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1. Einfﬁhrung

Unterstchunget zur Vertriglichkeit umfassen alie mSglidhen Wechsel-
wirkuﬁgen tweier Stoffe, die zu einer Begrenzung der Lebensdauer eines
Bauelémentes fﬁhieﬁ kdhnen.

Vertréglichkéitspfbbieme treten bei der Wahl des Mantelwerkstoffes
eines Hochtemperaturthermoelementes, bei der Auswahl von Tiegelmateriaw
lien, bei der Entwicklung von Cermets sowie bei allen Problemen, bei
denen eine Wechselwirkung zweier verschiedener Stoffe nicht erwilinscht
ist, auf.

Diese Arbeit befaBt sich mit der Vertrdglichkeit von UO2 mit hoch=-
schmelzenden Metallen im Temperaturbereich zwischen 2000°¢ und EEOOOC.
Die wichtigsten Mechanismen, die im vorliegenden Fall zu einer Begren-
zung der Lebensdauer fithren kdnnen, .sind:

- Bildung einer neuen niedrig schmelzenden Phase,

- Ablagerung von UO, an den Korngrenzen des Metalls, was lber eine

Verbreitung der Korngrenzen zur RiBbildung bzw. zum Ausbrechen
~ganzer Kdrner filhren kann,

~ Diffusion des Metalls in das UOZ' Dadurch ist eine sténdige Ver-

ringerung des Querschnittes gegeben.

Die oben angefilhrten Zerstdrungsmechanismen machen in Verbindung mit
den jeweliligen anwendungsbezogenen Gesichtspunkten die Diskrepanz in den
verschiedenen Literaturangaben iiber die Vertréglichkeit; die in den bis-
herigen Literaturberichten / 1,2,3 / festgestellt wurden, etwas verstind-

lich.

2. Experimentelle Durchfilhrung der Vertriglichkeitsversuche

Bei den von uns durchgefiihrten Versuchen lagen die folgenden experi-

mentellen Bedingungen vor. Die metallischen Proben wurden in Form von




polierten PlZttchen verWendeﬁ. Diese Plittchen waren beidseitig mit U02
in Kontakt. Die Proben waren =~ wie in Bild 1 zu sehen -~ in einem
Molybdi#n-Rohr untergebracht. Das Mo-Schutzrohr war einseitig verschweiBt,
die andere Seite hatte eine kleine Uffnung, um einen Gasaustausch mit
der Ofenatmosphiire sicherzustellen.

Die Versuche wurden unter 400 Torr Argon a¥m Schutzgas durchgefiihrt.
Die Versuchsbedingungen waren schwach reduzierend, da der Sauerstoff-
partialdruck des Schutzgases kleiner ist als der des Uoz. Bei erhdhten
Temperaturen bildet sich unter diesen Bedingungen immer UOz_x. Das Aus-
gangsmaterial hatte die Zusammensetzung UOE,OOS’ daher lag wihrend der
gesamten Versuchsdauer - von der kurzen Abkilhlungsperiode abgesehen -~
kein metallisches Uran vor. Die Versuche beschreiben somit die Vertrig-

lichkeit der hochschmelzenden Metalle mit einphasigem UOZ—X' Auf diesen

‘Punkt sei besonders hingewiesen, da mit UO2 oder UO2+x wegen des gréfe-
ren Sauerstoffanteils andere Ergebnisse zu erwartean sind.

Die Temperatur wurde mit einem Zweifarben~-Pyrometer gemessen. Die
Genauigkeit der Temperaturmessung war besser als 3 %.

Nach AbschluBl der Glilhung wurde das Schutzrohr auf einer Seite ge-
6ffnet und mit einem Kunstharz ausgegossen. Das Rohr mit dem erstarrten
Kunstharz wurde mit einer Diamantsige der Linge nach in zwei HHlften
zerlegt. Diese Rohrhdlften wurden dann so zerteilt, dal Proben aus je
einem halbierten MetallplHttchen mit den anhaftenden UOa-Pellets ent-
standen. Diese Proben wurden nach einem neuerlichen Einbetten in Plexi~
glas”meéaii;graphiécﬁ ﬁoiiért;rbigﬂxﬁsﬁé}tung déf méféilSérapﬁ{SChenwfr
Schliffe erfolgte nach den Methoden der Metallographie. Zur Sicherstel-

lung der Ergebnisse wurden ausgewihlte Proben mit der Elektronenstrahl-

mikrosonde untersucht.




