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., Einleitung

Der Begriff Vertriglichkeit umfaBt grundsétzlich alle Wech-
selwirkungen, die zwischen 2 Stoffen zur Auswirkung kommen,
sofern diese Stoffe mdglichst ohne Reaktionen und Diffusion
nebereinander bestehen bleiben sollen. Die vollstindige Ver-
trégiichkei%sbetrachtung eines Kernbrennstoffes sollte des-
halb auBer dem Reaktions- und Diffusionsverhalten mit mdg-
lichen Hiillenwerkstoffen und dem Reaktionsverhalten mit Kom-
ponenten moglicher Mischsysteme auch das Kéffosionsvérhalten
mit Kihlmittel und die AuSwirkungen der Bestrahlung auf die -
Vertraglichkeit, also Reaktions- und Diffusionsverhalten der
Spaltprodukte, einschlieBen. In diesem Bericht wird nur das
Vertrdglichkeitsverhalten der keramischen Kernbrennstoffe UN,
uc und‘UO2 mit Hilllenwerkstoffen bzw. den metallischen Kompo-
nenten von Mischsystemen betrachtet.

Eine zusammenfassende Ubersicht der Ergebnisse'bisher ver-
6ffentlichter Untersuchungen, die auch einen Vergleich der

5 genannten Kernbrennstoffe ermdglicht, wird mit der Tab. 1
gegeben. Die Ergebnisse liefern im wesentlichen nur Auskunft
iiber das Reaktionsverhalten. Uber das Diffusionsverhalten
liegen nur wenig Datén fiir einige Metalle vor. Sie wurden
deshalb in der Tabelle nicht berlicksichtigt; in der nachfol-
genden Besprechung der Ergebnisse werden sie erwéhnt.

Bei Systemen, filir die in der Literatur im wesentlichen iiber-
einstimmende Aussagen gefunden wurden, z. B. den Al-Brenn-
stoffkombinationen, wurde auf die Angabe vieler Literatur-
stellen verzichtet.
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Tabelle 1

Vertraglichkeitsgrenzen von keramischen Kernbrennstoffen
mit verschiedenen Metallen.

- UN

uc

Uo

mit Metall fiip T °C fir T °C fiir T?Qo
Al bis 500 ° bis 500 °  bis S5Soo ©
Be - " oo © " oo ©
Fe " 9300 © " 1ooo ° w4550 © )
S.S. " 4100 © " 870 ©° " 1550 ©
Ni " 700 ° " 900 © " 400 ©
Ti < “ooo © < “ooo ° -
vV bis 1ooo ° bis “ooo ° -
Cr " 1ooo ° " 1oo0 © bis 11oo
Zr - " 1000 ° " 700 © " 700
Mo " bei 1200 © 4) " 1000 ° " Smpkt.von U0,
Nb " 1200 © " 000 © " o000 ©
Ta < 1230 ° bei Tooo ° " 2300 ©
© bis 2350 © " um 2000 ° +)

W bis 28c0

Erklarung zur Tabelle:

< x °C heiBt:

bis x °C heiBt:

bei x °C heiBt:

unterhalb x° vertrag-

lich bei x° schwache
Reaktion
bei x © noch keine

Reaktion

nicht vertraglich bei
x ©; andere Daten sind
nicht verfigbar.

+) groBere Diskrepanzen vorhanden, vgl. Text.
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Fiir alle drei betrachteten Uranverbindungen ist das Ver-
traglichkeitsverhalten gegeniiber dem Aluminium fast gleich.
Unter 500 °c reagilert weder UN, UC noch U02 mit Al. Zwi-
schen 500 © und 6oo °C tritt vereinzelt, Jje nach Beschaf-
ferheit der Uranverbindung (Stochiometrie, KorngroBe),
Reaktion auf. Im allgemeinen wird aber erst ab 600 °¢
heftige Reaktion mit Al beobachtet. Das Reaktionsprodukt
ist in allen Fallen UAl5 und U4l,. Bei der Reaktion mit

UN zusatzlich noch AIN [1] und mlt JO noch A¢2OBQ

Berylliium

Nach [41, [14] und [20] ist Berjllﬂum mit UC und U02 bis
etwa Goo °C vertraglich. Uber 700 °C findet aber cine aus-
gepréagte Reektion nit beiden genannten Uranverbindungen
tatt. Uber die Vertriglichkeit von UN mit Beryl-

lium waren in der Literabtur keine Angeben zu finden.

