.
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12.3.2 Reaktionsverhalten von_spaltproduktfreiem Urankarbid_gegeniiber

austenitischen Stdhlen

Es hat sich gezeigt, daB die verschiedenen Stahltypen ein durchaus unter-
schiedliches Aufkohlungsverhalten zeigen. Aufkohlungseffekte konnten be-
reits bei 600 °C festgestellt werden. Die Reaktionen beschridnken sich bis
900 °c hauptsdchlich auf die Bildung von Karbidausscheidungen im Hiillmate-
rial. Die Kohlenstoffaufnahme lag hier zwischen 0,2 und 0,4 Gew.% / 8_/.
Erst oberhalb 900 °C kam es zu katastrophalen Reaktionen, unter bevorzugter
Bildung von intermetallischen Phasen der Form U(Fe,Ni)z, besonders bei den

Ti-stabilisierten Stidhlen.

Das Reaktionsverhalten der St#dhle 1.4401, 1,4970 und 1.4988 gegeniiber dem
Ucl+x bei 800 °C/1000 h kann man deutlich den Schliffbildaufnahmen entnehmen
(Abb, 189-191). Man erkennt gut die vermehrten Karbidausscheidungen im Hiill-

material an der Phasengrenze zum Urankarbid, die sich bevorzugt entlang der
Korngrenzen bilden. Mikrohdrteuntersuchungen ergaben fiir die Stdhle 1.4401
~und 1.4970 den gr8Bten Hirteanstieg von etwa 85-907% direkt an der Phasen-
grenze; die Aufhirtungszone in der Hiille hat eine Tiefe von ca. 400 um. Der
Stahl 1,4988 zeigte einen maximalen Hirteanstieg von etwa 407, die Aufhidr-
tungszone betrdgt hier etwa 350 um (Abb, 192)., Die Mikrosondenanalyse der
Stahlproben ergab eine bevorzugte Diffusion von Fe und Ni sowie etwas Cr aus
l4x bis etwa 30 ym (Abb. 193, 194). Im Urankarbid
entstanden neue Phasen der Form U(Fe,Cr)Cz, sowie U(Fe,Ni)z. Die Komplexkar-—

dem Hiillmaterial in das UC

bidphase entsteht durch Diffusion von Chrom in das Ucl+x’ wobei die makrosko-
pische Struktur der UC-KSrner nicht verdndert wurde, sie verfdrben sich

lediglich weiR (Abb. 193)., Beim Stahl 11,4401 zeigen die Mikrosondenaufnahmen
sehr deutlich die Cr-Karbidbildung (Cr23C6
Hiillmaterialoberfliche (Abb. 194 ). Beim Stahl 1.4988 war auf der Hiillmate-

rialoberfliche neben dem Cr-Karbid auch noch Nb~Karbid nachzuweisen (Abb. 194),.

) in den Korngrenzen und auf der

In Gegenwart von stdchiometrischem Urankarbid waren bei 800 ©¢/1000 h weder
metallographisch noch mit der Mikrosonde chemische Wechselwirkungen mit den

Hiillmaterialien festzustellen.
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Auch bei 900 0C/lOOO h haben keine katastrophalen Reaktionen des UCl+x mit

den Stdhlen stattgefunden 1_49_7. Die erkennbaren Reaktionen beschrinken

sich auf kleine Zonen im Hiillmaterial und im Karbidbrennstoff (<30 um). Mikro-
hidrteuntersuchungen ergaben bei allen Stdhlen eine Abnahme der Hirte in einem

Bereich von 60 bis 100 um von der Phasengrenze (Abb., 195).

Die Hirteabnahme der Stihle bei 900 °C kommt wahrscheinlich durch die Auf-
1l6sung der urspriinglich vorhandenen Ausscheidungen TiC, NbC und ¥(C,N) im
Hillmaterial zustande. Diese Ausscheidungen waren nach den Vertriglichkeits-
gliihungen in der Umgebung der Phasengrenze nicht mehr festzustellen. Offenbar
diffundiéren Ti, Nb und Vanadin in den Brennstoff und bilden mit dem UC Misch-

verbindungen.

tionen in Gegenwart_von UC x-Begentiber austenitischen Stdhlen

1+

Beim Oxidbrennstoff haben sich die Elemente Cs, J, Te und Se als die Spalt-
produkte erwiesen, die das Vertridglichkeitsverhalten des Brennstabes be-
stimmen. Es war deshalb interessant zu erfahren, wie sich diese Spaltpro-
dukte im Karbidbrennstoff gegeniiber dem Hiillmaterial verhalten. Es wurden
deshalb mit Cs, J,‘Te und Se Vertraglichkeitsuntersuchungen in hohen Spalt-

produktkonzentrationen in Gegenwart von UC durchgefiihrt. Die Gewichtsver-

1+x
hdltnisse Spaltprodukte zu UCl+x sind der Tabelle 24 zu entnehmen.

Diese Untersuchungen wurden hauptsdchlich mit dem Stahl 1.4988 bei 800 °¢c
durchgefijhrt, die Glihzeiten betrugen 500 und 1000 h, Die Ergebnisse dieser

Experimente sind in der Tabelle 24 zusammengefaRt.



- 84 =

Tabelle 24: Reaktionen von Cs, CsJ, Jod, Se und Te mit dem Stahl 1.4988 in

Gegenwart von UC

nach Vertriglichkeitsgliihungen bei 800 °C/500 h

1+x
Kernbrennstoff- Spaltprodukt- Spaltprodukt- Aufhirtungs— | maximale
Spaltprodukt~ einwaage _ Reaktionen m, zone in der Hidrtezu-
Mischung [ Gew.=%_/ dem Stahl (Reak- | Stahlhiille nahme _
(sim, Abbrand) |tiomsprod.) / um_/ L 7_l
UC].OS - - 350 40
U01005+Cs 33 nein >500 65
UCl OS+CsJ 80 nein 0-100 ~-25
100-300 +10
UC, s*J 67 ja 0-60 -10
{Cr~Jodid) 60-100 +10
UCl.05+Te 20 nein 250 25
UCI.05+Se 34 ja 200 20
(Cr~Selenid)
UCl.05+Te+Se Te:19,5;Se:0,5 nein 250 10
UC] 05+Te+Se Se+Te:0,57
) (10 At.7% Abbr.) nein 350 15
UCl 05+Cs+CSJ+Te+Se Cs+Cs8J:0,91
‘ (10 At.Z Abbr,) ja 350 15
(Cr-Jodid)

~: Hdrteabnahme

Bei der Angabe von zwei Werten fand eine Hidrteabnahme direkt an der Phasengrenze

und eine Hirtezunahme im Hiillmaterial statt.
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12.3.3.1 UC + Cisium
==l Es

Nach den Glihungen waren weder metallographisch noch mit der Mikrosonde
chemische Wechselwirkungen des (UC]+X+CS)—Systems mit dem Hiillmaterial fest-—
zustellen / 49_/. Mikrohidrteuntersuchungen lassen iiber eine deutliche
Hdrtezunahme des Hillmaterials erkennen, die aber der in den Proben, die

mit UC

1+
sind die Karbidausscheidungen im Stahl wesentlich stirker.

% gegliiht wurden, liegt (Tabelle 24; Abb, 196). In Gegenwart von Cs

Sehr wahrscheinlich liegt der Grund filir die schnellere Aufkohlung des auste=~

nitischen Stahles durch das UC im schnelleren Transport des Kohlenstoffs

1+x
iiber das fliissige Cs zum Hiillmaterial,

ue, » UC+C oe15st im Stahl.

Auch bei Versuchen von UC in Gegenwart von Natrium (Na-Bonding) wurden #hn-—
liche Ergebnisse gefunden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der

Aufkohlung der Hﬁile, bei Anwesenheit von Cs oder Na, stellt die Ldsung des
Kohlenstoffs im Cs bzw, Na dar, nicht der Transport zur Hiille bzw., die Koh-

lenstoffaufnahme / 41 _/.

Cdsium ist in Gegenwart von UC mit dem Stahl vertridglich. Das Sauerstoffpo-—
tential des UC ist zu gering, um Cs-Cr—O0-Komplexverbindungen zu erhalten.
Die beim Oxidbrennstoff beobachteten starken - vom Sauerstoffpotential ab-
hidngigen - Cisiumreaktionen mit der Hiille finden beim Karbidbrennstoff

nicht statt.

12.3.3.2 UC

Jod sollte wdhrend der Bestrahlung im UC in Form von CsJ vorliegen. CsJ ist

in Gegenwart von UC mit dem Hiillmaterial und Kernbrennstoff vertridglich.

Auch durch Mikrosoné::analysen waren keine chemischen Wechselwirkungen mit
dem Stahl festzustellen [—49_7. Die Schliffbildaufnahmen zeigen eine gleich-
mdRige Verteilung der Karbidausscheidungen im Hiillmaterial. Mikrohdrteunter=
suchungen ergeben eine geringe Hirteabnahme im Hiillmaterial 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 Hiillmaterial aus einer Tiefe von 40 - 50 um (Abb.
197)., Fe und Ni sind an den Reaktionen ebenfalls beteiligt. Im Hiillmate-
rial wird direkt an der Phasengrenze eine Hirteabnahme festgestellt
(Tabelle 24, Abb., 196).

In dem untersuchten System aus UC+Jod+Stahl ergibt sich fiir die m¥glichen

Jodide folgende thermodynamische Stabilitdt ( abnehmend):

CsJ =~ UJ4 > CrJ,4 - FeJ4 -+ NiJ4

Da zu Beginn der Vertriglichkeitsgliihungen Jod in hohen Konzentrationen

in der Probe vorliegt, ist es nicht zu vermeiden, da8 sich neben dem

Uran—- auch Chrom-jodid bildet. Die Uranjodidbildung ist nicht schnell genug,
um die Bildung von Cr-Jodid zu verhindern. Wihrend der Bestrahlung im Reaktor
fallt Jod entsprechend der Abbrandgeschwindigkeit an; die Jod-Aktivitdt diirfte
dort stets unter der liegen, die zu Hiillmaterialreaktionen erforderlich ist.
Da gléichzeitig Cs im UberschuB entsteht, sollte das Jod durch das Cidsium
abgebunden werden (CsJ), falls Cs keine stabileren Verbindungen mit anderen

Elementen bildet,

12.3,3.3 UG, _ + Te und/oder Se

Bei diesen Untersuchungen sollte herausgefunden werden, ob bei den Reaktionen

2772
entstehen. Te und Se werden dem UC deshalb in Mengen zugegeben, die den ge-

von Se und Te mit dem Urankarbid Komplexkarbide der Form Se2U02 bzw, Te, UC

nannten Verbindungen entsprechen, Nach [—38_7 soll U2TeC2 erst bei Tempera-
turen oberhalb 1200 °C entstehen, In dem System UC~Se wurde bisher kein

Komplexkarbid festgestellt [_39_7.

Wurde dem Karbidbrennstoff Te zugefiigt (20 Gew.Z Te), so waren nach den
Glihungen weder metallographisch (Abb, 199) noch mit der Mikrosonde Reak-
tionen mit den Hiillmaterialien festzustellen. Mikrohdrteuntersuchungen er-
geben einen geringeren Hidrteanstieg im Hiillmaterial direkt an der Phasen-
grenze als mit spaltproduktfreiem {iberstdchiometrischem Urankarbid (Tabelle

24, Abb. 202).
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Die geringere Aufkohlung der Hiille durch die Zugabe von Te zum UC X deutet

darauf hin, daB das Kohlenstoffangebot des Systems durch das Telll: ver—
ringert wird, was nur durch Bildung von Karbidverbindungen m8glich ist. Nach
der Literatur / 38_/ sollten bei 800 °C nur intermetallische Phasen der
Form UTeX entstehen und keine Komplexkarbide der Form U2TeC2. Da die Ver-
suche jedoch in abgeschlossenen Systemen, bei Glithzeiten, die 20 bis 100 mal
ldnger waren, durchgefiihrt wurden, bestand hier offenstichtlich die MSglich-

keit, daf auch unter diesen Versuchsbedingungen Komplexkarbide entstehen.

