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Abstract

The initial system of a fuel pin consisting of an oxide fuel! and a
stalnless steel cladding is thermodynamically stable. Nevertheless,
heavy cladding attack is sometimes found in such fuel pins. The
reactions with the cladding materials become possible by the chemical

changes the fuel undergoes during burnup in The reactor,

A research programme on the reaction possibilities of fission products

with cladding materials was established and is described herein. Various
cladding materials were annealed out-of-pile In contact with simulated
fission products and mixtures thereof in presence and absence of U02.

The results of these annealing tests are represented in this report

by many micrographs and microprobe pictures. As In other investigations

it was also found here that reactions between Cs and the cladding materials
are only possible in the presence of oxygen or at a certain oxygen potential in
the system. Te and Se are also aggressive fission products, Their reactions
with the clad do not depend on the oxygen potential in the same way as
those with Cs do, § and Br in the unbonded state cause severe attack

on the cladding materials. Bound to Cs as CsJ or CsBr, resp., they are

not dangerous. With surplus oxygen in the system, however, reactions with
CsJ or CsBr and the cladding materials take place due to further bonding

of the Cs. Other fission products like Sb, Cd, In and Sn may react with

the cladding materials, too.



Zusammenfassung

Obwoh| das Ausgangssystem oxidischer Brennstoff/Hille aus rostfreiem -
Stahl thermodynamisch stabil ist, sind in oxidischen Brennstiben z.TlI.
erhebliche Hiil langriffe beobachtet worden. Die Reaktionen mit dem Hull-
material werden durch die chemische Verdnderung des Brennstoffs wihrend

des Abbrands im Reaktor mdglich.

Ein Versuchsprogramm zur Untersuchung der Reaktionsméglichkeiten von
Spaltprodukten mit HiUl Imateriallen wurde durchgefithrt und wird hier
beschrieben. Verschiedene HullImaterialien wurden out-of-pile in Kontakt
mit simulierten Spaltprodukten und Spaltproduktmischungen mit und ohne
Anwesenheit von UO2 gegliht, Die Ergebnisse dieser Gliihversuche werden
anhand von Schiiffbildern und Mikrosondenaufnahmen in diesem Bericht
dargestel |t. Es hat sich auch hier gezeigt, daB Reaktionen von C&sium
mit den HUlImaterialien nur in Anwesenheit von Sauerstoff bzw. erst

bei einem bestimmten Sauerstoffpotential méglich sind., Tellur und Selen
sind ebenfalls aggressive Spaltprodukte. lhre Reaktionen sind nicht in
gleicher Weise wie die des C&siums vom Sauerstoffpotential abhéngig.

Jod und Brom verursachen im nicht abgebundenen Zustand starke Reaktionen
mit den HilImaterialien. An das C&sium gebunden als Césiumjodid bzw.
Césiumbromid sind sie nicht geféhrlich., Bei lberschiissigem Sauerstoff in
System finden jedoch auch Reaktionen mit Cédsiumjodid bzw. C&siumbromid
statt, da dann das C&sium anderweltig abgebunden werden kann. Auch andere
Spaltprodukte, wie Antimon, Cadmium, Indium und Zinn reagieren mit den

Hil Imaterialien.
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1. Einleltung

Obwoh! auch Karbide und Nitride als Kernbrennstoffe in Betracht ge-
zogen werden und mit iThnen schon umfangreich experimentiert worden
tst, wird immer noch davon ausgegangen, daB der fir schnelle Briter
verwendete Brennstoff ein U-Pu-Mischoxid sein wird. Ein Faktor, der
mégl icherweise die Verwendbarkeit des Oxids in Frage stellen wird, ist
das Vertridgl ichkeitsverhalten mit dem Hilimaterial bei hohem Abbrand.

Vor noch nicht langer Zeit hat man geglaubt, daB oxidischer Brennstoff
mit austenitischen Stdhlen als HilImaterialien keine groBen Probleme

in Bezug auf dle Vertré&glichkeit verursachen wird, Die thermochemischen
Daten lassen, das ist der Abb, 1 zu entnehmen, qute Ergebnisse erwarten,
sofern der Brennstoff nicht lberst8chiometrisch ist. Mehrere out-of-

2 und (U,Pu)O2 in Kontakt mit St#hlen

haben diese Annahme bestitigt. Mit der Anlieferung von Ergebnissen aus

pilte Untersuchungen [1-4] mit UO

Nachbestrahlungsuntersuchungen, vor allem von solchen mit hBherem Ab-
brand, ist dieses Bild Jedoch stark getriibt worden. Wenn auch die Nach-
bestrahlungsergebnisse sich oft widersprechen und kein klares Bild Uber
das Vertriglichkeitsverhalten abgeben, gibt es mehrere Untersuchungen,
in denen starke Reaktionen mit der HUlle beobachtet worden sind [5-8].
Die Grinde daflir sind in der chemischen Ver&nderung zu suchen, die der
Brennstoff beim Abbrand erf&hrt,

Durch die Spaltung der Schwermetallatome werden neue Elemente erzeugt
(Tab, 1), die z.T!. selbst mit der Hille reagieren oder an Reaktionen
mit der Hillle betelligt sind. Als besonders kritisch in dieser Hinsicht
werden die Spal+tprodukte Casium, Tellur und Jod betrachtet.

M8glicherweise noch kritischer als die Anwesenheit dieser Elemente ist
die Sauerstoffpotentialerhdhung des Brennstoffs durch den Abbrand. Weil
die entstehenden Spaltprodukte im Durchschnitt nicht die gleich hohe
Affinit8t zum Sauerstoff haben wie die gespaltenen Uran- bzw, Plutonium-
atome, kommt es zu einer Aufoxidation des Brennstoffs., Sie kann recht
betréchtiich sein, wie aus Abb, 2 zu ersehen ist, Das Diagramm gibt an,
nach welchem Abbrand bei vorgegebener unterstdchiometrischer Ausgangs-



Tabelle 1 Spaltproduktausbeuten bel der Spaltung von Puy-239
mit schnelfen Neutronen (Spaltspektrum) unter Be-
ricksichtigung von (n,y)=Reaktionen nach einer Ab-
klingzelit von 1 Jahr

Spaltprod. Ordnungs= Ausbeute in Ausbeute in
zahl Atom-% Gewichts-%

Se 34 0,16 0,108
Br 35 0,05 0,034
Kr 36 o, 81 0,581
Rb 37 0,72 0,526
Sr 38 ‘ 1,68 1,259
Y 39 0,89 0,677
Zr " 40 9,89 7,720
Nb 41 0,07 0,059
Mo 42 15,07 12,372
Tc 43 - -