Eisen und rostfreier Stahl

Mit Eisernwerkstoffen ist das Vertriglichkeitsverhalten von
UN und U02 bis iiber 1ooo °C noch gut. Fur UC wurde dage-
géﬁ festgestellt, daB stbchiometrisches UC zwar bis 870 °C
nit rostfreiem Stahl vom Typ 304 noch nicht [3],

1ooo °C aber schon heftig reagiert [1]. Die Reaktion des
UC mit reinem Eisen ist dagegen bei 1ooo °C noch schwach
(Schichtdicke 30 - 40 u in 500 h).

Reines FEisen ist mit U bei 1260 °C noch vertraglich,
wehrend fir Eisenlegierungen durch die Resktion der Le-
gierungspartner (Ti, Ni), die bevorzugt aus dem Hiillen-
material ausdiffundieren, ab 1Moo °C die Vertregglichkeit
schlechter wird (auch fiir Stdhle Typ %02 B,z.B.) [2].
Por UO2 wurde mit Aloenbaololevle“ﬂngen bei 1Moo °C und

ct

13

=]

rostireiem Stahl el 1%00 °C noch keine Reaktionen
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tgestellt [3]. Stdchiometrisches UO2 ist bei 1550
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mit rostfreiem Stahl noch vertraglich (liber 24 h). Durch
iiberstochiometrischen Sauerstoff im U02 konnen Jjedoch Re-
aktionen stattfinden, offenbar schon bei wesentlich niedri-

geren . Temperaturen.

Bei Diffusionsuntersuchungen mit UN durch BMI wurde festge-
stellt, daB in Proben mit Stahl vom Typ 304 bei “1ooo °¢
nach einer Glihdauver von 3000 h, die Eindringtiefe von
Eisen ins UN 1o u, die Eindringtiefe von Uran in das Hull-
material 16 u betrug. Zwischen dem UN und der Hiille lag
eine Reaktionsschicht von etwa 1o u Dicke, die reich an
Uran und Chrom war, aber nicht identifiziert werden konnte.
Fur Proben mit reinem Eisen betrug bei 8oo °C nach eben~
falls 3000 h die Diffusionstiefe ins UN 17 u, in das Eisen
1o p. Bei “ooo °C wer nach der gleichen Zeitdauer das Ei-
sen in das UN nur 7 p und das Uran ins Eisen nur 3 p ein-
gedrungen. Diese nicht erwartete Verminderung der Diffu-
sionstiefe gegeniber dem Versuch bei 8oco °C rithrt daher,
daB beim 1ooo °C-Versuch eine Resktionsschicht aus U02
sich zwischen dem Eisen und dem UN ausbildete!

Nickel und Nickellegierungen

Nickel ist bei 600 °C mit UN noch vertrédglich. Wahrend
1oo0 h wurden bei dieser Temperatur noch keine Reaktionen
beobachtet [7], [31]. Nach 1132 h allerdings ist von [7]
eine schwache Reaktion zu UNi5 und UQN5 in der Ubergangs-

- zone UN-Ni festgestellt worden. Fir Temperaturen von 800°C

und 900 °C wird zwischen UN und Nickel nur schwache Reak-
tion gefunden [31]. (Reaktionsschichtdicke 25 p nach

500 h). Erst bei 1ooo °C reagiert UN mit Nickel heftig

[11, [31]. Nach [11] sind auch Nickelbasislegierungen in
Dispersionen mit UN bei 8oo °C noch vertrédglich, bei 1100°C
dagegen nicht.