Die Experimente mit dem System UC X—Te—Stahl (Fe,Cr,Ni) haben ergeben, daB

1+
die Uran~Tellur-Verbindungen thermodynamisch stabiler sind als die Verbin-
dungen mit den Hiillmaterialkomponenten. AuBerdem sind die Te—-Reaktionen mit

dem UCl+x erheblich schneller als die mit dem Hiillmaterial.

Bei der Zugabe von Selen zum Urankarbid (34 Gew.% Se) waren im Stahl graue
Ausscheidungen bis in eine Tiefe von ca. 20 um festzustellen (Abb., 198). Die
Mikrosondenuntersuchungen ergaben die Bildung von Chromseleniden, die zu
starken Chrom-und Selen-Anreicherungen an der Phasengrenze Anlaf gaben; Fe
und Ni sind an den Reaktionen nicht beteiligt. (Abb, 201). Mikrohirteunter-—
suchungen zeigten eine geringere Aufhirtung des Hiillmaterials als mit spalt-

produktfreiem UCl+x (Abb. 202).

Nach der Literatur 1—39_7 sollten sich im U-Se-C-System keine Komplexkarbide
bilden, sondern nur intermetallische Phasen der Form USey. Die Bildung von
intermetallischen Phasen hitte die Freisetzung von Kohlenstoff zur Folge
(UC+y*Se USey+C), der dann die Hiille aufkarburieren wiirde., Da die Hirteun-—
tersuchungen aber eine geringere Aufhirtung des Stahles zeigen als nach
Reaktionen mit spaltproduktfreiem UC1+x - dhnlich wie beim Tellur - ist
dieser Effekt nur durch die Bildung von Karbiden erklirbar, 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_/ beschrieben.

In Gegenwart beider Spaltprodukte Se und Te im Karbidbrennstoff (19,5 Gew.7Z
Te; 0,5 Gew.% Se), in Verhiltnissen entsprechend der Spaltproduktausbeute,
waren weder metallographisch noch mit der Mikrosonde chemische Wechselwir-
kungen mit dem austenitischen Stahl festzustellen (Abb. 200), Mikrohdrteun-
tersuchungen der Hiille ergaben keine wesentliche Anderung der Hirte iiber den

Hillmaterialquerschnitt (Abb. 202).
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Tellur und Selen sind demnach in einem karbidischen Brennstab - auch bei

sehr hohen Abbridnden - keine reaktiven Spaltprodukte gegeniiber den austeni-

tischen Stdhlen, da sie durch das Urankarbid abgebunden werden. Die Verbin-—
dungen von Te und Se mit dem UC sind thermodynamisch stabiler als die mit

den Hiillmaterialkomponenten Cr, Fe und Ni.

Es kamen die Spaltprodukte in Konzentrationen zum Einsatz, die einem simu-
lierten Abbrand von 10 und 20 At.7% entsprechen (s. Tabelle 7). Untersucht
wurde das Vertrdglichkeitsverhalten der Stdhle 1.4401, 1,4970 und 1.4988
gegeniiber den simulierten Abbrandsystemen bei 700 und 800 °C und Gliihzeiten
von 1000 h,

Wurden dem {iberstdchiometrischen Urankarbid nur die Spaltprodukte Te und
Se - entsprechend einem Abbrand von 10 oder 20 At.%Z -~ zugegeben, so waren

keine Reaktionen mit dem Stahl festzustellen (Abb, 204). Mikrohirteuntersu-

chungen zeigen eine geringere Hdrtezunahme der Hiille als durch spaltprodukt
freies uc,, . (Tabelle 24, Abb, 207). Auch optisch konnte man die geringere
Anzahl von Karbidausscheidungen im Hiillmaterial bei den gedtzten Proben

deutlich feststellen (vgl. Abb., 203 und 204),

Die Zugabe von CsJ und Cs zum (UC X+Te+Se)-System hatte iiberraschender-—

weise chemische Wechselwirkungen ;ZS teilsimulierten Abbrandsystems mit dem
Hiillmaterial zur Folge (Abb., 205). Die Reaktionszone variierte je nach
Hiillmaterial zwischen 20 und 25 pm. Die Ausscheidungen im Hiillmaterial ent-
sprechen jenen, wie sie bei der Auslagerung ohne Reaktionspartner unter

den gleichen Versuchsbedingungen entstehen. Die Mikrohdrtemessungen zeigen,
daB in Gegenwart von Cs, J, Te und Se eine geringeére Aufkohlung der Hiille

stattfindet als durch spaltproduktfreies UCl+x (Abb. 207).

Obwohl CsJ, Cs, Te und Se mit dem Hiillmaterial vertrdglich waren, wenn sie
einzeln dem UCl+x zugegeben wurden, fanden in Gegenwart all dieser Spaltpro-
dukte Reaktionen mit der Hiille 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 Hiille 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)CZ,
wie sie auch mit reinem UCl+x beobachtet wurde. Te und Cs liegen z.T. ange-
reichert gemeinsam an der Phasengrenze vor (Abb. 206). Offenbar kam es zur
Bildung von Cs—Tellurid. Das wiirde bedeuten, daB CsJ im UC bei Anwesenheit
von Tellur aufgespalten wird, Sehr wahrscheinlich nach der Gleichung:
J + + .
Cs Te - CsTe J im UC
Das durch diese Reaktion freigesetzte Jod kann dann mit dem Cr des Hiillmate-
rials und dem UC reagieren. Mikrohdrteuntersuchungen des Hiillmaterials nach
x+Te+Se und UC

Vertrdglichkeitsgliihungen mit den Systemen UC x+Te+Se+Cs+J

1+ 1+
ergaben eine geringere Hirtezunahme als mit spaltproduktfreiem Ucl+x (Ta-

belle 24, Abb. 207),

Die Feststellung ist erneut ein Hinweis darauf, daf durch die Spaltprodukt-
reaktionen mit dem UCl+x das Kohlenstoffangebot im System verkleinert wird.

D.h., die im {iberstdchiometrischen Urankarbid vorhandenen Phasen UCZ—x und
U2C3 bilden Komplexverbindungen mit den Spaltprodukten, wodurch das Kohlen-

stoffpotential der hdheren Karbide reduziert wird.

Bei der weiteren Zugabe aller wdhrend der Kernspaltﬁng entstandenen Spalt-—
produkte (vollsim. Abbrandsystem) waren keine Spaltproduktreaktionen mit

dem Hillmaterial festzustellen. Sowohl bei 700 als auch bei 800 °C und
Abbrinden bis 20 At.Z handelte es sich hauptsichlich um eine Aufkohlung der
Hillmaterialien, 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,-Phase, in der noch etwas Fe geldst ist, wie sie

2
auch mit UCl+x entsteht / 49 /.
Die Mikrosondenuntersuchungen lieBen keine chemischen Wechselwirkungen des

vollsimulierten karbidischen Abbrandsystems mit dem Stahl erkennen.

Die Aufkohlung und die Versprddung der Hiillmaterialien durch die Karbidaus-
scheidungen zeigte nach Auslagerungen bei 600 °C den maximalen Hérteanstieg.
Mit zunehmender Temperatur ging die Hirtesteigerung zurlick, die Hértezone
drang aber dafiir bis in groBere Tiefen vor. Die Stihle 1.4401 und 1.4988
zeigten bei 700 °C eine geringere Aufhirtung als der Stahl 1,4970, sowohl bei
10 als auch bei 20 At.% Abbrand (Abb. 208), Der Hirteanstieg an der Phasen-
grenze war zwar etwa gleich groR, die vermehrten Ausscheidungen traten aber
bis in eine grdBere Tiefe auf, Bei 800 °c zeigte der Stahl 11,4401 die grofte
Hirtezunahme (Abb. 209).
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Zum Vergleich wurden auch Vanadinlegierungen untersucht, deren Ergebnisse

in / 8_/ genauer beschrieben sind. Das Vertriglichkeitsverhalten der V-Le-
gierungen (VTi3Sil; VZr2Crl15) mit dem simulierten abgebrannten Karbidsystem
ist nach ersten Ergebnissen besser als dasjenige der austenitischen St&hle.
Eine Bewertung des unterschiedlichen Vertridglichkeitsverhaltens von Stdhlen
und Vanadinlegierungen wird erst nach AbschluB der Versuche iiber die Anderung
der mechanischen Eigenschaften infolge von Unvertridglichkeitsreaktionen mit
dem Brennstoff mdglich sein. Da die Vanadinlegierungen bei hohen Temperaturen
(> 700 oC) eine bessere Zeitstandfestigkeit besitzen als die austenitischen

Stdhle, sind sie besonders als Hiillmaterialien fiir 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-
ginge kbnnen 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 Kridfte,
lassen sich auf die Gesetze der Thermodynamik zuriickfiihren. Die Thermody-
namik beschreibt aber nur die grundsdtzliche Moglichkeit eines Ausgleich-
vorganges. Die tatsidchlich ablaufenden Prozesse werden weitgehend durch die

Kinetik bestimmt.

Der bei der Diffusion auftretende Stofftransport wird durch die Fickschen

Gesetze beschrieben [_43_7. Das 1. Ficksche Gesetz beschreibt den Zusammen-

hang zwischen der Zahl der Atome bzw. Molekiile dn, die pro Zeiteinheit durch
den Querschnitt q senkrecht zur Diffusionsrichtung wandern. Der Massentrans—
port ist dem Konzentrationsgefille 2c/2x (x = Wegkoordinate), dem Quer-

schnitt q und der Zeit t proportional

= i L] L] L] QE
dn D-q-dt 3%
D ist der Diffusionskoeffizient, eineflir ein bestimmtes System charakteri-
stische GrdBe, die i.a. konzentrationsabhingig ist und die Dimension
2 -1 . . . . .
cm + sec hat. In nichtstationdren Systemen, in denen der Konzentrations-
gradient 9c/px von der Zeit abhingt, werden Diffusionsprozesse durch das

2. Ficksche Gesetz beschrieben:

Q&:ﬁ_nD.ﬂ
at ax 2%
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Betrachted man D als konzentrationsunabhingig, was streng genommen nur fiir
die Selbstdiffusion, in erster Ndherung aber auch filir viele praktische Fidlle

der Fremddiffusion zutrifft, so kann man schreiben:

ﬁ:Da;’é—%&
2t /bxz

Da die Diffusion ein thermisch aktivierter Prozess ist, liefern alle Theo-
rien der Diffusionskoeffizienten einen Boltzmanfaktor. Die Abhidngigkeit des
Diffusionskoeffizienten von der Temperatur wird durch die Arrhenius-Gleichung

beschrieben:

Q

D =D, *exp (- z=7)

D cm2/S_7 Frequenzfaktor (temperaturunabhingig)

o
QA

R = 1,987 cal/mol+grad ; allgemeine Gaskonstante.

S
e

cal/mol_7 Aktivierungsenergie der chemischen Diffusion

Die Auswertung des 2. Fickschen Gesetzes (D = konst.) ist unter Festlegung
bestimmter Randbedingungen m8glich. Es ist durch Anwendung der Gausschen
Fehlerfunktion integrierbar. Als spezielle L3sungen des 2, Fickschen Ge-
setzes seien die Losungen fiir das Diffusionsmodell der beiden unendlichen
Halbrdume (der betrachtete Stoff diffundiert bei x = O aus dem einen ~—Halb-
raum in den zweiten ®-Halbraum) und das der sogenannten Punktquelle (zur Zeit
t = 0 wird an der Stelle x = O eine definierte, begrenzte Menge des diffun-—

dierenden Stoffes auf einen unendlich ausgedehnten KSrper aufgebracht),

Da bei den hier untersuchten Systemen der Diffusions~ bzw. Eindringkoeffizient
als konzentrationsabhingig angenommen werden muf, ist die L8sung der 2, Fick~

schen Gleichung jedoch nicht mehr geschlossen darstellbar.
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13,2 Auswertungsverfahren

Das unmittelbare Ergebnis einer kinetischen Untersuchung liefert die Ande-
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 Anderung der

maximalen Spaltprodukt-Eindringtiefe mit der Zeit.