Ru 44 9,85 8,519
Rh 45 5,05 4,447
Pd , 46 4,62 4,206
Ag 47 0,77 o,71o
Cd 48 0,24 0,230
In 49 0,07 0,070
Sn 50 ‘ 0,12 0,122
Sb 51 0,15 0,156
Te 52 4,90 5,350
J 53 3,96 4,300
Xe 54 8,81 9,898
Cs 55 6,81 7,745
Ba 56 3,17 3,725
La 57 2,88 4,423
Ce 58 8,45 10,132
Pr 59 2,80 3,376
Nd 60 5,43 6,702
Pm 61 1,85 2,295
Sm 62 0,83 1,068
Eu 63 0,09 0,117
Gd 64 o,1o 0,134




zusammensetzung eln 0/M-Verh&l+nis von 2,00 erreicht wird. Im oberen

Tell der Abb, 2 sind die Verh8ltnisse flr die Spaltung von Pu=239 dar-
gestellt. Die Fehlerbreite berticksichtigt die unterschiedl ichen Angaben
Uber die Spaltproduktausbeuten [9], Das Diagramm im unteren Tell veran-
schaul icht auch die Verh8ltnisse bei der Spaltung von U-235 und beim Ein-
satz eines Mischoxids mit 20 Mo!.% PuO2 und einer 85 % Anreicherung mit
U=235 im Uran. Der Spaltquerschnitt O wurde dabel flr Pu=239 zuy 1,74
barn und der flir U=235 zu 1,44 barn angenommen, Man erkennt, daB die
Spaltung von U=235 zu einer geringeren Aufoxidation des Brennstoffs

fiuhrt als bel der Spaltung von Pu=239, (Bel der Spaltung von U-235 werden weni-
ger Edelmetalle und mehr Zirkon gebildet als bei Pu=239,) Das bedeu-
tet, daB in einem Mischoxid=Brennstoff mit U=235 Anreicherung erst bei
einem um 6o % hBheren Abbrand ein zur Aufoxidation der Hillle notwendiges
Sauerstoffpotential erreicht wird., Dies hat selbstversténdlich Konsequen=
zen auf die Ubertragbarkeit von Ergebnissen aus Bestrahlungsversuchen mit
BriUterbrennst&ben, bei denen Brennstoff mit U-235 Anreicherung verwendet
wurde. Bei "echtem" Brennstoff ist, wie gesagt, die Sauerstoffpotential-
erhbhung grdfer; das bedeutet mehr Oxidation der HiUlle und eine gréBere
Wahrscheinl ichkeit fir Spaltproduktangriffe,

Aufgrund der Tatsache, daB das Ausgangssystem eines Oxidbrennstabes mi+
Stahlumhil lung thermochemisch im Gleichgewicht ist und erst durch die
Ver#nderung des Systems wshrend des Abbrands ein Reaktionspotential auf-
gebaut wird, ist es logisch anzunehmen, daf der Grad des Abbrandes auch
einen EinfluB auf den Reaktionsumfang hat. Andererseits nimmt die Geschwin-
digkett der Hiilimaterialreaktionen mit der Temperatur der Hille zu, so daB
auch der EinfluB der Hilltemperatur berlicksichtigt werden muB, Diese Uber-
legung fUhrt zur Frage nach dem flUr den Gegamtreaktionsumfang entscheiden-

den Parameter.

Der Gesamtreaktionsablauf 18Rt sich in drei Einzelschritte aufteilen:
1. Die Produktion bzw. Freisetzung reaktiver Elemente
(Spaltprodukte und Sauerstoff),
2. Der Transport dieser Elemente zur Hille,

3. Die unmittelbare Reaktion mit der Hille.
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Ein MaB flUr dle Produktion bzw, Frelsetzung reaktiver Elemente ist
der Abbrand. Bel den Verh#ltnissen im Briterbrennstab ist flr den
Transport dieser Elemente zur HUlle sicherlich der Temperaturgradient
im Brennstoff verantwortlich, Die Geschwindigkei+ der unmittelbaren
Reaktion mit der Hille h&ngt von der HUlllnnentemperatur ab, Je nach-
dem, welcher der oben genannten Tellschritte fUr den Gesamtreaktions-
ablauf geschwindigkeitsbestimmend ist, wird eine der sie bestimmenden
GréfBen, der Abbrand, der Temperaturgradient oder die HUl!temperatur,

flir den Gesamtreaktionsablauf der entscheldende Parameter sein,

Auch bel geringer spezlfischer Leistung besteht im Brennstoff elnes
Oxidbrennstabes ein groBer Temperaturgradient. Da zudem die reaktiven
Etemente zum groBen Teil gasfdrmig vorliegen und mit Spalten im Brenn-
stoff zu rechnen ist, wird der Transport dieser Elemente wahrschein=
lich Uber die Gasphase stattfinden. Man kann daher davon ausgehen, daB
er gegenilber den beiden anderen Mechanismen schnell vor sich geht und
als geschwindigkeitsbestimmend nicht in Betracht kommt. Der Temperatur-
gradient bzw, die Stableistung wird demnach kelnen groBen EinfluB auf
den Reaktionsumfang mit der HUlle haben. In welcher Weise die Angriffs-
tiefe von der HUllinnentemperatur und vom Abbrand abh&ngt, wird wahr-

scheinlich erst durch Bestrahlungsuntersuchungen gekl&rt werden kbnnen.

Wie weit sich die bis Jetzt z.Tl. nur theoretisch erkannten Hll langriffs-
mdgl ichkeiten durch die Spaltprodukte auswirken, soll durch ein umfang-
reiches Untersuchungsprogramm, das sowoh| out-of-pile wie in-plle Ver-
suche einschlieBt, herausgefunden werden, Da man Immer bestrebt sein wird,
die notwendigen und wissenswerten Ergebnisse mit m8gl ichst geringem Auf-
wand zu bekommen, werden die out-of-plle Untersuchungen haupts&chlich mit
Uranoxid und nicht mit Uranplutoniummischoxid durchgeflhrt, Unterschiede
Im Reaktionsverhalten der belden Brennstoffarten werden nur bel unter-
st8chiometrischer Zusammensetzung erwartet, da bel diesen Bedingungen das

Mischoxld eln h8heres Sauerstoffpotential besitzt als das UDO_. Da man es

zn
bel hochabgebrannten Brennstiben praktisch immer mit einem lberst8chio-
metrischen Brennstoff zu tun hat, wird ein groBer Tell der Simulations=

versuche auch mit Uberstdchiometrischem Brennstoff durchgeflhrt werden

mlissen, wo keln Unterschied erwartet wird. Um die Reaktionsm8glichkelten



bei Sauerstoffpotentialen, die einem U=-Pu=Oxid bel unterstdchiometrischer
Zusammensetzung entsprechen, zu untersuchen, werden dem Brennstoff ver-
schiedene Metalle als Sauerstoffgetter zugesetzt. Aus diesen Griinden er-
scheint uns elne Beschrinkung auf das Uranoxid als Versuchsbrennstoff
sinnvol !, Verglelchsuntersuchungen mit Plutoniummischoxid werden trotzdem
noch durchgeflUhrt, um die Uranergebnisse zu bestdtigen. Sie sind Jedoch
nicht Gegenstand dieses Berichtes,