Bei 600 °C findet zwischen Nickel und UN jedoch geringe
Diffusion statt. Nach [7] war wihrend Tooo h Nickel etwa
8 p in das UN eingedrungen und Uran etwa 11 p in die Nickel-
hulle. Bel einem Versuch,der iber 1132 h bei der gleichen
Temperatur lief, fand, wie oben erwahnt, cine Reaktion
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statt. Die Eindringtiefe des Ni in des UN war hierbei
nur 2 u, die des Urens in das Nickel 33 u.

UC reagiert bei 1ooo °C mit Nickel schon sehr heftig [1].
Nickelbasislegierungen sind nach [11] bei 540 ° mit UC
noch vertriglich,bei 8oo © wird die Vertrdglichkeit durch
zu starke gegenseitige Diffusion eingeschrinkt. Nech [4]
findet bei 8oo °C zwischen UC und Inconel eine leichte
Reaktion statt; nach [6] entsteht bei 8oo °C wihrend

100 h eine Reaktionsschicht von 75 u. Bei 820 °C bilden
UC und Inconel X ein Eutektikum; bei 1700 OC tritt bei
Nichrome V und UC eutektisches Schmelzen ein [4]. Wie in
[6] festgestellt wird, ist bei 1200 °C die Reaktion zwi-
schen UC und Inconel sehr heftig. Nach 2 h entstand eine
Reaktionsschicht von 750 u (30 mil).

UO2 ist im Gegensatz zu UN und UC mit Nickel auch tber
1000 °C noch gut vertridglich. Nach [6] ist bei 14oo0 °c
die Resktion zwischen U0, und Ni langsam. Nach [4] rea-
gieren bei 11oo °c Nickelbasislegierungen mit UO2 noch
nicht; fiir 1370 © wird asber Reaktion gemeldet. Nach [11]
ist UO2 mit Nickelbasislegierungen bei 1260 °C auch in
dispersen Systemen noch vertrdglich. In [13] stellt man
das gleiche fir 1180 °C und Nichrome V fest.

Titan

Bei 1ooo °C reagiert Titan sowohl mit UN wie auch mit
UC schon stark (Schichtdicke ~~20 bis 30 p in 24 h). Das
Reaktionsprodukt ist TiN bzw. TiC [1]. Uber die Vertrig-
lichkeit wvon UO2 mit Titan waren in der Literatur keine

Angaben zu finden.

Vanadin

Bei 816 °C und einer Glilhzeit von 4000 h wurde nach [8]
noch keine nennenswerte Reaktion mit UC festgestellt.
Bei 1ooco °C ist das Vertraglichkeitsverhalten von UC

und UN gegeniiber dem Venadin ungefdhr gleich. Nach 500 h
wurde fir beide Verbindungen nur eine schwache Reaktion
festgestellt (Schichtdicke ~71o ) [1]. Bei 1150 °C war
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nach 192 h eine vollstandige Karburierung dispergierter
Vanadinpartikel in einer UC-Matrix eingetreten [15].

Uber die Vertridglichkeit von U0, mit Vanadin waren in
der Literatur keine Angaben zu finden!

Chrom

Nach [9] ist UC mit Cr bei Temperaturen bis zu “1ooo °C

gut vertraglich.

Fiir UN wurde von [7] bei 800 °C nach 5000 h eine Reaktion
ZU CrgN festgestellt; die Schichtdicke betrug 16 p. S.Katz
[1] hat dagegen gefunden, daB bei T1ooo °C in 500 h das UC
stirker mit dem Cr reagierte als UN. Beide Reaktionen wa-
ren Jjedoch schwach: 30 bis 4o u beim UC und ca. 5 p beim
UN.