Zeitgesetz fiir x = Eindringtiefe / cm_/
den Hiillangriff k = Geschwindigkeitskon-
x =k + t" stante [-cm'h-n_7
t = Glilhzeit / h_/

Das primdre Ziel der Untersuchungen ist die Ermittlung der Reaktionsordnung
(n) und, daran ankniipfend, die Aufstellung des Geschwindigkeitsgesetzes

x = k+t". Es ist dann moglich die Geschwindigkeitskonstante k (x]/n/t)

zu bestimmen. Aus der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
konnen schlieBflich die Aktivierungsenergien ermittelt werden. Die Abhingig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur T ist nach Arrhenius,

in weiten Temperaturbereichen gegeben durch

Q
d 1n k A | -
T = 7 ; TR
R*T

Durch Integration innerhalb des Temperaturuntervalls T]-T2 erhdlt man

e NSt E N
k] R T] TZ

Diese Beziehung gestattet es, die Aktivierungsenergie durch Messung der Ge-

schwindigkeitskonstanten bei zwei verschiedenen Temperaturen zu berechnen,

Fiir die ablaufende chemische Reaktion wurde zundchst der Exponent n des

Zeitgesetzes x = ktt  fir jeweils eine konstante Temperatur ermittelt. Danach

wurde fiir zusammenhingende Temperaturbereiche, in denen der Exponent n kon-

l/n/t: logarithmisch iiber 1/T

stant ist, die Geschwindigkeitskonstante k = x
aufgetragen, um die Aktivierungsenergie QA und Ko bzw. D, zu erhalten. Der
Quotient (xl/n/t) soll hier Eindringkoeffizient der chemischen Diffusion ge-

nannt werden.




_93_

Fiir n = 0,5, d.h. bei Vorliegen eines parabolischen Zeitgesetzes,stellt
Q, die tatsidchliche Aktivierungsenergie fiir die chemische Diffusion dar.
Bei n ¢ 0,5 ist QA hier lediglich eine RechengrdBe, der kein einheitlicher

Reaktionsmechanismus zugrunde liegen kann (gestdrte Systeme).

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten und damit der Aktivierungs-—
energie nach der hier angewandten Methode setzt voraus, daf flir das Diffu-
sionssystem das Modell der beiden unendlichen Halbr#ume gilt. Dieses Modell
gilt sicherlich fiir kurze Gliihzeiten. Fiir sehr lange Gliihzeiten trifft auf

das Diffusionssystem das Modell der Punktquelle zu [—50_7.

Die maximale Reaktionstiefe wurde an zylindrischen Proben ermittelt. Das
bedeutet, daR die so ermittelten Spaltprodukteindringtiefen kleiner sind
als diejenigen,die man bei Versuchen mit Systemen mit eindimensionaler
Konzentrationsidnderung erhalten wiirde., Fiir sehr grofe Eindringtiefen miiBte
daher eine Korrektur der MeRwerte durchgefiihrt werden. Korrigiert man die
radial gemessenen Reaktionszonen nicht, so betridgt der Fehler bei der Er-
mittlung der Eindringtiefen bei Proben mit einem Innendurchmesser von

400 um etwa 5%. I.a., liegen die Reaktionstiefen deutlich unter den angege-

benen Werten, eine Korrektur der MeBwerte ist deshalb nicht erforderlich.

Die maximalen Spaltprodukteindringtiefen im Hiillmaterial wurden durch geeig-
nete metallographische Pridparation der Proben nach dem Gliihen sichtbar ge-

macht und unter dem Lichtmikroskop ausgemessen.

Da Spaltproduktreaktionen mit dem Hiillmaterial nur in Gegenwart von oxidi-
schem, nicht aber bei karbidischem Brennstoff stattfinden, beschrdnkt sich
die kinetische Auswertung auf Oxidsysteme und dariiber hinaus auf einige

wichtige Spaltproduktreaktionen.
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13.3 Kinetik der Korngrenzenkorrosion von austenitischen Stdhlen durch

Q§2§93 und CsOH

Untersucht wurde die Kinetik des Hiillmaterialangriffs der austenitischen
Stdhle 1.4401, 1.4970, 1,4981 und 1.4988 durch C52CO3 und von 1.4988 durch
CsOH, Die Temperaturen variierten zwischen 500 und 800 °C bei Gliihzeiten

bis zu 3000 h.

Versuchsergebnisse:

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen sind der Tabelle 25 zu ent-
nehmen. Fiir 650 °C sind die Zeitgesetze des Hiillangriffs filir die verschie-

denen Stdhle in Abb. 210 wiedergegeben.

Die Auswertung zeigt, daB in bestimmten Temperaturbereichen der Hiillangriff
ndherungsweise nach einem parabolischen Zeitgesetz verliduft, d.h, ein ein-
heitlicher Diffusionsvorgang den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.
Nach Tabelle 25 ist bei niedrigen Temperaturen (500 - 600 °C) fiir den Hiill-
angriff des Stahles 1,4988 durch Cs,CO, und CsOH ein Zeitgesetz mit dem Ex-

2773
ponenten n * 0,33 giiltig.

Der temperaturabhingige Eindringkoeffizient (xz/t)lh flir die Reaktion mit

CSZCO3 148t sich fiir die Stdhle 1,4970 und 1.4988 wie folgt darstellen
(t < 1000 h):
2
. 10 100
14970 + Cs,C04 = 11,6 - 107 . exp (- 2%75—— ); 700 - 750 °C
1.4988 + Cs, CO x2 -6 19 700 o
273 = = 1,610 © ¢ exp (—_RT'T); 650 - 800 “C

Bei den Untersuchungen mit Cs und CsOH war generell festzustellen, daB

293
der Hiillangriff stark vom Vorbehandlungszustand der Stdhle abhdngt. Der
Reaktionsumfang ist dabei eine Funktion der Kaltverformung, der Auslage-
rungstemperatur, der Korngrofe und der Ausscheidungen in den Korngrenzen.
Die Ubertragung der kinetischen Ergebnisse auf einen Stahl des gleichen

Typs, aber anderer Vorbehandlung ist deshalb nur bedingt mdglich,
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Tabelle 25: Zeitgesetz der Cs
austenitischen Stdhlen (x = k‘tn; t < 1000 h; x 1597; t [_h_7)

CO.- bzw., CsOH-Reaktionen mit verschiedenen

Hillmaterial Spaltprodukt- Temperatur | Exponent 1/n Konstante k
Verbindung n [umen ™ 7
1.4401 Cs,C0, 650 °c 0,75 1,33 1,8
1.4970 Cs ,,C0,, 650 °c 0,34 2,94 11,0
Cs,CO, 700 °cC 0,56 1,78 4,2
Cs,C0, 750 °C 0,56 1,78 14,0
1.4981 Cs,C0, 650 °C 0,67 1,49 2,7
1.4988 Cs, CO, 600 °c 0,33 3,03 11,5
Cs,C0, 650 °c 0,66 1,51 3,6
Cs,CO, 700 °c 0,66 1,51 4,7
Cs,CO, 800 °c 0,57 1,75 22,5
CsOH 500 °¢ 0,33 3,03 22,0
CsOH 600 ° 0,67 1,49 22,0

Die Cs,CO,- bzw, CsOH-Konzentration betrug einheitlich ca. 0,25 g pro 1 cm2

273

Hiillmaterial-Oberfliche.
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13.4 Kinetik der Cidsium—-Reaktionen mit dem Stahl 1.4988 in Gegenwart

von Oxidbrennstoff

Der simulierte Abbrand betrug einheitlich 10 At.%Z (0,84 Gew.Z Cs), das
0/M-Verhdltnis des Brennstoffs 2,01 und 2,08, Die Temperaturen variierten

zwischen 600 und 800 oC, die Gliihzeiten 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 temperaturabhingig. Bei Temperaturen bis 700 °c ist

n % 0,5 (parabolisches Zeitgesetz), oberhalb 700 °C variiert n - je nach dem

O/M~Verhdltnis des Brennstoffs - zwischen 0,2 bis 0,3 (Abb, 211).

Der temperaturabhidngige Eindringkoeffizient (xz/t)SOOh 148t sich fiir das

System 1,4988 + UO +Cs wie folgt darstellen:

2.01
£ 1,89 « 1077 (- 2L790 y . 600 - 700 O
t - 0% exp R-T ;

Der Reaktionsumfang der (U02+X+Cs)-Reaktionen mit dem Stahl 11,4988 ist
generell vom O/M-Verhdltnis des Brennstoffs, von der Temperatur, der Zeit
und dem Cs-Angebot abhdngig. Der Tabelle 26 kann man entnehmen, daB ober-
halb eines bestimmten O/M-Verh#ltnisses (0/M % 2.08) ein grbBeres Sauerstoff-
potential (0/M = 2.,30) nicht zu griReren Cs;Eindringtiefen fiilhrt (gleiches

n und k). Bei groBen Sauerstoffpotentialen ist der maximale Reaktionsumfang

-~ beil einer bestimmten Temperatur - allein von der Cs-Konzentration abhingig.
Eine ErhShung der Temperatur hat nur dann eine VergrdBerung des Reaktionsum-
fangs zur Folge, wenn bei hBherer Temperatur andere Reaktionsprodukte stabil

sind.
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Tabelle 26: Zeitgesetz der (U02+X+Cs)—Reaktionen mit dem austenitischen
Stahl 1.4988

x = kt" 3 x/wm7 ;e /n]
144 h < t < 1000 h ;
Cs—-Konzentration: 0,84 Gew.Z Cs (sim. Abbrand 10 At.7)

0/M-Verhdltnis Temperatur Exponent 1/n Konstante k
0, 5 P
des U0, . ¢/ n [ ym*h " _/
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 Gliihzeiten von 1000 h keine Reak-

tionen statt,
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13.5 Kinetik der Tellur— und Selen~Reaktionen mit austenitischen St#hlen

Es wurden die St#dhle 1.4970 und 1.4988 bei Temperaturen zwischen 300 und
900 °C und Glithzeiten bis 3000 h untersucht. Selen und Tellur kamen unver-
diinnt zum Einsatz. Die Spaltprodukteindringtiefen sind in Abb. 79, 80 und

105 wiedergegeben,

Die Ergebnisse der Auswertung des Hiillmaterialangriffs durch Te und Se sind

in Abb., 212 und 213 bzw. in Tabelle 27 wiedergegeben. Die Auftragung der

maximalen Spaltprodukt-Eindringtiefen im Hiillmaterial in Abhdngigkeit der
Temperatur 13dR8t deutlich erkennen, daB der Reaktionsumfang zunichst mit

+t' zunimmt (t < 1000 h), nach Glijhzeiten oberhalb 1000 h z.T, aber eine
Abweichung vom VE‘— Gesetz stattfindet (Abb. 212). Der Exponent n des
Zeitgesetzes x = k-t" #ndert sich bei allen Temperaturen ab einer bestimmten
Glilhzeit zu kleineren Werten (n < 0,5). Je hdher die Temperatur des Systems
ist, desto kiirzer 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 St#hlen sind bis 800“°C
deutlich stirker als die von Tellur. Oberhalb 800 °C kehren sich die Ver-
hdltnisse um (siehe 8.8.2), da durch die Koagulation der Reaktionsprodukte

an den Korngrenzenzwickeln die Se-Eindringtiefe abnimmt,

Die temperaturabhidngigen Te- und Se—Eindringkoeffizienten (xz/t) sind fiir

die Stdhle 1,4970 und 1.4988 in Abb. 213 dargestellt.
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Tabelle 27: Zeitgesetz der Tellur— und Selen—Reaktionen mit austenitischen

Stdhlen

Hiillmaterial/ Temperatur Giltigkeit Exponent | 1/n Konstante
-0, 7 des Zeitge-
Spaltprodukt [ c_/ setzes_ n k
Lh_/

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 v 2,50 2.7
500 500-3000 0.30 3.33 5.7
600 - < 1000 0.42 2.38 7.5
600 1000-3000 0.15 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 1.88 2.9
600 - < 1000 h 0.50 2.00 9.5
700 < 1000 h 0.46 2.17 18
800 < 50h 0.37 2,70 42
800 144-3000 h 0.20 5.00 70
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13,6 Kinetik des Hiillmaterialangriffs von 1.4988 in teil~ und vollsimu-

lierten oxidischen Abbrandsystemen

Der simulierte Abbrand betrug 10 und 20 At.7%, das O/M-Verhdltnis des Brenn-
stoffs 2.01 und 2,08, Als Hiillmaterial wurden die austenitischen Stdhle
1.4401, 1.,4970, 1.4981 und 1.4988 verwendet. Die Temperaturen variierten
zwischen 400 und 1000 OC, die Glithzeiten zwischen 50 und 2000 h., Bei allen
Proben einer Versuchsserie wurde die Brennstoff- und Spaltproduktkonzen-

tration pro Hiillmaterialoberfliche konstant gehalten.

