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Kurzfassung

Es wurden Vertriaglichkeitsuntersuchungen an Eisen-Nickel-
Chrom-Legierungen mit UC von unterschiedlichem Kohlenstoff-
gehalt z.T. mit dem Zusatz von Stabilisatoren bei 900°C
durchgefihrt und die auftretenden Reaktionen verglichen.
Die Kohlenstoffgehalte lagen bei 4,1; 4,8 und 5,22 Gew.-%.
Als Stabilisatoren wurden Chrom und Vanadium bei uber-
stochiometrischer und Cr2506 und VC bei unterstochiome-
trischer Zusammensetzung dem Brennstoffpulver zugesetzt.
Das Brennstoff-Stabilisator-Gemisch wurde nicht einer
Gleichgewichtsglihung unterworfen.

Der EinfluBl der Stabilisatoren auf das Reaktionsverhalten
des unterstochiometrischen Brennstoffs mit den Hillma-
terialien war gering. Es traten immer starke Reaktionen
auf. Die Resaktionen von stochiometrischem und iUbersto-
chiometrischem UC mit den Hiillmaterialien waren geringer
als die von unbersitochiometrischem UC. Beim iibersto-
chiometrischen UC war der EinflufB der Stabilisatoren

auf das Reaktionsverhalten mit den Hiillmaterialien
deutlich erkennbar,

Abstract

Compatibility tests were carried out at 90000 on Fe-
Ni~-Cr-alloys and UC of differing carbon content and

with stabilisors partially added. The carbon contents

were 4.1; 4.8 and 5.22 w%. Chromium and Vanadium were
used as stabilisors for fuels with the hyperstoichiometric
composition and Cr2506 and VC for the substoichiometric
composition,respectively. The stabilisor was only mixed



into the fuel powder. The mixture was not annealed to
reach an equilibrium.

No great effect of the stabilisors on the reaction of
the substoichiometric fuel with the cladding materials
was detectable. There was always a strong reaction.
The interactions between the stoichiometric and hyper-
stoichiometric UC and the cladding materials were

less than those found with the substoichiometric UC.
With the hyperstoichiometric UC there was a remarkable
effect of the stabilisors on the reactions with the
cladding materials.




Mit UC und Eisen-Nickel-Chrom-Legierungen sind schon mehr-
mals Vertraglichkeitsuntersuchungen durchgefiihrt worden.
Es hat sich dabel herausgestellt, daB UC mit einem Uber-
schuBB an Kohlenstoff (iiberstdchiometrisches UC) Ausschei-
dungen im Hullmaterial hervorruft, wdhrend es bei einem
UberschuB an Uran (unterstdSchiometrisches UC) zur Bildung
von UNi5 oder UF62 kommt. Die besten Ergebnisse sind mit
stochiometrischem UC erzielt worden, das aber auch mit
hochnickelhaltigen Legierungen selbst bei Temperaturen
unter 800°C nicht vertrsglich ist. Uber 1000°C sind alle
Eisen- und Nickellegierungen mit UC unveftréglich, da es
hier zu katastrophalen eutektischen Schmelzreaktionen
kommt. Unterhalb der Temperaturen, die zu Schmelzreaktionen
fihren, hangt das Vertriglichkeitsverhalten der Eisen-
Nickel-Chrom-Legierungen geeigneter Zusammensetzung (d.i.
mit geringem Nickelgehalt; in Frage kommen also nur die
Stdhle) im wesentlichen davon ab, ob im UC eine Komponente

im UberschuR vorliegt [1].

Da das UC unterhalb looo°C einen eng begrenzten Homogeni-
tatsbereich hat, filhren geringe Abweichungen von der Sto-
chiometrie zur Bildung einer zweiten Phase und damit zu
einer hohen chemischen Aktivitat der iiberschiissigen Kom-
ponente im UC. Bei unterstochiometrischer Zusammensetzung
liegt im UC als zweite Phase freies Uran vor, das mit den
Komponenten der Stahle und Nickellegierungen zu UFe2 oder
UNi5 reagiert. Im Falle der ﬁberstéchiometrischen Zusammen-
setzung liegt beil den Vibrationspulvern UCQ, bei Sinter-

ist es in beiden Fidllen das Sesquikarbid). Sowohl U02 wie
auch U205 konnen mit chromhaltigen Legierungen zu Chromkarbid



reagieren. Die Herstellung von einphasigem UC ist schwie-
rig, da es praktisch unmdglich ist, Sauerstoff und Stick-
stoff fernzuhalten, die als Aquivalentanteile in der Koh-
lenstoffbilanz zu beriicksichtigen sind.