Ein wesentliches Ziel der Untersuchungen ist es, festzustellen, wie die
einzelnen Spaltprodukte mit der HUlle reagieren. Es wird deshalb nicht

nur das Verhalten von vollst8ndig simul fertem abgebranntem Brennstoff ge-
testet, sondern auch das einzelner Spaltproduktelemente mit und ohne Brenn-
stoff, wie auch das von Spaltproduktverbindungen (z.B, Csd) und von Spalt-
produktgruppen. Die Versuche werden unter isothermen Temperaturbedingungen
durchgeflihrt. Die Notwendigkeit eines Temperaturgradienten erscheint uns
fir diese Simulationsversuche nicht unbedingt erforder!ich. AuBer flr Hiill-
angriffe nach Art eines van Arkel-de Boer-Prozesses verstirkt der Tempera-
turgradient lediglich den Aktivititsgradienten der reaktiven Elemente hin
zur Hllle. FUr reaktive Elemente stellt sich jedoch auch im (sothermen Fall
ein Aktivitétsgradient ein, da die Hille flir diese Elemente eine Senke dar-
stel 1+, Der Transport dauert mogl icherwelise etwas l&nger, doch das kann
durch entsprechend lange GlUhzeiten ausgegl ichen werden.

Der vorliegende Bericht ist nur ein Teilbericht Uber das von uns durchge-
fuhrte, umfangreichere Untersuchungsprogramm zum Problem der Vertréglich-
keit von Oxidbrennstiben. Bel der Planung des Programms wurden die Ergeb-
nisse aus Vorversuchen mit einer Vielzahl von metallischen Spaltprodukten
bericksichtigt, deren Ergebnisse in [12] beschrieben sind. Die Ergebnisse
der Versuche mit vollsténdig simul iertem abgebranntem Brennstoff sind hier
noch nicht aufgenommen; ebenfalls, wie schon gesagt, die in kieinerem Um-
fang durchgeflihrten Untersuchungen an Uranplutoniummischoxid, Erst nach Ab-
schluB dieser Versuche wird es mdglich sein, Angaben Uber die Kinetik der
chemischen Wechselwirkungen in einem Brennstabsystem und Uber den EinfluB

der HU!Imaterialzusammensetzung zu machen.



2. Versuchsdurchflhrung

2.1 Versuchsprograrmm

Entsprechend der Versuchskonzeption sollten die Kernbrennstoff=-Spal+t-
produkt=Systeme Sauerstoffpotentiale besitzen, dle elnem unterstdchio-
metrischen und einem Uberst8chiometrischem U=-Pu=-Mischoxid entsprechen.
Die Sauerstoffbilanz dieser Systeme kann durch die Form der Spal+tproduk=
te (metallisch oder oxidisch), dem O/M-Verh#|tnis des Brennstoffs und
durch geeignete Sauerstoffgetter eingestellt werden. Es wird davon aus-
gegangen, dafBl sich das thermodynamische Gleichgewicht im Brennstoff schnel-
ler elnstellt als die Reaktionen mit den Hullmaterialien ablaufen. Die
Spaltprodukt-Brennstoff-Mischungen wurden In Nipfchen mit zylindrischer
Bohrung (6 = 8 mm @) elingepreBt (70 - 8o % TD), mit einem konlschen St&p-
sel gasdicht verschlossen (KaltverschweiBung) und in gasdicht verschraub=
bare GlUhkapseln gelegt (verg!. Abb, 4), Zum Tell wurden die Mischungen
auch direkt In verschraubbare GlUhkapseln aus dem entsprechenden HUlIma-
terial eingepreB#(ﬁbbdng)bei verschiedenen Temperaturen in Muffel8fen
isotherm geglUht (:_1000). Die Herstel lung der Brennstoff-Spaltprodukt=
Gemische und die Prdparation der Nipfchen und GlUhkapseln erfolgte in
Handschuhboxen unter hochreinem Schutzgas (HZOm und Oszehalf im Argon

kleiner als 5 ppm),
Das Versuchsprogramm Ist in der Tab., 2 dargestel It.

Nach der GlUhung wurden die Proben filr die metallographischen Untersuchun=
gen speziell prépariert. Um das Ausbrechen einzelner Pulverteilchen zu
vermeiden, wurden die N&pfchen zun#chst mit Araldit unter Vakuum getrénkt.
Anschl!ieBend wurden die Proben bis zur Keramikoberfl8che abgedreht und

unter wasserfreiem Ul geschliffen und poliert.

Art und Umfang der chemischen Wechselwirkungen, wie die Bildung neuer Phasen
und L8sungsvorgénge durch Diffusion, wurden metallographisch, r&ntgenographisch,
mit der Mikrosonde und durch Mikroh#rtemessungen untersucht,

2.2 Versuchsmaterialien
2.2,1 Kernbrennstoff

Das Urandioxid wurde von der Firma NUKEM, Hanau, bezogen. Es wurde sowohl

geschmolzenes wie auch gesintertes Ausgangsmaterial mit verschledenen 0/M-



Tabelle 2

Untersuchte Systeme:

-q -

Versuchsprogramm

Hul Imaterial - Spaltprodukt

Hiil timaterial - Spaltproduktmischung

Hiit tmaterial - simullertes Abbrandsystem

Gluhzeit - wenn nicht anders angegeben = einheit|ich 1ooo Stunden,

Prozentangabe = simulierter Abbrand

HW — 1.4401 1.4541 1.4981

300°C Se, Te - -

4oo°C Te - -

500°C - - -

600°C J Se,Te,Cs,J,Br -
Cs+Se+Te
J+Br+Se+Te
Cs+J+Se+Te

o)
Too™C Te, UOZ’08 - UOZ.oB
800°C Se,Te,J Se,Te,Cs,J,Br, Se,Te,Cs
U02.08 U02.08 CsBr UOZ'OO,UOZ.04
Cs+Se+Te Uo
2.08

J+Br+Se+Te
Cs+J+SesTe U02.00+Se+Te(1o%)

900°C - - -

o)
1000°C - - U02.08 (6 h)

