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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, festzustellen, unter
welchen Glihbedingungen simulierte metallische Spaltprodukte
die Vertraglichkeit des UO2 mit nichtrostendem Stahl und
Molybdan beeintrachtigen.

Hierzu wurden Untersuchungen an Pulvermischungen von Kern-
brennstoff (Uog), Hillmaterialien (Mo, rostfreier Stahl: V2A
entspricht Typ 321 SS und V4A entspricht Typ 316L SS) und
verschiedenen simulierten Spaltprodukten (052005, Sr0, Ce0,,
ZrQ> ;Mo und Pd) vorgenommen. Ahnliche Untersuchungen erfolg-
ten an rostfreiem Stahl mit den Alkali- und Erdalkaliver-
bindungen ohne Gegenwart von U02. Infolge der Verwendung von
Casiumkarbonat (Cs2C05) anstelle der schwer handhabbaren
Cédsiumoxide (CsQO, Cs202, 03203) muBten zusdtzliche Unter-
suchungen mit rostfreiem Stahl und Kohlendioxid durchgefiihrt
werden. Vertraglichkeitsuntersuchungen mit nichtmetallischen
Spaltprodukten, wie z.B. Jod und Tellur, wurden nicht durch-

gefihrt.

Die Pulvermischungen wurden zu Pellets verpreBt und in offe-
nen und teilweise in geschlossenen Vakuumsystemen gegliiht.
Die Glihtemperaturen variierten zwischen 750 und l250°C, die
Glihzeiten betrugen bis zu 1000 h. Einige Untersuchungen
wurden bei Atmosphédren - und auch bei Uberdruck (Schutzgas)-
durchgefihrt, um den EinfluBl des Druckes auf bestimmte Re-
aktionen erkennen zu konnen.

Bei Gegenwart von Casiumkarbonat in den Pulvermischungen
fanden schon bei 75000 starke Reaktionen zwischen diesem und
nichtrostendem Stahl statt, wobei sich Casiumchromate bildeten.
Wahrscheinlich finden schon bei wesentlich tieferen Temperatu-
ren solche Reaktionen statt.Durch die Reaktion der Casiumver-
bindungen mit einer Legierungskomponente des rostfreien Stahles
(Cr), bildete sich aus dem Austenit teilweise Ferrit (a-Fe bzw.
ein ferritischer Mischkristall). Bei Einwirkung von Sr0O blieb
der Austenit jedoch vollstédndig erhalten. Bei allen anderen



simulierten Spaltprodukten (Ceog, Zr0,, Pd, Mo) sind erst
beli Temperaturen iiber 1000°C Reaktionen mit dem Kernbrenn-

stoff und Hlllmaterial eingetreten.

Als hauptsédchliche Reaktionsprodukte zwischen den simulierten
Spaltprodukten und dem Kernbrennstoff entstanden ab 7500C
Strontiom- und Cidsiumuranate; aufBerdem bildeten sich einige
sauerstoffreichere Uranoxidphasen wie U508’ qu9 und B-U307.
Neben dem Sr0O und CSQCO3 reagierten noch das CeO2 und Chrom
mit dem UOE’ wobel zwischen C602 und UO2 Mischkristall-
bildung eintrat. Diese war Jjedoch stets von dritten Substanzen
in den Pulvermischungen abhingig, was zur Folge hatte, daB be-
réts bei 1250°C/5h Mischkristallbildung nachweisbar war.

Die Untersuchungen von rostfreiem Stahl mit 002 ergaben, daB3
bei allen Gliihtemperaturen (8OOOC, 1000°C) und Glihzeiten

(1h bis looo h) Reaktionen stattfanden, wobei sich vorwiegend
Spinelle (FeCr204, Fe304> bildeten. AuBerdem wurden in den
meisten Fdllen betrichtliche Mengen Ferrit gefunden. Bei allen
Systemen in Gegenwart von CSQCOB’ besonders aber in den ge-
schlossenen, waren zusdtzliche Reaktionsprodukte durch die
oxidierende Atmosphire des 002 zu erwarten und sind auch fest-
gestellt worden (FeCOB, NiCOE, Cr23C6). Es ist deshalb anzu-
nehmen, daBl einige Reaktionsprodukte, die in geschlossenen
Systemen gefunden wurden, in offenen nicht oder viel schwécher
auftreten. Eine grundsidtzliche Verdnderung des Verhaltens durch
das aus dem 052003 freigesetzte 002 wurde Jjedoch nicht festge-
stellt, insbesondere ist anzunehmen, dafl der Ferrit nicht nur

durch Einwirkung des 002 entstanden ist.

Beim gleichzeitigen Zusammentreffen mehrerer Spaltproduktoxide
in den Pulvermischungen wurden haupts&chlich Reaktionen
zwischen diesen beobachtet. Die dabei am stidrksten auftretenden



Reaktionsprodukte waren SrZrO3 (looooC/5h), Ce203-2Zr’O2

(1ooo°c/5h),(2r,0e)o2 (1250°c/5h), SrCe03(125000/5h) und
C82M004(75000/5h). Daneben wurde das Auftreten weiterer
Reaktionsprodukte festgestellt, die teilweise nicht identi-
fiziert werden konnten. Es liegen Anzeichen dafiir vor, daB
einige Reaktionen bei Anwesenheit von Edelmetallen (Pd) rascher
verlaufen.

Es ist nicht anzunehmen, dafl nach einer Glilhzeit von 25 h bei
125000 allgemein der Gleichgewichtszustand erreicht wurde.



Abstract

It was the object of this work to establish the
annealing conditions under which simulated metallic
fission products will affect the compatibility of UO2
with stainless steel and molybdenum.

In pursuance of this objective investigations were
made on powder mixtures of nuclear fuels (Uoz),
cladding materials (Mo, stainless steel V24
corresponding to Typ 321 SS, V4A corresponding

to Typ 316L SS) and on various simulated fission
products (CSECOB’ Sr0, Ce0,, Zr0,, Mo, Pd). Similar
studies were conducted on stainless steel in respect
of alkali compounds and alkaline earth compounds in
the absence of UOE. Due to the employment of cesium
carbonate (CSECOB) instead of cesium oxides (Cs20,
Cs50,, 03203) which are difficult to handle, addia-
tional investigations had to be carried out on stain-
less steel and carbon dioxide. Compatibility investi-
gations on non - metallic fission products, such as
iodine and tellurium, were not carried out.

The powder mixtures were pressed into pellets and
annealed in open and partly in closed vacuum systems.
Annealing temperatures ranged from 75000 to 125000,
whereas the annealing durations came up to 1000 h.
Some investigations were carried out at atmospheric
pressure and at gauge pressure (cover gas) in order
to get information on the influence exerted by
pressure on certain reactions. ‘

When cesium carbonate was present in the powder
mixtures vigorous reactions between this compound
and stainless steel took already place at 75000 and
cesium chromates were formed. It is prcbable that
similar reactions even occur at considerably lower



temperatures. The reaction of cesium compounds with
an alloy component of stainless steel (Cr) partly
caused the formation of a ferrite (a-Fe and a
ferritic mixed crystal) from the austenite. How-
ever, the austenite was completely preserved under
the action of Sr0O. For all remaining simulated
fission products (Ceoe, Zr0,, Pd, Mo) reactions
with the nuclear fuel and cladding material only
occurred at temperatures over 1000°¢.

Strontium- and cesium uranates were the principal
products formed at 750°C and higher temperatures
by the reaction between the simulated fission pro-
and the nuclear fuel. Some uranium oxide phases
with higher oxygen content, such as U308’ U4O9

and B—U5O7 were formed in addition.

Apart from SrO and CSQCO3 another reaction took
place between CeOeand chromium on the one hand
and UO2 on the other with mixed crystals being
formed by CeO2 and UOE. However, the formation
of mixed crystals always depended on the presence
of third substances in powder mixtures and, con-
sequently, mixed crystals could already be ob-
served at 1250°C/5h.

The examinations of stainless steel containing
002 yielded that for any annealing temperatures
(800°c, 1000°C) and durations (1h up to 1000h)
reactions took place and that above all spinels
(FeCrzoq; Fe504) were formed. In addition, con-
siderable quantities of ferrite were found in
most cases. In the presence of C52005 additional
reaction products (FeCOE, NiCOB, Cr2306) could
be anticipated and ultimately detected in all



systems, particularly in closed systems. It can
be admitted therefore that some reaction products
found in closed systems do not occur at all or at
least in much smaller quantities in open systems.
However, a fundamental change in behavior as a
result Qfoogrelease from 052003 could not be ob-
served, and it is Jjustified to suppose that the
ferrite was not exclusively formed by the action
of CO,.

In case that several fission-product oxides were
simultaneously contained in the powder mixtures the
majority of reactions observed took place between
these oxides. The predominant reaction products

were SrZr0s (1000°C/5h), Cey05 . 2 Zr0, (1000°C/5h),
(Zr,Ce)0, (1250°C/5h), SrCe03(42SOOC/5h), and
Cs,5Mo0,, (750°C/5h). Besides, other reaction pro-
ducts occurred which partly could not be identified.
There is some indication that certain reactions

are accelerated by the presence of noble metals (Pd).

It is not probable that following a 25 h annealing
duration at 125000 the equilibrium was generally

reached.



’ V4
Resume

Le présent travail avait pour objet d'établir les
conditions de recuit dans lesquelles les produits
métalliques simulés de fission influenceront la
compatibilitg de 1'UO2 avec 1llacier inoxydable et
le molybdéne.

Pour arriver 5 ce but on a fait des etudes sur des
ﬁ%langes de poudre composés de combustibles nucléaires
(U0,), de matériaux de gaine (Mo, acier inoxydable

V2A egal & Typ 321 SS, VLLA €gal 3 Typ 316L S8) et de
différents produits 81mules de fission. (C52C05,

Sro, CeOZ, ZrOg, Mo et Pd) Des etudes semblables

ont etg effectuees sur 1'acier inoxydable par rapport
aux composes alcalins et alcalino-terreux en absence

de UOE. En raison de l!emploi du carbonate de césium
(CspCO ) au lieu des oxydes de césium difficiles

a manlpuler (0320 08202, 0520 ) des eXamens complemen—
taires sur 1' acier inoxydable et 1'anhydride carbonique
furent nécessaires.

Des etudes de compatibilité portant sur des produits

de fission non—mgtalliques, p.ex. 1'iode et le tellurium,
[ T 4 /

n ont pas ete effectuees.

Les mglanges de poudre furent comprimés en pastilles

et recuits dans des systémes de vide ouverts ou

fermés. Les températures de recuit s'&tendaient de

750 °¢ a 1250 OC, pendant que les temps de recuit
duraient jusqu'a 1000 h. Quelques examens furent
effectues a la pression atmosphérique, d'autres a la
surpression (gaz protecteur) afin de pouvoir déterminer
1'influence de la pression sur certaines réactions.



Dans le cas ou les mélanges de poudre contenaient du
carbonate de césium des réactions vigoureuses se sont
déjé produites 575000 entre le carbonate et 1'acier
inoxydable résultant dans la formation de chromates
de césium. Il est probable que de telles réactions
aient déjé lieu aux températures beaucoup plus basses.,
A la suite de la réaction des composés du césium avec
un composant d’alliage de 1'acier inoxydable (Cr)

1' austénite se transforme partiellement en ferrite
(ferrite-£& ou crystal mixte ferritique). Cependant,
sous 1'influence de SrO 1' austénite completement
conservée. Pour le reste des produits simulés de
fission (Ce0,, Zr0, Pd, Mo) les reactions avec le
combustible et le materiel de gaine ne se sont
produites qu'aux températures de plus de 1000°¢C.

Les uranates de strontium et de césium furent les
principaux produits formes a partir de 750°C par

la réaction intervenant entre les prodults simulés de
fission et le combustible. En outre quelques

phases d' oxydes d'uranium plus riches en oxygéne,
comm? par exemple UBOB’ U409 et U507—B, furent
formees.

Outre la reaction entre le SrO et le 032005 il y
avait une réaction entre le Ce02et le chrome d'une
part et l'UO2 d'autre part avec une formation de
crystaux mixtes par le CeO, et l'UO2 qui dépendait,
cependant, toujours d'autres substances présentes
dans les mélanges de poudre. Par conséquant, la
formation de crystaux mixtes pouvait déjé Stre

observée a 1250°C/5h.



Les examens faits sur 1'acier inoxydable contenant du
002 ont montre que des reactions avaient lieu & toute
température de recuit (80000, 100000) et pendant tous
les temps de recuit (1h jusqu' a 1oooh) et que les
spinelles (FeCr2O4, Fe504) furent dominantes parmi
les produits ainsi formés. En plus, des quantites
considérables en ferrite furent trouvées dans la
plupart des ca. En presence de Cs2CO5 on attendait
pour tous les systemes, en particulier pour les
systemes fermes, des produits supplementalres de
reaction formés par 1'atmosphere oxydante du 002,

et en effet ces produits pouvaient Stre détectés
(FeCOB, NlCOB, Cr250 ). On en conclut que quelques
prodults de reactlon intervenant dans les systemes
fermés n apparalssent ou point ou dans une mesure
assez réduite dans les systemes ouverts. Cependant,
on n' observait pas de changement fondamental dans

le comportement a la suite du dégagement du CO,

a partir du ngcO5 et il est raisonnable dfadmettre
que le ferrite ne fut pas exclusivement formé par
1'influence du 002.

En présence simultanée de plusieurs oxydes de produits
de fission dans les melanges de poudre on observait

le plus souvent que des réactions intervenaient entre
ceux-ci. Les prodults de reaction le plus fréquents
furent SrZro (1000 G/5h), Ce205. 2770, (1000°C/5n),
(Zr, Ce)O (1250° ¢/5h), SrCeO3 (1250° C/5h) et Cs,MMo0,
(750° C/5h) En outre, 1' apparition 4'autres prodults
de reaction fut abservee qui en partie ne se pretalent
pas & une identification. Il existe des indications
pour une vitesse accélérée de certaines reactions en
présence demétaux nobles (P4d).



I1 est peu probable qu'au bout 4'un temps de recuit
de 25 heures 1' état d'equilibre soit généralement
atteint & une température de 1250°C.



1. Einleitung

Der Begriff der Vertrdglichkeit umfaBt grundsitzlich alle
chemischen Wechselwirkungen, die zwischen zwei oder mehreren
Stoffen zur Auswirkung kommen, sofern diese Stoffe moglichst
ohne Reaktionen und Diffusionen nebeneinander bestehen bleiben

sollen.

Die Vertradglichkeit von Kernbrennstoffen mit Brennelement-
hillwerkstoffen ist ein zentrales Problem flir die Lebens-
dauer von Brennelementen. Da nach hohen Abbrinden der Kern-
brennstoff durch die entstandenen Spaltprodukte chemisch
verdndert wird, sind Vertriglichkeitstests mit reinem Kern-
brennstoff und Hillwerkstoffen nicht voll ausreichend. Es
wurden daher Untersuchungen mit dem Kernbrennstoff bei-

gemischten Oxiden gemacht, die als Spaltprodukte auftreten.