Mit dem Vertraglichkeitsverhalten von UC stellte sich auch
bald die Frage der Stabilisierung der {iiberschiissigen Kom=-
ponente mit geeigneten Zusatzen. Der Zusatz soll zur Bil-
dung einer Phase fihren, die die chemische Aktivitat der
uberschussigen Komponente im UC herabsetzt, ohne die Ak-
tivitat der anderen Komponente iiber das zulassige MaB zu
erhohen. Dariiberhinaus muB der Stabilisator noch die For-
derung erfiillen, daB sein Zusatz nicht zu niedrigen Schmelz-
punkten des Systems filhrt. Bei Berlicksichtigung dieser Um-
stdnde erscheint Chrom als ein akzeptabler Stabilisator

fiir Uberstochiometrisches UC. Das niederste Chromkarbid,
Cr2506, hat nach dem Vergleich der thermodynamischen Daten
eine wesentlich geringere Kohlenstoffaktivitat als das

UC2 und auch das ﬂ2055 sie liegt aber noch hoher als die
des einphasigen UC an der unteren Phasengrenze. Das heift,
”Ghrom'reagiert'mit'ﬁﬂé‘un&"HéGB'zu'UG”und Grégﬁé nicht

aber mit UC zu Uran und Cr2306. Die erste Forderung ist
demnach fiir Chrom erfiillt. Die zweite Forderung kann im
Hinblick auf die Betriebstemperaturen eines UC-Brennele-
mentes nur bei nicht zu hohen Stableistungen bzw. Natrium-
bindung als erfiillt angesehen werden. Der niederste Schmelz-
punkt im System UC-Cr liegt nach [2] bei 1315°C. In glei-
cher Weise erfiillt flir unterstdochiometrisches UC das Chrom-

1

ranhd
nar'v

d Cr,;C. die Fo
Eisen und die Eisenverbindung UFe2, die verschiedentlich
als Stabilisatoren untersucht wurden [3], sind nicht gut
geeignet. Sie erfiillen zwar die thermodynamischen Forderungen,
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die Temperatur moglicher Schmelzreaktionen im System UC-Fe
liegt jedoch zu tief (~ 1050°C). :

Vanadium ist ebenfalls als Stabilisator fiir Uberstdchiome-
trisches UC schon vorgeschlagen worden [4]. Nach den vor-
liegenden thermodynamischen Daten besitzt VC eine Kohlen-
stoffaktivitat, die unter der des UC5 und UQC5 aber noch
uber der des UC liegt. Es existiert jedoch noch ein Vana-
dinkarbid niederer Kohlenstoffaktivitdt, das V,C, das nach
dem in [4] vorgeschlagenen Dreistoffdiagramm U-C-V stabiler
ist als UC. Um mit Vanadium als Stabilisator noch eine Puffer-
wirkung (buffering effect) zu erhalten, kann es nur in eng
begrenzten Mengen einem UC mit vorgegebenem Kohlenstoffge-
halt beigemischt werden. Fir VC als Stabilisator bei unter—
stochiometrischem UC besteht diese Beschrankung nicht.
Schwierigkeiten wegen Schmelzreaktionen sind mit Vanadium

nicht zu erwarten.

Untersuchungen iiber das Schwellverhalten stabilisierter
Brennstoffe [7] haben gezeigt, daB Fe-stabilisiertes UC

im gleichen MaBe schwillt wie unterstochiometrischer Brenn-
-stoff+ Cr-stabilisierter Brennstoff—schwoll weniger. Die
Anwesenheit der intermetallischer Phase UFe2 hat offen-
sichtlich auf das Schwellverhalten die gleiche Wirkung

wie das freie Uran. Die Anwesenheit von Chrom und Chrom-
karbid im UC scheint dagegen das Schwellverhalten nicht
wesentlich zu beeinflussen. Das gleiche wird vom Vanadin

und Vanadinkarbid erwartet.