HM: Hultmaterial; chemische Zusammensetzung

der HillImaterialien slehe Tabelle 5,



Tabel le 2 Versuchsprogramm
(Fortsetzung)
HM 1,4970 1,4988
300°C Se,Te Se,Te
400°C Se,Se (2000, 3000 h) Se, Te,Cs,C04,050H, 4, Mo0,
Te,Te (2000, 3000 h) Se (2000, 3000 h)
Te (2000, 3000 h)
U02’00+Te (20 %)
UOZ,OB*Te (20 %)
500°C Se,Se (2000, 3000 h) Se,Se (2000, 3000 h)
Te,Te (2000, 3000 h) Te,Te (2000, 3000 h)
600°C Se,Se (2000, 3000 h) Se,Te,Cs,d Br,CSZCOB, “oO3
Te,Te (2000, 3000 h) Se (2000, 3000 h) |Cs+Ses+Te
J Te (2000, 3000 h) J+BriSe+Te
UOZ,OO+Se+Te (1o $)|Cs+J+Se«Te
U02.08+Se+Te (1o %)
o
TJoo C Se,Te,Cs,J,UOZ.08 Se,Te,Cs,J,UOZ.O8
Se (2000, 3000 h) Cs (2000, 3000 h)
Te (2000, 3000 h) Se (2000, 3000 h)
Te (2000, 3000 h)
0
800 C Se’Te’CS’J’UOZ,oo'UOQ.oI Se,Te,Cs,CsJ,CsRr,CsOH CSZCOS'
Uoz.od' UOZ.OS Cs?CrO C520r207,J 8r,Cd,
Se (2000, 3000 h) Sh,In,Sn,Rb Cs+Se+Ta
Te (2000, 3000 h) Cs {2000, 3000 h) J+Br+Se+Te
UO2 o1 *seTe (to %, Soo h) Se (2000, 3000 h) Cs+J+5e+Te
O2 o1~SetTe (1o %) Te (2000, 3000 h)
O2 oot SetTesCsl (lo %) U0, o*Cs,U0, 4+Cs, UOZ.anCs
|
2 o4*SerTeCsd (1o ) Uoz.oo’ U02,01'U02,04’J02.08
o, o *Se+Te (1o %, 500 h) U02‘00+Se+Te (1o %; 500, 1ooo h)
uo 2.0 otsetTe (lo %) UO2 |+Se¢Te (1o %)
O? ogtSerTe (lo %)
U0, o*Se+TesCsd (lo )
UO2 4¢Se¢Te¢CsJ (to %)
UO2 +Se+Te+Cs+Cs) (1o %)
UO2 oB*Sn*TeoCs+PSJ (1o %
900°C Cs,Cs (2000, 3000 h) Se,Te,Cs,Cs (2000, 3000 h)
UOZIOO(SOO h), U02'04(500 h) UOZ‘OO(SOO h), UOZ.OO'UOZ,OA
UOZ.oo‘ U02.04’ UOZ.OB 102004 (500 h)
1000°C 2 o500 M, UO2 00 U0, oof500 hY, U0,
2 04(500 h), 2.04 UOz.Od(Soo h), U02.04
Cs
U02.08(6 h)




Tabelle 2:

Versuchsprogramm

(Fortsetzung)

HM Incoloy 8oo Inconel 625

600°C | Se,Te,J,Br,Cs | Se,Te,J,Br,Cs
Cs+Se+Te Cs+Se+Te
J+Br+Se+Te J+Br+Se+Te
Cs+J+Se+Te Cs+J+Se+Te

800°C Se,Te,J,Br,Cs Se,Te,J,Br,Cs
CsBr CsBr
Cs+Se+Te Cs+Se+Te
J+Br+Se+Te J+Br+Se+Te
Cs+J+Se+Te Cs+J+Se+Te




_1o.=

Verhdltnissen verwendet. Flr die Versuche wurde der Brennstoff bei uns
zu elner KorngréBe < ioo um In lnertgas gemahlen. Durch Reduktion von

UO2 . im Wasserstoffstrom bel 900 = looooC wurden die verschiedenen 0/M-
1

Verhdl+tnisse erhalten. Stdchiometrisches bzw. unterstbchiometrisches UO2

wurde dadurch erhalten, daB man feines Vanadin-, Zirkon-, Chrom=, Niob-

oder Titan=Pulver zu teicht Uberst8chiometrischem U0, zuflgte.

2

2,2.2 Spaltprodukte

Fur die Vertréglichkeitsuntersuchungen war es notwendig, die Konzentra=
tion der Spaltprodukte im Brennstoff nach einem bestimmten Abbrand zu
kennen. Die Ausbeuten der einzelnen Spaltproduktelemente sind abh&ngig
vom Spaltstoff, der Neutronenenerglie, der Bestrahlungszeit, der Wirkungs-
querschnitte der Spaltprodukte fUr (n,y)=-Reaktionen und der Abklingzelt,
Die Ausbeuten der stabllen und langlebigen Spaltprodukte wurden deshalb
fur verschiedene Bedingungen in einem Vorbericht zusammengestellt [9].
Fiir die simul ierten Abbranduntersuchungen wurde eine Spaltproduktvertel-
lung zugrunde gelegt, die bei der Spaltung von Pu=239 mit schnel len Neu=
tronen (Spaltspektrum) unter Berlcksichtigung von (n,y)=-Reaktionen nach
einer Abklingzeit von 1 Jahr entsteht (Tab, 1, Abb, 3). Die Abklingzel+
von 1 Jahr wurde gewshlt, well flUr diese Bedinqung die Spal+tproduktaus-
beute flir das Vertriglichkeltsverhalten am unglnstigsten ist. Sie ermdg-
licht den gr8Bten rechnerischen Anstieg des 0/M-Verh&ltnisses im (U,Pu)O2
wdhrend des Abbrands (vgl, Tab. 3),

Die Spaltprodukte kamen.in hochreiner Form zum Einsatz, Se, Te, CsJ, CsBr,
Sn, Cd, In, Mo, Ru und Sb als feines Pulver, Jod in Form dinner Pl&ttchen

und C&sium und Brom in flUssiger Form, AuBerdem wurden noch die Césiumver-
4 CsZCr207, CsOH und CSZCO3 hinsichtlich ihres Reaktions-
verhaltens gegenliber den HUlImaterlalien untersucht, Dle Sauerstoffgehalte

bindungen CSZCrO

der verschledenen Verbindungen sowle dle Hz== und Nz-Verunreinigungen sind

in Tab., 4 angegeben.
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Tabelle 3 Vergleich der Ausbeuten®an stabilen und langlebigen
Spaltprodukten bei der Spaltung von Pu=239 mit Spalt-
spektrum=-Neutronen unter Berticksichtiqung von (n,y)-

Reaktionen nach einer Abklingzeit von 1 Monat und 1 Jahr,

Spaltprodukte Abklingzeit

1 Monat 1 Jahr

Alkal imetalle: Cs, Rb 15,07 15,07

* Erdalkalimetalle: Ba, Sr 12,08 9,72
Cha |l kogene: Se, Te lo, 10 1o, 11
Halogene: J, Br 8,30 8,04
Pt-Metalle: Ru, Rh, Pd 40,05 > 39,05

X Lanthanide: 43,75 44,87
"2r 21,02 19,79

Mo 25,29 30,14

ty 2,37 1,78

Summe der sauerstoffbindenden

Elemente (™): 79,22 76,16

O
Angabe der Spaltproduktausbeuten In Atom %

bezogen auf insgesamt 200 %.