3. Vertrdglichkeit hochschmelzender Metalle uad Legierurgen mit U0,

3.1 Tantal

Tantel bildet in Gegenwart von UO2 eine niedrig schmelzende Phase
ZT1,11,12;7. Der Vorgang der Reaktion ist 1?22,26;7 so anzunehmen, dab
das Tantal mit dem Sauerstoff, der vom U02 vnter Bildung von U02_v ab~

gegeben wird, Ta,0 bildet. Die Reaktion verliuft in der Form / 19 /

‘k .
UO2 + 2 TaZO5 3 2 Ta05 UO2

Auf Grund #on Strukturbestimmungen £?1,13;7 handelt es sich bei dem
Reak%ionsp?odukt nicht um ein Doppeloxid, sondern um ein Tantalat mit
der FormelﬁU(TaOB)q. Diesés Tantalat schmilzt bei 1850°C.

Molybdéin und Wolfram bilden ihnliche Verbindungen / 26,27,28,29,30 /,
jedoch treten diese Phasen nicht auf, wenn diese Metzlle mit UO2 in Ver~
bindung gebracht werden. Bei der Untersuchung der Vertridglichkeit wvon
liberstdchiometrischem U02+x ist das Auftreten dieser Phasen durchaus

moglich, so daB von dieser Seite her eine Beeinflussung der Vertriglich-

keit zu erwarten ist.

Das Auftreten der U(Ta03)4 Phase ist bei 2100°¢ bzw. bei 205000
nach 150 h zu beobachten ZT147. In einer eigenen Arbeit 1T12;7 wurde
festgestellt, daB die Reaktion vorwiegend dort stattfindet, wo das Me-~
tall nicht mit UO2 bedeckt ist. Es liegt daher die Annahme nahe., dafBl die
Reaktion iliber die Gasphase verlaufen ist. Ein typisches Beispiel einer

solchen Reaktionszone zeigt das Bild 2.

Im Gegensatz zu den oben zitierten Arbeiten fand.l?lql7 nach

J

10 min keinen Angriff von fliissigem UO2 auf Ta. Dieges Irgebnis wurde

jedoch in einer spHteren Arbeit Zfi;;7 der gleichen CGruppe korrigiert.

Keine Reaktion fand auch ZT1§;7 nach 1 Stunde bei 2650°C.




3.2 Molybdin
Molybddn ist gegen UO2 recht bestd@ndig. Bei Untersuchungen, die

nur kurze Zeit andauerten (< 1 h), konnten bis zum Schmelzpunkt des
Molybdans ZT10,16;7 keine Reaktionen festgestellt werden. Keine Reak-
tion mit fliissigem Molybdidn ist in‘Zfi;;7 angegeben, und in ZT18;7 wird
festgestellt, daB fliissiges UO2 und flissiges Molybddn v8llig vertrig-
lich sind. Nach 200 h bei 19n0°C /4 7 und 1000 h nach 1800°¢c /7 7

waren auch keine Reaktionen gefunden worden.

Im Gegensatz dazu steht die Tatsache, daB im Heiztischmikroskop
bereits bei 185000 eine fliissige Phase beobachtet wurde 1?3;;7. Eine
fliissige Phase konnte auch bei mit Molybdi#n umhiillten U02,048 Teilchen
nach 100 h bei 1800°C beobachtet werden /6 7. Derselbe Autor findet

jedoch mit U0 8 keinerlei Reaktion.

1,9
Bei unseren Arbeiten wurde in den Korngrenzen des UO2 eine Mo~

haltige metallische Phase, die in Bild 3 zu sehen ist, gefunden / 17 /.