Bei diesen Untersuchungen sollte - neben der Kinetik des Hiillmaterialangriffs -
herausgefunden werden, ob es eine Grenztemperatur und Zeit gibt, oberhalb

der der Reaktionsumfang allein durch das Spaltproduktangebot bestimmt wird.
AuBerdem sollte ein Vergleich des Vertriglichkeitsverhaltens der verschiedenen

austenitischen Stdhle durchgefiihrt werden.

13.6.1 Teilsimulierte Abbrandsysteme

e g S Wk s e e e D e R e . K S N s S0 e Y e D e e WD

Die Spaltprodukteindringtiefen in die verschiedenen Stihle sind als Funktion
der Temperatur und Glihzeit in den Abb. 214 und 215 wiedergegeben. Ab 2000 h

Gliihzeit ist praktisch keine Zunahme des Reaktionsumfanges bei der Tempera-
turerhShung von 800 auf 1000 °C 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 hier wieder, wie
bei den vorangegangenen Systemen, eine starke Abhingigkeit des Exponenten n
des Zeitgesetzes von der Temperatur und Gliihdauer (Abb. 216). Bei Tempera-
turen bis 700 °C gilt fiir den Hiillangriff ein parabolisches Zeitgesetz. Zwi-
schen 700 und 800 °C #ndert sich der Exponent n stark zu kleineren Werten
und betrdgt zwischen 800 und 1000 °¢C zwischen 0,2 und 0,3 (Abb., 216). In dem
Temperaturbereich 800 bis 1000 °C und bei Gliihzeiten oberhalb 2000 h ist der

Exponent n sogar Null,

Fiir den Hiillangriff erhdlt man die in Abb. 217 und 218 angegebene Tempera-

turabhidngigkeit fiir den Spaltprodukt-Eindringkoeffizienten (xz/t). Der Reak-
tionsumfang ist - neben der Temperatur und Zeit - vom O/M-Verh#ltnis des

Brennstoffs und von der Spaltproduktkonzentration abhingig.
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Das Vertridglichkeitsverhalten der verschiedenen austenitischen Stihle ge-
genliber dem simulierten System ist nahezu gleich, d.h. die Unterschiede
im Reaktionsumfang betragen z.B. bei 750 °c/1000 h und einem simulierten
Abbrand von 10 At.7 maximal 45 um (+ 15%) (Abb. 215). Bei 20 At.Z Abbrand
oder geringerer Temperatur (< 750 oC) sind die Unterschiede noch kleiner.
Mit Ausnahme des Stahles 1.4970 (T » 700 oC) ist der Reaktionsumfang bei
20 At.7 simuliertem Abbrand grdBer als bei 10 At.Z.

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 hingt vom simu-

lierten Abbrand ab, sie nimmt mit steigender Spaltproduktkonzentration zu
(Abb. 219)., Fiir die Ermittlung des temperaturabhidngigen Eindringkoeffizienten
(xz/t) wurde fiir den Temperaturbereich 500 - 700 °C ein parabolisches Zeit-—

gesetz angenommen (Abb. 219).

Die Aktivierungsenergien fiir die Reaktionen der vollsimulierten Abbrandsysteme
mit dem Stahl 1,4988 entsprechen ungefihr denen der teilsimulierten Systeme
(vgl. Abb, 217 und 219).

DaB bei den vollsimulierten Abbrandsystemen bei gleichen angegebenen O/M-Ver-
hdltnissen und Hiillmaterialdurchmessern der Hilllangriff geringer ist als beil
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 oC) homogenisiert
wurden, hat sich das Sauerstoffpotential erniedrigt, d.h. es entspricht nach
dem Gliihen nicht mehr einem O/M von 2.08 sondern etwa 2.04, Die Spaltprodukt-
konzentration sollte nicht die Ursache fiir das unterschiedliche Reaktionsver-
halten sein, da fiir den Hiillangriff nur die Spaltprodukte Cs, J, Te und Se
verantwortlich sind, deren Konzentration in beiden Systemen aber gleich groB
war. Nicht ganz auszuschlieBen ist, daR ein Teil des Mo mit den aggresiven
Spaltprodukten und dem iiberschiissigen Sauerstoff reagierte, wodurch die

Reaktionen mit dem Hiillmaterial ebenfalls reduziert werden.
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13.7 Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse der kinetischen

Auswertung

Die Versuchsergebnisse zeigen eindeutig, daB fiir die Reaktionen der Spalt-
produkte mit den austenitischen Stihlen Mindesttemperaturen von ca. 500 °c
erforderlich sind, damit iiberhaupt meBbare chemische Wechselwirkungen
stattfinden. Im Temperaturbereich von 500 - 700 °C verliuft der Hiillangriff
in nahezu allen Fdllen nach einem parabolischen Zeitgesetz (n = 0,5), d.h,
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir den Reaktionsablauf ist die
Diffusion der Spaltprodukte in das Hiillmaterial. Oberhalb 700 °C dndert sich
der Exponeﬁt n des Zeitgesetzes x = k*t" von 0,5 (parabolisch) zu kleinen
Werten (0,2 bis 0,3). Nach sehr langen Gliihzeiten (> 2000 h) ist teilweise
keine Zunahme der Reaktionstiefe mit der Temperatur oder Gliihdauer fest-

zustellen (n = 0).

Die Anderung des Exponenten n des Zeitgesetzes zu kleineren Werten mit zuneh-
mender Glithzeit hat seine Ursache in der Anndherung des Systems an den

Gleichgewichtszustand.

Die Potentialunterschiede der verschiedenen Phasen im Probeninnern und im
Hiillmaterial nehmen mit der Glilhzeit ab und damit auch die Triebkrifte der
Diffusion., Das Diffusionssystem strebt - nachdem die reaktiven Elemente ver-
braucht sind - den Gleichgewichtszustand an, Die Verdnderungen im Reaktions-
umfang, bis zur Gleichgewichtseinstellung, erfolgen durch Diffusion, auch

dann wenn n # 0,5 betridgt.

Eine Temperaturerhdhung hat unter diesen Bedingungen nur dann eine Verdn-—
derung im Reaktionsumfang zur Folge, wenn die Zusammensetzung der Reaktions-—
produkte von der Temperatur abhidngig ist, wie es teilweise beim Tellur und
Selen der Fall ist, Da bei hohen Temperaturen der Gleichgewichtszustand
nach kiirzeren Zeiten erreicht wird, erfolgt die Anderung des Exponenten n

von 0,5 zu kleineren Werten mit zunehmender Temperatur in kiirzeren Zeiten,
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Die einzigen Systeme, bei denen auch bei Temperaturen unterhalb 700 °C und
kurzen Gliihzeiten Abweichungen vom parabolischen Zeitgesetz fiir den Hiillan-—
CO, bzw. CsOH (siehe

2773
Tabelle 25), Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Zunahme des

griff festzustellen waren (n = 0,33), sind 1.4988+Cs

Reaktionsumfanges mit der Zeit scheint kein einheitlicher Diffusionsvorgang
zu sein, flir den der Exponent n = 0,5 betragen miifte. Da die Reaktionen von
032003 und CsOH mit den austenitischen St#hlen bevorzugt entlang den Korn-
grenzen ablaufen, ist der Grund fiir dieses Verhalten im Gefiige und der Korn-
grenzenstruktur des Hiillmaterials zu suchen. Da die entlang der Korngrenzen
in das Hiillmaterial eindiffundierenden Atome bzw. Molekiile nicht nur senk-
recht zur Oberfliche vordringen, sondern auch parallel dazu, ist bei kleinen
Diffusionsgeschwindigkeiten, d.h. bei niedrigen Temperaturen, eine Abweichung
vom YELGesetz zu erwarten. Hinzu kommt, daf neben Korngrenzen -~ auch Volumen-
diffusion stattfindet. Aus der Literatur 1—44, 45_7 ist bekannt, daf unter
bestimmten Bedingungen der Hiillangriff durch Korngrenzenreaktionen vom para-
bolischen Zeitgesetz abweicht. Dies gilt besonders fiir Systeme bei denen
zwischen den Korngrenzen und dem Korn ein intensiver Konzentrationsaustausch

stattfindet., Filir diesen Fall ist die Eindringtiefe x proportional tl/4.

Die unterschiedlichen Zeitgesetze fiir den Hiillangriff durch CSZCO3 und CsOH

bei den St#hlen 1.4401, 1,4981 und 1.4988 gegeniiber dem Stahl 1.4970 bei 650 °c
(6. Abb. 210) haben ihren Grund offenbar in der unterschiedlichen KorngrbRe

des Hiillmaterials, Die HiillmaterialkSrner sind beim 1.4970 deutlich kleiner

als die der ilibrigen St#hle, Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit Te und Se
gefunden. Inwieweit die Ausscheidungen in den Korngrenzen einen Einfluf auf

den Reaktionsablauf haben,konnte nicht geklirt werden. Das unterschiedliche
Reaktionsverhalten der Stihle #uBert sich auch in den Aktivierungsenergien.

Sie betragen beim 1.4970 ca. 95 kcal/mol, bei den iibrigen St#hlen ca. 20 kcal/mol.
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Tellux, Selen

Neben den bereits erwdhnten Griinden fiir die Abweichungen vom parabolischen
Zeitgesetz fiir den Hiillangriff durch Spaltprodukte, kénnen auch hier, wie
beim C52C03 und CsOH, durch bevorzugte Korngrenzenreaktionen des Te und Se
bei h8heren Temperaturen (s. Abschnitt 8.7; 8.8) Abweichungen vom parabo-
lischen Zeitgesetz entstehen., Bei tiefen Temperaturen findet ein homogener
Hiillangriff durch das Te und Se statt (s. S. 39), bei hohen Temperaturen
tiberlagert sich diesem Angriff eine ausgepridgte Korngrenzendiffusion. Der
Grund ist in der Te= bzw. Se~ und Cr-Aktivitit zu sehen. Bei hohen Tempera-
turen sinkt die Te- bzw. Se—Aktivitdt an der Reaktionsfront relativ schnell
ab. Die weiteren Reaktionen von Te und Se mit den Stihlen erfolgen danmn
bevorzugt entlang den Korngrenzen, da dort eine gréBere Cr—Aktivitdt herrscht

als an der stark chromverarmten Reaktionsfront. Es kommt in den Korngrenzen

zu einem selektiven Hiillangriff unter Bildung von Cr-Chalkogeniden.

Simulierte Abbrandsysteme

Der Reaktionsumfang des Hiillangriffs in den simulierten Abbrandsystemen ist
bei langen Gliihzeiten (> 1000 h) vom Spaltproduktangebot abhingig, da fiir
diese Versuchsbedingungen auf das Diffusionssystem das Modell der Punkt-
quelle zutrifft, Das duBert sich deutlich bei den simulierten Abbrandsystemen,
bei denen der Abbrand variiert wurde (Abb., 217 - 219), Bei kurzen Gliihzei-
ten sind dagegen keine groBen Unterschiede im Reaktionsumfang festzustellen

(Modell der beiden unendlichen Halbriume).

Die Spaltproduktkonzentration im System kann aber nicht nur durch den simu-
lierten Abbrand allein, sondern auch durch den Hiillrohr-Innendurchmesser
und die Brennstoffdichte beeinfluft werden. Mit dem Durchmesser steigt das
Angebot an reaktiven Elementen je Einheit der Hiill1fliche linear an, und
damit auch der Reaktionsumfang. Aber auch das unterschiedliche O/M-Verhilt-
nis des Brennstoffs (2.01, 2.08) ist die Ursache fiir die verschiedenen

Spaltprodukteindringtiefen in den Stahl (Abb. 217).