Fir die Untersuchungen wurden folgende Spaltprodukte

simuliert:

Ce + Seltene Erden in Form von CeO2
Pt -~ Metalle moon " Pd

ZI, 1t n " . Zro2
MO 11 n " MO

1" 1t 1"

Cs + Rb CSECO5
Sr + Ba oo " Sro

In [44,45,46,51,53] wurden Untersuchungen an bestrahlten
UOE-Proben durchgefithrt. Mit Hilfe einer Mikrosonde wurden
die Einschliisse im UO2 analysiert, und man fand, daB die
metallischen Spaltprodukte, mit Ausnahme des Csch5

(siehe Seite 4), in der oben angegebenen Form auftraten.
Bei den molybdanhaltigen Einschlissen stellte man fest,
daB das Mo als Metall oder als Oxid (M002> auftreten kann.
Die Molybdénoxidbildung ist stark von der Stdchiometrie
des U0, abhangig, und tritt nur bei lberstdchiometrischem
U0, bzw. im Verlauf des Abbrandes infolge Stdchiometrie-
verschiebung auf.

B.T. Brodbury und andere [41, 44, 45, 46, 51, 53] unter-
suchten Spaltproduktausscheidungen in bestrahltem UO2 und
beobachteten folgendes: An den Korngrenzen bestrahlter UO2—
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Proben wurden Einschliisse beobachtet, die in allen Fidllen
Mo, Ru, Tc und Rh enthielten. Bei vielen Einschliissen wurde
auch Ba und Sr neben Zr und Ce gefunden. Zirkonium und Cer
wurden immer in Gemeinschaft mit Barium und Strontium be-
obachtet. Einschliisse die kein Ba und Sr enthielten, waren
frei von Zr. Die Bildung von Zr0, wurde in [46] wahrschein-
lich gemacht und in einer anderen Arbeit [45] eindeutig be-
stdtigt. Uberdies wurde angenommen, daf die Bildung von
Erdalkalizirkonaten und Erdalkaliceraten mdglich sei. Die
Ausscheidung von zr0, aus der UOE—Matrix war nach [53] un-
erwartet, da ZrO2 mit UO2 in weiten Bereichen Mischkristalle
bilden. In [45] wurde dagegen festgestellt, dasB ZrO2 und
CeO2 im UO2 bleiben.

Da Zirkonium immer gemeinsam mit Ba und Sr vorkommt, ist
anzunehmen, dafB3 sich eine feste Phase aus Zr'O2 und BaO bzw.
Sr0O bildet, etwa BaZrO3 und SrZrOB. Diese Zirkonate sind
stabiler als die Ausgangsoxide. Auch falls das ganze BaO und
Sr0 auf diese Weise mit dem Zro2 Erdalkalizirkonate bildet,
bleibt noch eine betrdchtliche Menge Zro2 Ubrig (Zro2 ent-~
steht bei der Spaltung von UO2 in groBen Mengen), das dann
mit anderen Substanzen reagieren kann.

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden mit Pulver-
mischungen von UO2 mit den zugesetzten simulierten Spaltpro-
dukten und nichtrostendem Stahlpulver einerseits und Molybdin-
pulver andererseits durchgefihrt. Dadurch konnten gréBere
Berihrungsfl&dchen pro Volumeneinheit und grdBere chemische
Ums&dtze erzielt werden als bei Verwendung von Pellet-~HUllrohr-
Kombinationen. AuBlerdem wurden Versuche mit massivem rost-
freiem Stahl (V2A) mit CSQCOB, SrO und 002 durchgefiihrt.

Die Pulvermischungen wurden kalt gepreft und im Hochvakuum
(10~ Torr) bei Temperaturen von 750°C bis 1250°C gegliiht.
Die Untersuchungen mit dem massiven rostfreien Stahl wurden
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bei 800°C und 1000°C und Glijhzeiten bis looo h in einem
abgeschlossenen System vorgenommen. Die im Reaktionsraum
herrschenden Driicke variierten zwischen lo'4 Torr und un-
gefdnhr 4 atm.

Die Vertrédglichkeitsuntersuchungen wurden rintgenographisch
und durch Anfertigung von Schliffbildern ausgewertet. Einige
Proben wurden mit der Mikrosonde untersucht, sofern mit Hilfe
der Rontgenfeinstrukturanalyse keine Aussagen mehr moglich
waren (Substanzen gleicher Kristallstruktur mit dhnlichen
Gitterkonstanten, kleine Einschliisse, Konzentrationsver-
teilungen).

Weiter wurden, soweit mbglich, die temperatur~ und druckab~
hdngigen Bildungsenthalpien der Reaktionsprodukte ermittelt,
um so eine Aussage zu bekommen, welche Reaktionsprodukte
auf Grund ihrer grodfBeren Stabilitdt wahrscheinlich sind.

2. Experimentelles

g.lﬁ Ausgangssubstanzen

S o g o S o S gy gy Son -, .- -

Um einen bestimmten Abbrand zu simulieren, wurden die Einzel~
mengen und die relativen Gewichtsverhdltnisse der Spaltprodukte
aus dem Massenspektrum der Spaltung von U235 durch thermische
Neutronen aus der Nuklidkarte errechnet. Bel einem Abbrand von
10% bis 20% (loo ooco bis 200 ocoo MWAd/to) sind die einzelnen
Komponenten der Spaltprodukte teils noch in so geringen Mengen
vorhanden, daf sie nicht mehr rontgenographisch nachzuweisen
sind. Deshalb wurden die Einzelmengen der Spaltprodukte so
erhoht, daB die Komponenten mit den geringsten Mengenanteilen
(Sr0o, Pd) mindestens 3,5% der Gesamtmenge betrugen.

Die prozentuale Ausbeute der verschiednenen Spaltprodukt-~
isotopen (Anzahl der sich bildenden Atome auf loo gespaltene
Spaltstoffatome) bei der Spaltung von ye2> (Pu239) durch
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Neutronen verschiedener Energie ist in Bild 1 als Funktion
der Massenzahl dargestellt. Tabelle 1 zeigt ein Beispiel
der Spaltproduktverteilung von U235 auf die einzelnen
Gruppen des periodischen Systems.

Fiir die hier durchgefihrten Vertridglichkeitsuntersuchungen
wurden die metallischen Spaltprodukte in der in Tabelle 2
angegebenen Weise simuliert. Die Nichtmetalle wie Jcd,
Brom, Tellur und Selen wurden nicht beriicksichtigt.

Aus der Gruppe der Alkalimetalle wurde das Cdsium in Form
von CHdsiumkarbonat (0s2003) verwendet, da die CHsiumoxide
stark hygroskopisch sind, eine grofe Affinit&dt zum Sauer-
stoff besitzen und deshalb schwer zu handhaben sind. Da sich
bei der Erwarmung des 052003 Kohlendioxid abspaltet, sind
zusédtzliche Vertridglichkeitsuntersuchungen notwendig, um den
EinfluB des CO, auf die Bildung der Reaktionsprodukte fest~
zustellen.

2

Die relativen Gewichtsverhidltnisse der einzelnen Komponenten
der simulierten Spaltprodukte wurden bei allen Versuchen
konstant gehalten; ebenso das Gewichtsverhdltnis Spaltstoff
(U0,) zu Hullmaterial (V4A, Mo), das zwei zu eins betrug. Das
Verhdltnis Spaltmaterial plus Hilllmaterial zu den simulierten
Spaltprodukten ist dadurch iiber die Versuchsreihe nicht mehr
konstant. Daraus folgt auch, daB die Gesamtmenge der Spalt-
produkte teilweise grofer ist als die Menge an Spaltmaterial.
Das hat zur Folge, daB der simulierte Abbrand von Versuch zu
Versuch verschieden ist und 20 At. % wesentlich {iberschreitet.

2.2 Versuchsdurchfuhrung

2.2.1 Versuche mit Hillmaterial plus Spaltprodukte plus

e e e o v fe M g T e e G e (R G o m ame g p e ey ome e me gy cur S oy oew e Hog mm ey o e g T - g -

- e - -

Zur Durchfiihrung der Versuche wurden Jeweils die Einzelmengen der
verschiedenen Substanzen in einer Schwingmilhle (System: Spex.)
gemeinsam gemahlen und gemischt. Das Mischen der Pulver im
Taumelmischer erwies sich als ungeniligend, da sich die



Substanzen - besonders die hygroskopischen (Cs2003, Sro) -

zusammenballten und so eine homogene Mischung verhinderten.
Die Mengen der einzelnen Substanzen waren z.B. in den Drei-
stoffsystemen wie folgt verteilt: 50 Gew.-% U02, 25 Gew.-%

Hillmaterial (V4A, Mo) und 25 Gew.-% Spaltprodukt (0s2003,

Sr0, ZrO,, Mo, Pd, Ce0,).

Von Jjeder Mischung wurden mehrere Pellets von lo mm Durch-
messer und 5 bis 8 mm HShe hergestellt. Ein PreBling diente
zur rontgenographischen Auswertung mit einem Z&hlrohr-
goniometer, der andere zur Anfertigung von Schliffen nach
der entsprechenden Glilhung. Die Pellets wurden in einer
hydraulischen Presse mittels einer zylindrischen Prefiform
von lo mm Durchmesser hergestellt. Die PreBbedingungen
waren 5t/cm2, 20 s, Prefhilfen wurden nicht verwendet.
Die Glihungen wurden in einem Rohrofen in einem einseitig
geschlossenen Quarzrohr unter Hochvakuum (ca. 10'5 Torr)
bei laufender Pumpe durchgefiihrt. Es wurden jeweils zwel
Proben gleicher Mischung in einem Sinterkorrundschiffchen
gegliiht. Die Glilhtemperaturen und Glihzeiten waren:
750°C/5 h, 1000°C/5 h, 1250°C/ 5 h und 1250°C/25 h. Die
Gluihungen bei 125000 erfolgten in einem einseitig ge-
schlossenen Sinterkorrundrohr.

Um den EinfluB der simulierten Spaltprodukte besser er-
kennen zu kinnen, wurden diese zundchst einzeln und spdter
zusammen dem Kernbrennstoff und Huillmaterial zugefigt.

Die einzelnen Ans&tze waren wie folgt:

A 1. UO#ViA

Uo +V4A+CSQCOE;SI'O;ZrOz;Mo;Pd;CeO2
Uo +V4A+Zr02+C52003;SrO

Uo +V4A+Zr02+Pd+C52COj;SPO
Uo +V4A+Zr02+Ce02+ngCOj;SrO
Uo 5

+V4A+Zr0 +Ce02+Pd+Mo+CSQCOB;SrO

Y

°

(@AW I~ G U \V ]
N D
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B Anstelle von V4A (entspricht 316 L SS) ist Molybdin

zu setzen.

In jedem Fall wurden auch Pulveruntersuchungen ohne Spalt-
produkte durchgefiihrt und ausgewertet. AuBerdem wurden

zum Vergleich Rontgendiagramme der Einzelsubstanzen und
der nicht gegliihten Probenmischungen aufgenommen.

Fir die rdntgenographischen Untersuchungen wurde die Probe
nach dem Gliihen pulverisiert und prédpariert. Die ROntgen-
diagramme wurden mit einem Z#hlrohrgoniometer bei Raum-
temperatur angefertigt. Die dabei verwendete Rontgenstrahlung
war im Falle des rostfreien Stahles Cr-Strahlung (20 kV,

20 mA), bei Verwendung von Molybd&n Cu-Strahlung (35 kV,

28 mA).

Flir die Schliffbildaufnahmen wurde der zweite gegliihte
Prefling im Vakuum mit Araldit und anschlieBend in Plexigum
eingebettet. Die Proben wurden unter Wasser oder Petroleum
geschliffen und auf einer Pellonscheibe mit Tonerdeemulsion
vibrationspoliert. Schwierigkeiten bereiteten dabei die
Schliffbildaufnahmen jener Substanzgemische, in denen hygro-
skopische Komponenten zugegen waren.

Zur Auswertung der Rontgendiagramme wurden die Lagen der
einzelnen Reflexe aus den aus der Literatur bekannten
Strukturdaten errechnet, oder - soweit vorhanden - aus der
ASTM~Kartei entnommen. Bei der vergleichenden Auswertung
wurde als maximale Abweichung in der Lage der Interferenzen

. - : [ ) -
eln wert von avV = lb zZugelassen.
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und rostfreiem Stahl

Bel dieser Versuchsreihe wurde zundchst ein Abbrand von

30 At.=-% simuliert, wobei der SrO-Anteil in den Pulver-
mischungen 4,1 Gew.-% und der 05203-Anteil 6,7 Gew.-%
betrugen. Da bei diesen geringen Prozentgehalten der
rontgenographische Nachweis der Reaktionsprodukte schwierig
ist - Reaktionsprodukte liegen teilweise an der Nachweis-
grenze von 3 Vol % - erhbohte man den Gewich®santeil der

simulierten Spaltprodukte auf 50 %.

Neben Sr0 wurde auch SrCO3 verwendet. Auflerdem wurde das

052003 einmal ohne und einmal mit Vorbehandlung, zum

Zwecke der Befreiung von anhaftendem Wasser, eingesetzt.

Dazu wurde es zunidchst bei 17o°C und normaler Atmosphére

5 Stunden lang und danach bei 25000 und lo"4 Torr 2¢ Stunden

lang warmebehandelt. Untersuchungen mit einer Thermowaage zeigten,
daB hierdurch das 0s2coj stark passiviert wurde. Dadurch

wurden die Schwierigkeiten bel der Arbeit mit CSECO3 sehr ver-
ringert. So war die Wasseraufnahme des CSQCO3 aus der Luft

nach der Wirmebehandlung um den Faktor looo kleiner (Gewichts-
zunahme etwa 4-10"3%/Stunde). Da es sich jedoch nicht ganz
vermeiden liefB, daB wdhrend des Mischens und Pressens der

Pulver wieder etwas Wasser aufgenommen wurde, wurden die

Pellets nochmals bei 250°C und lo")+ Torr 5o Stunden lang
getempert. Eine thermische Zersetzung des 052C03 findet bei
dieser Temperatur noch nicht statt. Erst danach wurden die Proben

fir die Glihungen eingesetzt.

148t sich bei hohen Temperaturen im Vakuum leicht
in Cs,0 und CO2 zersetzen; der Dissoziationsdruck des
Cszco3 betrigt bei 800°C 6 Torr. Das durch die thermische
Zersetzung des Cdsiumkarbonats gewonnene Casiumoxid
/ 800°C

> Cs

3 Vak. 2

CsQCO3
2

Cs,CO

5 O+ 002
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ist bel dieser Temperatur nicht stabil und zersetzt sich
weiter in Cisiumperoxide und metallischem Cdsium. W&dhrend
Cs bei 800°C gasformig ist, sind Cdsiumoxide und C&sium-
peroxide fliissig. In offenen Vakuumsystemen wurde die
thermische Zersetzung des CsQCO3 schon unterhalb 75000
beobachtet. Die k#lteren Teile des Quarzrohres waren von

einer Cs-Kondensatschicht iiberzogen.

Die Gliihungen wurden hier in geschlossenen Systemen bei
verschiedenen Driicken (von ca. lo"u Torr bis 4 atm) durch-
geflhrt, um erstens festzustellen , welcher EinfluB der
Druck auf den chemischen Reaktionsablauf hat und zweitens,
welche zusdtzliche Reaktionsprodukte gebildet werden wenn die
leicht flilichtigen Cs-Verbindungen im Reaktionsraum bleiben.
Dazu wurden die Proben in einem rostfreien Stahlrohr durch
gut passende Klemmdeckel verschlossen und Uber einen Ab-
pumpstutzen in einer Elektronenstrahl-Schweifianlage

evakuiert und gasdicht zugeschweiflt. Bel der Versuchsreihe
mit Uberdruck im Reaktionsraum wurde das Pulvergemisch direkt
in ein einseitig getlffnetes V2A-Rohr eingepreft (Bto/cmg)

und durch einen AbschluBstopfen liber eine Konusverbindung
gasdicht verschraubt (Bild 2). Das Einpressen und Ver-
schrauben wurde in einer Handschuhbox unter Argon durchge-~

fihrt.