Es war das Z
mit verschiedener Zusammensetzung mit Eisen-Nickel-Chrom-
Legierungen und die VWirkung von Stabilisatoren auf das
Vertraglichkeitsverhalten zu untersuchen. Als Stabilisatoren
wurden Chrom und Vanadium bei iiberstochiometrischer und



Cr2306 und VC bei unterstochiometrischer Zusammensetzung
verwendet. Im Gegensatz zu anderen Vertriglichkeitsunter-
suchungen mit stabilisierten Brennstoffen [3] [4] wurden
bei diesen Versuchen die Stabilisatoren dem Brennstoff nur
zugemischt und vor den Vertrdglichkeitsgliihungen nicht einer
Behandlung unterworfen, die zu einer Einstellung des Gleich-
gewichts in den Brennstoffmischungen gefiihrt hdtte. Auf
diese Weise sollte untersucht werden, inwieweit eine Stabi-
lisierungsgliuhung notwendig ist, die bei Verwendung von
stabilisierten gesinterten Brennstoffpellets zwar automa-
tisch durchgefiihrt wirde, bei pulverformigem Brennstoff

aber nicht.

Materialien

Die verwendeten Hullmaterialien waren die Legierungen
X1loCrNiTi 18/9 (V2A-Typ), Incoloy 8oo, Inconel 718 und
Inconel 625.(Zusammensetzung der Legierungen siehe Tab.5).

Die karbidischen Brennstoffe hatten stark unterschied-
liche Zusammensetzung. Neben dem einphasigen UC (sto-
chiometrisch mit etwa 4,8 Gew.=% C) wurden Mischungen

von UC mit ca. lo Vol.~% freiem Uran (sog. unterstdchio=
metrisches UC mit ca. 4,1 Gew.-% C) und lo Vol.-% UC,
(sog. iiberstdchiometrisches UC mit ca. 5,22 Gew.-% C)
verwendet. Zur Untersuchung der Wirkung von Stabilisatoren
wurden den Karbiden mit den angegebenen nichtstdchiome-
trischen Zusammensetzungen Cr bzw. V bei Uberstdchiometrie
und Cr25C bzw. VC bei Unterstochiometrie in den lMengen

Zugem.l_bbuu, dall der uberschissige Kohlens

anteil des Brennstoffes gerade etwsasiliberkompensiert war.




Versuchsdurchfihrung

Ehnlich wie bei fritheren Vertriglichkeitsuntersuchungen
[5] wurde das Brennstoffpulver (25-60 um Kdrnung) in
Napfchen aus dem Hullmaterial eingepreBt. Die N&pfchen
wurden mit Stdpseln aus dem gleichen Material verschlos-
sen und unter Vekuum in Quarzampullen eingeschweiBt. Die
Handhabung des Brennstoffpulvers bis zur Einkapselung
erfolgte unter einer luftabschlieBenden Fliissigkeit (Tetra-
chlorkohlenstoff), die vor dem ZuschweiBen abgedampft
wurde. Auf diese Weise konnte eine Oxydation des UC
wahrend der Probenvorbereitung vermieden werden. Die
Proben wurden in einem Muffelofen bei 900°C wihrend 144
und 500 Stunden gegliiht.

Die Auswertung erfolgte in der Hauptsache metallographisch.
Zur Bestimmung eventueller Diffusionserscheinungen und zur
Identifizierung der Reaktionsprodukte wurde ein Teil der
Proben auch mit der Elektronenmikrosonde untersucht X)s

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse sind im einzelnen in den Tabellen 1 bis 4

aufgefihrt. UC1+X bezeichnet den Brennstoff mit ca. 5,22
Gew.~% Kohlenstoff; mit UCy,, + Cr bzw. UC, _ + V ist ein
Urankarbid mit 5,22 Gew.-% Kohlenstoff gemeint, dem ent-
‘sprechend der iiberschiissigen Menge an Kohlenstoff Chrom
bzw. Vanadium als Stabilisator zugemischt wurde. Analog
dazu bezeichnet UCl—X das unterstochiometrische UC mit

4,1 Gew.-% C und UC;__ + Cr,3Cq bzw. UCl—X + VC den mit

x) wurde von Dr. Hein durchgefihrt
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den Stabilisatoren Cr2506 bzw. VC vermischten, unter-
stochiometrischen Brennstoff. Mit UC wird stdchiome-
trisches Uranmonokarbid bezeichnet. Der unter dieser
Bezeichnung von uns verwendete Brennstoff hatte nach
unserer Analyse etwa 4,78 Gew.-% Kohlenstoff, unge-
fahr 500 ppm Sauerstoff und Spuren von Stickstoff. Der
Aguivalentkohlenstoffanteil lag also etwas ilber 4,8
Gew.-%. Metallographisch konnte in diesem UC keine
zweite Phase nachgewiesen werden.