Vergleicht man das Reaktionsverhalten der verschiedenen austenitischen Stidhle
mit dem simulierten Abbrandsystem, so ergibt sich bei einem Abbrand von 10
At.7% fir den Stahl 1,4988 das beste und fiir den Stahl 1.4970 das schlechteste
Vertridglichkeitsverhalten. Die beiden St#hle 1.4401 und 1,4981 liegen dazwi-
schen. Bei einem simulierten Abbrand von 20 At.7 zeigen die beiden St#hle
1.4970 und 1.4981 oberhalb 600 °C ein besseres Vertridglichkeitsverhalten als
die Stdhle 1.4401 und 1.4988,
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Nach diesen Versuchsergebnissen ergibt sich keine eindeutige Bevorzugung

fiir einen bestimmten Stahltyp, der den anderen austenitischen Stihle be-

zliglich des Vertrdglichkeitsverhaltens deutlich iiberlegen wire.

Hinsichtlich kritischer Betriebsbedingungen eines Brennelementes unter
Reaktoreinsatz, wie hohe Hiillmaterialtemperaturen als auch hohe Spaltprodukt-
konzentrationen, zeigt der Stahl 1.4981 jedoch insgesamt ein etwas besseres
Vertriglichkeitsverhalten gegeniiber dem simulierten abgebrannten Oxidsystem
als die iibrigen austenitischen St#hle., Aus diesen Griinden wire bei der Aus-
wahl eines geeigneten Hiillmaterials-anhand dieser Versuchsergebnisse-dem

austenitischen Stahl 1.4981 der Vorzug zu geben,

Die Aktivierungsenergien fiir die chemische Diffusion sind bei vergleichba-
ren Versuchsbedingungen fiir die teil~ und vollsimulierten Abbrandsysteme
etwa gleich groB (ca. 22 kcal/mol). Sie entsprechen ungefihr denen, die

bei den (U02+X+Cs)—Reaktionen ermittelt wurden. Das deutet darauf hin, daR
der Hiillangriff in diesen Systemen durch #hnliche chemische Wechselwirkungen
verursacht wird., Offenbar ist das Cs in Gegenwart von iiberstdchiometrischem
Brennstoff fiir 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 Hiilloberfldche nachgeliefert werden, wie dies
bei Brennelementen im Reaktor der Fall ist, sind fiir den Hiillangriff Abwei-
chungen vom parabolischen Zeitgesetz zu erwarten. Ab einer bestimmten Zeit
(von der Temperatur abhingig) sind weniger Spaltprodukte vorhanden als mit

der Hiille reagieren kdnnten,

Ahnliche Abweichungen vom parabolischen Zeitgesetz fiir den Hillangriff erfol-
gen sicherlich auch bei Brennstdben,die im Reaktor bestrahlt werden, obwohl
dort stetig neue Spaltprodukte entstehen. Bei hohen Hiillmaterialtemperaturen
(> 700 °C) ist nach den out-of-pile Ergebnissen anzunehmen, daB die Reak-
tionen der Spaltprodukte mit dem Hiillmaterial schneller vonstatten gehen

als neue Spaltprodukte erzeugt und zur Hiille gelangen kdnnen. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt filr den Reaktionsablauf ist daher die Abbrand-

rate, und der maximale Reaktionsumfang wird deshalb, oberhalb der Ubergangs-—



- 106 -

temperatur, vom Abbrand bestimmt. Nach den bisherigen Untersuchungser-
gebnissen an bestrahlten Brennelementen war es nicht mdglich,die Kinetik
des Hiillangriffs in—pile zu bestimmen [—23_7. Sie diirfte aber #hnlich sein,
wie die Kinetik die bei diesen Untersuchungen out-of-pile ermittelt wurde.
Zu beriicksichtigen ist dabei, daB i.a. durch das Strahlungsfeld des Reak-—
tors, speziell aber durch die '"thermal spikes" der Spaltprodukte, die
Diffusionsprozesse beeinfluBt werden, Die untere Temperaturgrenze, ab der
Reaktionen zwischen dem abgebrannten Brennstoff und dem Hiillmaterial unter
Reaktorbedingungen zu beobachten waren, betrug, wie bei diesen out-of-pile

Untersuchungen, etwa 500 °c.
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14, Zusammenfassung aller Versuchsergebnisse und SchluBRfolgerungen

In dieser Arbeit sollten in erster Linie die Reaktionsmglichkeiten ver-
schiedener Spaltprodukte mit mbglichen Hiillwerkstoffen von Schnellbriiter—
Brennelementen in Gegenwart von Oxid- und Karbidbrennstoff untersucht

und gedeutet werden,

Von einem Teil der untersuchten Spaltprodukte wurde aufgrund bisheriger
Ergebnisse von Nachbestrahlungsuntersuchungen an Oxidbrennst#ben und theore-
tischer Uberlegungen chemische Wechselwirkungen des abgebrannten Oxid-
brennstoffs mit den austenitischen St#hlen erwartet. Die Ergebnisse von
Untersuchungen an bestrahlten Karbidbrennstidben ergaben dagegen keinen

Hinweis auf Spaltproduktreaktionen mit dem Hilllmaterial.

14.1 Oxidbrennstoff

Die Versuche mit einzelnen, dem UO_ und (U,Pu)O2 zugefiigten Spaltprodukten

sowie den teil- und vollsimuliertei oxidischen Abbrandsystemen ergaben ein-
deutig, daB fiir die Reaktionen mit austenitischen Stdhlen nur die Spaltpro-
dukte Cs, J, Te und Se verantwortlich sind. Alle ilibrigen Spaltprodukte sind
selbst in hohen Konzentrationen im Brennstoff (simulierter Abbrand 20 At.%)
mit den austenitischen St#hlen vertrdglich. Die chemischen Wechselwirkungen
der reaktiven Spaltprodukte Cs, J, Te und Se mit der Hiille sind stark vom

0/M~-Verhdltnis des Brennstoffs, der Temperatur und - in geringerem Umfang -

von der Spaltproduktkonzentration abhingig.

Stéchiometrischer Oxidbrennstoff ist bis zu den maximalen Versuchstempera-

turen von 1000 °C mit den austenitischen St#hlen chemisch vertridglich, Uber~
stdchiometrischer Brennstoff reagiert ab 400 °C; die Reaktionen sind bei
Temperaturen unterhalb 700 °c jedoch sehr schwach (<< lum). Bei 700 °¢c

sind auch mit stark Uberstdchiometrischem U0, (0O/M = 2.30) nur geringe

2
Reaktionen (~ 1 um) festzustellen. Ab 800 °Cc finden an einigen Stellen
lokale Hiillmaterialangriffe bis zu 50 um Tiefe statt. Bei den Reaktionen

des Oxidbrennstoffs mit austenitischen Stdhlen kommt es zu einer bevorzugten

Oxidation des Chroms.
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Cdsium und Cs~Verbindungen

Cs und CsJ reagieren nur oberhalb eines bestimmten Sauerstoffpotentials
(0/M > 2,00) mit den Stdhlen. In Verbindung mit unterstdchiometrischem und
stochiometrischem Brennstoff sind Cs und CsJ mit der Hiille vertridglich, '
auch bei 1000 °C. Bei tberstdchiometrischem Brennstoff findet eine durch
das Cs beschleunigte Oxidation der Hiille statt. Diese Reaktionen sind sehr
gefdhrlich, da sie bevorzugt entlang der Korngrenzen der Hiille ablaufen und

das Hiillmaterialgefiige bis in grofe Tiefen zerstdren.

Auch Cdsium-Sauerstoff-Verbindungen wie C52C03, CSZCrOA’ CSZCr207 und CsOH
reagieren - bis auf das Cs-Dichromat - sehr heftig mit den St3hlen. Erste
Reaktionen finden in Verbindung mit CsOH bei 300 °C, mit CSZCO3 bei 600 °C
statt, wobei es zu starken Korngrenzenreaktionen kommt, die das Hiillmate-

rialgefiige bei 800 °C bis in Tiefen von etwa 1000 um zerstSren.

Jod

Elementares Jod reagiert bereits bei 400 °C mit den St#hlen, unabhingig

vom O/M-Verhiltnis des Brennstoffs,unter bevorzugter Bildung von Cr-Jodid.
Der Reaktionsumfang nimmt jedoch mit steigendem Sauerstoffpotential zu.

Jod liegt im Brennstab bei O/M-Verhdltnissen des Brennstoffs < 2,00 aber
nicht frei, sondern an das Cs gebunden, in Form von CsJ, vor. Bei iiberstd-—
chiometrischem Oxidbrennstoff wird das CsJ z.T. zugunsten von thermodyna-
misch stabileren sauerstoffhaltigen Cs-Verbindungen aufgespalten, und das
freiwerdende Jod reagiert mit der Hiille, wobei es zu einer durch das Jod be-

schleunigten Oxidation kommt, #Zhnlich wie beim Cs.

Die Reaktionen von Se und Te mit den St#hlen sind vom Sauerstoffpotential
relativ unabhingig. In Gegenwart von unterstdchiometrischem Oxid~Brennstoff
sind Se und Te die einzigen Spaltprodukte, die mit dem Hiillmaterial reagieren.
Erste chemische Wechselwirkungen finden bei elementarem Se ab 300 °c, bei
elementarem Tellur ab 400 °C statt, wobel es zu einer bevorzugten Bildung
von Chrom-Chalkogeniden kommt. Werden dem Se und Te noch weitere elementare
Spaltprodukte wie Cs und Mo zugegeben, so finden, bei niedrigen Sauerstoff-
potentialen (0/M < 2.,00), keine Reaktionen mehr statt. Mo und Cs wirken als
Getter filir 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 diirfte wegen seiner geringen Konzentration im Ver-

gleich zum Tellur im Brennstab keine Rolle spielen.
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Mo ist im Vergleich zu Cs, J, Te und Se kein reaktives Spaltprodukt. Bei
hohen Sauerstoffpotentialen (0/M > 2.00) bilden sich aus kinetischen Griin-
den oxidische Mo-Verbindungen mit dem Brennstoff und einem Teil der Spalt-
produkte-als Zwischenprodukte-,die ihrerseits wieder mit dem Hiillmaterial
reagieren. Mo hat deshalb auf die Spaltproduktreaktionen mit der Hiille eine
verzdgernde Wirkung, da es ein Teil des Sauerstoffs und Cs abbindet und
somit nur als Sauerstofftriger zu betrachten ist. Die oxidischen Mo-Verbin-
dungen besitzen z.T. niedrige Schmelzpunkte und gelangen daher rasch zur

Hillmaterialoberfliche.

Bei niedrigen Sauerstoffpotentialen (0/M < 2,00) reagiert freies Mo u.a. mit
Se und Te. Im Brennstoff ist — entsprechend der Spaltausbeuten - geniligend
Mo vorhanden, um Se und Te vollstindig abzubinden. Bei h8heren Brennstoff-
temperaturen (> 1000 °c) reagiert Mo jedoch bevorzugt mit den Platinmetallen

Ru, Rh und Pd unter Bildung von intermetallischen Phasen.
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Die Spaltprodukte Cd, In, Sn, Sb sowie Pd, Ru und Rh, die als reine Metalle
in elementarem Zustand mit den St#hlen unterschiedlich stark reagierten,
sind bei geringen Konzentrationen im Brennstoff - entsprechend einem simu-
lierten Abbrand von 20 At.7Z - mit den St#hlen vertrdglich. Bei iiberstdchio-—
metrischem Brennstoff fand nur eine schwache Oxidation des Hiillmaterials

statt, die durch diese Spaltprodukte nicht beeinfluBt wurde.