Bel beiden Versuchsreihen wurden die verschlossenen Proben
in Quarzrohre unter Vakuum (lo"l Torr) eingekapselt. Die
Quarzampullen wurden dann bei 8oo°C 50, loo, 500 und

looo Stunden lang in einem Muffelofen gegliiht.

Die Rontgendiagramme wurden hier mit Co-Strahl (35 kV, 12 mA)

aufgenommen. Ein Teil der Proben waren widhrend der Réntgenauf-
nahme in einer selbstkonstruierten Vakuumkammer untergebracht,
um Verdnderungen der hygroskopischen Substanzen wdhrend der

Aufnahme zu verhindern.



Das verwendete Sr0O wurde durch thermische Zersetzung des
SrCo, im Vakuum bei 1100°C hergestellt. Eine vollst#ndige
COQ-Abspaltung wurde Jedoch nicht erreicht, wie man aus
den Rontgendiagrammen erkennen kann, obwohl nach den
thermodynamischen Daten - der Dissoziationsdruck des
SrCO3 betridgt beil 1100°C 140 Torr - kein SrCO3 mehr vor-

handen sein durfte.

Die Analysen des verwendeten Stahlpulvers V4A (Typ %16 L SS)
und des massiven Stahles V2A (Typ 321 SS) sind:

Ni Cr si Mo C Ti Mn Fe
V2A}l0.80 | 17.80| 0.51 - 0.035| 0.49 1.4%0 Rest

V4A[13.48] 17.78] 0.82 | 2.35] 0.0221¢0.5 o.06 | Rest

Das Verhalten des 002 gegeniiber den anderen Komponenten in
den Pulvermischungen (oxidierende Atmosphire), speziell
gegeniiber dem rostfreien Stahl, ist bei der Verwendung
von CsQCO3 storend und soll deshalb getrennt untersucht

werden.

2.2.3 Versuche mit rostfreiem Stahl und 002

Es wurden massive und pulverformige Stahlproben (V2A,V4A)
bei Temperaturen von 650°C, 800°C und 1000°C und Gliih-
zeiten bis zu looo h untersucht. Das Kohlendioxidgas war
durch folgende Stoffe verunreinigt:

O2 max. 200 ppm
N, max. 8oo ppm

H20 max. 200 ppm

Es wurde vor dem Einsatz nochmals getrocknet, obwohl aus
der Literatur [6} bekannt ist, daBl geringe HQO-Gehalte im

CO2 keinen Einflufl auf die Reaktionen haben.
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Vor der Einleitung des Cog—Gases in den Reaktionsraum
wurden die Stahlproben in einem Quarzrohr unter Vakuum
(ca. 1072 Torr) in einem Rohrofen auf die entsprechende

Temperatur aufgeheizt. Der CO,-Druck betrug bei allen

Versuchen ungefdhr T7oo Torr. gs wurden Versuche in
stehendem und in strdmendem 002 gefahren. Durch die Oxy-
dation des Metals bildet sich CO das ebenfalls mit dem
Metall reagiert.

Me + CO, —> MeO + CO

2
Me + CO —> MeO + C

Das hat zur Folge, daB bei den statischen Versuchén die

Konzentration des 002 laufend abnimmt, und sich im Laufe
der Zeit ein bestimmtes COE/CO Konzentrationsverhdltnis

einstellt. Die Oxydationsrate und die Oxydationsprodukte
sind aber neben der Temperatur eine Funktion dieser Zu-

sammensetzung, weshalb statische und dynamische Versuche
unterschiedliche Resultate ergeben konnen.

Es ist anzunehmen, dafl das Boudouard -Gleichgewicht

Co. +C T—= 2co

2

hier keine Bedeutung hat, da das 002 nicht in Beriihrung-mit
freiem Kohlenstoff steht. In diesem Falle gilt fiir das CO2
das Dissoziationsgleichgewicht, das bel den angewendeten
Temperaturen ganz auf der linken Seite liegt.
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5. Ergebnisse

3.1 Vertrédglichkeit des rostfreien Stahles mit CO2

Lo i T R . I R L L L L L L T T

CO2 reagiert bereits ab 65000 mit dem rostfreien Stahl.
Die dabei entstehenden Reaktionsprodukte hingen in kom-
plizierter Weise von der Glithzeit der Temperatur und
dem COQ/CO-Konzentrationsverhéltnis ab (Zusammenstellung
der Reaktionsprodukte siehe Tabelle 3).

Die Untersuchungen ergaben, daB sich abhidngig von obigen
Parametern, verschiedene Oxidschichten bildeten. Die
duBere Oxidschicht war immer stark an Fe angereichert und
an Cr verarmt, und es bildete sich vorwiegend Fe304
(FeO°Fe203). Die innere Schicht bestand vorwiegend aus
Eisenchromat (FeCr204) und Chromoxid (Cr ) Die Bildung
von FeCr204 kommt dadurch zustande, daf Cr als Cr203 in
die Zunderschicht (FeO, Feeoj, Fezoq) eintritt und zur
Spinellreaktion (FeO’Cr203 = FeCr204) fihrt. Im ersten
Reaktionsstadium kommt es zu einer bevorzugten FeO-

Bildung bei hohen Temperaturen. Mit fortschreitender Oxydation
verarmen die &ufBeren Austenitschichten an Chrom und es kommt
einmal zur Ausbildung von Eisen-Chromspinellen, zum anderen

zu einer Diffusion von Chrom bis in die #uBere vorhandene

Fejou-Schicht.

Die beiden Spinelle FeCr,0, (a=8.348) und Fe304 (a=8.396)
besitzen die gleiche Gitterstruktur und fast die gleichen

tterkonstanten und sind daher rontgenographisch schwer
zu unterscheiden. Es wurden deshalb zus&dtzliche Unter-
suchungen mit der Mikrosonde durchgefiihrt.

Die Bildung von Cr203 erfolgt mit groBer Wahrscheinlichkeit
nur intermediar; bei langeren Gliihzeiten findet man fast
kein Cr203 mehr. AuBerdem ist die Bildung von Cr203 von
dem Konzentrationsverhiltnis COQ/CO abhiéngig. Bei stei-

gendem CO-Anteil im Gasgemisch bilden sich an der Ober-
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fldche weniger Eisenoxide und es entsteht bevorzugt
Chromoxid, das mit dem bei hohen Temperaturen
(> 550°C) stabileren FeO zu FeCr,0, reagiert.

Neben dem Eisenchrom- und Eisensauerstoffspinellen treten
sehr wahrscheinlich auch Nickelspinelle (NiFe204,
NiCr204) auf, die aber auf Grund ihrer gleichen Gitter-
struktur wie Fe504 und FeCr204 gnd gdhnlichen Gitter-
konstanten (a=8.33 + 0.076 8) rdntgenographisch nicht

zu unterscheiden sind.

Die Entstehung von Ferrit kommt einerseits durch den
Zerfall des Wiistit (FeO), wdhrend der Abkiihlung, in

a-Fe und Fe304 bei Temperaturen unter 600°C zustande.
Aber auch hier ist wie beim Crgo3 anzunehmen, dafB nach
sehr langen Glilhzeiten weniger oder kein Ferrit mehr
entsteht, da das FeO zu FeCrgon-Bildung vollstidndig
aufgebraucht wird. Fe0 wurde nech den Gilihungen immer
gemeinsam mit Cr203 festgestellt. Andererseits wird
durch den hohen Chromverbrauch (FeCrgoq) der Austenit-
Mischkristall selbst instabil und wandelt sich teilweise

in Ferrit um (siehe auch 3.2.1).

Auf dem Schliffbild (Bild 3) sind an den Korngrenzen des
rostfreien Stahles Ausscheidungen zu erkennen, die auch
in [6,7] gefunden wurden. Es handelt sich hierbei um
Chromkarbide (Cr2306) und die Ausbildung einer 6 -Phase,
die nur beim V4A (enthdllt 2,35 % Mo) beobachtet wurde.

In [6,8] wurden Vertréglichkeitsuntersuchungen mit an
Wasserdampf gesdttigtem 002 und rostfreiem Stahl durch-
gefiihrt. Es wurden die gleichen Reaktionsprodukte wie bei
den Untersuchungen mit trockenem CO2 gefunden. Der Unter-
schied bestand nur darin, dafl sich die Oxydationsraten beil
Verwendung von CO2 um einen Faktor (ca. 1,3), der von der



- 13 -

Temperatur abhing, vergroferten.

Der Unterschied zwischen dem rostfreien Stahlpulver
und dem massiven Stahl, bestand in der Oxydationsrate.
Nach langen Gliihzeiten entstanden auch beim massiven
3tahl die gleichen Reaktionsprodukte wie beim Stahl-
pulver.

Die Zusammenstellung der Ergebnisse findet sich in den
Tabellen Nr. 3, 4, 5.

J R I T e LT

Die Vertrdglichkeitsuntersuchungen mit feuchtem und
trockenem CsQCO3 ergaben bei langen Glihzeiten - von
kleinen Schwankungen abgesehen - die gleichen Reaktions-
produkte; siehe Tabelle 6. Der einzige deutlich erkenn-
bare Unterschied bestand in der Reaktionsgeschwindigkeit
des CSZCOB‘ Wdhrend sich trockenes CSQCO3 bei kurzen
Gliihzeiten (50 h bei 800°C) gegeniiber dem Stahl passiv
verhielt, erwies sich das feuchte C52CO3 als sehr
reaktionsfreudig. Bei entsprechend langen Gliihzeiten

(looo h bei 80090) werden jedoch die Unterschiede immer
kleiner, was man deutlich auf den Schliffbildern (Bild 8,9)
erkennen kann. Die Reaktionszonen (Cidsiumchromat) sind in
beiden Fdllen, unter den gleichen Gliihbedingungen, anndhernd

gleichstark ausgebildet.

Die stédrksten Reaktionsprodukte waren ein ferritischer
Mischkristall (a~Fe) und verschiedene Cdsiumchromate
(Cs20r04, Cs,Cr 3 72 CsCr308), vorwiegend Cs,Cr 0, . Die
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Césiumchromate konnten wegen den unvollstandigen
Strukturdaten nicht vollstédndig indiziert werden, sie
sind Jjedoch, wie quantitative Untersuchungen mit der
Mikrosonde ergaben, nicht auszuschlieBen.

Auf den Schliffbildern lassen sich diese Reaktions-

zonen deutlich erkennen (Bild 4,7,8,9). Die Césium-
chromatzonen sind vollig frei von Eisen und besitzen fast
keinen Nickel (siehe Aufnahmen mit der Mikrosonde:-Bild 5,6).
Die Bildung von Casiumferraten konnte rontgenographisch
nicht festgestellt werden, widhrend Casiumnickeloxide nach-

zuweisen waren.

In [47] wurden Untersuchungen mit der Mikrosonde an be-
strahlten von rostfreiem Stahl (Typ %04) umgebenen UOE_
Pu02 Proben durchgefihrt. Man fand, daB das wahrend der
Bestrahlung gebildete Cs zur Brennstabhiille wandert und
dort einen Angriff des HuUllmaterials durch Korngrenzen-
korrosion zur Folge hatte. Es wurden daher genauere Unter-
suchungen an der Grenzflidche Kernbrennstoff-Hiille durch-
gefihrt. Dabel war in den Korngrenzen der Hiille eine Ver-
armung an Chrom und Eisen und eine Anreicherung von Nickel
zu beobachten. AuBerdem wurde ein selektives "Herauslosgen”
des Chroms aus der Matrix des rostfreien Stahles - wahr-
scheinlich durch das Casium - festgestellt. Ein Teil des

Cs diffundiert liber die Korngrenzen in den rostfreien Stahl.
Das Cr wandert dem Cs entgegen, an die innere Oberfléche
der Hille und reagiert dort offenbar mit dem angereicherten
Cdsium. - Es ist daher denkbar, dafB sich an diesen Stellen
auch Casiumchromate bilden -. An allen Stellen, .an denen

Cr und Cs in hoher Konzentration vorlagen, war kein Eisen
und nur wenig Nickel nachzuweisen.

In dem hier untersuchten System war bei Beginn der Reaktion
eine starke Verbreiterung der Rontgenreflexe vom rostfreien
Stahl festzustellen. Auch die Reflexe des sich bildenden
ferritischen Mischkristalls (a-Fe) waren sehr breit. Das
deutet daraufhin, daB entweder Mischkristalle unterschied-
licher Konzentration vorliegen, oder dafl die Kristallgitter

stark verzerrt sind.
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Der ferritische Mischkristall tritt mit {iber 50 Vol.-%
quantitativ am stdrksten auf. Plir diese Erscheinung
glauben wir folgende Erkl&@rung geben zu kdnnen: Unter-
suchungen mit der Mikrosconde zeigten, daf die Matrix
des rostfreien Stahles, in der Umgebung der starken
Reaktionszonen, stark an Chrom verarmt ist (Bild 6).

Es liegt an diesen Stellen ein chromarmer Fe,Ni-Misch-
kristall vor. Besonders in Korngrenzenndhe sind Bereiche
entstanden, in denen der Chromgehalt auf teilweise
geringe Gehalte abgesunken ist. Zwar ist Nickel ein
typischer Austenitbildner; entsprechend dem Gleichge-
wichtsdiagramm in [11] steht aber bei der langsamen
Abkiihlung einer chromarmen Fe,Ni-Legierung aus dem
y-Gebiet ein nickelreicher y=Mischkristall im Gleichge-
wicht mit einem nickelarmen a-Mischkristall, wenn die
Grenze des heterogenen Gebietes erreicht wird.

Auch bei den hier auftretenden, relativ geringen Abkiihl-
geschwindigkeiten kann man bei Nickelgehalten von 6 bis

25 % offenbar keine Gleichgewichtseinstellung enthalten.
Vielmehr wird die diffusionskontrollierte Phasenumwand-

lung durch eine diffusionslose Schiebungsumwandlung ab-
gelost, bei der sich aus dem y-Mischkristall ein a-Misch-
kristall gleicher Konzentration bildet. Die Umgitterung
erfolgt schlagartig. Diese Umwandlung entspriclt der
Martensitbildung im Fe,C-System und wird deshalb als
Nickel=-Martensitumwandlung bezeichnet. Da aber hier keine
Atome (z.B. C) in die Elementarzellen des Mischkristalls
eingelagert werden, tritt der Martensit in kubischer Form
auf (keine tetragonale Verzerrung). Dieser kubische Marten-
sit welist die gleiche Zusammensetzung auf wie der Austenit, aus
dem er entstand, und ist deshalb ein ilibersidttigter, meta-
stabiler Mischkristall. Ist die Abkiihlung aus dem y-Gebiet
entsprechend langsam (schon Luftabkiihlung geniigt [13]), S0
findet eine Entmischung (AnlaBvorgang) statt, wobei der
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Nickel-Martensit in Ferrit und Austenit unterschiedlicher
Zusammensetzung zerfdllt. Der Ferrit ist nickeldrmer und
der Austenit nickelreicher als die Nickel-Martensitphase.