In einem 2-stiindigen Glihversuch bei 1250 °C wurde von [10o]

-in einer Cr-UN Dispersionsprobe noch keine Reaktion zwischen

Cr und UN festgestellt. ;

Gegenseitige Diffusion findet Jjedoch bei “looo °C in Cr-UN-
Proben statt. Nach 1ooo h betrug die Eindringtiefe von Cr

in das UN 11 u, die des Urans in die Chromhiille 70 p [7].

Der Urangehalt in der Hiille war dabei kleiner als 1 %.

Die Vertraglichkeit von U02 mit Chrom wird in mehreren Be-
richten [3], [4], [11] fir Tempemburen bis zu 11oo °C als
gut bezeichnet. Nach [12] verhalten sich Versuchskapseln
aus Fe~Cr-Al-Y-Legierungen, gefillt mit einer Cr~U02—Dis—
persion, bei 11oo OC, Uber einen Zeitraum bis zu 5000 h
stebil.

Zirkon

Die Vertraglichkeit von Zr mit UN scheint wesentlich besser
zu sein als die mit UC. Nach [1] findet zwar in beiden Sy-

stemen (Zr-UN bzw. Zr-UC) bei 1ooo °C Reaktion zu ZrN bazw.

ZrC statt. Wahrend aber die Reaktionsschicht im System
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Zr-UN nach 500 h nur etwa 15 u betrug, verlief die Reak-
tion im System Zr-UC bel der gleichen Temperatur schon
sehr heftig. Von [7] wurde fiir eine Zr-UN-Probe bei 7oo °C
gegenseitige Diffusion von 13 p nach %000 h festgestellt.
Die Diffusion fiir eine Zircaloy 2-UN Probe war bei der
gleichen Temperatur und nach der gleichen Zeit geringer.
Eine Reaktion mit dem UN fand bei 7oo °C nicht statt. Nach
[22] kem zwischen UC und Zr bei 650 °C und unter 15 kp/mm2
Druck nach 12 h eine Bindung zustande.

Bei Temperaturen unterhalb 650 °C ist die Reaktion von Zr
und U0, vernachléssigber gering [13], [14]. Bei 700 °C ist
nach [13]u.[30] schon eine meBbare Reaktion beobachtet
worden; bei 11oo °¢ findet jedoch schon eine sehr starke
Reaktion statt [13]. Flir Zircaloy 2 ist die Resktion mit
UO2 etwas schwacher.

Molybdan
Mit Mo reagiert UC bei “looo °C nach [1] schwach zber meB-

bar (Recaktionsschicht ca. 1o u nach 5co h). Nach [6] fand
bei 1200 °C wihrend 8 h zwischen Mo und UC in einer Disper-
sionsprobe schon merkliche Reaktion statt. In einem Sinter-
versuch mit einer UC-20 Vol.% Mo-Dispersionsprobe waren bei
1150 °C die Mo-Partikel- in der UC-Matrix nach 192 h voll-

stédndig karburiert [15].

Nach [1] soll auch UN mit Molybd&n bei “1ooco °C schon rea-
gieren; die Reaktionsschichtdicke betrug hier aber weniger

als 5 u nach 500 h. Es gibt jedoch andererseits Berichte,

in denen UN mit Mo als vertraglich auch bei hdheren Tempe-
raturen beschrieben wird. In einer Mo-30 Vol.% UN-Dispersions-
probe z.B. fand bei 1200 °C nach 4 h Glithdauer noch keine
Reaktion statt [16]. Bel Temperaturwechselversuchen zwischen
1900 °C und 2120 °C wihrend 95 h mit einer &hnlichen Probe
wird von [17] eine Reektion als wahrscheinlich angenommen;