Tabelle 4 Analyse der eingesetzten Spaltprodukte bzw.

Spaltproduktverbindungen (in Gew.-%)

Element / Verbindung 0 H N
Se 0,15 0,009 0,03
Te 0,12 0,005 0,06
Csd < o,0f 0,01 -
CsBr < 0,01 0,01 -

J

Br

Sn < o0, -

Sb < 0,1 -

In < 0,0l -

CsZCrO4 16,6 0,?

CSZCrZO7 21,9 0,?

CsOH 18,6 1,8

Cs,C04 15,7 0,3 c = 3,50
Cd < 0,03 -

Mo 0,20 0,0l 0,02
Ru 0,06 0,01
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2.2.3 Hilimaterial

Fur die Vertr#g!ichkeitsuntersuchungen wurden folgende Hill Imaterialien ver-

wendet:

1.4401 (V4A; SS 316)
1.4541 (V2A; SS 321)
1.4970 (Sandvik 12R72HV)
1.4981

1.4988

Incoloy 8oo

Inconel 625

Die HUlImaterialien kamen im Anl|ieferungszustand zum Einsatz, d.h., ohne
spezlelle thermische Vorbehandlung. Es wurden auch Vergleichsproben ohne
Kernbrennstoff oder Spaltprodukte geglitht, um thermisch bedingte Geflige~

und Ausscheldungs&nderungen feststellen zu kdnnen,

Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen der Hillmaterialien sind in

Tab, 5 wledergegeben,

3, Versuchsergebnisse und Diskussion

3.1 Reaktlonen mit UO2

Mit dleser Versuchsserlie sollte herausgefunden werden, wieweit die Reak-

tionen allein durch den lberst8chliometrischen Sauerstoffgehalt im Brenn-
stoff verursacht werden und In welchem AusmaB dle verschiedenen Hill Ima-
terialtypen ein unterschied!iches Reaktionsverhalten zeigen. Die Ver-

suchstemperaturen lagen zwischen 400 und 1000°C mit Gluhzelten bis looo h,

Bei den St3hlen hat sich gezelgt (Abb. 6, 7, 8 und 9), daB sle mit stéchio-
metrischem UO2 bis 1ooo°C, der maximalen Versuchstemperatur, gut vertr&g-
lich sind., Die Wechselwirkungen mit Uberstdchiometrischem UO2 kénnen Je
nach Hiilltemperatur und -zelt betr&chtlichen Umfang erreichen (Abb, 1o,11),
Je h8her der Sauerstoffgehalt im Brennstoff war, desto st&rker waren die
Reaktlonen. Die verschiedenen Stahltypen zelgten durchaus unterschiedliches

Reakttonsverhalten (Abb., 12, 13, 14, 15, 16), Der Stahl vom Typ 1,4988



Tabelle 5

Anaiysen der filir die Vertriglichkeits-

untersuchungen verwendeten Hil Imaterialien

(in Gew.-%)
Hilimaterial Fe Cr N Mo A Ti Nb Si Mn C
1.4401 Rest 16,8 12,3 2,21 - - - 0,56 1,2 0,044
1.4541 Rest 18,1 9.3 - - 0,47 - 0,55 1,1 0,060
1.4970 Rest 16,1 14,9 1,1 0,04 0,57 - 0,52 1,9 0,055
1.4981 Res+ 17,2 16,7 1,77 - - 0,70 0,40 1,2 0,094
1.498 Rest 17,4 12,8 1,4 0,84 - 0,89 0,48 1,2 0,08
Incoioy 8oo Rest 19,5 32,5 - - 0,57 - 6,33 0,76 0,33
Inconel 625 2,65 21,1 Rest 8,9 - 0,05 3,4 0,22 0,05 0,026

_Vl-



- 15 =

zeigte gegenlber dem lberstdchiometrischen Brennstoff noch das relativ
beste Verhalten. Bei 700°C sind auch mit U02,08 keine oder nur sehr
schwache Reaktionen (v~ 1 um) beobachtet worden (Abb. 17-19); unterhalb
700°C finden keine Reaktionen mehr statt., Die Ergebnisse sind im Detail
in der Tab. 6 dargestel!l+t.

Wie die Mikrosondenuntersuchungen gezeigt haben, handelt es sich bel den
Wechselwirkungen im wesent|ichen um eine Oxidation des Chroms im Hiull-
material (Abb. 20, 21). Bei den htheren O/M-Verh#ltnissen ist die Bil-
dung eines Eisen-Chrom-Spinells nicht auszuschlieBen, Diese diurfte je-
doch nach l&ngeren Glihzeiten zu gunsten einer weiteren Oxidation des

Chroms rilickgé&ngig gemacht werden.

Der HilImaterialangriff erfolgte in vielen Féllen nicht gleichmé&ig am
Probenumfang. Der Grund hierflr ist nicht bekannt. Eine Abh&ngigkeit vom
0/M-Verh&ltnis oder vom Stahltyp konnte nicht einwandfrei nachgewiesen
werden., Mit dem U02,01 entstand allgemein eine gleichméBige Oxidschicht

an der Phasengrenze, unabh&ngig von der Zeit und der Temperatur. Mit U02,04
waren es die Typen 1.4970, 1.4981 und 1.4988 (Abbildungen 22 - 27), die
stark unterschied!iche Angriffszonen entlang der Reaktionsfront zeigten,
wdhrend es mit U02,08 die Typen 1.4541 und 1.4401 waren. Es ist denkbar,
dafl sich zu Beginn der Reaktion zundchst eine homogene Oxidschicht aus-
bildet, die den Sauerstofftransport zur unreagierten Hille stark verzdgert
(lonendiffusion im Oxid)., Bricht an einer Stelle die Oxidschicht auf, ist
ein stérkerer lokaler Angriff moglich, der zu Verspannungen und weiteren

Ausbrichen in der Oxidschicht flihrt.

Verschieden hohe Temperaturen am Umfang der Proben scheinen nicht die Ur-
sache der Inhomogenitédt des Angriffs zu sein, da bei den verschiedenen
Querschnitten einer Probe die starken Angriffszonen sich nicht auf der

gleichen Seite befanden.

3.2 Reaktionen mit C8sium und oxidischen Césiumverbindungen

Das spezielle Programm dieser Versuchsgruppe ist in der Tab. 7 aufgefiihrt.
Die Glihzeit betrug generell 1ooo h., Wo Versuche auch mit l&ngeren GlUh-

zelten durchgefiihrt wurden, ist dies besonders angegeben.