L~
/7

Wie aus den Schliffbildern (7, 8) und Rontgendiagrammen
zu entnehmen ist, besteht das Geflige offenbar aus einem
Gemenge von Nickel-Martensit, Ferrit und Austenit. Auch
die starke Verbreiterung der Ferritreflexe auf den
Rontgendiagrammen deutet auf eine unvollsté@ndige Ent-
mischung hin. Es liegen im Gemenge also ferritische
Mischkristalle (krz) unterschiedlicher Konzentration,
austenitische Mischkristalle (kfz) und Nickel-Martensit
(krz) - mit etwas anderer Gitterkonstante als Ferrit -
vor. Die Reflexe vom Ferrit (stark) und die vom Austenit
(schwach) sind auf dem Rontgendiagramm, neben den Re-
flexen vom rostfreien Stahl, vorhanden. Die Austenitre-
flexe sind nur bei molybdinhaltigen Stihlen (V4A) fest-
zustellen.

Wird alsc durch irgendwelche Reaktionen der austenitischen
Grundmasse Chrom entzogen, so wird die Stabilitédt des
Austenits verringert, und es kann beim Abkiihlen auf Raum-
temperatur, zumindest in der Ndhe der Ausscheidungszonen,
zu einer Ferritbildung, gcf. liber die Nickel-Martensit-
phase, kommen.

Die weiteren identifizierten Reaktionsprodukte sind in

Tabelle 6 aufgefiihrt. In geschlossenen Systemen, d.h.

unter Aufbau eines groBeren Coe-Druckes wurden in allen
T

Aus der Literatur [19] ist bekannt, daB CSQCO} durch ge-
eignete Elemente (Fe,Cr,Zr) reduziert werden kann. Deshalb
ist folgende Reaktion, besonders in geschlossenen Systemen,
sehr wahrscheinlich:
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> Me + CO + CO, + 4cCs,

2052C03 + 2Me 205 o

d.h. in diesem Fall ist auch eine direkte Beteiligung des
0s2003 an der Reaktion denkbar. Das gebildete Metalloxid
z.B. Cr203 - das thermodynamisch stabiler als Fego3 oder
ZrO2 ist =~ kann dann mit den sich bildenden Cdsiumoxiden
zu Césiumchromat reagieren. Die gebildeten Zwischenpro-
dukte (Cr203, Feeoj, Zr0,) bei der direkten Reaktion des
CSECO3 sind stabiler als jene die bel der thermischen Zer-

setzung des CSQCO} gebildet werden (Cs20, Cs,0,, 0s203).

Bei der Betrachtung der Schliffbilder (Bild 4,7,9) erkennt
man, daf die Reaktionen des Cdsiums mit dem Chrom bevor-
zugt Uber die Korngrenzen ablaufen. Man hat den Eindruck,
als wilirde sich eine niedrig schmelzende eutektische
Mischung bilden. Die Korngrenzen werden durch die C&dsium-
chromatbildung aufgerissen, bei zunehmender Gliihdauer
werden diese Zonen immer grofer, koagulieren und wandern
in die Stahlmatrix. Es bildet sich nach entsprechend langen
Glilhzeiten eine ausgedehnte Zone von Cdsiumchromat im Stahl
(siehe Bild 8,9). Da offenbar das Cdsium und der Sauerstoff
bevorzugt diffundieren, wandert diese dem Chrom entgegen.

Die Versuche mit CO2 einerseits und CsQCO3 andererseits

gestatten nun Aussagen iiber etwaige "verfidlschende" Wir-
kungen des mit dem Karbonat eingeschleppten CO2 auf die

Reaktionen:

Ein wesentlicher Unterschied in den Reaktions-~

produkten beil Verwendung von ngcoj anstatt Cs20 ist das
zusdtzliche Auftreten von Fe, Ni=Karbonaten und Fe, Cr-
Karbiden. Im Ubrigen bilden sich alle die in Tabelle 6
angegebenen Reaktionsprodukte. Auflerdem sind quantitative
Unterschiede in der PFerrit- und Cadsiumchromatbildung zu
erwarten. Infolge einer zusdtzlichen COE—Atmosphére im
Reaktionsraum wird ein groferer Sauerstoffpartialdruck als

bei Vorliegen von ngo herrschen. Hierdurch werden die ein=
zelnen Oxydationsvorginge der Komponenten des rostfreien Stahles
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speziell aber die vom Chrom, intensiver verlaufen. Die
ausgeprigte ,vom Sauerstoffpartialdruck abhingige Cadsium-
chromatbildung ist die Ursache fiir den Zerfall des
Austenites, d.h. die Entstehung von Ferrit, Prinzipiell
jedoch werden Cdsiumchromat und Ferrit auch bei Abwesen-
heit einer COQ-Atmosphére im Reaktionsraum in vom 0s20-
Anteil abhingigen Mengen gebildet werden. Die Aussage
wird gestiitzt durch die Beobachtung sehr starker Ferrit-
mengen mit CSECO3 im geschlossenen System (der Austenit
verschwand groBtenteils!), nur schwacher oder fehlender
Ferritmengen mit 002 im statischen Versuch, und etwas
stdrkerer Ferritanteile mit CO2 im dynamischen Versuch
unter Jjeweils vergleichbaren Bedingungen.

3.2.2 Sr0O + V2A, V4A

Bel der ersten Versuchsreihe wurde eine Mischung mit 4,1
Gewichtsprozent Sr0 verwendet. Der geringe SrO-Anteil hatte zur
Folge, daB bei 800°C bis zu Glihzeiten von 500 Stunden
rontgenographisch keine Reaktionsprodukte nachzuweisen waren,
obwohl die Schliffbilder (Bild 1lo a, b) deutlich Reaktionen
erkennen lassen.

Langere Gliihzeiten bis zu looo h und eine Erhthung des Ge-
wichtsanteiles vom Sr0 auf 50 Gew.~% ergaben starke Reak-
tionen zwischen dem Stahl und dem Strontiumoxid. Der Angriff
erfolgt wiederum entlang der Korngrenzen des Mischkristalls
(Bild lo). Entgegen den Feststellungen bei der Reaktion mit
ngco3 bzw. Cdsiumoxiden und CO2 trat hier kein Ferrit

auf, sondern der Austenit blieb erhalten, obwohl sich
wiederum mehrere Reaktionsprodukte zwischen den Legierungs-

komponenten des Stahles und dem SrO nachweisen liefien.

Als hauptsichliche Reaktionsprodukte bilden sich (siehe
Tabelle 7):

SrCro0y, SrFe,0,, Sere207, (Cr,Fe)2oj, Fe304 und Sr
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die wie folgt entstehen: Da sowohl die Eisen- als auch
die Chromoxide thermodynamisch wesentlich stabiler sind
als das Sr0, wird ein Teil des Sro0 zu St reduziert, wo-
bei Eisen- und Chromoxide bzw. Chromate und Ferrate ent-
stehen. Obige Reaktionsprodukte wurden alle eindeutig

in groBen Mengen nachgewiesen. AuBerdem bildeten sich in
kleineren Mengen FeCrO4, NiFe204 und NiCr204, sowie ein
nickelreicher austenitischer Mischkristall (a=3,63 8)
und beim V4A die G ~Phase.

Flir die Bildung der genannten Verbindungen wurden der
Stahlmatrix groBe Mengen an Chrom und Eisen entzogen.
Dadurch erhdlt man Zonen in denen Nickel stark ange-
reichert ist. Bel Nickelgehalten iber o Atomprozert ist
das Gefilige des Mischkristalls rein austenitisch, wobel die
Gitterkonstante des Mischkristalles eine Funktion des
Nickel-Gehaltes ist. Ferrit wird hier, anscheinend infolge
des star¥en Eisenentzuges durch die Reaktionen, nicht in

nachweisbarem Umfang gebildet.

3.2.%5 SrCO, + V2A, V4A

B o e D e - - e G 0 e D e am e Y

Das im vorigen Abschnitt verwendete Sr0 wurde durch
thermische Zersetzung des SrCOj hergestellt

o)
-£l99—9—> Sro + CO2 .

lo™Torr

SrCO3

Obwohl das Strontiumkarbonat bis zu loo Stunden bei laufen-
der Vakuumpumpe gegliiht wurde, und der Dissoziationsdruck
des SrCO3 bei 800°C etwa 1 Torr betrigt, war keine voll-
stédndige Abspaltung des CO2 zu erhalten. Aus diesem Grund
wurden zum Vergleich auch einige Versuche mit SrCO3 durche-

gefihrt.



Die Pulvermisshungen wurden unter Schutzgas in die

Hiillrohre aus V2A gebracht und gasdicht verschraubt.

Sie bestanden aus 50 Gew.-% Stahlpulver und 50 Gew.-%
Strontiumkarbonat und wurden bei 800°C 920 Stunden
gegliht. Beli Aufheizung der Proben baute sich im Reaktions-
raum ein Druck von ungef8hr 4 atm. auf, der eine thermische
Zersetzung des SrCO3 verhinderte.

Die Rontgenfeinstrukturuntersuchungen zeigten SrCrO4
und SrFe,0, in groSen Mengen (siehe Tabelle 8),

SrFe Fe

5Fe, 7, 04, FeCr204, (Fe,Cr)goj, FeCO,, NiCO

> 5’ 2,

den austenitischer Mischkristall sowie beim V4A die
G ~Phase in mittleren und kleineren Mengen. Ferrit
konnte wiederum rontgenographisch nicht nachgewiesen
werden.

Wie in dem System CSQCO3 4+ V2A, V4A entstehen auch hier
Eisen~ und Nickelkarbonate, die bei den Vertridglichkeits-
untersuchungen mit 002 nicht gefunden wurden. Der Disso-
ziationsdruck der beiden Karbonate erreicht bei 280°C

1l atm., weshalb beide Karbonate bei den Untersuchungen mit

002 bei T7oo Torr und 650 bis loooOC nicht auftraten.

---—_—_——._———--—-__-_--..__—..._-_——--..- - S e W S R e e TR 6w B e . A e o

——-———-_———_.—-———-———.w,__.._ - - —— -

Aus der Literatur [20,21] ist bekannt, dall reines Cdsium
bis 5000C mit den meisten rostfreien Stdhlen vertrédglich
ist; in [22] wurde sogar eine Vertridglichkeit bis 650°C
gefunden. Nach neueren Untersuchungen [23] finden erst ab
840°C Reaktionen des metallischen Cisiums mit dem rost-
freien Stahl statt. Bei allen Versuchen wurde absolut
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sauverstofffreies Cs verwendet, da schon geringe Sauer-
stoffgehalte im Cs (in der GrdB8enordnung einiger ppm),
die Vertrédglichkeit stark herabsetzen. Gleiches gilt
fir metallisches Strontium.

Es wurden auch eigene Vertriglic hkeitsuntersuchungen mit
Casium~ und Strontiummetall durchgefiinhrt, wobei in allen
Fillen Reaktionen bei 800°C mit dem rostfreien Stahl fest-
gestelit wurden. Die Versuchsbedingungen waren aber nicht
sauber genug (zuviel Sauerstoff im Schutzgas), um obige
Ergebnisse bestdtigen zu kOnnen. Solche Versuche sind fiir
die vorliegende Fragestellung auch nicht bedeutsam, da
beim Abbrand des UO2 in der Brennstabhiille immer eine oxi-
dierende Atmosphdre herrscht, so dafl stets eine Wechsel~
wirkung zwischen den Alkali-~ und Erdalkalimetallen in
oxidischer Form oder allgemein in Gegenwart von Sauerstoff
in Betracht kommt.

T n e G D D M IR v m e T Gm GE ek PR o S e W M S dme W G e s e e O W DD W S me e e gm g T M S w0 WY N A

S mn e G o e WS e O WO e A O R R e W S e WD ) e G OB D e So - R D ORGSR wa T e A e G @

Ob die Cidsium~ und Strontiumverbindungen aufler mit dem
rostfreien Stahl auch Reaktionen mit dem Kernbrennstoff und
den anderen Spaltprodukten eingehen, soll in den folgenden
Abschnitten untersucht werden. Dabel wurden gleichzeitig
Ergebnisse iiber das Verhalten anderer Spaltprodukte als
Strontium und Cdsium, sowohl gegeniiber den Hilllwerkstoffen
als auch dem UO2, erhalten .

-y o e G - L o

Eine zusammenfassende Ubersicht ist den Tabellen 9 und lo
gegeben. Die Ergebnisse liefern im wesentlichen Auskunft
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iiber das Reaktionsverhalten und die dabei entstandenen
Reaktionsprodukte, sowéit sie zu ermitteln waren. Alle
Pulvermischungen hatten folgende Zusammensetzung:

50 Gew.-% U0,; 25 Gew.~-% V4A bzw. Mo und 25 Gew.-% CSECOE,
Sro, ZrOe, Ce02, Mo, Pd.

Wdhrend Molybdédn als Hiillmaterial gegeniiber den meisten
Spaltprodukten bis 125000/25 h keine rontgenographisch
nachweisbaren Reaktionen erkennen 148t, sind beim rost-
freien Stahl oberhalb 1000°C bei allen simulierten Spalt-
produkten deutliche Anzeichen von Reaktionen vorhanden.
Die Alkali- und Erdalkaliverbindungen erweisen sich dabei,
wie oben beschrieben, als besonders reaktionsfreudig.

Auch hier wurden Versuche mit offenen und quasi geschlos-
senen Systemen durchgefithrt. In dem offenen System

UO2 + Mo + CS2CO3 sind oberhalb 75000 nur noch UO2 und

Mo mikroskopisch und réntgenographisch (Bild 11 a, c)
nachzuweisen, obwohl das CSQC03 mit 25 Gew.-% in dem

Pellet vor der Glithung vertreten war. In einem quasi ge-
schlossenen System, mit den gleichen Substanzen, sind da-
gegen Reaktionen sowohl auf den Schliffbildern (Bild 11 b)
wie auf dem Rontgendiagramm zu erkennen. Bhnliches gilt auch
fir das System UO, + V4A + 052003 bei dem sich ebenfalls
Unterschiede in den Reaktionsprodukten ergaben, wenn die
Gliihung der Proben einmal in einem offenen und zum anderen
in einem quasi geschlossenen System durchgefiihrt wurden
(Bild 13).

In dem System UO, + ViA + Ce0, konnte eine Mischkristall-
bildung zwischen UO2 und CeO2 ab 125000/5 h festgestellt
werden (Bild 15). Im System mit Molybdin statt V4A war sie

nicht zu beobachten, siehe auch Abschnitt 3.4.4.
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Die unten aufgefiihrten Systeme waren bis zu einer
Temperatur von 125000/25 h vertraglich, d.h. es
waren weder rontgenographisch noch mikroskopische
Reaktionen nachzuweisen:

T
‘LOZ + Mo

UO2 + ViA

U02 + Mo + Pd
UO2 + Mo + C602

UO2 + Mo + ZrO2

Bis zu elner Temperatur von 1000°C waren bestédndig:

uo, + V4A + Mo
uo, + V4A + P4
Uo, + V4A + CeO
U0, + V4A + ZroO

2
2

Das schlieBt aber nicht aus, daB bei diesen Temperaturen
eventuell schon Diffusion einzelner Komponenten stattfand,
die sich aber der Beobachtung entzog und gegebenenfalls
mit der Mikrosonde hétte nachgewiesen werden kdnnen.

Ein solcher zusatzlicher Aufwand konnte aber nur in ein-
zelnen Fdllen erfolgen.