Das Reaktionsverhalten der unterstochiometrischen Kar-
bide war bei allen Hullmaterialien anders als das des
stochiometrischen und der iberstdochiometrischen Karbide.
Der EinfluBl der zugesetzten Stabilisatoren war beim
Uberstdchiometrischen Brennstoff starker als beim unter-

stochiometrischen UC.

Mit den unterstdchiometrischen Brennstoffen entstand
immer in der Phasengrenze zwischen Hiullmaterial und
Kernbrennstoff eine groBe Reaktionszone mit einer Uran-
Nickel-Eisen-Phase und einer chromhaltigen Phase. Beim
V2A-Stahl wurde die Uran-Nickel-Eisen-Phase wegen des
hohen Eisengehaltes als UFe2 identifiziert, bei den
hoher nickelhaltigen Legierungen als UNiB. Bei der chrom-
haltigen Phase handelt es sich sehr wahrscheinlich um

Cr2506.

Das Hauptmerkmal der Reaktionen mit dem stochiometrischen
und den iiberstochiometrischen Brennstoffen waren Aus-

" scheidungen in der Hiille, bei denen es sich wahrschein-
lich um Chromkarbid mit Gehalten an Eisen, Titan, Niob
und bei Inconel 625 noch an Molybdan handelt. Reaktions-
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produkte &@hnlicher Zusammensetzung traten in den meisten
Fallen auch an der Phasengrenze auf. Eine uranhaltige
Phase vom Typ UN:’L5 bzw. UFe2 wurde im Kontakt mit diesen
Brennstoffen bei beiden Nickelbasislegierungen gefunden,
beim Incoloy 800 nur im Kontakt mit den stabilisierten
liberstochiometrischen Brennstoffen (wobei die Chromsta-
bilisierung wesentlich geringere Mengen an der uranhal-
tigen Phase erbrachte) und beim V2A-Stahl nur im Kontakt
mit dem vanadinstabilisierten Brennstoff. Neben diesen
Reaktionsprodukten konnte bei allen Proben mit stochio-
metrischem und Uberstochiometrischem Brennstoff eine
neue Phase im Brennstoff in der Nzhe der Phasengrensze
festgestellt werden, die aufgrund ihrer mit der Mikro-
sonde ermittelten Zusammensetzung als UCrC2 identifi-
ziert wurde.

Eine Abhangigkeit der Reaktionen vom Kohlenstoffgehalt
der Brennstoffe 188t sich aus den Ergebnissen leicht
herauslesen. DaB Unterschiede zwischen dem unterstochio-
metrischem Bremnstoff gegeniiber dem stochiometrischen bzw.
iiberstdchiometrischen auftreten, war zu erwarten. Die
~hohe -Affinitat von freiem Uran zu Eisen und Nickel-ist-
bekannt. Bei der Versuchsgruppe mit den unterstochiome-
trischen Karbiden ging es auch in erster Linie um die
Wirkung der zugesetzten Stabilisatoren. Mit etwas gutem
Willen ist, wie aus den Tabellen zu ersehen ist, eine
Wirkung zu erkennen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB
die Proben mit den Stabilisatoren im unterstochiometrischen
Brennstoff iber 500 Stunden gegliiht wurden, wahrend die

anderen Versuche nur 144 Stunden liefen. Ein Vergleich

ist m.E. Uber den Faktor X2/t méglich, wobei x die Dicke
der Reaktionszone und t die Versuchszeit bedeuten.
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Interessanter sind die Unterschiede bei den Proben mit
stochiometrischem und liberstdchiometrischem Brennstoff.
Die Tiefe der Ausscheidungszone ist, mit Ausnahme des
V2A-Stahles, wo bei allen Brennstoffen keine karbidi-
schen Ausscheidungen festgestellt werden konnten, bei
allen Hullmaterialien in Verbindung mit dem unstabili-
sierten iberstochiometrischen Brennstoff grdBer als mit
dem stdchiometrischen. Durch den Zusatz der Stabili-
satoren wird die Ausscheidungszone merklich reduziert,
wie es durch die Bilder im Anhang verdeutlicht wird.