Alle iibrigen widhrend der Kernspaltung entstehenden Spaltprodukte bzw. Spalt-
produktverbindungen sind selbst in hohen Konzentrationen gegeniiber den

austenitischen Stdhlen vertriglich.

e it s Sy o D g 200 it T

Die Experimente mit den teilsimulierten oxidischen Abbrandsystemen, die

neben dem Brennstoff nur die reaktiven Spaltprodukte Cs, J, Te und Se ent-
hielten, ergaben bei 0/M-Verhiltnissen > 2.00 eine Uberlagerung der einzel-
nen Spaltproduktreaktionen mit dem Hiillmaterial. Erste Reaktionen fanden, je
nach 0/M-Verh#ltnis, zwischen 400 und 500 °C statt. Bei O/M-Verhiltnissen

< 2,00 reagierten die Spaltprodukte z.T. miteinander oder waren gegeniliber der
Hiille vertridglich, es fanden daher nur schwache chemische Wechselwirkungen
mit dem Hiillmaterial statt. Se und Te liegen als Cs-Selenid bzw. Cs-Tellurid

abgebunden im unterstdchiometrischem Brennstoff vor.
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Bei Temperaturen oberhalb 800 °C und 0/M-Verhiltnissen gréBer 2.00 findet

- auch unter isothermen Versuchsbedingungen — eine starke Hiillmaterial-
diffusion in den Oxidbrennstoff statt, die allein durch die reaktiven Spalt-
produkte verursacht wird. Bei spaltproduktfreiem Oxidbrennstoff war selbst

bei 1000 °C keine Hiillmaterialdiffusion festzustellen.

‘Die untersuchten rostfreien austenitischen St#Zhle zeigten bei den out—of-

pile Vertriglichkeitsuntersuchungen ein unterschiedliches Reaktionsverhal-
ten. Eine eindeutige Bevorzugung fiir einen bestimmten Stahltyp, der den
anderen austenitischen St#hlen beziiglich des Vertriglichkeitsverhaltens deut-
lich tiberlegen wire, ergibt sich nicht. Bei einem simulierten Abbrand von

10 At.Z zeigt der Stahl 1.4988 das beste und der Stahl 1,4970 das schlechteste
Vertrdglichkeitsverhalten. Die beiden St#hle 1.4401 und 1.4970 liegen da-

zwischen, Bei 20 At.% Abbrand kehren sich die Verh#ltnisse z.T. um.

Die vollsimulierten oxidischen Abbrandsysteme, die alle Spaltprodukte ent-—

halten, zeigen, bei gleicher Spaltproduktkonzentration der reaktiven Elemente
und gleichem O/M-Verh#ltnis des Brennstoffs, den nahezu gleichen Reaktions-

umfang mit den St#hlen wie die teilsimulierten Systeme.

Thermodynamische Stabilitdt der Reaktionsprodukte

Aus den durchgefiihrten Experimenten ergeben sich filir die verschiedenen Reak-
tionsprodukte in dem System Spaltprodukte—Oxidbrennstoff-Hiillmaterial fol-

gende qualitative Aussagen (abnehmende Stabilitit):

Oxidbrennstoff: 0/M < 2.00
Cs-Tellurid + Mo-Tellurid + Cr-Tellurid -+ Ni-Tellurid + Fe-Tellurid

Cs=Jodid » Cr~Jodid

Cs~Jodid » Cs~Tellurid

Oxidbrennstoff: O/M > 2,00
Cs~Chromat -+ Cs-Uranat -+ Cs—Molybdat
Cr-0Oxid + Cr-Tellurid + Cr~Jodid

Cr=Jodid +» Cs~Jodid
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Verbesserung des Vertrdglichkeitsverhaltens von oxidischen Bremnstiben

durch Gettermaterialien:

Gelingt es, das Sauerstoffpotential im Oxidbrennstab wihrend des gesamten
Reaktoreinsatzes so klein zu halten, daB die durch das Cs beschleunigte
Oxidation der Hiille nicht stattfindet (0/M < 2.00), so ist selbst bei

hohen Spaltproduktkonzentrationen nicht zu erwarten, daB die Festigkeit der
Stahlhiille durch die Reaktion der Spaltprodukte beeintrichtigt wird,

Da das Ausgangs—-0/M-Verhdltnis des Brennstoffs aber nicht beliebig klein
gewdhlt werden kann, um auch fiir hthere Abbrdnde diese Wirkung zu besitzen,
bleibt die Mdglichkeit, den wdhrend der Kernspaltung freigesetztenSauerstoff
durch Gettermaterialien abzubinden. Durchdie Wahl geeigneter Gettermateria-
lien lassen sich die Reaktionen der Spaltprodukte mit der Hiille vollstdndig

verhindern, da sie auch die reaktiven Spaltprodukte abbinden.

Es wurden zwei Methoden der Gettereinbringung in den Brennstab untersucht:
lokaler Getter und Hiillrohr-Innenbeschichtung., Als optimale Gettermateria-
lien haben sich fiir die Beschichtung Niob und als lokale Getter Zirkonium

und Titan erwiesen.,

14.2 Karbidbrennstoff

Die Experimente mit iiberstdchiometrischem Karbidbrennstoff (UCl+x) und
einzelnen dem Brennstoff zugefiigten Spaltprodukten, sowie mit den teil- und
vollsimulierten karbidischen Abbrandsystemen, ergaben - im Gegensatz zum
Oxidbrennstoff- daB das‘Vertréglichkeitsverhalten nicht durch die Spaltpro-
dukte bestimmt wird, sondern hauptsichlich durch das Kohlenstoffangebot

des Urankarbids. Bei den Hiillangriffen handelt es sich um eine Aufkarburie-
rung des Hiillmaterials. Bei iiberst8chiometrischem Urankarbid hat die Entstehung
von Spaltprodukten wihrend des Abbrandes eine Verringerung des Kohlenstoff-

angebots des Systems zur Folge.
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Spaltproduktfreier Karbidbrennstoff

{berstbchiometrischer Karbidbrennstoff reagiert bereits bei 600 °C mit

den austenitischen Sti#hlen. Die Reaktionen beschrinken sich bis 900 °C
hauptsichlich auf die Bildung von Karbidausscheidungen im Hiillmaterial,

Die Kohlenstoffaufnahme der Hiillmaterialien liegt zwischen 0,2 bis 0,4 Gew.%.
I+x mit

den austenitischen Sti#hlen, unter bevorzugter Bildung von intermetallischen

Oberhalb 900 °C kommt es z.T. zu katastrophalen Reaktionen des UC
Phasen der Form U(Fe,Ni)z.

Cdsium_

Cdsium ist im Karbidbrennstab kein reaktives Element gegeniiber austenitischen
Stdhlen, da fiir diese Reaktionen das erforderliche Sauerstoffpotential fehlt.
Metallisches Cs ist selbst bei Temperaturen von 1000 °C mit den austeniti-

schen Stdhlen vertridglich.

Jod

Jod sollte im Karbidbrennstoff in Form von CsJ vorliegen. CsJ ist in Gegen-
wart von UCl+x mit der Hiille vertriglich. Sollte durch irgendwelche Reak-
tionen des Cs mit anderen Elementen (Te, Se), zu denen es eine hdhere
Affinitidt besitzt als zum Jod, Jod freigesetzt werden, so sind Reaktionen
mit dem Chrom des Hiillmaterials u.U, mdglich. Elementares Jod war bei diesen
out-of-pile Untersuchungen das einzige Spaltproduktelement, das in Gegenwart
von UCl+X zu Reaktionen mit den Stidhlen filhrte. Eigentlich sollte das Jod
nur mit dem UC zu Uranjodid reagieren, da U-Jodid thermodynamisch stabiler
ist als Cr-Jodid. Aus kinetischen Griinden bildet sich bei hohen Jodaktivi-
titen neben dem UC aber auch Chromjodid. Unter Reaktorbedingungen fdllt Jod
entsprechend der Abbrandgeschwindigkeit langsam an, und es sollte dann be-

vorzugt mit dem Cs und dem UC zu den entsprechenden Jodiden reagieren.

Tellur, Selen

Tellur und Selen sind bei Anwesenheit von Karbidbrennstoff UC1+X, selbst

bei sehr hohen simulierten Abbridnden, gegeniiber den Hiillmaterialien stabil,
da sie Komplexkarbide mit dem UCl+x bilden, Die Te- und Se~Reaktionen mit
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 Abbrdnden von 20 At.7 und hohen Temperaturen keine
Reaktionen der Spaltprodukte mit dem Hiillmaterial nachzuweisen. Es fand
lediglich eine Aufkohlung der Hiille statt, die aber kleiner war als bei

spaltproduktfreiem UC

1+x
Von den untersuchten austenitischen St#hlen zeigten die St#dhle 1.4401 und
1.4988 ein etwas besseres Vertrdglichkeitsverhalten gegeniiber dem simulier-

ten Karbidsystem als der Stahl 1.4970.

14.3 Kinetische Untersuchungen

Die kinetische Auswertung beschridnkt sich auf Oxidsysteme und dariiber hinaus
auf einige wichtige Spaltproduktreaktionen, da in Gegenwart von Karbid-

brennstoff keine Spaltproduktreaktionen mit der Stahlhiille stattfanden,

Die Auswertung ergab eine starke Abhingigkeit des Exponenten n des Zeitge-—
setzes x = k*t" von der Temperatur und Gliihzeit., Bis 700 °C verliuft der
Hiillangriff etwa nach einem parabolischen Zeitgesetz (n * 0,5), oberhalb
700 °C &ndert sich der Exponent .zu kleineren Werten (0,2 bis 0,3). Auch bei
Temperaturen unterhalb 700 °C ist nach Glifhzeiten oberhalb 2000 h infolge
starker Spaltproduktverarmung eine Abweichung vom parabolischen Zeitgesetz

flir den Hiillangriff festzustellen.

Die Aktivierungsenergien der chemischen Diffusion betragen bei den teil-
und vollsimulierten oxidischen Abbrandsystemen ca. 22 kcal/mol; sie ent-—
sprechen ungefidhr denen, die bei den Reaktionen von Cs mit der Stahlhiille

in Gegenwart von iiberst8chiometrischem Oxidbrennstoff festgestellt wurden.
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14.4 SchluBfolgerungen

Diese out-of-pile Vertriglichkeitsuntersuchungen haben bestdtigt, daB die
Spaltproduktreaktionen , die in oxidischen Brennstidben nach hdheren Abbrdn-
den beobachtet werden k®nnen, in karbidischen Brennstdben nicht zustande

kommen .

Bei oxidischen Brennstoffen kommt es durch die Kernmspaltung zu einer Sauer-
stoffpotentialerhhung im Brennstab, da die entstandenen Spaltprodukte
weniger Sauerstoff abbinden als freigesetzt wird. Oberhalb eines kritischen
Sauerstoffpotentials kommt es zu einer durch das Cdsium beschleunigtenOxi-
dation der Hiille, die sehr gefdhrlich ist, da sie bevorzugt entlang den
Korngrenzen des Hiillmaterials ablduft. Das Ausgangs-0/M-Verhiltnis des
Brennstoffs kann aber nicht so klein gew#dhlt werden, um auch bei hohen
Abbrinden die gefdhrlichen Cs-Reaktionen mit der Stahlhiille zu verhindern.
Bei oxidischen Brennstidben sind deshalb starke chemische Wechselwirkungen
mit dem Hiillmaterial nur durch in den Brennstab eingebrachte Gettermateria—
lien zu verhindern, die den iiberschiissigen Sauerstoff und einen Teil der

reaktiven Spaltprodukte abbinden.

Ein Vergleich der out-of-pile Ergebnisse mit denen von Nachbestrahlungsun-—
tersuchungen fiihrt zu libereinstimmenden Aussagen beziiglich der Reaktions-—
produktbildung. Eine bessere Deutung des Reaktionsablaufes war jedoch
erst aufgrund dieser systematischen out-of-pile-Experimente moglich, nachdem
das chemische Verhalten der einzelnen Spaltproduktelemente bzw. Verbin-—

dungen gegeniiber den Stdhlen bekannt war.