Tabelle 6 Reaktionsumfang von U02+x mit Sté&hlen [in um]

Stah| U0, 700°C 800°C 900°C 1000°C

1.4401 U02.08 <1 ca. 20

1.4541 U0, o8 20-30

1.4970 U02.08 2- 4 30-40 (6 h)
U0, o4 5-55 20-40 (500 h)/30-50" | <40 (500 h)/ca.40”
U02.01 2- 4

1.4981 o, g <1 10-15 (6 h)
U02.04 3-60

< -

1.4988 U0, g 1 1- 3 ) 3
U0, 4 2-257 2-5 (500 h)/5-25 220" (500 h)/23-30
wo, o, 1- 3

Angabe der Reaktionszonen in pm.

Gliihzeit - wenn nicht anders angegeben - einheitlich 1000 h,

x~Reak+ionszone'plus Ausscheidungszone im HilImaterial

“Q} =
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Tabel le 7 Versuchsprogramm mit Cs und Cs-Verbindungen

Mit Cs:

1.4541: 600, 800°C

1.4970: 700, 800, 900°C (2000, 3000 h)

1.4981: 800°C

1.4988: 6oo, 700 (2000, 3000 h), '00 (2000, 3000 h), 900, 1ooo°C
Incoloy 8oo: 600, 800°C

Inconel 625: 600, 800°C

Mit Cs~Verbindungen:

1.4988 bei 400°C / Cs,C04,

1.4988 bei 600°C / Cs,C04
. . o
1.4988 bei 800 C / CSZCOS’ CsOH, CSZCrO4, CszCr207 [CsJ, CsBr]
Cs + PdO (0,4 bis 30,2 Gew.-% PdO)

Cs + Uoz,oo’ Cs + U02,04, Cs + U02,08

CsOH

Was aus thermodynamischen Uberlegungen schon vermutet und durch verein-
zelte Versuche auch schon bestdtigt wurde, hat sich bei diesen Versuchen
ebenfalls gezeigt: Die Reaktionen von C&sium mit HilImaterialien sind
eindeutig abhéngig vom Sauerstoffpotential und -angebot im System. Da-
rilberhinaus ist aus den Versuchen zu sehen, daf das Vorhandensein von
Césium ganz aligemein die Oxidationsreaktionen wesent|ich beschleunigt.

Die Abh8ngigkeit vom Sauerstoffpotential kommt deutlich in den Schliff-
bildaufnahmen der Abbildungen 28 und 29 zum Ausdruck. Zwischen einer Stahl-

hiitle und stdchiometrischem UO,, dem C&sium zugesetzt wurde, fanden keine

,
Reaktionen statt (Abb. 30). Wiid die gleiche Menge jedoch iiberstdchiome-
trischem UO2 zugegeben, sind die Reaktionen schon beachtlich, Je h&her

der Sauerstoffgehalt, desto stérker ist der Reaktionsumfang (Abb. 28, 29).
Ohne C&dsiumzusatz sind die Reaktionen viel geringer (vgl. Abb., 14). Aus

den Mikrosondenaufnahmen (Abb. 31, 32) ist zu sehen, daB es zur Bildung
eines chromreichen Reaktionsproduktes in der Reaktionszone und in den Korn-
grenzen der Hille kam. Cdsium konnte, wahrscheinlich wegen der zu geringen
Empfindlichkeit der Mikrosonde (Cambridge-Modell Mark 2), in den Reaktions-
produkten nicht nachgewiesen werden. Mit einem Rasterelektronenmikroskop
gelang jedoch der Nachweis von Cédsium in der Reaktionszone und in den Korn-

grenzen eindeutig. Es lag dort zusammen mit Chrom vor.
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Sauerstofffreies Césium reagliert bls zu Temperaturen von 1000°C und
Gllhzeiten von 3000 h nicht mit Stéhlen und Nickelbasislegierungen (Abb.

33 = 35). Mit zunehmender Sauerstoffverunreinigung nehmen auch die Reak-
tionen mit den Hullmaterialen zu. Bel sehr kieinen Sauerstoffgehalten im
Césium kommt es zu vermehrten Ausscheidungen in der N&he der Phasengrenze
sowoh| bei niederen wie auch bei h&heren Temperaturen (4oo - 1000°C)

(Abb. 36~ 38). Die Mikrosondenaufnahmen lassen erkennen, daB es sich um
chromreiche Ausscheidungen handelt.(Abb. 39). Der Umfang der Ausscheidungen
nimmt mit dem Sauerstoffgehalt zu, bis sich oberhalb ca. 2 - 3 Gew.-% 0520
im Casium elne metalllisch aussehende Reaktlionszone in der Hillle bildet
(Abb. 40 - 45). Die Mikrosondenanalyse beim 1.4988~Stahl hat eine deutliche
Abnahme der Eisen-, Chrom- und Nickel-Intensit&ten ergeben gegeniiber de
ungestdrten Hul Imaterial (Abb. 46). An der Phasengrenze Césium/Hiulle dage-
gen erscheinen diese Elemente wieder relativ angereichert. Die Harte In der
Reaktionszone ist geringer als im Hiilimaterial, was daraufhindeutet, daB

es sich um eline metal |l ische Phase handelt. Bei anderen Stahitypen (1.4401,
1.4970 und 1.4981), Incoloy 8oo und bei der Nickellegierung Inconel 625
entstehen mit sauerstoffverunreinigtem C&sium &hnliche Reaktionszonen

(Abb. 47 - 49), doch ergab hier die Mikrosondenanalyse eine Chromanrei=-
cherung in der Reaktionszone und die H&rtemessung eine groBere Hérte als

im restlichen Hillmaterial, was auf ein oxidisches Reaktionsprodukt schlieBen
1831+, Beim Stahl vom Typ 1.4541 ist auBerdem noch eine zweite Reaktions-
zone erkennbar, die Cdsium enthdlt (Abb. 50). Sie besteht sehr wahrschein-
lich aus Cdsiumchromat, Beim Incoloy 8oo und bel Inconel 625 sind &hnliche
Reaktionszonen zu beobachten (Abb. 48, 49), jedoch ohne nachweisbare Césium-

ahreicherung.