Das Bild 4 zeigt Linienanalysen, die mit einer Mikrosonde iiber

Korngi-enzen von UO,~Proben gemacht wurden, die bei 2200°C bzw. 2500°C

2
mit Molybdén in Kontakt waren, Man sieht eine deutliche Zunahme der Mo~
Konzentration in der Kornérenze. Um die Anschaulichkeit zu erhthen, wur-
den die Linienanalysen dér beiden Proben auf denselben MaRstab umge-
zeichnet. Wir sehen bei steigender Temperatur eine ganz wesentliche Er-
hdhung des Mo~Anteils in der Korngrenzensubstanz. In den Korngrenzen wur-
den 4=5 % Mo bzw. 1lh4=16 % Mo festgestellt. Der Rest ist Uran. Der Sauer-

stoffanteil ist in der metallischen Phase so gering, daB er mit der Mikro-

sonde nicht nachgewiesen werden konnte.

Es ist interessant, festzustellen, daB im Fall der oxydierenden

Ofenatmosphiire die Mo-Ausscheidungen kein Uran enthaltenizri6,2§;7.




Bei UO tritt in oxydierender Atmosphire das bel etwa 800°C schmel-

2+4x%
zende MoO3 auf ZT2§;7. Das dlirfte auch die fliissige Phase sein, die
im Heiztischmikroskop Z?E;7 beobachtet wurde. Zusdtizlich kann unter
diesen Bedingungen die Phase UOMo0, /29 / auftreten. Hierbei diirfte
es sich, wie auch beim Wolfram, um ein Doppeloxid ZT28,29,3q;7 und

nicht um ein Uranylmolybat bzw. Uranylwolframat ZT26,22;7 handeln.

Eine Verbreiterung der Korngrenzen des Molybdins bzw. eine Bele-
gung der Korngrenzen des Molybddns mit UO2 wurde bei ZOOOOC.Z‘Q;7 und
bei 180000.1—6;7 gefunden. Bei unseren Uhtersuchungenléfiz;7 konnte
diese Belegung der Korngrenzen des Metalls mit UO2 nur bei extrem
stark unterstdchiometrischem Material, also bei Vorliegen von metalli-
schem Uran (Bild 5) eindeutig nachgewiesen werden. In diesem Fall nehmen
jedoch die ZerstSrungen bereits ein katastrophales AusmaBl an. Nach
/ 21 7 kann man eine Korngrenzendiffusion von Uran in Molybdéin schon
ab l?OOOC nachweisen. Bei Temperaturzyklen fiihrt dies zu ernsten Zer-
storungen des Werkstoffes. Das ist wahrscheinlich auf denselben Mecha-

nismus zuriickzufilhren, der fiir eine Legierung von W 26 % Re angegeben
wurde / 19 /.

Wenn auch die Belegung der Korngrenzen mit UO2 im Rahmen dieser

Arbeit nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte, so mufl aber doch

auf einen #hnlichen Effekt hingewiesen werden, der die oben zitierten
Arbeiten indirekt bestdtigt. Im Molybdin wurden kleine abgerundete Ein-~
schliisse festgestellt, die eindeutig als UO2 identifiziert werden konn-
ten. Die im Bild 6 gezeigten Einschliisse sind etwa i bis Z/um grofl und
mausgrau. Mit der Mikrosonde konnte in diesen Einschliissen Uran nach-
gewiesen werden. Wegen ihrer Kleinheit entzogen sich diese Einschliisse

jedoch einer genauen quantitativen Analyse. Diese Einschliisse diirften




auch Ursache fiir die Bildung von interkristallinen Rissen im Mo bei Tem—

peraturen iiber 2400°C sein (Bild 7).

UOE-Pellets, die bei Temperaburen iiber 230000 mit Mo in Kontakt
waren, zeigten ganz charakteristische Verdnderungen ihres Aussechens.
Wie das Bild 8 zeigt, sahen die U02~Pellets nach den Versuchen so aus,
als ob sich eine fliissige Phase gebildet hidtte. Es liegt der SchluB

zur Annaghme einer Loglichkeit des U0, fiir Mo bei hoher Temperatur nahe.