Der Zusatz von Vanadium scheint dabei als Stabilisator
wirksamer zu sein als der von Chrom. Der Umfang der Aus-
scheidungen und damit auch die Menge des in die Hiille
eindiffundierten Kohlenstoffs ist auBer beim Inconel

718 mit Vanadin als Stabilisator im iiberstochiometrischen
Brennstoff geringer als mit Chrom als Stabilisator. Beim
Inconel 718 deutét die grofBere UNi5—Reaktionszone eben-
falls daraufhin, dal eine starkere Reduktion der Kohlen-
stoffaktivitadt im Brennstoff durch Vanadium als durch
Chrom verursacht wird. DaB es hier dennoch zu vermehrten
karbidischen Ausscheidungen in der Hillle kam, 188t sich
damit erkléren, daB durch Bildung der UNiB—Phase die
Reaktion

UC + [Ni,Fe,Cr] .. 718 5 U(Ni,Fe)5 + CryzCg
schneller ablauft.

V2A-Stahl verhielt sich mit stdchiometrischem und uber-
stochiometrischem UC wesentlich besser als die anderen,
hSher nickelhaltigen Legierungen. Hier trat im wesent-
lichen nur die chrom-uranhaltige Phase auf, die als

UCrC, identifiziert wurde. Sie sollte eigentlich Dbesser
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mitg U(Cr,Fe)02 bezeichnet werden, da sie immer eine
gewisse Konzentration an Eisen enthielt, deren Hohe
sich nach dem Angebot aus dem Hiillmaterial richtete.
Sie entstand in diesen Proben durch Diffusion von
Chrom und Eisen in das UC, wobei die makroskopische
Struktur des UC-Korns nicht verdndert wurde. Es ver-
farbte sich lediglich weilB3. Da UCr02 eine hohe Koh-
lenstoffaktivitat hat (hoher als die von Cr2506), ist
es nicht ausgeschlossen, daB in den Proben, wo UCrC2
gefunden worden ist, als Reaktionsprodukte neben dem
Cr2506 auch noch andere Chromkarbide entstanden sind.

Ausscheidungen im V2A-Stahl, die auf Wechselwirkungen
mit dem Brennstoff zurickzufihren sind, wurden nur

im Kontakt mit dem vanadinstabilisierten, iiberstochio-
metrischen UC gefunden. Es handelte sich dabei um
UFe2 oder UNi5, das in den Korngrenzen des Hullmaterials
bis zu einer Tiefe von maximal loo pm auftrat. Kar-
bidische Ausscheidungen, Uber die in der Literatur be-
richtet wird [2], sind bei diesen Untersuchungen nicht
gefunden worden. Moglicherweise war die Glihzelt von

144 Stunden zu kurz, um Ausscheidungen in erkennbaren
GroBen hervorzurufen. Bei Glihungen Uber langere Zeiten
sind karbidische Ausscheidungen gefunden worden [6].

Beim Incoloy 8oo haben die Ausscheidungen, die als
Wechselwirkungserscheinungen zwischen Hilllmaterial
und Brennstoff angesehen werden konnen, das gleiche
Aussehen und Atzverhalten wie die chromreiche Phase
in der Reaktionszone, die mit Cr2506 benannt wurde,
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Die Ausscheidungen in den beiden Inconel-ILegierungen
sehen im Mikroskop anders aus und lassen sich auch
nicht in gleicher Weise anatzen. Bei ihnen tritt die
Nb-, Mo- und Ti-Intensitdt in den Mikrosondenauf-
nahmen starker hervor. Die Chromintensitat erreicht
nur bei den Proben im Kontakt mit UCl+X hohe Werte.
Die Ausscheidungen in den Inconel 718-Proben mit
unterstochiometrischem Brennstoff, die in der Hiille
in der Nahe der Reaktionszone verstadrkt auftreten,
zeigen gegeniiber der Hiille kaum noch Chromintensitat.

Das Ausmafl der Reakbtionen mit den unterstdchiometrischen
Brennstoffen war bei allen Legierungen praktisch gleich
grof. Offensichtlich wirkt die Bildung uranhaltiger
Phasen (UFeg, UNi5) mit dem freien Uran zu Beginn der
Wechselwirkungen besonders gilinstig auf den Ablauf der
Folgereaktion:

UCc + [FeQCr?Ni]Leg > U(FegNi)2 + (Cr?Fe)2506

Das Entstehen von karbidischen Reaktionsprodukten in
der Phasengrenze zu Beginn der Gluhung dagegen scheint
diese Folgereaktion zu verzogern.