Aus obiger Zusammenstellung ist zu entnekmen, daf Molybd&n
als Hillmaterial, bei den gleichen simulierten Spaltpro=-
dukten bis zu einer htheren Temperatur mit diesen ver-
trdglich ist als der nichtrostende Stahl. AuBerdem sind
alle Reaktionen unter 1looo°C wieder nur durch die Alkali~
und Erdalkaliverbindungen verursacht worden. Weitere Eine
zelheiten erbringen dile folgenden Abschnitte.
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3.4.2 UO2 + V4A (Mo) + ngco3

Die Alkaliverbindungen reagieren bevorzugt mit den Hilill=~
materialien. Auch in Gegenwart von UO2 wird der Stahl
(V2A, V4A) stark von dem 052003 angegriffen, wobei im
wesentlichen dieselben Reaktionsprodukte entstehen wie in
Abschnitt 3.2 beschrieben. AuBerdem entsteht ab 75000 in
geringen Mengen Cdsiumuranat und Cdsiummolybdat. Eine
starke Aufoxydation des UO2 zZu U508 wurde ab 125000/5 h
in dem System UO2 + V4A 4 CsQCO3 und UO2 + Mo + ngco3
festgestellt. Zusammenstellung der Reaktionsprodukte
siehe Tabelle 9 und lo. Schliffbildaufnahmen siehe Bild

11, 12, 13. Die dunklen Reaktionszonen um die rostfreien
Stahlpartikel (Bild 12, 13) bestehen aus Cisiumchromat.

3.4.3 U02 4+ V4A (Mo) + Sro

. e e o W A S o e o A e uE R e S

Das Erdalkalioxid Sr0O reagiert bevorzugt mit dem UO2,
wobel sich metallisches Strontium und Straontiumuranat
bilden:

U0, + 2Sr0 —> SrUOa + Sr

2

U0, + Sr0O —> SrU0

2 >

Sowochl das SrUO4, SrUO3 als auch das Sr waren réntgeno-

graphisch in grofen Mengen nachzuweisen.

W&hrend sich in dem System er + Mo + Sr0 ab 1000°C
nur Strontiumuranate und Strontium gebildet haben, sina
in dem System UO, + V4A + Sr0 ab 750°C noch andere
Reaktionsprodukte (SrCr204, Cr2U207, FeCr,0,, Fejou)
in kleineren Mengen entstanden, siehe Tabelle 9 und lo.
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DaB hier keine hcheren Uranoxide gebildet wurden; obwohl
diese stabiler als das Sr0 sind, kann durch eine thermo-~
dynamische Betrachtung der verschieden mdglichen Reaktionen
erklédrt werden.

1. UO2 + Sr0 —> UO3 + Sr
2. §UO2 + 2Sro0 ———>U3O8 + 28r
3. U0, + SrO —> SrUo

2 >
I
4, U0, + 2Sr0 —>8rU0, + Sr ; Me, (Uo4) Uranate

I
5. 200, + 3Sr0 ———-->SrU2O7 + 2Sr; Me2(U207)Diuranate

Berechnet man die Bildungsenthalpien dieser Reaktionen
fiir 1250°C und lo™% Torr [1%, 39] und bildet den Ausdruck

AG (T,p) = GEndprodukte B GAnfangsprodukte

so erh8lt man:

1. AG (T,p) = + 76 kecal/mol
2. AG (T,p) = + T3 kecal/mol
3, AG (T,p) = - SrUO3 + 246 kcal/mol
4y, A G (T,p) = - SPUOA + 313 kecal/mol
5. AG (T,p) = - SrU,0., + 559 kcal/mol

277

Daraus ist zu entnehmen, daB 1. und 2. thermodynamisch
nicht mdglich sind. AuBerdem muf3 der Betrag von
G(Sonj) > 246 kcal/mol und der von
G(SrUOn) > 313 kcal/mol sein, da diese Verbindungen
nachgewiesen wurden (Bildungsenthalpien der Strontium-
uranate sind nicht bekannt).
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Auf den Schliffbildern des Systems U02 + Mo + Sr0 kann
man bei 12500C/25 h deutlich die Reaktionszonen
(Strontiumuranat) um die UO,~Partikel erkennen (siehe
Bild 14). Das Molybdidn nimmt an diesen Reaktionen nicht
teil.

3.4 .4 Uo, + V4A (Mo) + Ce0,

- o - o - - gy - [Ty

Bei Verwendung von Molybdin als Hillmaterial wurden bis
1250°C/25 h keine Reaktionen festgestellt, wihrend beim
rostfreien Stahl ab 125000/5 h Reaktionen stattfanden.
Ein Teil des CeO2 wurde vom UO2 unter Bildung von U308
zZu Ceng reduziert. U308 ist die stabilsteUran-~Sauerstofl-
verbindung; die Bildung von UO3 wurde nicht festgestellt.

Wenn die Reaktion nach der Gleichung
4Ce02 + 3002 r—— ECeEO} + U308

verlaufen soll, so muB die Differenz der Bildungsenthal=-
pien A G(T,p) der Ausgangs~ und Endprodukte negativ sein.
Die Nachpriifung ergibt A G(T,p) = - 47 kcal/mol (bei
1250°C und 107 Torr).

Im System UO, + Via + Ce0, wird auch eine Mischkristall-
bildung aus UO2 und Ceo2 festgestellt. Aus der Literatur
[48] ist bekannt, dag 002 und CeO2 erst bei Temperaturen
iber 1600°C eine liickenlose Reihe von Substitutionsmische
kristallen bildet und daf erst > 1600°C eine nennenswerte
Losegeschwindigkeit beobachtet wird. Beide Substanzen
sind kubisch fldchenzentriert und ihre Gitterkonstanten
weichen nur wenig voneinander ab (Ce02: a = 5.520;

Uo,: a = 5.468). Bei Untersuchungen an dem gleichen System
[49] waren bis 1100°C keine Reaktionen rontgenographisch

nachzuweisen.
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Bei unseren Untersuchungen liefBen sich die Diffusions=
erscheinungen zwischen UO2 und CeO2 auf dem Rontgen-
diagramm gut verfolgen (Bild 15). Die Reflexe von UO
und CeO2
einander, sie gehen nach Glilhungen ab 125000, unter

2
liegen zu Beginn deutlich getrennt dicht neben-

gleichzeitiger Verbreiterung, ineinander iiber. Bel zu=
nehmender Gliihzeit und hdheren Temperaturen werden die
Reflexe wlieder schmaler (Konzentrationsausgleich).

Da bei UO2 + V4A + CeO2 bei 125o°C/5 h, nicht aber bei
UO2 + Mo + Ceog, eine Mischkristallbildung festgestellt
wurde, ist anzunehmen, daf3 der rostfreie Stahl oder das
Mo einen (nicht geklérten) EinfluB8 auf die Geschwindig-
keit der Mischkristallbildung ausiiben. Flir das System
UO2 + V4A + CeO,
diagramme im einzelnen gezeigt werden. Die Tabellen

(siehe Tabelle 18) der Beugungswinkel, im ungegliihten

und gegliihten Zustand, mit den dazugehdrigen Indizierungen

der einzelnen Substanzen sind auf Seite 62 wliedergegeben.

soll die Auswertung der Rontgen-

3.4.5 U0, + V4A (Mo) + Zro,,

Wihrend mit Molybdi#n keine Reaktionen bis 1250°C/25 h
festzustellen sind, werden beim rostfreien Stahl ab
1250°C/5 h Reaktionen beobachtet. Auf dem Rontgen-
diagramm ist bei 125000/25 h eine Aufspaltung der UO,-
Reflexe festzustellen, die durch die Bildung neuer
Uran~Sauerstoff-Phasen verursaeht wird. Dabei bildet
sich (nach Abkiihlung) in groBen Mengen 3-0307 und in
kleineren Mengen U409, die rontgenographisch eindeutig
indiziert werden konnten.
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In [29, 40] wurden bei Oxydationsversuchen mit UO2
ebenfalls B—U307 und U4O9 gefunden. Bei Temperaturen
iber der Raumtemperatur geht die Oxydation des U02

in einer Mehrstufenreaktion bis zum U}OS‘ Zwischen
lSoOC und joooc erfolgt dabei eine diffusionsbe-
stimmte Umwandlung des UO2 zu kubischem U409

(UO2,25) und tetragonalem U;0. (U°2,33)° Uber Boqoc
bildet sich nach [50] echtes U02+x das auch auf Raum=-
temperatur abschreckbar ist. Beim langsamen Abkiihlen
entsteht daraus U0, und U4O9. Da nach [42, 50] B--Ujo7
nur durch Oxydation von U409 entstehen kann, mii8te
sich das hier gebildete B—U307 widhrend der Abklihlung
der Proben auf Raumtemperatur gebildet haben. Der fiir
die Bildung von U409 und B-nto7 notwendige Sauerstoff
wurde durch tejilweise Reduktion des ZrO2 geliefert,
was thermodynamisch m&glich erscheint.

Es entstehen noch andere Reaktionsprodukte in grofen
Mengen, die nicht indiziert werden konnten. Da die
Reflexe von rostfreiem Stahl stark an Intensitidt ver-
lieren und die vom ZrO2 nicht mehr vorhanden sind, ist
anzunehmen, daf neben den Reaktionen zwischen UO2 und
ZPO2, Reaktionen des ZrO2 mit dem V4A vorliegen. Im
System U02 + Mo + ZrO2 waren beil 125000/25 h keine
Reaktionen festzustellen. Eine Mischkristallbildung
zZwischen U02 und ZrO2 war unter diesen Bedingungen
nicht nachzuweisen.

3.4.6 U0, + V4A + Mo

-------- W ey DY g o - as w— w— —

Ob das Spaltprodukt Molybd&n als Metall oder als Oxid
auftritt, hidngt im wesentlichen von der Stochiometrie
des eingesetzten UO, ab. In [44, 45, 46] wurden Unter=-
suchungen an bestrahltem UO2 durchgefiihrt, und bei




- 29 =

Verwendung von ilbersttchiometrischem U02+x ist stets
Molybd&noxid (Mooe, Mooj) gefunden worden. In der
Praxis wird wahrscheinlich immer eine Mischung von

Mo (ggf. in Legierung mit anderen Spaltprodukten) und
Molybdédnoxid auftreten, und zwar radial ortsabhiangig.

Da beil UO2 4+ V4A (V2A) bis 125000 und hoher Vertrdglich=-
keit gefunden wurde, in dem System UO2 + V4A + Mo bei
125000 jedoch Reaktionen festzustellen sind, kann es
sich nur um Reaktionen des rostfreien Stahles mit dem

Mo handeln.

Nach Glilhungen bei 1250°C/5 h bildeten sich in geringen
Mengen:

a -~ Pe Mo; £ =« Fe Mo

2 22’

und zwel Sigma=~Phasen:

G -~ Cr, Fe, Mo, Ni;j G -~ Cr, Ni, Mo.

Bei zunehmender Gliihdauer bildeten sich sowohl die Fe~MO=
Verbindungen als auch die Sigma=Phasen stédrker, Das UO2
nimmt an keiner Reaktion teil. Auf dem ROntgendiagramm
sind beil 125000/25 h die Reflexe vom Mo und vom V4A
verschwunden. Auf den Schliffbildern (siehe Bild 16)

sind nur das UO2 und die Partikel vom rostfreien Stahl

zu erkennen, das Molybdidn ist fast vollstédndig, unter
Bildung obiger Verbindungen, in die Matrix des rost-

freien Stahles eindiffundiert.

3.4.7 U0, + VhA (Mo) + Pd

o A G e e wm e R e e e G wn me e e NAR = P

Im System UO, + Mo + Pd sind bis 1250°C/25 h mikrosko-
pisch und rdntgenographsich keine Reaktionen festzu~-
stellen, wdhrend im System UO, + Vi4A + Pd ab 1250°C/5 h
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Reaktionen stattfinden. Es bilden sich Reaktions=
produkte die nicht indiziert werden konnten; wahr-
scheinlich fandelt es sich um Cr, Pd =~ oder Fe,Pd-
Verbindungen (nicht aber um FePd, Fede, ersz), fiir
die keine Strukturdaten vorliegen. Auf den Schliff-
bildern (siehe Bild 17) erkennt man im V4A deutlich
Reaktionszonen. D& Palladium ist bel 1250°C/25 h
fast vollstdndig in die Stahlmatrix eindiffundiert.

-y - P e L T

2:2:1_ _Allgemeline Ergebnisse

Eine Zusammenstellung der Reaktionsprodukte - soweit
sie ermittelt werden konnten -~ zeigen die Tabellen
11 bis 17.

Die in den Vielstoffsystemen quantitativ am std@rksten
auftretenden Reaktionsprodukte, sind immer nur durch
Reaktionen von Spaltprodukten untereinander gebildet
worden. Es bilden sich dabei in groflien Mengen Zirkonate

Srzr0.,; Ce. 0, - 2Zr0

2 275 2

und in kleineren Mengen

SrCe05; (Zr,Ce)0,; Ce O, .
> 2 273

Weiterhin findet in vielen Systemen eine Mischkristall-
bildung mit UO2 und Ce0O, statt.

Es bilden sich weiter in kleinen und kleinsten Mengen
die gleichen Reaktionsprodukte wie in den vorange-~
gangenen Untersuchungen. Sie treten jedoch teilweise



- 31 -

in so geringen Mengen auf, dafl sie rdntgencographisch
nicht mehr erfaBt werden kdnnen. In den Tabellen 11
bis 17 sind nur die hauptsdchlichen und gegeniiber den
vorangegengenen Systemen neu gebildeten Reaktions=
produkte aufgefihrt.

In der auf Seite 1 zitierten Arbeit von Bradbury

wurde festgestellt, daB strontiumhaltige Einschliisse

von bestrahltem UO2 stets in Verbindung mit Zirkonium
und Cer gefunden wurden. Es wurde daher angenommen,

daB sich Erdalkalizirkonate und Erdalkalicerate bilden.
Nach den hier vorliegenden Ergebnissen treten beide
Verbindungen auf. Die Zirkonate scheinen thermodynamisch
sehr stabil zZu sein, denn schon bei sehr geringen Mengen
der Ausgangsstoffe, werden sie stets gebildet und sind
nachzuweisen. Sie treten in Vielstoffsystemen am

starksten auf.

Bei den Untersuchungen mit vier und mehr Substanzen, in
denen immer eine Komponente SrQ oder CsQCO3 war, fanden
im Beisein von CsECO3 ab 750 OC stets Reaktionen statt,
wdhrend beim Sr0 in den meisten Systemen erst ab looo C/
5 h Reaktionen rdntgenographisch oder mikroskopisch nach-
gewlesen werden konnten. Dies stimmt mit den Ergebnissen
vorhergehender Abschnitte iiberein. Die mit Sr0 schon
unter 1looo°C festgestellten geringe Umsédtze kdnnen nur
durch die Mikrosonde erfafBt werden.

Da in den hier untersuchten Vielstoffsystemen bis zu acht
Substanzen gleichzeitig in den Pulvermischungen vorlagen,
ist eine Auswertung der Rontgendiagramme schwierig und
manchmal fragwiirdig, da oft keine eindeutige Zuordnung
mehr méglich ist. AuBlerdem waren einige Substanzen

(sro, Cs, 003, Pd) nur mit 3 bis 4 Gew.=-% in der Mischung
vertreten, so daf die geblldeten Reaktionsprodukte oft

unter der rontgenographischen Nachwelsgrenze lagen.
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Da nicht alle Systeme einzeln besprochen werden konnen,
werden im folgenden zwei Systeme exemplarisch behandelt.