2

Diese LOslichkeit diirfte Ursache eines terndren Monotektikums sein,

Form der UOZ—EinSChlﬁsse im Molybdin, die schon bei einer Temperatur

von 2100°C zu beobachten sind, legt die Annahme nahe, dal der Schmelz-

amaren Lot
puiinv

dings ist es mdglich, daBl diese Kugelform der UO,-Einschliisse ein Effekt

2
der Oberflichenspannung ist und ihre Ursache nicht in einer Schmelzpunkt-
erniedrigung hat. In diesem Zusammenhang kann die Mo-haltige Korngrenzen-
substanz, die im UO2 gefunden wurde, als eine gemeinsame Ausscheidung

von Uran und Molybdin beim Abkiihlen des UO - gedeutet werden.

2~
3.3 Wolfram

Fiir die Vertrdglichkeit von Wolfram mit UO2 wurde eine Reihe von
Cermet-Versuchen durchgefiihrt. Diese Versuche ergaben lbereinstimmend
eine ausgezeichnete Vertriglichkeit ZT12,13,14,6;7. Interessant ist

jedoch, daB bei Wolfram umhiilltem UO, Wolfram-Teilchen im Brennstoff

2
gefunden wurden 176;7.

ZT13;7 bettete im UO2 Wolframkiigelchen ein und bestrahlte ein da~
mit gefiilltes Brennelement. Nach 15 min Bestrahlung waren in der Zone,
in der eine Temperatur von etwa 2000 - 250000 geherrscht hat, die

Wolfram-Teilchen zerfallen.




Nach 200 h und 2000°C wurde keine Reaktion gefunden zwischen
Wolfram uxnd U02 Zfﬁ,§;7. In.i‘IB,lq;7 ist keine Reaktion zwischen
Wolfram und geschmolzenen UOé‘angegeben. Weiter finden auch Zf§,16;7
keine Reaktion. Betrachtet man jedoch die metallographischen Bilder;
die in den Arbeiten / 4,5,15 / verSffentlicht wurden, so sind Mikro«
und Makrorisse, Belegung der Xorngrenzen mit UO2 und auch ausgebroche-
ne Kdrner zu sehen. Vom Standpurkt eines Hiillmateridls fiir Thermoele~

mente aus gesehen, ist ein solches Verhalten ﬁntragﬁar; Das ist be=~

sonders deutlich ih 711 /, vio sogar auf einen UO

/
oo

_-BinschluB im Metall

A%)

der Schliffbilder zuriickzufithren, sondern es handelt sich dabei nur um
die Konsequenzen der Fragestellung. So ist es z.B. bei einer Effusions-

T AP
zelle / 't 1 E

15 / vdilig gleichgiiltig, ob aus dem Wolframtiegel einige Kor-
ner ausbrechen oder nicht, solange sich dabeil nur keine Phase bildet,

die mit dem UO2 verdampfen kann.

Ubereinstimmend mit der Literatur 1721;7 wurde in eigenen Arbei-
ten /17 / eine Penetration der Korngrenzen des Wolframs mit U0, ge-
funden. Das filhrt dann -~ Dbesonders bei Temperaturzyklen ZT21;7 -
zu einem Ausbrechen von KOrnern und, wie es in 1717;7 gezeigt wird,
zur Bildung von Rissen (Bild 9). Diese RiBbildung kann auch Mitursache

zu derrvon_ZTi}¥7 gefundenen Zerteilung von Wolframkugeln in UO2 sein,

Im Rahmen unserer weiterfilhrenden Arbeiten wurde gefunden, da8
bei Temperaturen Uber 230000 das an den Korngrenzen des Wolfram ab-
gelagerte UO2 schmilzt und linsenfdrmige Einschliisse bildet. Diese
Einschliisse §ind bereits so groB -~ bis zu 5/um - daB sie mit der
Mikrosonde eindeutig als UO2 identifiziert werden kSnnen. In Bild 10

sind diese an-Einschlﬁsse im Wolfram gut zu sehen.