Die Glihzeiten dieser Versuchsserie waren im Hinblick
auf die moglichen Einsatzzeiten der Materialkombina-
tionen und besonders im Hinblick auf den Charakter
der Reaktionen zu kurz, so daB die Ergebnisse dieser
Untersuchung nicht in allen Fdllen ein zuverldssiges

Bild des Reaktionsverhaltens der verwendeten Legierungen

P R e ER A w AN e e Gl VT LIS AT A P B R S=-C4

mit karbidischen Brennstoffen geben. Vor allem die
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Verh&ltnisse beil den Stahlen erscheinen zu glinstig.
DaR hier Reaktionen kurz nach Beginn abgebrochen wurden,
zeigt sich an den starken Konzentrationsgradienten
fir Chrom und Eisen, die mit der Mikrosonde in der
Hulle in Phasengrenzndhe gemessen wurden. Alle mdg-
lichen Reaktionen, die bis zu einem Gleichgewichts-
zustand des Systems stattfinden kOnnen, sind wdhrend
dieser Zeit noch nicht aufgetreten. Die entstandenen
Wechselwirkungen sind daher in diesem Fall auf langere
Zeiten nicht extrapolierbar. Es ist z.B. denkbar,

wie es sich bei Versuchen mit langeren Zeiten auch
herausgestellt hat [6], daB durch den weiteren Ab-
bau der Chromkonzentration in der Hiille (durch
Reaktion zu UCrC,) die Nickel- und Eisenaktivitdt
derart erhoht wird, daB das Hilllmaterial mit dem UC

zZu UFe2 oder UN15 reagiert. Das Auftreten dieser

Phase beschleunigt dann den weiteren Reaktionsablauf.
Entsteht eine solche Phase dagegen gleich zu Beginn
der Resktionen, sind Kurzzeitversuche extrapolierbar,
wie es fir die Proben mit unterstdchiometrischem UC der
Fall ist.

Aussagen ilber die Vertraglichkeit von stabilisierten
Brennstoffen konnen aufgrund dieser Versuche praktisch
nur fir den iUberstochiometrischen Brennstoff gemacht
werden. Hier war die Stabilisierungsreaktion

+ UC

23 . X
X = Cr + UQ1+X > = Cr2506

bzw.

2xV + TUC > X V20 + UC

1+x

schneller als die konkurrierende Reaktion des Uber-
schiissigen Kohlenstoffs mit dem Chrom des Hullmaterials.
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Der Bewels dafiir ist darin zu sehen, daB die karbi-
dischen Reaktionsprodukte bei den stabilisierten
Brennstoffen geringer anfallen als beim stdchiome-
trischen UC. Die Reaktionen zu uranhaltigen Pro-
dukten sind dafir stérker (vergl. die Tabellen 1-4).

Bei den unterstochiometrischen Brennstoffen, denen
Stabilisatoren zugemischt wurden, ist eine Folgerung
auf das Verhalten von stabilisiertem Brennstoff
nicht zuléssig, da hier die Stabilisierungsreaktion

U C + %% Cr2506 > (1 + x)UC + x %; Cr

14+x
bzw.

Uy, ©+2x V0 —> (1 + x)UC + x V,C

1+
langsamer ablauft als die in Konkurrenz liegende Reak-
tion des freien Urans mit den Hiullmaterialkomponenten

zZu UFe2 oder UNiB.

Zusammenfassung

Es war aus fritheren Untersuchungen schon bekannt, daB
sich die Vertrdglichkeit von UC mit Eisen-Nickel-
Chrom-Legierungen mit zunehmendem Nickelgehalt ver-
schlechtert. Auch wurde angenommen, daB die Reaktionen
mit unterstdichiometrischem UC schwerwiegender sind als
mit Uberstdchiometrischem UC. Diese Annahme beruhte
jedoch mehr auf der Tatsache, daBR in den Systemen U-Fe
und U-Ni Schmelzpunktminima bei relativ niederer Tem-—
peratur (725%) bzw. 740°C) existieren. Bei Vertrig-
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lichkeitsuntersuchungen von unterstochiometrischem UC
und Eisen-Nickel~Chrom-Legierungen sind unterhalb