in dem betrachteten Fall ist offenbar eine fliichtige Phase

gebildet worden.
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Mit UO, scheint Molybdan bis zu sehr hohen Temperaturen
vertréglich zu sein. Wdhrend in [14] angegeben wird, daB
das System MO«UO2 bis zum Schmelzpunkt von U02 (2800 OC)
stabil ist, findet man in [4] die Feststellung, daB zwi-
schen UO2 und Mo bei 2155 °C e¢ine Resktion stattfindet.
Nech [18] bzw. [19] sind eber die grauen Einschlilsse, die
durch Gefligeuntersuchungen im Molybdan festgestellt und
zunachst als Reaktionsprodukt betrachtet wurden, mit Hilfe
der Mikrosonde als UO, identifiziert worden. In (18] wird
die Angabe von [14] nochmals bestdtigt. Auch [21] hat fir
Mo-—U'O2 bei 2495 °C wshrend 1 h keine Reaktion festgestellt.

Kazfoff [32] untersuchte das Diffusionsverhalten von UO,-
Mo~Proben. Die Diffusionsgeschwindigkeit durch 0,571 mm
dickes Molybdin betrdgt bei 1600 °C und 1750 °C 1078 baw.
4,5,10“7 g Uran/cmg,h° Thermische Wechselbeanspruchung er-
hoht die Diffusionsrate. Bei Proben mit nichtstdchiome-
trischem UO2 wurde ebenfalls eine Erhohung der Diffusion
beobachtet.

In [5] wird berichtet, daB bei 2200 °C keine Diffusion von
Molybdsn in des UO, stattfindet. Bei 2500 °C betrigt die
Diffusionstiefe von Mo im UO2 nach 6 h einige p entlang
den UO2 Korngrenzen. Reaktion wurde bei beiden Temperaturen
nicht beobachtet. .

Niob

Nach [1] und [16] verh#dlt sich Niob gegeniiber den beiden
Uranverbindungen UN und UC &hnlich wie das Molybdan, ob-
wohl beide Arbeiten sich mit ihren Vertraglichkeitsaus-
sagen in bezug auf die Systeme Mo-UN bzw. Nb-UN wider-
sprechen. Wahrend nach [1] sowohl UN wie UC mit Niob rea-
gieren -~ das UN zwar etwas weniger stark - (5 p in 500 h)
2ls das UC (7o u in Soo0 k), tret im System Nb-UC bei 1200°C
wadhrend 8 h auch Reaktion ein, das System Nb-UN blieb aber
wdhrend 4 h bei 1200 °C stabil.

Auch nach [15] reagiert UC mit Niob: in einer UC-20 Vol.%
Nb Dispersionsprobe waren bei 1150 °C nach 192 h die klei-
nen Nb-Partikel vollstandig, die groBen zum Teil karburiert.
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Flir U02 wird zwar von [14] und [20] bei 1ooco °C mit Niob
Reektion angegeben; nach [29] findet aber bei 1150 °C

und 1300 °C whihrend 3 h zwischen diesen beiden Stoffen

noch keine Reaktion statt. [21] berichtet, daBzwischen U0, u.
Niob selbst bei 2660 °C wihrend 1 h keine Resktion eintritt.
In [26] wiederum wird bei 2065 °C zwischen Niob und U0,

starke Reaktion gefunden.

Tantal

Fur UN-Ta-Dispersionen wird fur 123%0 °C von [14] Resktion
angegeben.

UC reagiert mit Tantal bei 1ooo °C nur schwach [22], soll
aber bei hoheren Temperaturenanach (4] bei 1800 OC, schon
heftig reagieren. Zwischen UC und Tantel tritt nach [14]
weder bei 1ooo °C wihrend 24 h noch bei 1800 °C wihrend

2 h Reaktion auf. Nach [15] findet bei 1150 °C¢ wihrend
192 h eine vollstdndige Xarburierung dispergierter Ta-Par-
tikel in einer UC-Matrix statt.