2.5.2 uo, + MO + Ce0, + Zr0, + Sro

2 _2 2_

Die Mischung der Pellets war folgendermafen zZusammen-
gesetzt (in Gewichtsprozent):

36 % Uo,, 18% Mo, 2g9% CeO,, 12% Zro,, 5% Sro .

Ab loooOC/5 h sind die ersten Reaktionsprodukte
rontgenographisch nachzuweisen, die sich bei h&heren
Gliihtemperaturen stédrker ausbilden. AuBerdem kommen
bei 125000 einige neue Reaktionsprodukte hinzu. Bei
125000 bilden sich groBe Mengen von

SrZro0;, Ce,0; ¢ 2Z2r0,, Mk aus UO, und Ce0
e

273 2 2

und kleinere Mengen

SrCeO ,» (2r, Ce)O .

Auch hier beschleunigt (wie in Abschnitt 3.4.4) eine
der Substanzen (ZrO2 oder SrQ) die Mischkristall=-
bildung zwischen UO2 und Ce0,., denn in dem System

U0, + Mo + Ce0, war bis 1250 C/25 h keine solche fest-
gestellt worden.

Die Indizierung von Strontiumcerat auf dem Rontgendiagramm
ist nicht eindeutig, da sich fast alle Reflexe vom

SrCeO3 mit Reflexen von anderen Substanzen decken. Fur
genauere Aussagen miiBten spezielle Untersuchungen in dem
System SrO + CeO2 + ZrO2 durchgefiihrt werden. Thermo=-
dynamische Daten iiber SrCeO3 und SrZrO3 sind nicht ver-
fiigbar.
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Eine Reaktion des Sr0 mit dem UO2 unter Bildung von
Strontiumuranat und Strontium (wie in den Systemen
uo, + V4A (Mo) + Sr0) konnte hier nicht festgestellt
werden. Wahrscheinlich ist das Strontiumzirkonat
wesentlich stabiler als das Strontiumuranat, so daB
sich vorwiegend Jjenes bildet.

Ein Teil des CeO2 wird durch das UO2 auch hier zu

CeEO3 reduziert (siehe Abschnitt 3.4.4), wobei U}OS
entsteht. Das hexagonale Ce203 bildet dann mit dem

monoklinen ZrO2 eine kubische Phase

Ce20j + 22r02 —_—— Ce203 ° 2ZI'O2 .

Auch andere Oxide (Ca0, Mg0O) bilden mit dem ZrO, beim
Erhitzen kubische , bei Raumtemperatur stabile Phasen,
Auf den Schliffbildaufnahmen (siehe Bild 18) sind um
die UOE-Partikel schmale, dunkle Zonen zZu erkennen
(1250°C/25 h), die aus Ce 05 ° 2zr0, bestehen. Die
Reduktion des CeO2 zZu Ce203 und die anschlieflende
Ce203 . EZrOQ-Bildung finden nur in einer bestimmten
Umgebung der UOZ-Teilchen statt. Ebenfalls 148t sich
auf den Bildern die Strontiumzirkonat-Bildung ver-
fclgen. Wdhrend bei 1000°C noch deutlich das SroO zu

erkennen ist, ist bei hoheren Temperaturen die Reaktion

> SrZro

SrOo + Zro 3

2

vonstatten gegangen, wobel sich grofle, dunkle Zonen
bilden.

Die ROntgendiagramme des Systems sind im Bild 19
wledergegeben. Die Beugungswinkel der Ausgangssub-
stanzen und Reaktionsprodukte und die Zuordnung der
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+ ~Werte zu den einzelnen Substanzen zelgen die
Tabellen 19 und 20. Die Beugungswinkel der Tabelle 20
(nach der Glilhung bei 1250°C/25 h) wurden wegen
Dejustierung des Zidhlrohrgoniometers korrigiert.

Als Bezugssubstanz diente das Mo, das an keiner
Reaktion teillnahm. Bel einigen Substanzen konnten
nicht alle Reflexe indiziert werden, da die dazuge=
hoérigen Intensitdten zu schwach waren.

34543 UO2 + V4A + Mo + CeO2 + ZPO2 + CSQCO3

Die Mischung der Pellets war folgendermaBen zusammen-
gesetzt (in Gewichtsprozent):

Yo% UO,, 20% V4A, 20% CeO,, 8% Zr0,, 7% Cs,COw, 5% Mo .
2 2 2 2¥V3

Die Glilihungen der Pellets wurden in einem offenen Vakuum-
system durchgefiihrt. Es ist deshalb anzunehmen, daf ein
Teil der Alkaliverbindungen wegsublimierte und somit die
durch das Cs bedingten Reaktionen abgeschwidcht auf-
traten. Bei 75030 bildet sich ein Reaktionsprodukt, das
bei héheren Temperaturen nicht mehr nachzuweisen war.
Ab 1000°C 148t sich die Bildung von a~Ce 05 und

e,05 * 22r0, feststellen, die bei 1250°C/5 h die gquanti-
tativ std@rksten Reaktionsprodukte darstellen. Bei 1250 C/
5 h bildet sich auch (Zr, Ce)o das mit zunehmender Glih-
drker erscheint, wahrenu das u-ucz 3 nicht menr
rontgenographisch nachzuweisen ist, da es wahrscheinlich
fir die Bildung von Ce203 . EZrO2 aufgebraucht wird.

Neben den schon erwdhnten Verbindungen bildete sich noch
in kleineren Mengen (siehe Tabelle 16):

3 72 U 08, Cs UO4, Cs Mooa, Cs Cr04, CrUOu,

Cr,0

205 2U0.,,, G ~Phase .

2
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Eine Mischkristallbildung zwischen UO2 und Ce02 konnte
hier nicht festgestellt werden, obwohl sie im System
Uo, + ViA + CeO, beobachtet wurde.

Ab 750°C sind auf den Schliffbildern (siehe Bild 20)
in den Stahlpartikeln die gleichen Reaktionszonen wie
in dem System UO, + V4A + CSECO3 bzw. V2A + ngco3 zZu
erkennen. Der Mischkristall des Stahles wird durch das
Cdsium angegriffen, wobeli sich Cdsiumchromat und ein
ferritischer Mischkristall (a-Fe) bildet. Von Ferrit
konnte nur der (111)-Reflex auf dem Rdntgendiagramm
indiziert werden, wdhrend diejenigen vom Cdsiumchromat
v6llig fehlten, da die gebildeten Mengen zu klein sind.

4, SchluBbetrachtung

Die Untersuchungen zeigen, daB in grtBeren Mengen vor-
liegende Spaltprodukte einen unglinstigen EinflufBl auf das
Vertridglichkeitsverhalten innerhalb von Brennstidben aus-
iiben kdnnen. Dies trifft ganz besonders fir das Cadsium

zu, das schon beil 75000 oder darunter in Gegenwart von
Sauerstoff mit nichtrostendem Stahl reagiert. Andere
Spaltprodukte verhalten sich in dieser Hinsicht wesentlich
unkritischer. Welchen EinfluB3 die nichtmetallischen Spalt=
produkte wie Jod und Tellur auf die Vertridglichkeit be-
sitzen, besonders gegeniiber dem Hiillmaterial, wurde hier
nicht untersucht. Es ist Jjedoch bekannt, dafl Jod und
Tellur unter Reaktorbedingungen rostfreien Stahl an~
greifen, wobei die Reaktionen bevorzugt iber die Korn=
grenzen ablaufen.

Wenn auch zum Zwecke einer eindeutigen rﬁntgenogréphischen
Erfassung die Konzentration der Spaltprodukte welt hoher
gewdhlt wurde, als in Brennstdben z.B. flir Schnelle Briiter
durch Abbrand erzielt werden kann, so ist dadurch allein
noch kein vermindertes Risiko filir den Praxis«Fall gegeben,
da:
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1. Die Standzeiten wenigstens um eine Zehnerpotenz hdher
angesetzt werden miissen als die hier angewandten Vere
suchszeiten von ca. looo Stunden.

2. Radiale und axiale Entmischungsvorgidnge zu welt hotheren
Lokalkonzentrationen Anlafl geben kodnnen als dem Abbrand-
zustand entspricht. Dies ist gerade fiir das Cdsium fiir
die hiillnahen Brennstoffzonen nachgewiesen worden.

Allerdings liegen die niedrigsten angewandten Versuchs-~
temperaturen (75000) unter der oberen Grenze des denk=
baren fir Briiterbrennstibe, wennglich die Hiullwand-
Innentemperaturen im Falle der Beriihrung mit -~ ggf. cdsium~
angereichertem - Brennstoff gar nicht genau angebbar sind.

Ein weiterer, die Reaktionen und Diffusionsvorginge ggf.
beschleunigender Faktor ist in der Strahlenbeeinw~

flussung des Hillwerkstoffes durch den schnellen Neutronen-
fluB zu suchen. Aussagen hierzu sollen im Rahmen dieser
Arbeit nicht gemacht werden.

Trotz aller bei simulierten Systemen und im isothermen
Fall allgemein notwendigen Einschridnkungen der Aussage=
kraft sind doch durch die vorliegenden Untersuchungen
einerseits

~ zahlreiche mogliche Reaktionen im System Kernbrennstoff
(U02) Spaltprodukt-Hiillwerkstoffe gezeigt und erliutert
worden, andererseits aber auch

- bestimmte fir die Lebensdauer eines Brennstabes bedeutsame,

d.h. gefdhrliche Reaktionen an der Hliillrohr-Innenwand

deutlich gemacht worden.
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Es erscheint sicher, daB8 die hauptsdchlichen Reaktions-
produkte sich auch wahrend des praktischen Betriebes eines
Brennstabes ergeben und auch bei Verwendung von UOQ-PuO2
statt reinem U02. Der Kernbrennstoff nimmt an den Hiill-
rohr-gefahrdenden Reaktionen des Cidsiums nicht teil.

Als Portsetzung und Erweiterung der hier beschriebenen
Untersuchungen miiBten Messungen an hochabgebrannten
Brennstédben folgen. Insbesondere mikroskopische und
Mikrosonden«Untersuchungen der Hiillrohr-Innenwand,
Hidrte~ bzw. Festigkeitsmessungen an den Hiillrohren

und die Untersuchung der kilhleren Brennstoffzonen
kénnten weitere Ergebnisse zum EinfluB der Spaltprodukte
auf die Vertridglichkeit bringen.
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In der nachfolgenden tabellarischen Ubersicht sind die
Ergebnisse der einzelnen Vertraglichkeitsuntersuchungen
mit den Reaktionsprodukten, soweit sie ermittelt werden
konnten, zusammengestellt. Zu diesen Tabellen sei

folgendes angemerkt:

a) "Keine Reaktionen" bedeutet, daB keine Reaktions-
produkte réntgenographisch und mikroskopisch nach-

gewiesen werden konnten.

b) In Vielstoffsystemen werden vorwiegend nur die,
gegeniiber den Systemen mit nur einem Spaltprodukt,
neu gebildeten Reaktionsprodukte aufgefiihrt. Manche
Reaktionsprodukte liegen unter der Nachweisgrenze
und konnten deshalb nicht in die Tabellen aufgenommen
werden, obwohl sie sich, wie die Schliffbilder zeigen,
in kleinen Mengen gebildet haben.

¢) Die Mengenangaben bei
nur eine Orientierung

den Reaktionsprodukten stellen
dar.

sst =
st =

Sw =
SSW =

sehr stark
stark

mittel
schwach

sehr schwach
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Tabelle 1: Beispiel einer Spaltproduktverteilung auf die
einzelnen Grupggg des Periodensystems bei der
Spaltung von U .

Gruppe Spaltprodukt | Verteilung Summe
At.% At .%
Alkalimetalle Rb 3,8
Cs 12’5 1635
Erdalkali- Sr 9,4
metalle Ba 5,8 15,2
B. =Al-Gruppe - - -
C-Gruppe Sn 0,2 0,2
N-Gruppe Sb 0,1 0,1
O-Gruppe Se o,4
Te 2,5 2,9
Halogene Br 0,1
J 113 1,4
Edelgase Kr 3,6
Xe 28,0 3136
Ubergangs- Y 4,8
metalle Zr 30,6
Mo 24,8
Tc 6,3
Cd o,1 66,6
Platinmetalle Ru 11,3
Rh 2,9
Pd 1,1 15,3
La und La 6,4
Lanthanide Ce 17,9
Pr 5,8
Nd 15,4
Pm 2,6
Sm 2,1
Eu 0,2 5034

200,0 At.%
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Tabelle 2: Die fiir die Vertriglichkeitsuntersuchungen

mit U0, und V4A bzw. Mo simulierten

2
Spaltprodukte.

Gruppe Spaltprodukt Gewichtsanteil
in %
Alkalimetalle Cs2CO3 12,33
Erdalkalimetalle Sro 7,30
Ubergangsmetalle Zro,, 17,67
Mo 11,04
Platinmetalle Pd 7555
Lanthaniden Ce0, 4y 11

Summe loo,o0 Gew.=-%




Tabelle 3: Ausgangs~ und Reaktionsprodukte in dem System V2A, V4A + CO

Glihtemperaturen 650 bis 1000°C; Glihzeit 1 bis looo h

650°C 800°C/70 h 800°C/550 h [800°C/1lo00 h | 1o00°C looo C/250 h | 1000°/4%0 h

250 h V4A- | V2A V4A- | V2A V4A-Pulver lh V4A- | V4A ViA~ | ViA

V4A~Pulver | Rulver| massiv| Pulver| massiv |(sehr kleines | V4A-Pulver Pulver | Pellet | Pulver| Pellet

stat.|Versuch| Vol.) stat.Versuch
' stat.Versuch

VaA - - 90 - 30 - - - - - -
V4A 85 55 - 45 - 90 4o 15 15 25 4o
Ferrit 5 lo - lo 30 - 25 4o 4o - -
(a=Mk
FeCr204 lo 20 5 30 30 5 25 4o 4o 50 4o
Feﬁo4 - 5 5 5 - 5 - 5 5 15 15
Fe203 - - - - - - - - - - -
FeO o 5 - 7 - - 5 - - 10 ~
(Fe,Cr)QO3 - - - - lo - - - - - -
Cr 04 - 5 - 3 - - 5 - - - 5
Die Zahlen bedeuten Mengenanteile in Gew.-Prozent.
Es bilden sich auch Cr23C6 und Fejc die rontgenographisch nicht nachgewiesen werden konnten. Auf den

Sehliffbildern (Bild 3) erkennt man deutlich die Ausscheidung der Karbide an den Korngrenzen.




Tabelle 4: Reaktionsprodukte von V2A, V4A und Fe beim Glilhen an der Luft
Gliihtemperatur 800°C; Glilhzeit 120 h; Angabe der Mengen in

Prozentgehalten
VeA (321) vipa (316 L) Fe-
R.P: massiv Pulver Pulver
V2A 70 50 -
Ferrit 3 30 -
(a=Fe)
F6304 - 5 lo
Fe203 20 - 90
Tabelle 5: Reaktionsprodukte in dem System V2A (304) und H,0-Dampf
Gliihtemperatur 620°C; Gliihzeit lo ooo h
(Cr,Fe)EOB st Ergebnisse aus [1]
N1Mn204 m

"6"("



Tabelle 6: Reaktionsprodukte in dem System V2A, V4A + CSECOj
Glihtemperatur : 8000C; Gliihzeit: 50 bis loooc h

Substanz (R.P.) Intensitit
der Reflexe

ferrit.Mischkristall (a-Fe) sst
CSECrO4 st
C82N105 m
C82M004 m
(Cr,Fe)EO3 m | 50 Gew.~% Stahl
Cs20r308 SwW 50 Gew.~% CSECO3
Cs2Cr207 SW abgeschlossenes System
Nico} Bei den Versuchen mit SW
FeCO3 Uberdruck sw
Fejc S8W
Cr2306 SSwW
G -Phase (nur bei V4A) SSW
austenit. Mischkristall (y~Fe) SW

Bei Verwendung von feuchtem CsQCO3 entstanden die gleichen R.P.