Ehnlich wie beim Molybdin ist auch beim Wolfram das Auftreten
einer fliissigen Phase zu beobachten. Im UO2 waren nach dem Abkithlen
der Proben metallische Einschliisse festzustellen. Diese Einschliisse
hatten dasselbe Aussehen wie Uranausscheidungen, die nach dem Abkiih-

len von UO auftreten. Es ist jedoch bemerkenswert, daBl diese Uran-

2-x
ausscheidungen einige Prozent Wolfram enthielten, die offenbar mit

dem Uran ausgeschieden wurden, so daB die L&slichkeit des UO2 fir
Wolfram sichergestellt erscheint. Eine Ldslichkeit von 1 % W bei
2000°C wurde bereits in der Literatur /24,25 / erwshnt. Das Auftreten
der fliissigen Phase bei Temperaturen iliber ZBOOOC diirfte auch in die-

sem Fall durch ein Monotektikum zu erkliren sein. Diese Annahme wurde

auch in den Arbeiten 1724,25;7 gemacht.

Auf Grund des hier geschilderten Sachverhaltes ist es verstiZnd-

lich, daB nach dem Abkiihlen von fliissigem U0, in W-Tiegeln W~Teilchen

2

im UO, festgestellt wurden / 11,20 /. Wahrscheinlich wurden diese

2
Versuche in leicht oxydierender AtmosphZ#re durchgefiihrt, so dafl sich
kein U02_x bildete und damit auch kein Uran ausgeschieden wurde. Eine
neue weiBle Phase, die an der Grenzfldche von geschmolzenem UO, zum
Wolfram gefunden wurde 1711;7 und deren Mikrohirte zwischen der des

Wolfram und der des U0, war, ist durch die Annahme eines Monotektikums

nfach zu erkliren. Rontgenbeugungsuntersuchungen

ergaben auch eine Mischung von Wolfram mit UOz.

Es ist interessant, festzustellen, daB das katastrophale Aufreis-
sen der Korngrenzen des Wolfram, das durch dessen Belegung mit U02
verursacht wird, bei Temperaturen lber 2300°C nicht mehr auftritt.
Offenbar sind einzelne aufgeschmolzene Einschliisse glinstiger als eine

gleichmiBige Belegung der Korngrenzen. Da man annehmen muBl, daf die



Korngrenzen durch die unterschiedliche Lingenausdehnung von Matrix und
Korngrenzensubstanz aufreiBen, ist dies im Fall der aufgeschmolzenen
Einschliisse wegen der giinstigeren Volumenbilanz nicht zu erwarten. Die-~
ser glinstige EinfluB einer hdheren Temperatur ist auch bei der Legie~

rung W 26 % Re zu beobachten.

3.4 Rhenium
Nach z?ﬁ{;7 zeigt Rhenium, das in Temperaturzyklen zwischen 1900~

2100°¢C U0 ausgesetzt war, keine Reaktion. Dieselbe Arbeitsgruppe fand

2
auch nach 657 h bei 1950°C keine Reaktion /8 7.

Etwas umfangreichere Untersuchungen wurden im Rahmen dieser
Studie dupchgefithrt. In einer frilheren Arbeit 4?17;7 wurde festge=
stellt, daB Rhenium bei einer Temperatur von 215000 150 h und bvei 2200°¢
500 h bei 400 Torr Argon besténdig gegen UO2 ist. Es konnte lediglich

eine Penetration der Korngrenzen des U0, mit einer Re-haltigen Legie-

2

rung festgestellt werden. Diese Penetration der Korngrenzen des UO2

ist auf eine Ausscheidung der Rhenium-Uran-Legierung beim Abkiihlen
zuriickzufilhren. Das heifit also, daB das U02 in der Lage ist, geringe
Mengen Rhenium zu 18sen. Auch bei Temperaturen von 250000 und 350

Stunden Versuchsdauer war keine Beschi#digung des Re durch das UO, fest-

2

zustellen

R .
3] Eeg ist led

das UO2 festzustellen. Bild 11 zeigt ein typisches Beispiel fiir eine
solche Probe. Das fiihrt ebenso wie beim Molybddn und Wolfram zu einer