1000°C Schmelzreaktionen noch nicht beobachtet worden.
Das Angebot an Uran im unterstochiometrischen UC ist
offensichtlich doch zu gering, so daB die Phasen U6Fe—
UFe2 bzw. U6Ni—U7N19, die die Schmelzpunktminima bilden,
nicht entstehen. Es kommt nun aber doch, zumindest ab
9oo°C, wie diese Versuche gezeigt haben, auch kurzfristig
zu katastrophalen'Reaktionen von unterstdchiometrischen
UC mit Stahlen. Mit iliberstochiometrischem UC dagegen
treten auch wihrend 144 Stunden keine schwerwiegenden
Reaktionen auf. Der Grund des unterschiedlichen Ver-
haltens liegt in der Initial-Reaktion. Bei untersto-
chiometrischem UC entsteht mit den Stéhlen zunsdchst
UFe2, das die thermodynamisch mogliche Reaktion von
UC mit Stahl zu UFe2 bzw. UN:‘L5 und Cr2506beschleunigt, wahrend
sich mit Uberstochiometrischem UC zunzchst Cr2506

ildet, das die Folgereaktion verzogert.

" Eine Stabilisierung nur durch den Zusatz von Stabili-
satoren zum Brennstoff ohne Stabilisierungsglihung
ist bei iiberstdchiometrischem UC erfolgreich. Die
Verwendung von Vanadium kann dabei leicht zu einer

zu starken Reduzierung der Kohlenstoffaktivitat fihren,
die eine entsprechend hChere Uranaktivitat im UC zur
Folge hat (wobei nicht unbedingt freies Uran zu ent-
stehen braucht). Diese Erhdhung der Uranaktivitat
ermbglicht, wie es sich bei diesen Versuchen gezeigt
hat, eher die Bildung von UFe2 bzw. UNi5 als bei
chromstabilisiertem UC. Bei Verwendung von Vanadium
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als Stabilisator muB daher der Zusatz genauer auf
den Kohlenstoffgehalt des Brennstoffs abgestimmt
werden. Die Pufferwirkung ist dadurch auch viel ge-
ringer als bel Chrom. Diese Zusammenhinge ergeben
sich auch aus in der Literatur [8] beschriebenen
thermodynamischen Verhdltnisse im System V-C. Sowohl
V2C wie VC haben groBe Homogenitatsbereiche, die
sich fast beriuhren. Es liegt daher in diesem System
praktisch eine mit dem Kohlenstoffgehalt kontinu-
ierlich ansteigende Kohlenstoffaktivitat von VCo,5
bis VC vor, wobei die Kohlenstoffaktivitat von

VBC niederer als die wvon UC ist.

Der Zusatz von Stabilisatoren zum unterstochiometrischen
Brennstoff hat sich ohne Stabilisierungsglilhung als
nicht wirksam erwiesen.
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Reaktionszone Ausscheidungs- Xg/t
[pm ] | zone [um] [umz/h]
UCrC, UFe, Cr2506 Cr2506 U(Fe,Ni)
+ UNi.
5
uc 20 - - - -
UCl+X 30~40 - - - -
UC,,, + Cr 20 (40)| -~ - - -
UCy .+ V 20 (30) (3 pm) - - 4o (loo)
UCl—x - %0 90 - - 225
®
UCl—X + Cr2506 - 140 loo - - 115
®
Uc,_, + VC - 130 120 - - 125
Tab. 1 Reaktion verschiedener Urankerbid-Brennstoffe mit V2A-Stahl

bei 900°C nach 144 bzw. Soo Stunden (mit ¥ bezeichnet).