Eine Kohlenstoffpotentialerhdhung des karbidischen Brennstoffes wihrend des
Abbrandes - #hnlich der Sauerstoffpotentialerhéhung des oxidischen Brenn-—
stoffes - findet nicht statt, da die entstehenden Spaltprodukte im Durch-
schnitt eine hohere Affinitit zum Kohlenstoff haben als die spaltbaren
Schwermetallatome. Das bedeutet: in=-pile sind sehr wahrscheinlich keine
stirken Hiillangriffe zu erwarten als out-of-pile durch Reaktionen mit UCl+x
gefunden werden. Die wenigen bekannten in-pile-Ergebnisse bestdtigen diesen

Sachverhalt,

Karbidischer Brennstoff sollte daher erhebliche Vorteile gegeniiber oxidischem

Brennstoff hinsichtlich des Vertridglichkeitsverhaltens bringen, besonders

bei hdheren Abbrinden und hdheren Hiillmaterialtemperaturen, da das abge-

brannte Karbidsystem gegeniiber den Hiillmaterialien quasi stabil ist.
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1500°C/15 h . und 1600°C/1h bei 1500°0/15h und 1600°C/1lh, sim.Abbr. 10 At %

20pn ——i 20pm  b—m

Abb, 143 Abb. 144

Spaltprodukte: Mo, Ru, Pd, BaO, Zrog, 0602,N<1205



Ce-ROntgenstrahlung Pd-Réntgenstrahlung

Abb. 145:Mikrosonden—Aufnahmen von UO2 O8+Mo+Ru+Pd+BaO+Zr02+CeOQ+Nd205 nach der
Homogensierung bei 1500°C/16h ; sim. Abbr. 20 At %




5. oatSe+Te+Cs+Cal 400°C,/1000h

1.4988+00 1.4988+U02 08+Se+Te+CS+CSJ 500°C/1000h
sim. Abbr. 10 A% % 20Um +—i sim. Abbr. 10 At % 20pm +——y
Abb. 146 Abb. 147

1.1—1-988+UO2 08+Se+Te+Cs+CSJ 600°G,/1000n 1.4988+U02 08+Se+Te+CS+CsJ 70000/1000h
sim, Abbr. lo At % 20pm  F— sim., Abbr. 10 At % 20pm  b——

Abb. 148 Abb, 149

1.4988+U0, o +Be+Te+Cs+0sd  800°C/1000h Probe 150 , andere Stelle
sim. Abbr., 10 At % 40pm  b— Abb,
Abb., 150

150a



Kongzentrationsprofile Cr-Réntgenstrahlung

Te-Rontgenstrahlung U-Rontgenstrahlung

Abb, 151: Mikrosonden—Aufnahmen von 1.4988+UO2 08+Se+Te+Cs+QsJ nach 600°C/lOOOh
sim. Abbr. 10 At %




i ¥ :
Ad
il

/)

Cr~Rontgenstrahlung

:

Jod~-Réntgenstrahlung Cs-Rdontgenstrahlung
Abb. 152 Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UO2 08+Se+Te+Cs+CsJ nach 800°C/1000n
{ sim. Abbrand 20 At %



27pm

i I —
Elektronenriickstreubild Fe-Rontgenstrahlung
27um
e}
Ru~R8ntgenstrahlung
27um
—

Te~-Rontgenstrahlung

Mo-Rontgenstrahlung Cs-Réntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnshmen von 1.4988+UO2 08+Se+Te+CS+CSJ+Mo+Ru nach SOOOC/IOOOh
Abb, 153: - sim. Abbrand 20 At %




L Abb.15ka: 1e
1.4988+U02 08+Cs+J+Se+Te
simul. Abbrand lo At.%

gleiche Probe wie oben
Abb.154b:

gleiche Probe wie oben
ca. 700 pm im U0,

900°C/500 h
40pm ——

Abb.154c:




1. 4988+(UO.,75,}?110.25)01’97+Te+Os+CskJ 8007C/1000h
Abbr. 10 At % 20pm  F——

sim.

1. 4988+(U Pu)O o+ Te+0s+Csd 800°C,/1000h
sim. Abbr. 10 At %

20um  —

Abb.157: |
1.4988+(U,Pu)0, . +Te+Cs+Csd 800°C,/1000h
sim, Abbr. 10 At % ' 20um  +——




1.4988+U0, o+SP 400°¢/1000h 1.4988+U0, o +SP 500°C/1000h

sim, Abbr. 10 At % 20pm b——i sim. Abbr. 10 At % 20pm +—
Abb, 158 Abb, 159

+8P 600°0,/1000n 1.4988+U0

o
1'4988+U02.08 2.08+SP 700°C/1000h
sim. Abbr. 10 At % 20pm ——j sim. Abbr. 10 At % 20pum +—i
Abb, 160 Abb, 161
-
‘ ! g . \ !
b v ' ‘ ‘ .
4 P‘. v . b ' ' . ,

) R SR N - ‘“‘; ) s . . ) 4o
N ) L ".' o N [Y'S .- e ! :
Yo 4/ ; ‘\: :“ ': SN “"{n , e ‘ " : . SN 4 ‘
oy . R Y 'y vty PR St o “
“?}\. ¢ ', , l.-‘ B ' ,I' q._.\;

v \\ ‘ “ "4‘ v (’ ¢

1.4988+U00

1.4988+U02.08+SP

800°C,/1000h

+SP

5 .08 800°¢/1000h
sim, Abbr. 10 At % 20pm —— sim. Abbr. 20 At % 20pm i
Abb, 162 ’ Abb. 163

SP:Mo, Ru, Pd, BaO, Zr0,, CeO,, Nd05, Se, Te, Cs, CsJ



tak

1.4988+(U,Pu)0, _.+Spaltprodukte (s. Tabelle 6)
simul. Abbrand lo At.% . ~ 800°C/1000 h

1.4988+(U,Pu)01 95+Spa1tprodukte Abb.165:
simul. Abbrand lo At.% 800°C/1000 h

gleiche Probe wie oben, andere Stelle
Abb.165a: \ 20 um +—-i




1.4988+U02‘08+M0+Ru+Pd+BaO+Zr02+Ce02+Nd205 l.4988+U02.08+M0+Ru+Pd+BaO+Zr02+0602+Nd205

+Se+Te+Cs+Csd ~ 800°C/1000h +Be+Te+Cs+Csd 800°¢/1000h

sim. Abbrand 20 At % 20pm i sim. Abbrand 20 At % 20pm  ——i
U02—Spa1tprodukt~Misch. bei 1600°C UOE—Spaltprodukt—Mischung nicht homogenisiert
hoflogenisiert Abb. 166 Abb. 167

o s

1.4988+UO2 08+l"Io+Ru+Pd+BaO+ZrO2+Ce02+Nd2O5 1.4988+U02 o8+Mo+Ru+Pd+BaO+Zr02+Ce02+Nd203
ohne Se, Te, Cs, CsJ 8009C/1000h ohne Se,Te,Cs,CsJ " 800°0/1000n
sim, Abbrand 20 At % 20pm —ro sim. Abbrand 20 At. % . 20pm -

UO,-Spaltprodukt-Misch, bei 1600°C

UOQ—Spa1tprodukt—Mischung nicht homogenisiert
homogenisiert

Abb, 168 Abb. 169



Schmelzpunkt
der Metalle
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Abb.170: Sauerstoffpotentiale verschiedener
lMetall-Metalloxid - Systeme




Stopsel

| —Getterpellet (Zr,Ti)
————Stahlscheibe
%\uoz; (U,Pu) 0y

T Vertraglichkeitskapsel

| __Getterfolie (Nb)
\UUZ:( U, PU) 02

Abb.171: Anbringung von lokalen Sauerstoff- und Spaltprodukt-
gettern in Vertrdglichkeitsproben




HM

800°C/ 1000 h

1.4988+10, o8+Cs+d+5e+Te 700°C/1000 h 1, 498840, 08+Cs+J+Se+Te
simul. Abbrand lo At,% 20 pm simul, Abbrand lo At.% 20 um
e —
Abb, 172 Abb. 174
- HM HM

1.4988+U0,  +Cs+J+Se+Te 700°C/ 1000 h 1.4988+U0,, 08+'cS+J+Se;Té ; 800°C/1000 h
sim, Abbr, lo At.% (Nb-Folie: 25 um) 20 ym sim. Abbr. lo At.% (Nb-Folie: 50um) 20 um

| o]
Abbh, 173 Abb., 175

gleiche Probe wie oben; gedtzt 20 ym ‘ gleiche Probe wie obenj gelitzt 20 pm
b —
Abb. 1732 Abb. 1752

Getterwirkung von Niob zwischen Brennstoff und Hufle
(teilsimuliertes Abbrandsystem)




Abb.1763 " '

1.4988+U02+X+SP 800 C/looo h

simulierter Abbrand 20 At.% . o 20 pm b—i

Abb.177: |
1.4988+U0,  +SP (Nb-Folie: 50 um)  800°C/1lo00 h
simul, Abbrand 2o At.% 20 pm b—-i

gleiche Probe wie oben; gedtzt 20 pym ——

Spaltprodukte: Mo,Ru,Pd,BaO,ZrOz,Ceoz,NdZO Cs,J,Se,Te

3,




1.4988+(U,Pu)02 05+Cs+J+Te
simulierter Abbrand lo At.%

Abb.178:

1.4988+(U,Pu)02 05+Cs+J+Te
sim. Abbrand lo At.% (Nb-Folie:

50 E@j

Abb.179:

Getterwirkung von Niob

8oo°C/1ooo~h
20 pm  —

800°C/1000 h




I
i

Elekironenrlickstreubild

Konzentrationsprofile Ni-Rontgenstrahlung

Konzentrationsprofiie Y-Réntagenstrahlung

Abb. 180! Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+U02 08+C5+J+Se+Te nach 700°¢/1000 h (Nb-Folie :25um)
simulierter Abbrand lo At.%; Blatt 1 (2)



Te-R6 : Nb-Rontgenstrahlung

Cs-Rontgenstrahlung " J=Réntgenstrahlung

Abb. 180: .Fortsetzung; Blatt 2




Abb.181:!

PR S

\
!
bl

1.4988+(U,Pu)0,  4Cs+J+Te 800°C/1000 h
simulierter Abbrand lo At.% © 20 pm —

1.4988+(U,Pu)02 05+C5+J+Te .800°C/ 1000 h
sim. Abbr. lo At.% (Zr-stabilisiert) 2o pm —t

1.4988+(U,Pu)0, 4Cs+l+Te 800°C/1000 h
sim. Abbr. lo At.% (Ti-stabilisiert) 2o pm +—




1.4988+U0,  +Cs+J+SesTe 800°C/1000 h
simulierter Abbrand lo At.% 20 pm —

Abb.184:

1.4988+U0

' +Cs+J+Se+Te 800°C/1000 h
sim, Abbr. lo At.% (U-stabilisiert) 2o pm +——

Abb.185:

2.08

Getterwirkung von metallischem Uran.




UCy o5tSpaltprodukte (gedtzt) 1400°C/68 h
sim. Abbrand lo At.% 20 ym pP—moi

UC1 ostSpaltprodukte 1400°C/68 h
sim. Abbrand 20 At.% 20 UM oo

1878 oA EEA
UC1 05+Spa1tprodukte (gedatzt)  1400°¢/63 h
sim. Abbrand 20 At.% 20 ——

Spaltprod.: Ba,ZrC,Ce,Nd,Mo,C,Ru,Rh,Pd Y ,Nb



Schliffbildaufnahme II-Réntgenstrahiung

n}

Zr-Rontgenstrahlung Pd-Rbntgenstrahlung

Abb. 188: Mikrosonden-Aufnahmen von ”Cl 05+Ba+ZrC+Ce+Nd+M02C+Ru+Rh+Pd+C+Y+Nb nach der

Homogenisierung bei 1400°C/6é h; sim. Abbrand 20 At.%
Blatt 1 (2)




Nb-Rontgenstrahlung

Y-Riintgenstrahiung

Abb, 188: Fortsetzung; Blatt 2



1.4401 (85316)+UC1 o5 800°C/looo h Probe Nr, 189 gedtzt
4,90 Gew.% C 20 ym b—-i
Abb, 189

loopy  +——

1.4970+UC1.05 . : gedtzt

20 ym  p—op . 100 ym +——f
Abb, 190

800°C/looo h A Probe Nr, 191 qedtzt
20 um  p—riy loo ym o

1.4988+UC1.05

Abb, 191




HV [ kp/mm? ]

Mikrohdrte

Priiflast: P=100p

&
o
(]
I
a—

8 14401 + UC1,05
e 14970 + UCy 05
A 1[0988 +UC1.05

800°C/ 1000 h
800°C/ 1000 h
800° C/ 1000 h

) .
300 A/—‘\.\
e
B
~ -
AR S —— ! >.z\ o .
\A“ 2 — ®
\.\ AB *
200+
T 1 ] T
100 200 300 400

Abstand von der Phasengrenze [ pm]

Abb,.192: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stdhle
nach Vertraglichkeitsqgliihungen mit UC1 5

.0

500



20um

Fe =-ROntgenstrahlung

Mo -Rontgenstrahlung ) U -Rontgenstrahlung

Abb, 193:: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4401+U01 05 nach 800°C/1000n




V-~ Ronbgenstrahlung "U- Rontgenstrahlun

Abb.194: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC, o5 nach 800°0/1000h



=y

Mikrohdrte HV [ kp/mm?