Erniedrigung des Schmelzpunktes des UO,. Wahrscheinlich kommt es auch

2

hier zu einer monotektischen Reaktion.
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3.5 Legierung Wolfram 26 % Rheaium

Die Legierung Wolfram 26 % Rhenium verhalt sich so, wie es von
einer Mischung dér beideh reinen Metalle zu efwarten war. Man findet
also einerseits eitie Penetration der Korngrenien deés Metalls mit uo,
/19 7 und andererseits im UO2 metallische rheniumhaltige Teilchen. (Bild 12}
Dieses Verhalten wurde auch if éigenen Versuéhen vestatigt ZT17;7.

Bei Temperaturen iiber 2300°C finden sich auch bei dieser Legierung
abgerundete UOZ-Teilchen an den Kotngrenzen, deren Entstehung auch

hier durch Aufschmelzen des UO2 an den Korngrenzen zu erkldren ist

(Bild 13).

Der Reaktionsmechanismus ist so 1719;7,»daﬁ Uran in das Metall
eindiffundiert und dort oxidiert wird. Solche UOZ-Teilchen findet
man dann an den Korngrenzen. Das Beladen des W 26 % Re mit Uran er-
folgt nach Ansicht dieses Autors nur ilber die Dampfphase. Die metalli=-

schen Teilchen im UO, enthalten etwa 6 % Re / 19 /, ein Wert, der etwas

2
zu niedrig liegt und stark temperaturabhingig ist. Dariiber hinaus ist

in diesen Teilchen auch Wolfram nachweisbar.

3.6 Legierung Wolfram 50 % Molybdin

Diese, im Handel als Moly B 100 bekannte Legierung, wurde bisher
nur vom ums un
schaften des Wolfram und des Molybdin. Man findet also =~ wenn auch
in etwas geringerem AusmaB wie beim Wolfram - eine Neigung zur RiB~
bildung und zum Ausbrechen einzelner Kdrner des Metalls. Hervorgeru-

fen wird dieses Verhalten durch eine Beladung der Korngrenzen durch UOE'

Wie beim Molybdin sind bei der Legierung W 50 % Mo schon bei

2100°C runde UO,-Einschliisse zu beobachten, jedoch sind die Einschliisse

2
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hier wesentlich gréBer und h#ufiger anzutreffen. Bei ZEOOOC sind Ein-
schliisse mit einém Durchmesser von 7/um keine Seltenneit. Daher konn-
ten diese Einschliisse mit der Elektronenstrahlmikrosonde einwandfrei
analysiert wérden; Dazu wurden Linienanalysen quer iiber die FEinschliisse
gemacht. In Bila iﬁ-wurden die wichtigsten Anal&ééaergebnisse zusaﬁmen—
gestellt. Bei jedéf Analyse wurde die U M8 Liﬁie als Referenzlinie auf-
genommen. Man sieﬁt ééutlich dén Aﬁstieg der ﬁQKoﬁzentration, der mit
einer Abnahme der Wa ﬁzﬁ. Mo-Konzentration verbuaden ist. Im uatersten
Teil des Bildes ist noch eine Analyse aus Sauerstoff dargestellt. Da-
bei ist allerdings zu beachten, daB im metallischen Teil der Probe kein
Seauerstoff nachgewiesen werden konnte, d.h. dafl der Untergrund der O-K
Bande entsprechend hoch liegt. Die verschiedenen Formen der Konzentra-
tionsprofile sind dadurch bedingt, daf jedes der drei dargestellten
Profile an einem anderen EinschluB aufgenommen wurde, da bei der ange-~
wandten langsamen Abtastgeschwindigkeit des Elektroﬁenstrahles die Probe