Auch C8slum-Sauerstoffverbindungen, wie CSZCOB’ CsOH, CsZCroa,und CszCr207,

reagierten bei 800°C und 1ooo Stunden sehr stark mit den Stéhien, wie

die Abbildungen 51 bis 60 zeigen. AuBer mit CsZCr207 fand allgemein eine

Aufitsung des Kornverbandes bis in Tiefen von 8oo bis looo um in der Hiille
statt, Darliber hinaus waren Zonen mit Ausscheidungen im Hiil Imaterial zu
sehen. Die Reaktionen mit Cs,Cr,0, waren geringer. Die Reaktionszone be-

277277
trug hier maximal 50 um (Abb., 58 - 60).
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Die Mikrosondenanalyse der Reaktionszonen ergaben mehrere Phasen metal-

lischer und oxidischer Art. In den Proben mit CSZCOB’ CsOH und CsZCrO

konnte elndeutig ein cédsium- und chromhaltiges Produkt in den Korn-

4

grenzen des Hill Imaterials nachgewiesen werden, das wenig oder kein Eisen
und Nickel enth&lt (Abb. 61 - 63). Die ausgebrochenen HUllimaterialkdrner
sind stark an Chrom verarmt. Rontgenfeinstrukturuntersuchungen der Reak-
tionszone lassen neben dem Austenit die Bildung einer ferritischen und

martensitischen Phase erkennen. Bei den Proben mit Cs.CO, und CsOH wurde

2773
auch die Bildung von CszCrO4 réntgenographisch nachgewiesen. Die Reak-
tions in der Probe mit CSZCr207 ist anders. Sie besteht aus einer oxi-

dischen Phase mit Eisen- und Chromgehalten und héchstens einer geringen
Céasiumkonzentration. Unmittelbar am HulImaterial bildete sich eine metal-

lische, nickelreiche Phase aus (Abb. 63).

Mit CsOH und CszCO3 wurden auch Versuche bei 400 und 600°C durchgeflihrt,
um das Reaktionsverhalten bei tieferen Temperaturen zu ermitteln. Wshrend
bei 600°C mit C52C03 nach 1ooo h noch starke Korngrenzenreaktionen bis

in eine Tiefe von etwa 15 um im 1.4988-Stahl stattfinden, sind bel 40000,
ebenfalls nach 1ooo h,keine Wechselwirkungen mehr mit dem CszCO3 festzu-
stellen (Abb. 64, 65). CsOH reagiert bei 400°C noch mit dem Stah! vom

Typ 1.4988. Die Reaktionen laufen bevorzugt Uber die Korngrenzen ab. Die

Eindringtiefen |iegen bei 30 - 100 um (Abb. 66).

Es war keine Uberraschung, daB Reaktionen zwischen St&hlen und CSZC03 bzw.
CsOH auftreten. Schon allein das hohe Sauerstoffpotential dieser Verbin-
dungen lassen Reaktionen als mdglich erscheinen. Die hohe Reaktionsge-
schwindigkeit ist vermutlich auf einen durch einen Elektrolyten beschleunig-
ten Angriff zurlickzufiuhren. Eher Uberraschend waren die Ergebnisse der Gli-
hungen mi+t CsZCrO4 und CsZCr207. Beide Verbindungen werden als mutmaBliche
Reaktionsprodukte in abgebrannten Brennstében diskutiert. Auch bei den
Glihungen mit den anderen sauerstoffhaltigen C&siumverbindungen ist CSZCFO4,
wie oben schon gesagt, als Reaktionsprodukt nachgewiesen worden. Hier hat
sich jedoch herausgestellt, daB beide Verbindungen mit dem Stahl z.Tl. sehr
starke Wechselwirkungen hervorrufen kénnen. ‘Sie werden also offensichtlich
nicht als stabile Endprodukte von Cé&sium-Sauerstoff-Reaktionen mit Stahl-
umhil fungen anzusehen sein. In beiden Verbindungen ist Chrom bis zur 6-

Wertigkeit aufoxidiert. Mdglicherweise gibt es noch Césium-Chrom-Oxide
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mit geringerem Sauersfoffpofenfial. Uberschiissiger Sauerstoff im

CsZCrO4 bzw. CsZCrzO7 ist fUr die beobachteten Reaktionszonen nicht

verantwortlich zu machen, da beide Verbindungen nach unserer Analyse
unterstochiometrische Sauerstoffgehalte hatten (Tab., 4). Von anderen
Cr0O, als Reaktionsprodukt in Brennstoff/Hil |-

37 74
material-Gliihproben mit Spaltproduktelementen ermittelt. In dieser

Forschern {1o] wurde Cs

Verbindung ist das Chrom 5-wertig.

3.3 Reaktionen mit Jod und Brom

'

Das Programm dieser Versuchsgruppe ist in Tabelle 8 dargestellt. Die
Gluhdauer betrug Uberall tooco h.

Tabelle 8 Versuchsprogramm mit Jod und Brom

Mit_Jod: Mit_Brom:

1.4401: 600, 800 C 1.4541: 600, 800°C
1.4541; 600, 800°C 1.4988: 600, 800°C
1.4970: 600, 700, 800°C Incoloy 8oo: 600, 800°C
1.4988: 400, 600, 700, 800°C Inconel 625: 600, 800°C
Incoloy 8oo: 600, 800°C

Inconel 625: 600, 800°C

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB das Reaktionsverhalten von Jod und
Brom mit den Hullwerkstoffen nahezu gleich ist. Die Reaktionen laufen be-
vorzugt lUber die Korngrenzen des Hulimaterials ab. Es kommt teilweise zu
einem Reaktlonsbild, das dem des LochfraBes &hnelt. Bereits bei 400°C fan-
den Reaktionen zwischen Jod und dem Stahl 1.4988 statt. AuBer bei der Le-
glerung Inconel 625 waren schon bei 600°C Reaktionen von Jod und Brom mit
allen untersuchten Hillwerkstoffen zu beobachten, deren Umfang jedoch nicht
ganz genau feststellbar war (Abb. 67, 69, 71). Bel hdheren Temperaturen
(700 und 8oooC) kommt es zum Teil zu recht erheblichen Hillangriffen (Abb-
68, 7o, 72, 73 - 78). In der Reaktionszone sind metallisch erscheinende
Phasen von geringerer Hérte als das Hiulimaterial zu beobachten (Abb. 74,

76). Die Mikrosondenanalyse (Abb., 79 - 82) |&Rt eine Abnahme der Chromkonzen-
tration
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in der Angriffszone und auch noch entlang den Korngrenzen der Hille er-
kennen. Parallel dazu wird eine Eisen- und Nickelanreicherung gefunden.

Die Reaktionszone ging bei der Pré&paration der Probe verloren, so daB

sie durch die Mikrosonde nicht mehr analysiert werden konnte. Die Reak-
tionstiefe ist bei den Hill Imaterialien unterschiedlich groB., Sie scheint
vom Nickelgehalt in den Legierungen abzuh&ngen. Beim Stahl vom Typ 1.4541
ist sie am stérksten und betrégt bei 800°C/1ooo h ca. 250 um (Abb. 81,

82). Die Legierung Inconel 625 wird am wenigsten angegriffen (Abb. 83, 84).