"Og-



Glihtemperatur: 800°C ;

Tabelle 7: Reaktionsprodukte in dem System V24, V4A + Sro
Glihzeit: 5o bis looo h

Substanz Intensitét

SrCrEO4 st
SPF3204 st
SereQOY st
Sr st
(Cr,Fe)203 st
F9304 st
FeCrO4 m
NiFe204 m
NiCr204 m
austenit. Mk (y-~Fe) m
G ~Phase (nur beim V4A)

50 Gew.~% Stahl
50 Gew.~%. Sro

abgeschlossenes System

_'[g-



Tabelle 8:

Reaktionsprodukte in dem System V2A, V4A + SrCoO

Gliihtemperatur: 800°C;

Glihzeit: 920 h

Substanz Intensitét
SrCr04 st
SrFe204 st
Sr'ereo7 m
Fe304 m
FeCrzoq m
(Fe,Cr)203 m
Austenit (y~Mk) m
FeCO3 Bel den Versuchen Sw
NiCO3 mit Uberdruck Sw
6 ~Phase (nur beim V4A) SSW

>

50 Gew.~% Stahl

50 Gew,~% SrCO3

abgeschlossenes System

_ag_



Temperatur UO2 + Mo +oo + Pd ess * CeO2 oo + ZrO2 cee + C32003 «soe + Sro
UOo~Reflexe sind
aufgespalten(Bild.| ES sind sehr

75000/5h keine keine keine keine von B~U307) schwache Reak-
Reaktionen | Reaktionen |Reaktionen |Reaktionen |CspMoOy sw |tionen auf den
ngU04,ngU207 W Schliffbildern
Noch andere nicht|#" erkennen
identifizierbare
R.P.
wie bei 75000; starke Reak-
o keine keine keine Reaktionsprodukte| tionen
looo C/5h Reaktionen - Reaktionen Reaktionen|bilden sich SrUO3 st
stidrker aus
SrU04 st
Sr st
sehr starke R.P. bilden
[Reaktion. sich stidrker aus|
o keine keine keine keine neues Reaktionse~ | Neue R.P. sind

- 1250°C/5h Reaktionen Reaktionen| Reaktionen Reaktionen |produkt keine festzu~
U508 sst | stellen
CsoU0y m
CsQMoO4 m

wie bei 1250°c/ | wie bei
10509¢/25n | Keine keine keine keine 5h 1250°¢/5h
Reaktionen | Reaktionen | Reaktionen [Reaktionen.
Es wurde
keine Mk~
Bild. fest~
gestellt
Tabelle 9: Reaktionsprodukte in den Systemen UO2 + Mo + Pd, CeO Zro Sro

2)

o9 0s2003,
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Temperatur | UO, + V4A |... + Mo .s. + Pd .-+ +Ce0, .+ 4+ Zro, |... +CSQCO} ces + Sro
ferrit. Mk |Schwache
(a~Fe) sst|Reaktion.
. _ Cs»Croy st |Sruo m
o} keine keine keine keine keine
750°C/5h Reaktionen |Reaktionen |Reaktionen |Reaktionen | Reaktionen gs r808 m SrUOE m
SoU0y SW FeCr204 SW
U208 sw|Fez0 SW
2 erU40 s
FeCry0,  m| T2 2°7 S5¢
Starke
wie bei Reaktion,
o) Sruo st
loooOC/Sh keine keine keine keine 150°C SrUOE st
Reaktionen |[Reaktionen e Reaktionen | Reaktionen Sr st
SrCr204 m
CroU 07 m
(Cr, & )203 SSW
a~Fe Mo sw|Es bilden Misch~ Die Inten~ | ferrit Mk ssf§ R.P.bilden
£~F32M02 sw|sich R.P.dig kristall~ |sitdt der Cs Cr04 st sich besser
BildS vén |nicht indi~| bild.aus |V4A-Reflexe Cser308 m| aus; an-
o keine 6 ~Phasen ziert werden| UO,+CeOp |nimmt stark UsOg st| sonsten wie
1250°C/5h Reaktionen 6«Cr,Fe,Mo, |konnten,wahm Redukt. des|ab. Fgcr Oy m| bei l000°C
Ni  m|scheinlich | CeOp— Schwache ngU84 Sw|
6~Cr,Ni,Mom{#r,Pd oder | unter Bild, Reaktionen CsEU307 SN
Fe, Pd~Ver- von U0 Cr2U207 Sw
bindungen (schwécg)
Reaktionen |wie bei ; B«U,0 st|Gleiche R.P.
wie el 1250%c/5n  |e-BLioune | - 37 wie bei wie bei
o Keine 1250°C/5h  |Das Pd ist |5 o207 2 Sig 499 M 1250°C/5n; | 1250°C/5h
1250°C/25h | p vy oo |nUr stdrker{fast volla 2Y3 Es bilden |nur in et-
a-Fe Mo  m|sténdig in |U30g SWlsich starke|was grdBeren
é~FesMo, m[dem VAA= unbek. R.P. die Mengen
GnCr?Ee,l%, Mischkristall R p. swinicht iden-
) Mo st jeindiffune (UO 3x>2) tifiziert
6~Cr,NiMo stldiert X werden
konnten

Tabelle lo: Reaktionsprodukte in den Systemen U02+V4A+M0,Pd,Ce02,Zr02,

Cs2C03, Sro
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Temperatur U02+Mo+Zr'O2 UO2 + Mo + Zr02 + Cs2CO} UO2 + Mo + Zro2 + Sro
3chwache Reaktionen. Es bildet
reine sich ngMoO4 neben anderen Réntgenographisch sind
0 , Reaktionsprodukten die nicht keine Reaktionen nachzu~
7507C/5h Reaktionen identifiziert werden konnten weisen.
Auf dem RSntgendiagramm sind S:chwache Reaktionen.
nur noch die Reflexe vom Es bildet sich:
looo°C/5h ;Z;E:ionen UOE’ Mo und ZrO2 vorhanden. B~U307 m
Die Cs~Verbindungen sind alle SrZrO3 SW
wegsublimiert (offenes System) SrO+7r0, —> SrZrOB
wie bei 1000°C. Wahrscheinlich Es finden heftige Reaktionen
bilden sich die gleichen R.P. statt, wobei sich SrZroO
125000/5h keine wie in dem System und B~U307 in groBen Meggen
, Reaktionen |UO, + Mo + ngco3 (quasi bildet
Srzro sst
geschlossenes System). 3
B t
U307 s
Starke Reaktionen. Es bilden
keine o sich neue Reaktionsprodukte
1250°C/25h0 Reaktionen wie bel looo™C SrZros sst
Sruo st
Sr st
SrMoOu SwW
Tabelle 11 :

Reaktionsprodukte in den Systemen UO2 + Mo + Zr'O2 + Csecoj, Sro

-gg-



Temperatur U02+V4A+Zr02 uo, + V4A + Zro, + CSECO3 uo, + V4A + Zro, + Sro
Schwache Reaktion. Es
bildet sich ein ferritischer Mk
o keine (a=Fe), dazu ist aber notwendig, Réntgenographisch sind
750 C/5h Reaktionen daB zuvor Reaktionen 2zwischen keine Reakfionen nachzue
den Cs-Verbind. und dem V4A welsen.
stattgefunden haben
(Cs=chromat)
Schwache Reaktionen
ferrit. Mk (a-Fe) SW Schwache Reaktionen.
keine Cs~chromat konnte nicht ront- Es bildet sich:
looooc/Sh Reaktionen %zggiiaphlsch nachgewiesen SrZr0 SW
) (sro + Zro, —> SrZrO})
Schwache Starke Reaktionen Starke Reaktionen.
Reaktionen. |[ferrit. Mk (a-Fe) sst Es bildet sich:
Die Intensi= | 8-U50. (U409) m SrZrO} sst
1250°C/5h ggglgig VHA- Die Bild. von a~Fe weist darauf 3"3307 $
: nimmt Stark hin, daB Reaktionen der Cs~Ver- 4%¥9
ab ‘ bindungen mit dem V4A stattge- noch andere R.P. vorhanden
) funden haben.
B-U,0, st Twie bei 1250°C/5h
U, 0 m Ab 750°C sind auf den Schliff-
4~9 . bildern Reaktionen nachzuweisen
o Es bilden sichjdie rontgenograph. nicht erfaBt wie bei 125000/5h
1250°C/25h |st. R.P. die |werden konnen. Wahrscheinlich
nicht Identi- | gleiche R.P. wie im System
fiziert werden U02+V4A+CSECO3
K e -
Ki14%408 ¥65-
zr'02 - -

Tabelle 12: Reaktionsprodukte in den Systemen U02 + V4A + Zr‘O2 + CSECO

59 Sro

_9g..



Temperatur

UO2 + Mo 4+ Pd + Z2r0, + Cs.CO

UO2 + Mo + Pd + Zr0O., + Sro

2 2773 2
Schwache Reaktionen.
750°C/5h CsEM004 SW
Die U02~Reflexe beginnen sich Rontgenographisch sind keine
aufzuspalten. Bildung von Reaktionen nachzuweisen.
BeU.| J 2
UBDY, (11409 )
Schwache Reaktionen. Durch das offene Starke Reaktionen. Es bildet sich:
Vakuumsystem sind die Cs~Ver-
bindungen wegsublimiert. Wahrschein SrZr-O5 st
o] lich entweicht das Cs,CO: aus den
1250°C/5h Pellets (beim Aufheize%) énd steht so B-U507 m
nicht mehr filir irgendwelche Reakw
tionen zur Verfiigung. unbekannte R.P. m
(Sr0 + Zro, —> Srzro )
5
o Es bilden sich neue R.P. Es 1ist
Wie bei 1250 C/5h und kein jedoch kein Unterschied gegeniiber
o Unterschied gegeniiber dem dem System ohne Pd zZu erkennen
1250°C/25h Srzro sst
System ohne Pd. )
SrUO3 st
SrU04 st
Sr st
SrMoOa sSwW

Tabelle 1%: Reaktionsprodukte in den Systemen UO

5 4+ Mo + Pd + Zro, + Cs,CO

5 oC03 Sro
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Temperatur UO2 + V4A + P4 + Zr'O2 + CSECO3 UO2 + V4A + Pd + Zr'O2 + Sro
75000/5h Schwache Reaktionen Rontgenographisch und mikro-
, skopisch sind keine Reaktionen
(Wahrscheinlich ferrit. Mk. und nachzaweisen .
Csmchromat )
Schwache Reaktionen. Es entstehen Starke Reaktionen. Es blldet sich
gegeniiber 75000 neue Reaktions~ SrZr'O3 sst
produkte die alle nicht identifiziert B-Uo0 m
werden konnten. Pd zeigt hier deutlich “E3YT
12500 einen Einflu auf den Reaktionsablauf. U, 0 m
207C/5h Ferrit konnte nicht nachgewiesen unbekannte R4P9 m
werden. e
Intensitdt der V4A~Reflexe nimmt
ab.
Starke Reaktionen. GroBe Unterschiede Starke Reaktlonen
gegenliber dem System ohne Pd. Ein wie bei 125000/25h. Die Reflexe
ferritischer Mk ist hier nicht nach- von V4A sind nicht mehr vorhanden;
zuweisen, deshalb ist anzunehmen, dafB diese Erscheinung war bei dem System
das Pd eventuell mit dem Ferrit ohne Pd nicht festzustellen. Wahr~
1250°C/E5h (vielleicht auch mit dem Chrom) rea= scheinlich reagiert das Pd mit
giert, wobei Fe, Pd~(Cr,Pd) Verw Komponenten des V4A~Mischkristalls.
bindungen entstehen (jedoch kein
FePd und Fede)

Tabelle 14: Reaktionsprodukte in den Systemen UO

2

+ V4A + P4 + Zro

+ Cs,CO Sro

2 2

3,
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Temperatur UO2 + Mo + CeO2 + ZrO2 + CsQCO3 UO2 + Mo + CeO2 + Zro2 + Sro
Schwache Reaktionen. Es bildet sich Rontgenographisch sind keine
75o°C/5h CSQM004 das bei htheren Temperaturen Reaktionen nachzuweisen.
nicht mehr nachzuweisen ist.
Schwache Reaktionen. Beginn der Schwache Reaktionen. Es bildet
loooOC/Sh Mk~Bildung aus UO2-Ce02. sich Sr7ro sw
Eine der anwesenden Substanzen Ce2oj .22r02 sSwW
muB diffusionsfdrdernd wirken. Ce o3 SSW
Im System UO. +Mo+CeQ2 war keine U 88 SSW
Mk - Bildung-festzustellen. 2
Starke Reaktionen. Starke Reakftionen.
Ce205 : 2Zr=02 st Srzro st
Mk aus U05 2 CeO, st Mk aus  UO,~C20 st
5 (Z%,Ce)Og m Cego3 oSZPO2 st
1250°C/5h U3085 C 203 m (Zr,Ce)02 m
Cs, U0y Sw SrCeO5 SW
Starke Reaktionen. Starke Rgaktionen: wie bei 125000/5ho
Ce, 04 + 22r02 ~> Ce 03'2Zr0 sst Bei 1250°C bildet sich kein Ce, 0
1 °n /o5h Ce6222r02 -> (Zr,Ce%OQ [90%6e02] m und U30 mehr, sie sind zumindgs%
250 C/25 U . Ceo > Ce.0 st nicht” mehr réntgenographisch nache
uo, —> 308 s L8Uy =2 LESUS zuweisen.
Mk aus UO2 - Ceo2 st
ngU04 SwW
[4Ce02+3U02~> 2Ce203 + U308]

Tabelle 15: Reaktionsprodukte in den Systemen UO

5 4+ Mo + Ceo2‘+ ZrO2 + Cs,CO

200, Sro

..6g..



Ansonsten wie bei 125000/5h

Temperatur uo, + Vi4A + Ce0, + Zr0, + Mo + 032003 uo, + V4A + Ce0, + ZrO2 + Mo + Sro
Sehr schwache Reaktionen. Es bildet Rontgenographisch sind keine
o sich ein Reaktionsprodukt das bel Reaktionen nachzuweisen.
750 C/5h | htheren Temperaturen nicht mehr nach=-
zuwelsen ist.
Schwache Reaktionen. Es bildet sich
Cezo3 sSwW Schwache Reaktionen. Es bildet sich
Ce203 . 2Zr'02 SW SrZroj sw
0 Auf den Schliffbild. sind Reaktions~
looo"C/5h zonen im V4A zu erkennen CeQOB - 2Zr0, sw
(ferrit. Mk und Cs~chromat?)
Starke Reaktionen Starke Reaktionen
(3'6203 ' st Sr-Zr-O3 st
Cegoé .22;1"02 st Ce 0= * 22r0p st
o (2r,Ce )0, m 75 ée)Og m
1250°C/5h Ugo8 SW rCéoj SW
CrUOy , CrpUn0, SW Mk au$ UO,~CeO, m
Cs,UQy , Cs Mo0y ,Cs,Croy SW Die Intensit#dt der Mo~Reflexe
nimmt ab.
Starke Reaktionen, C_e205 st nicht Starke Reaktionen. Die Mo-Ref'lexe
mehr nachzuweisen sind fast verschwunden. Mo diffundiert
Ge20 - 22r0, sst wahrscheinlich in die V4A-~Matrix
1250°¢/25h (c 2 0 ot (6 ~Phase). Mk-Bildung aus UO,=CeO,
€, 41 )05 fortgeschritten. Starke Verbrgiterung
5 -Phase SW der UO,.-Reflexe. Ansonsten wie bei
12509C75h.