sehr stark kontaminiert wurde

Wie schon bei den Metallen Molybdin und Wolfram dargestellt wurde,
geht die Aunnahme der Bildung von UO2 in den Korngrenzen dieser Metalle
davon aus, daB das Uran und der Sauerstoff getrennt diffundieren. Da=~
bei wird filir das Uran eine Korngrenzendiffusion angenommen. Wehrend
man bei den bhisher besprochensen Metgllen die Korngrenzendi
Uran nicht eindeutig nachweisen konnte, ist es bei dieser Legierung
mdglich, in den Korngrenzen Uran nachzuweisen, das nicht in Form von UO2
vorliegt;;Bild 15 zeigt eine scanning-Aufnahme eines Korngrenzenzwickels
auf Uran. Man sieht die Korngrenzen ganz schwach vom Untergrund abgeho-~
ben. Diese Stelle wurde mit der Mikrosonde genauer untersucht. Bild 16

zelgt eine Skizze der Probenstelle, an der Linienanalysen durchgefiihrt




- 12 -

wurden. Die Linienanalysén zeigen eine deutliche Urananreicherung an

den korﬁgrénzen. Die aus den Liniéhahélysen ersichtliche Breite der
Korngrenzen von etwa Z/um ist nur scheinbar. Diese Breite setzt sich

aus der Verbreiterung infolge des endlichen Elektronenstrahldurchmes-

sers von etwa 1/um und der durch die Sekundiranregung der U M 8 Linie
durch die W L o€ Linie hervorgerufene Vergrdferung des angeregten Bereiches
zusammen. Die tatsiichliche Breite der Korngrenzen-ist wesentliéh ge-
ringer. Aus diesem Grunde.ist es sinnlos, aus diesen Messungen einen

Urangehalt der Korngrenzen bestimmen zu wollen. Im Uranoxid kann man,

wie beim Molybddn, ei
rung feststellen. Im vorliegenden Fall ist in dieser metallischen Phase

auch etwas Wolfram geldst.

L, Zusammenfassung

Wie diese Arbeit gezeigt hat, erfolgt die ZerstSrung von Werkstof-

fen in Gegenwart von UO entweder, wie z.B. bei Tantal, iiber die Bil-

2~=x
dung einer neuen niedrigschmelzenden Phase oder, wie bei Wolfram und

wolframhaltigen Legierungen, durch das Belegen der Korngrenzen mit UOZ'
Das kann bei Températurzyklen zu einem Aufreifien der Korngrenzen fiihren.
Dieser‘Vorgang scheint die Verwendbarkeit von Wolfram und wolframhalti-

gen Legierungen stark einzuschrinken. In vielen FZllen wird man auf

eine Verwendung dieser Legierungen verzichten miissen.

Besser diirften die Metalle Molybddn und Rhenium zu bewerten sein.
Wihrend es beim Molybddn in gewissen Fillen noch zu einer Belegung der
Korngrenzen mit U02 kommen kann, scheint dies beim Rhenium nicht der
Fall zu sein, Der Materialverlust durch Ausdiffundieren in das UO2 ist,

wie schon frilher gezeigt wurde Z712;7, praktisch vernachlissigbar. Da
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jedoch bei diesen Metallen mdglicherweise eine mcnotektische U02-

reiche fliissige Phase existiert, besteht die Gefahr, daB iiber diese
Schmelze ein erhdhter Materialtransport stattfindet. Dies kann unter
Unsténden zu ernsten Materialverlusten filhren. Der Materialiibergang
vom Oxid zZum Metall diirfte iber die Gasphase verléufen. Im Oxid er-

folgt der Transport durch Volumsdiffusion; im Metall spielt die Korn-

grenzendiffusion eine entscheidende Rolle.

Das Problem der Vertridglichkeit ist, wie es aus dieser Arbeit zu
erkennen ist, in jedem einzelnen Anwendungsfall anders gelagert. Es
ist nur sehr bedingt mdglich, Vertridglichkeitsdaten aus der Literatur
zu Ubernehmen. In jedem Fall wird es notwendig sein, Schliisse, die man
aus der Literatur gezogen hat, experimentell unter den speziellen er-

forderlichen Bedingungen zu iiberpriifen.

Herrn Prof. F. Thiimmler danke ich fiir sein fdrderndes Interesse an
dieser Arbeit. Herrn Rinsch sei filir die experimentelle Durchfilhrung

der Mikrosondenuntersuchungen gedankt.
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