300J ' a 1.4301 (SS304) ¢-UC1'05 900°C/1000h
A 14401 (SS316) + UCy 05 900°C/ 1000 h
© 14541 (55321) + UCygs 900°C / 1000 h
Priiflast: P =100p B 14970 + UCypo5 900°C/ 1000 h
o 14981 + UCy05 900°C/ 1000 h
e 14988 + UCy 05 900°C/ 1000 h
a
A N
250- A-I-—"A/ \ _/ \
A — a J;
/ ;
< o 4
/.ff/ o/ bt ?
A—p =37, 72 *
2004 o
<
B
150 T T B T | .
100 200 300 400 - 500

Abstand von der Phasengrenze [ pm ]

Abb.195: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stahle
nach Vertrdglichkeitsgliihungen mit UC1 05




HV [ kp/mm? ]

Mikroharte

Priiflast: P=100p 4 1,4988 + UCI,OS ; 800°C/500h
400+ ® 14988 + UC1.05 + Cs (33Gew.%Cs ); 800°C/500h
'\ A 14988 + UCyg5 + J (67Gew.% J }; 800°C/500h
] B 14988 « UCyg5 +CsJ (80 Gew.%CsJ); 800°C/500h
\.
° e @
A
\
300 ‘~\\\\ ~\‘\\.
A%.w._”._——lgl. :I ® #
D A ] i
A “ —

2004

1(30 2(I)0 3(I)0 ?00
Abstand von der Phasengrenze [ pm]

Abb.196: Mikrohdrte des austenitischen Stahles 1.4988
nach Vertraglichkeitsgliihungen mit den angege-
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen.

500



20 um

Sch1iffbildaufnahme ' Fe-Rontgenstrahlung

Konzentrationsprofile Ni-Rontgenstrahlung

Jod-Rontgenstrahlung

Abb, 197: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1 05+Jod (67 Gew.% J) nach 800°C/500 h




1.4988+UC, o5*5e 800°C/500 h
34 Gew.? Se ' 20 ym

Abb. 198

1.4988+UC1 05+Te 800°C/500 h Probe Nr, 199 gedtzt
20 Gew.% Te 20 ym +—o 100um +———my
Abb, 199

; . W ;
1.4988+UC, c+Se+Te 800°C/500 h gedtzt
19,5 Gew.% Tc, 0,5 % Se 20 ym p— : 100um +——i

Abb, 200



.
Sch1iffbildaufnahme

40 ym

—
Elektronenrtickstreubild Cr-Rontgenstrahiung

40 um

t—i

¥

U-Rontgenstrahlung Se-Rintgenstrahlung

Abb, 20l1: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1 05+Se (34 Gew.% Se) nach 800°C/500 h




HV [ kp/mm? ]

Mikrohadrte

Priiflast: P=100p

A-.\\A

\\

A §7<s~6<///////////////////////-////

4 14988 +UCy 5 ; 800°C/500h
© 14988 +UCios+Se | 34Gew%Se ); 800°C /500h
B 14988+ UCigs+Te | 20Gew%Te ), 800°C/500h
A 14988 + UCig5+ Se+Te (0,5%Se,195%Te) ; 800°C/500h

3004

250+

200-

160 260 360 460
Abstand von der Phasengrenze [ pm]

Abb.202:  Mikrohirte des austenitischen Stahles 1.4988
nach Vertrdglichkeitsgliihungen mit den angege-
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen,

1
500



1,49884UC, o 800°C/1000 h " Probe Nr. 203 gedtzt
20 ym Py loo ym +—
Abb, 203

it S ‘:N
’{ i \i‘ﬁ ,‘)‘ 2
v v
b e
Yoy e 1‘ e
o

1.4988+UC,  +Se+Te 800%/1000 h Probe Nr. 204 gedtzt
sim, Abbrand lo At.% 20 ym p——i 100 ym i
Abb. 204’

1.4988+UC,  c+Se+Te+Csd+Cs 806°C/ 1000 h Probe Nr. 205 gedtzt
sim. Abbrand lo At.% S 20 ym 1oo ym +—

Abb, 205




Ni-Rontgenstrahlung U-Rontgenstrahlung

Abb, 206: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC 0 +Se+Te+Cs+J nach 800%/looo h
simulierter Abbrand lo At.%



HV [ kp/mm? |

Mikroharte

w
o
T

Priflast: P=100p

© 14988 + UC, 800°C/1000h
" 14988 + UC, o5 +Se+Te ; 10% Abbr. 800°C /1000h
4 14988 + UC, g5 + Se +Te +Cs+CsJ ; 10% Abbr. 800°C/1000h

\. . /_o
= \. ° .\
. [
A N N~ R .>. A
\ANA——A—_-_—:/‘ @ *—3!
" S—— L] -
200+
I I T T
100 200 300 400 500
Abstand von der Phasengrenze [ pm]
Abb.207: Mikrohdrte des austenitischen Stahles 1.4988

nach Vertridglichkeitsgliihungen mit den angege-
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen.




°X !
== 5001 542 533
~ Priflast: P=100p
[ ] (@] @]
£
E N am SN [ ]
S,
_g. O 1.4401+UC 05 + SP; 10% Abbr. ; 700°C / 1000h
— 400 & 1.4970+UC g5 +SP ; 10%Abbr. ; 700°C/ 1000h
® 14988+UC;05+SP ; 10%Abbr.; 700°C/ 1000h
% " A 1.4988+UC,o5 +SP ; 10%Abbr. ; 800°C/ 1000h
N _
() / \A @
] .
] A \g&.
! 300+ a4
'8 -\.O §§\ ;;e
| .
£ \ \A\A_—_——,._
.i O\O \ 2§A )
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200 T T T §
100 200 300 400 500
Abstand von der Phasengrenze [ pm)]
AbDb.208: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stdhle

nach Vertrdglichkeitsgliihungen mit den angege-
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen
(Spaltproduktzusammensetzung: Tabelle 7)



w

(528

(=]
1

N\

3004

Mikrohdrte HV [ kp/mm? ]

® Priiflast : P=100p

2 ® 14401 +UC, g5 + SP; 20% Abbr,;800°C/1000h
\ ® 1.4988 + UC, o5 + SP; 20%Abbr.;800°C/1000h

A
g 4 14970 +UCygs + SP; 20%Abbr;800°C/ 1000 h

a

250
| 1 1 T
100 200 300 400 500
Abstand von der Phasengrenze [ pm]
Abb.209: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stdhle

nach Vertrég]ichkeitsg]ﬁhungen mit den angege-
‘benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen
(Spaltproduktzusammensetzung: Tabelle 7)
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Reaktionsumfang der chemischen Wechselwir-

Abb.210:

kungen von Cs,CO, mit verschiedenen austeni-

Oc.

2773

tischen Stahlen bei 650



(UO,,, +Cs) -Reaktionen mitdem Stahl 1.4988
sim.Abbrand 10At%

Exponent n =f(T,0/M-Verhdltnis)
x=k-t"

Exponent n -
o o
=~ 3,

o
w

e U005

o
NS

O UO2,01

600 700 800 900
Temperatur [°C] -~

Abb.211: Exponent n des Zeitgesetzes x=k:t" in Abhdngig-

T keit von der Temperatur und des O/M-Verhiltnisses
des Brennstoffes fiir die (U0,, +Cs)-Reaktionen
mit dem Stahl 1.4988.

2+X



LI 'I A v L] L ' v v v LI A 'T Al "7 T vyrny
103 Zeitgesetz der Te-Reaktionen mit dem Stahl 1.4988 '
1 4 ‘ x=k-t" ' ]
t =10-3000h —— n=0433__ 800°C —
‘e T = 400-800°C ged rooc |
= L/ n=0,2 1
= ///// ’ ]
x | / n=055__ g00°C
2 103 e _
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g 1 n //
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h=0,40 "/,,/ "”,f””
/n=0,5 :
~n=0,455
10 102 103
Glihzeit t [h] ==
Abb.212: Exponent n des Zeitgesetzes x=k-t" fiir die Te-

Reaktionen mit dem austenitischen Stah] 1.4988,
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Abb.21%: Reaktionen von Selen und Tellur mit den austeni-
tischen Stdhlen 1.4970 und 1.4988,




Reaktionszone

[um] —

250 I ! | | |
(U0yyx+Cs+J+Se+Te )-Recktionen mit dem Stahl 14988 Y
tellsumuhertes Abbrandsystem ; sim. Abbrand 10 At /

200 ‘Hillmaterial - Innendurchmesser : 6 mm
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100 //ﬁ —T
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500 " 600 700 800 900 1000
Temperatur  [°C] —

Abb.214:  Spaltprodukteindringtiefen in den austenitischen

Stahl 1.4988 als Funktion der Temperatur und Glith-
zeit (teilsimuliertes Abbrandsystem)



"T simuliertes Abbrandsystem : UQ,qg+Cs+J+Se+Te
2501 simulierter Abbrand : 10 At%
Hiillrohrinnendurchmesser : 8 mm
g_ 2004 Gluhzeit : 1000 h
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Abb.215: Spaltprodukteindringtiefen in austenitische
BStdhle als Funktion der Temperatur

(simulierter

Abbrand lo und 20 At.%)




(UO, gg +Cs+J+Se +Te ) -Reaktionen mit dem Stahl 1.4988

teilsimuliertes Abbrandsystem, sim. Abbrand 10At %
Exponent n=f(T,t)

X=k-th
@
? 05] =——————m\——————m————— - t <100h
c
et 0,4"
c
)
c
o
o
o 0,31
R R t >
o .\/ 1000h
0,2 O e @ 100h=t=1000h
0.1

600 700 800 900 1000
Temperatur [°C] -

Abb.216: Exponent n des Zeitgesetzes x=k+t" in Abhangigkeit

von der Temperatur und Gliihzeit fiir die Reaktionen
des teilsimulierten Abbrandsystems mit dem Stahl
1.4988.
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Teilsimuliertes Abbrandsystem
U02+X+Cs+J+Se+Te (t=1000h)
O/M-Verhdltnis : 2,001,208
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Abb.217: Reaktionen des teilsimulierten Abbrandsystems
mit dem austenitischen Stahl 1.4988 in Ab-
hdngigkeit vom 0/M-Verhdltnis des Brennstoffs.
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Abb.218a: Reaktionen der teilsimulierten Abbrand=
systeme mit austenitischen St&hlen.
(simulierter Abbrand lo At.%)




6 102 50 650 550
f ] Teilsimuliertes Abbrandsystem
U0203+C5+J+Se+Te
P simulierter Abbrand . 20At%
g.,, \ - Hiillrohrinnendurchmesser : 8 mm
.__.102 \ p Gliihzeit | : 1000h
] 20200
5 R.T
| 9000
~ -6 1
._9 i 13-107° . exp (— R-T)
o
x-o-'
\A
10 X2 21,8107 exp (- ‘BRJ)TQ) §“\
1.4401 & X5CrNiMo 1810 2 SS 316
1.4970 ¢ X10CrNiMoTi 1515 £ Sandvik 12R 72HV
. 14981 2 X8 CrNiMoNb 1616
149882 X 8 CrNiMoVNb1613
1 : .
10 N 12 13
gt [ 1 ] —
T K

Abb, 218b: Reaktionen der teilsimulierten Abbrand=
systeme mit austenitischen Stdhlen.
(simulierter Abbrand 20 At.% )
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Abb.219: Reaktionen des vollsimulierten Abbrand-

systems mit dem austenitischen Stahl 1.4988
in Abhdngigkeit des Abbrandes.
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