(In Klammern gesetzte Werte geben geringe Mengen an Reaktionsprodukten

Al e




Reaktionszone

Ausscheidungs- Xg/t
(pm] \ . zone [um] . [umg/h]
UCrC2 Cr25C6 UN;L5 UNJ.5 + Cr25C6 UN:L5
‘ Cr25C6

uc 20 (%0) - - - 400 (500) -

- - - . 5 -
UCy o 20-30 4 450 (550)
UCl+X + Cr lo lo 51 - 350 20
UC . + V 20 4 20 - 200 20 (50)
UCl-X - - 801 loo - - 225

*®
UCl_X + Cr2506 - - 1651 8o - - 120
UCl-x'+ VG - - 1401 /0 - - 88
Tab., 2 Reaktionen verschiedenedr Urankarbid-Brennstoffe mit Incoloy 8oo

bei 900°C nach 144 bzw. Soo Stunden (mit * bezeichnet).
(In Klammern gesetzte Merte geben geringe Mengen an Reaktions-—

produkten an).
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Reaktionszone Ausschei- x°/%
[um ] 2, -
: dungszone [pm=/h]
UCrC UNi MH5+ (pm ]
5 Cr,,C
2376
3[¢ lo lo-15 5 130
UCl+X 5-10 15-20, lo 280
UCl+X + Cr 5-1o0 15-20 . 5-10 loo
U01+X + V 5-10 35 15 300
UCl—x - 1%0 120 - 434
¥*
UCl__X + Cr23C6 - 125 80 (50) 84
3
UGy _x + VO - 110 60 (100) 58
Tab. 3 Reaktionen von Urankarbid verschiedener Zusammensetzung mit Inconel

718 bei 900°C, nach 144 bzw. 500 Stunden (mit * bezeichnet).

(In Klammern gesetzte Werte geben geringe Mengen an Reaktions-

produkten an).




Reaktionszone Ausschei- xg/t
[Pm] dungszone [umg/h]
uerC, UNiB UNi5 + Lum]
Cr2506
UcC lo 15 lo 400
UC, .« 15-20 1? 15-20 600
UCy,, + Cr - 5p 15-20 (600)
UCy,, + 7V - 4o 15-20 (600) |
§ o
ue - 80 8 - 178 -
l-x ! © |
N % | ‘
UCl_X + Cr25b6 - 119 50 - 51
n 3% ‘
UCl—X + Cr25b6 - 1llo 50 - 125
Tab. & Reaktionen von Urankarbid verschiedener Zusammensetzung mit Inconel

625 bei 900°C nach 144 bzw. 500 Stunden (mit * bezeichnet).
In Klammern gesetzte Werte geben geringe Mengen an Reaktions-

produkten an|).




Al 51

Fe Cr NiT  Ti Mo Nb C Mn S+P
X1oCrNiTil8/9 68,6 17,5 lli 0,42 - - 0,6 1,34 0,05 - 0,45
V2A-Typ
Incoloy 8oo0 42,7 20,6 34,6 0,43 - - 0,03 0,7 0,004 0,24 0,5
(Nicrofer)
Inconel 718 20,77 18,7 5% 1,1 3,0 4,8 0,032 0,25 - 0,35 0,36
0,032 - 0,015 - 0,2

Inconel 625

2,65 21 63 0,5 8,5 5,5

Tab, 5

Zusammensetzuﬁg der Hiullmaterisalien
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Abb. 1
X10CrNiTi 18/9 / UC,

Abb. 2
Incoloy 8oo0 / UC

Abb. 3
Incoloy 8oo / UC, ,»

900 °C /144 Stunden
leicht geatzt
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Abb. 2 250 x |




Abb. 6

Abb. 4

Incoloy 8oo / UC, 1«

Abb. 5

Incoloy 8oo / UC4+X

Abb. 6
Inconel 718 / UC

900 °C / 144 Stunden
leicht geatzt

+ Cr

+ V




250 x

8

e

Abb

250 x

7

Abb.

7

Abb.

T

O =

+ +

™ " >

+ + +

< < <

O &) &)
= = -
AN ~ ~
'© oo) ©
< <= <
o~ o~ o~
- [l —
o 0w o o o
. g - o
) ) « O
O Q o L o
o Qo o L a
- < H <

ol

icht geatzt

le

250 x

9

Abb.




Abb.

12

250 x

Abb. 11 250 x

Abb. 1o
Inconel 625 / U01+X

Abb. 11
Inconel 625 / UCﬂ+x
Abb. 12 -

Inconel 625 / U01+X

900 °C / 144 Stunden
leicht gesdtzt
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Huille

UNi5 + Cr25C6

Abb. 13 500 x

Abb. 1%
Incoloy 8oo /UC,__

0
Soo C /144 Stunden

ungeatzt

Abb. 14

Inconel 625 /UC + VC

1=-x
900°C / 500 Stunden
geatzt mit Konigswasser

Hille

Abb. 14 loo x