Zwischen UO, und Tental tritt nach [26] die erste Reaktion
erst bei 2295 °¢ auf, wahrend bei 2420 °¢ heftige Reaktion
stattfindet. Nech [27] ist bei 2800 °C Tental mit UO, wéh-
rend 1o min stabil. Nach [5] bildet Ta und U02 ¢ine inter-
metallische Phese bei 2200 °C. Nach 6 h ist diese Phase
etwa 20 p gewachsen.

holfram

Bis zum Schmelzpunkt von UN (2800 °C) wurden zwischen UN
und W keine Reaktionen besobachtet [23]. Fir UC wird von
[25] keine Reaktion bei 1900 °C wihrend 2 h engegeben;
auch von [14] wird festgestellt, daB unterhaldb 2350 °¢
UC mit Wolfram nicht reagiert. Nach [24] dagegen findet
bei 1800 °C eine schnelle Resktion mit UC statt. Es wird
eber angenommen, d=8 im UC noch U205 oder U02 vorhanden
war. U0, ist mit Wolfrem nach [27] vertriglich bis zum
Schmelzpunkt von UO, (Versuchsdauer 1o min). Nach [28]
wurde bei 27c0 °C nach 2 h und nach [21] bei 2660 °C
nach 1 h noch keine Recktion festgestellt. [25] dagegen
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. gibt an, daB zwischen UO2 und Wolfram die erste Reaktion
bei 1785 °C und schnelle Reaktion bei 2600 °C stattfiindet.
Auch in [5] wird berichtet, daB UO, mit Wolfram bei 2500 °C
reagiert. Die Reaktionszone hatte nach 6 h eine Breite von
300 M erreicht. '

3.5chluBBbetrachtung

Bei dieser Auffijhrung bisher versffentlichter Vertriglich-
keitsuntersuchungen von UN, UC und U0, mit Metallen, kommt
deutlich zum Ausdruck, daB in vielen Fidllen die Versuchser-
gebnisse sich widersprechen und deshalb z. Tl. keine eindeu-
tige Aussage iliber das jeweilige Vertrédglichkeitsverhalten
zulassen. Neben dem Umstand, daB vielleicht viele Versuche,
bei denen keine Reaktion feststellbar war, einfach zu frih
abgebrochen wurden, durften besonders Unterschiede in der
Stochiometrie, im Verunreinigungsgrad und - bei Verwendung
von Pulvern - im Dispersitéfsgrad der verwendeten Uranver-
bindungen, Grinde fiir die aufgetretenen Diskrepanzen sein.
Der EinfluB der Stochiometrie auf die Wechselwirkungen ist
fir alle drei Uranverbindungen nachgewiesen worden, wobei
in allen Fallen Abweichungen nach beiden Seiten die Ver-
traglichkeit herabsetzen. Sofern durch Zusdtze (z.B. PuO2
zum U02) unterstochiometrische Zustande einphasig stabili-
siert werden kOnnen, ist Jjedoch keine Verschlechterung der
Vertraglichkeit zu erwarten.

Bei Vertraglichkeitsbetrachtungen liber Uranmononitrid darf
nicht unerwdhnt bleiben, daB es einen verhaltnisméBig hohen
Stickstoffpartialdruck besitzt. UN zersetzt sich schon bei
1600 °C mit einem Ng—Druck von 10"4 Torr in Uran und Stick-
stoff. Dies bringt Reaktionsmdglichkeiten auch iber die Gas-
phase mit sich,+) Beobachtungen hierzu liegen an den Systemen

+) Zwar ist beim UC und UO2 ein Gasphasentransport auch nicht
vO0llig auszuschlieBen, er hat jedoch beim UN wohl die
groflere Bedeutung.
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UN-Fe und UN-Cr bei 1300 © vor. Man beobachtete die Bildung
von Reaktionsprodukten auf dem Metall, ohne daB das UN und

das Metall sich berthrten [7]. Unter welchen Bedingungen im
praktischen Bestrahlungsversuch bei hohen Temperaturgradienten
der in der Zentralzone des UN freigesetzte Stickstoff eine
kompatilibitatsbegrenzende Wirkung ausibt, ist unbekannt.
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