Tabelle 16: Reaktionsprodukte in den Systemen UO2 + V4A + CeO2 + Zr'O2 + 052003, Sro




UO2 + V4A 4+ Mo gebildet.
Ansonsten wie bei 1250°C/5h

Temperatur U02+V4A+M0+Ce02+2r02+Pd+CsQC03+SrO U02+Mo+Ce02+Zr02+Pd+Cszcoj+SrO
Schwache Reaktionen. Es bildet sich: Schwache Reaktionen. Es bildet sich:
Srzro0 swW SrZrO} sSw
750°C/5h (Sro+zro, —> Srzros) AuBerdem sind noch andere R.P.
Wie die Schliffbilder zeigen, finden in kleinen Mengen vorhanden.
noch andere Reaktionen statt, die
rontgenographisch nicht nachzuweisen
waren.
Starke Reaktionen. Es bildet sich: Starke Reaktionen. Es entsteht:
o SrZrO3 st Ce203 . EZrO2 st
1250°C/5h Ce203 . 22r0, st SrZroj, Sruo, st
(Zr,Ce)O2 st Ce203 sw
Cego3 sw U308’ SrCeO3 SSW
U308’ SrCeO3 SSwW Wahrscheinlich noch andere R.P.
ngMoO4, Cs2U04 S5W
Starke Reaktionen., Die Reflexe vom Starke Reaktionen. Die R.P. von
rostfreien Stahl sind nicht mehr vore 1250YC/5h bilden sich besser aus.
handen. Eventuell haben sich &hnliche Neue R.P., sind keine festzustellen.
125000/25h Verbindungen wie in dem System Indizierung der Substanzen schwierig,

da sehr viele Reflexe auf dem Rontgen~
diagramm sind.

Tabelle 17: Reaktionsprodukte in den Systemen UO2+CeO

2

+Zr02+Pd+CSECOj+SrO+Mo; V4A



Tabelle 18: +F-Werte der Untersuchung UO

- 62 -

+ V4A + CeO

2 2
20°%¢C 1250°¢/25h
J gem | U0, | V4A CeO,, Y gem Mk | Cey05 U508 | U0,
2l1.6o0 | 21.6 21.5 20,00 19.9 19.9
21 .45 21.45
25.00 | 24.95 24,9 22.40 22.2
25.15
33.95 33.95| 36.4 23%.60 23%.6
24,10
36.4o | 36.7 24.90 | 24.9
25.50 25.7
36.75 26.00 26.0
27.20
4o.05 40.05 29.80
30.70 30.6
43.95 43.9 30.90
32.00
4 ho | 44 .3 32.20
: 3% .70 33.6
46.40 46.5 34,75 34,55 35.0
36.45 | 36.4 36.2
47.00 | 46.8 39.70 39.5
40.3 40.3
56.55 56.5 41.65 41.4
42.0 42.0
57.30 | 57.4 42,90 42,95 43.0
44 10 | 44,1
64 .90 64,8 44 .60 44 .5
45,20
65.20 65.2 46.60 | 46.6 46 .4
47 .60 47.6
66.%0 | 66.1 51.00 51.2
52.60 52.65
68.60 68.6 53.65
56.c0 56.0 56.05
69.90 | 69.9 57.00 | 57.0
62 .50 62 .4
Vom U308 konnten nicht 62.90
alle Reflexe indiziert gggg 64 .4
werden, ¢
Es entsteht noch ein un- gg'gg 66.0 67.0 67 .4
bekanntes Reaktionsprodukt, ° ° ‘
wahrscheinlich eine Uran- 69.60 | 69.6 69.8
Sauerstoffverbindung.
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Tabelle 19: J=Werte von dem System U02+Mo+CeOE+Zr02+SrO (2005
J gem I vo, Mo Ce0, 2ro,, Sro
12.40 SSW 12.4
13.00 SW 12.95 B 12.9 8 15.1
14 .45 sst 14 40 14.5
14 .60 sst 14 .5
15.4
16.10 m 16.1
16.60 st 16.8 16.6
17.50 SW 17.5
18.00 | ssw 18.0 17.8
18.55 SW 18.558
19.2
19.65 SSW 19.8
20.00 SSwW 20.0
20.65 sst 20.7 20.8
21,15 SW 21.3 8
21.50 S8W 21.5 8
22.80 | ssw 22.8
23 .20 SSW 235.1
2%.65 sst 23.6
23.85 st 2%,9
25.10 SW 25.1 8 25.0
25.50 m 25.5 B8 25.5 25.5
26.55 SSW 26.6 B
27.50 SW 27 4
28.00 st 28.0 28.1
28.30 m 28.3
29.30 m 29.3 29.2
26.45 | sst 29.5
29.80 st 29.6 29.7
30.40 SSW 30.4
31.75 SSW 31,8
32.50 SSW 32.5 31.7
33.20 SW 33,1 B3 33.2
34,35 SW 34,2 34 .4
34,70 | ssw 34.7 8 34.8
?36.00 | ssw 36.0
37.25 st 37.2 37.2
gg.gg m 8.4 37.9 37.9
. SSwW .
39.00 | m | 38.9 8 39.0 R
59,40 m 39.4 39.4 8 Fehlen
39.75 | ssw
43,55 m
43,95 SW 43,9
44 .10 m 44 1
Forts. Seite 64
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Fortsetzung der Tabelle 19 der 0 =Werte von dem System

UO,+Mo+Ce0+2Zr0,+5r0 (20°C)

Fgem I Uo,, Mo Ce0 710 Sro
44 .25 m 4y 2

44 4o SW 44 .9 3

4y 75 Ssw

46.90 SW 46,9

47.%30 sw

47.50 SW 47.6

48.60 Ssw

51.15 | st 51,1 51.4
51.40 m

52.60 SSW 52,6

53.30 SsSW 53 .4

56.15 m 56.2 B| 56.1

56.80 SW

56.95 SwW 56.9

57.25 | ssw 57.3

58.00 | ssw

58.10 | ssw 58.2 58.1
58.35 m 58.3

58.65 SW

62 .40 SW 62.4 62.6
63 .30 m 63 .4

63 .60 SW

66.75 st 66.7al

67.1o st 67.ca2

67.90 | sst 67.85al

68.20 st 68.1 a2




Tabelle 20: 1}~Werte von dem System UO,+Mo+CeO,+Zro,+Sro0 (1250°C/25h)
J korr. | 1 uo, Mo Mk SrCeO3 Cegoj-QZrO3 SrZrOj (Zr,Ce)O2

13.05 m|1l2.98

14 .50 | sst | 14.5 14.5 14 .45 14.3
14 .80 | st 14 .90

15.80 | st 15.70

16.20 | ssw

16.70 st | 16.8 16.7 16.6
17.00 m 16.8

18.55 SwW 18.58 18.35

19.30 | ssw 19,3

20.7o | st 20.7 20.6

21 .40 sw } 21.58 21 .4

21.90 | ssw 22.0

22.50 m 22.4

25.10 SW

23.80 st | 23.9 23.8 23.8
24,25 m 24.2 24,15

25.40 | ssw | 25.58 25.3 25.3 25.2

25.80 | ssw

26.55 | sw 26.68 26.5

27.85 m 27.6 27.9

28.20 | st | 28.3 28,2 28.2
28.75 m 28.60

29,60 | sst | 29.6 29.7 29.6 29.6
30.20 sw 30.0 30.0

32.60 | sw 32.7 32.6

3%.15 | ssw 33.18

34,20 | ssw | B4.2

3 .To | sw | 34.78 34,6 34.9 34 .8
35.40 | ssw 35.2

36.90 | sw

3T7.20 st 37.2 37T.1

38.20 | st 38.2 38.05

38.40 | st | 38.4 38.4
39.10 m| 38.98 38.95

39.40 m| 39.4 39.4 39.3 39.6

-gg-



Fortsetzung der Tabelle 2o derz7—Werte fiir das System o
UO,+Mo+Ce0,+Zro,+Sro0 (1250°C/25h)
J korr I U0, Mo Mk SrCe0s Ce, 052210, STZro; (zr,Ce )0,
40.25 sw 4o,1
41 .00 | ssw 41.2 41.2
41,80 | ssw [ 41.88
44 ,00 m | 44,1 44 .1
44 .20 m 4y 2 hy 2
45,20 SW 44 .9 45.0
47.%0 m 47.4
47.65 st | 47.6 47.85
48.60 | sw 48.5
49.20 | ssw | 49.28
51l.10 m 51.1
53.20 SwW
53.50 | sw |53.4 53 .4 53%.8
54,70 SW 54,6 ,
56.20 SW 56.28 56.1
56.80 m 56.8
56.95 m|56.9
58.05 m 58.0
58.30 m | 58.2 58.3 58.45 58.5
58,70 | sw 58.9
59.65 | ssw 59.8
62.20 | ssw
63.30 | sw| 63.4 63.3 63.5
66.70 | st 66.Tal
67 .00 m 67.0a2
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Messenverteilung filir die Spaltung von U235 mit schnellen

und thermischen Neutronen.
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An diesen Stellen wird das

Rohr unter Vakuum mit einem

Elektronenstrahl zugeschweifit.
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/Jichtkante

Die Abdichtung der Kapsel erfolgt Gber

die Dichtfldche -Dichtkante und die

Gewindeflanken .

Maflstab 2:1 Material : V2A

Glilhkapseln flir die Vertrdglichkeitsuntersuchungen

Bild 2




x 500

V4A + CO, (700 Torr) , 1000°C/1h
gedtzt mit V2A-Beize
Ausscheidungen von Chromkarbid (Cr2306) und

einer B ~Phase an den Korngrenzen.

x 200

V44 + CO, (700 Torr) , 1000°C/430n

ungeédtzt

Bild 3a,b




x 200

ungeédtzt

=

x 200

gedtzt mit

V2A-Beize

5005 (50 Gew.%) , 800°C/500h

V2A + Cs

x 500

ungeidtzt

e

V2A + Cs,00; (50 Gew.%) , 800°¢/500h

Bild 4 a,b,c




Fe -~ Rontgenstrahlung Ni - ROntgenstrahlung

VergroBerung: x 400

Cr - Rontgenstrahlung Cs - Rontgenstrahlung

Bild 5 a,b,c,d




Fe - Rontgenstrahlung Ni - Rontgenstrahlung

VergrdBerung: x 400

Cr - Rontgenstrahlung Cs - Rontgenstrahlung

Bild 6 a,b,c,d
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POSITION: [ I

Aufnahmepositionen der folgenden Schliffbilder (Bild 7)

x 5C0

: V2A + Cs,C0, (50 Gew.%) , 800°¢/500h
S
POSITION: I ; gedtzt mit V2A-Beize

Bild Ta




V2A + Cs,C0; (50 Gew.%) , 800°¢ /500n
POSITION: II  ; geitzt mit V2A-Beize

V2A + Cs,005 (50 Gew.%) , 800°¢,/500h

POSITION: III ; gedtzt mit V2A-Beigze

Bild 7 b,c

x 500

x 500




x 100

V2A'+ Cs,C04 (50 Gew.%) , 800°C/1000h

gedtzt mit V2A-Beize

Das Cs,C0; war nicht vorbehandelt (feucht).

3

Bild 8




x 100

V24 + Cs,C0, (50 Gew.%) , 800°C/1000h
ungedtzt

Das 052003 wurde vorbehandelt (entwidssert).

x 200

V2A + Cs,C05 (50 Gew.%) , 800°¢,/1000h

ungeédtzt

Bild 9 a,b




x 500

V4A + Sr0 (4,1 Gew.%) , 800°C/100h

ungeitzt

V4A + Sr0 (4,1 Gew.%) , 800°C/500h
gedtzt mit V2A-Beigze

Bild 10 a,b




x 250

(offenes
System)

x 250

(quasige=

System )

ih;

1250°¢/5h

x 250

(offenes
System)

1250°0/25n

U0, + Mo + CSZCO

2 37

Bild 11 a,b,c

schlossenes




$

1250°%¢/25n

Bild 12 a,b,c

x 75

(offenes
System)

x T5

(offenes
System)

x 75

(offenes
System)




x 250

(offenes
System)

U0, + V44 + Cs,00, , 750°C,/5h

x 250
(quasige=
schlossenes
System )

x 250

(offenes
System)

U0, + V44 + 3,005 , 1250°¢,/25h

Bild 13 a,b,c




x 250

+ Mo + Sr0 (25 Gew.%) , 1250°C/25h

x 500

U0, + Mo + Sr0 (25 Gew.%) , 1250°¢/25h

ungedtazt

Bild 14 a,b




e o - o - .
E o - i e LR =

+ V44 + CeO, (25 Gew.%), 20°C Cr - K,

S—
s
s Eeootien o

- . -
.

U0, + V44 + Ce0, , 1000°C/5h Cr - K.

-

. -
. .
.

-

-

- L o e 4
St e e
o "“”E ”‘ﬁzgf‘?@m%&‘;%xrf‘ ﬁﬁ?«%@mivéiﬁ%ge

e o e
e mﬁ%&» e o o = e
... . _ . .
e ”“%&%}3 -

e

- . ...
S

U0, + V4A + CeO

2 ’

s - - o . -
o 3 o i R

-
AR

U0, + V44 + Ce0, , 1250°C/25h Cr - K,

Bild 15 a,b,c,d




U0, + V4A + Mo ,

2

UO2 + V4A + Mo ,

1250°C/25h

Bild 16 a,b,c

x 250

x 250




x 150

U0, + V4A + Pa (25 Gew.%) , 750°C/5h

2

e

+ V4A + Pd (25Gew.%) , 1250°C/Sh

x 250

Uo

+ V4A + Pd (25 Gew.%) , 1250°C/25n

2

Bild 17 a,b,c




x 250

. S e

UO,+ Mo+ CeO,+ Zr0,+ Sr0 ,  1000°C/5h

x 250

+ S0 , 1250°C/5h

U02+ Mo+ CeO,+ Zr0

2

2

x 250

UO,+ Mo+ CeO,+ ZrO,+ Sr0 , 1250°c/25n

2 2

Bild 18 a,b,c




U0, +Mo+Ce0,+4r0,+5r0 , 750°C/5h Cu - K,

=

o

+Mo+Ce0,+Zr0,+5r0 ,

2

2

U0, +li0+Ce0,+2r0,+5r0 , 1250°c/5h Cu - K¢

2 2

Bild 19 a,b,c,d




x 250

U0, +V4A+Mo+Ce0,+2r0,+Cs,C05 750°C/5h

2

x 250

U0, +V4A+Mo+Ce0,+2Z10,+0s,C0, , 1000%c/5h

2 2 3

x 250

+Zr0,+Cs,CO

, 1250°C/5n

U02+V4A+Mo+CeO

2 2 2773

Bild 20 a;b,c