Der Reaktionsangriff von Jod und Brom ist nicht gleichmé&Big entlang der
Phasengrenze der Vertréglichkeitsproben. Ausgeprégt ist ein Korngrenzen-
angriff besonders bei den niederen Temperaturen. Bei den hdheren Tempera-
turen werden die einzelnen Koérner aus dem HUl Imaterialverband herausge-
I6st und liegen als chromverarmte, ferritische und austenitische Misch-
kristalle in der Reaktionszone vor. Diese Beobachtung wurde auch schon bei
den Wechselwirkungen mit+ C&sium und C&sliumverbindungen gemacht. Von den
Hiil Imaterial komponenten ist es vor allem das Chrom, das mit dem Jod und
Brom reagiert., Diese Feststellung Uberrascht nicht, da Chromjodid bzw.
Chrombromid thermodynamisch stabiler sind als die entsprechenden Eisen-

oder Nickel-Halogen-Verbindungen.

3.4 Reaktionen mit C&siumjodid und C&siumbromid

Diese Versuche wurde mit dem Stah| vom Typ 1.4988 bei 800°C und Glih-
zeiten von l1ooo h durchgefilhrt, Sie sollten einen AufschiuB Uber das
mdgl iche Zustandekommen eines van Arkel de Boer Prozesses im Brennstab

geben.,

Césiumjodid und C&siumbromid sind thermodynamisch sehr stabile Verbin-
dungen. Das wdhrend des Abbrands von Kernbrennstoffen entstehende Jod
und Brom diirfte deshalb nicht elementar vorliegen, da C&sium im Uber-
schuB erzeugt wird. Da aber bei Nachbestrahlungsuntersuchungen Hil I ma-
terialbestandteile im Brennstoff gefunden wurden, wird unter dnderem
ein Hullmaterialtransport nach Art eines van Arkel de Boer Prozesses
diskutiert. Dieser ProzeB setzt jedoch einen geniigend hohen Jodpartial-
druck im System voraus, der nicht vorhanden ist, wenn C&sium zur Reak-
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tion mit dem Jod zur Verfligung steht. Kann also nachgewiesen werden, daR
Césium anderweitig abgebunden wird, dann wird auch die Deutung des Trans-
ports von HillImaterialkomponenten in den Brennstoff und ein entsprechen-
der Angriff des HUIlmaTerfals iber einen van Arkel de Boer ProzeB wahr-

scheinl icher,

Die Versuche haben ergeben, daB wasser- und sauerstoffarmes Césiumjodid

und Casiumbromid bei 800°C wihrend 1ooo h mit der Stahihiille nur in sehr
geringem Umfang reagiert. Die ange&tzten Schliffe (Abb. 85, 86) zeigen

an der Phasengrenze einen Ring von vermehrten Ausscheidungen bis ca.

20 - 40 uym in die Hille., Die Mikrosondenaufnahmen (Abb. 87) lassen jedoch
keine chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl vom Typ 1.4988 erkennen.
Bereits geringe Verunreinigungen an Sauerstoff oder Wasser im System fllhren
aber sofort zu starken Unvertrégl ichkeitsreaktionen des Césiumjodids und

Cdsiumbromids mit den Hil Imaterialien,

3.5 Reaktionen mit Antimon, Zinn, Indium und Cadmium

Ein Hul Imaterialtransport in den Brennstoff kdnnte auch durch Wechselwir-
kungen mit niedri@ schmelzenden Metallen zustande kommen, die die Hill-
material komponenten |6sen, d.h, mit ithnen Legierungen oder auch interme-
tallische Verbindungen mit niederem Schmelzpunkt bilden und thnen dadurch
eine hohe Mobilit&t verleihen. Diese 4 Spaltprodukte liegen im oxidischen
Brennstoff sehr wahrscheinlich metallisch in Konzentrationen vor, die etwa
der des Selen entsprechen. Es ist bekannt, daB Zinn bereits in geringen
Konzentrationen mit Stahl reagiert und sich auch bei niederen Temperaturen
mit Jod, Brom, Selen und Tellur verbindet. In dieser Versuchsgruppe sollte
das Verhalten der 4 Spaltprodukte gegenliber dem Hul Imaterial nsher unter-
sucht werden. Die Versuche wurden mit dem Stahl vom Typ 1.4988 bel 800°C

und Glihzeiten von 1ooo h durchgefihrt,

Antimon und Cadmium zeigten gegenlber dem Stahl &hnliches Verhalten; mit
ihnen fraten die geringsten Reaktionenaauf. Der Hiillabtrag betrug maximal
1o um (Abb. 88 - 91). Eisen und Chrom wurden im Sb undfd geldst . Beide
Elemente waren noch 50 um im Antimon bzw. Cadmium zu entdecken. Chrom
diffundiert bevorzugt aus dem HillImaterial heraus (Abb. 92 - 94) und bil-
det zusammen mit Eisen eine dunkelgraue Phase, die direkt an der Hille an-

liegt. Nicke! beteiligt sich hdchstens gerihnggig an den Reaktionen.



= 2%

Die in Schliffbild der Abb. 88 erkennbaren grauen Ausscheidungen im
Antimongebiet bestehen aus Eisen, Offensichtlich hat sich das im
fliissigen Antimon (Schmelzpunkt 630°C) geléste Eisen bei der Abkihlung

ausgeschieden.

Bei den Versuchen mit Indium kommt es zu einer Diffusion von Nickel

aus dem Stahl in das fliussige Indium (Schmelzpunkt 156°C). In der Hille
entsteht dabei eine bis max. 120 um Reaktionszone, die stark an Nickel
verarmt ist. Sie ist deutlich auf den Schliffbiidern (Abb. 95, 96)

und auf den Mikrosondenaufnahmen (Abb. 97) zu erkennen.

Zinn fUhrt zu den stdrksten chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl
(Abb., 98 - 100). Es kommt sowohl zu einer L&sung von Hilimaterialkom-
ponenten im Zinn wie auch zu einer Diffusion von Zinn in das Hillma-
terial hinein. Die Diffusionszone, die bei den genannten GliUhbedingungen
ca. 350 um erreichte, besteht aus mehreren Phasen, wie aus den Schliff-
bildern und auch aus den Mikrosondenaufnahmen (Abb. 98 - 102) zu erkennen
ist, die aber nicht identifiziert werden konnten. Nickel und Eisen schei-
nen sich in stérkerem MaBe in flilssigem Zinn (Schmelzpunkt 232°C) geldst
zu haben, Beil der Abkilhlung sind zwei verschiedene Ausscheldungsphasen ent-
standen, die auf den Schliffbildern (Abb. 98 - loo) deutlich zu erkennen
sind. Eine besteht aus Uberwiegend Nickel und etwas Zinn und die andere
aus einer Mischung mit liberwiegend Eisen, etwas Nickel und Chrom und mehr

Zinn als die erstgenannte Phase (vg!. Abb 1ol und 102).

3.6 Reaktionen mit Tellur

Das Programm der Versuche ist in der Tabelle 9 aufgeflihrt. Die GliUhzeit
war auch hier generell 1ooo h, wo noch Versuche mit l&ngeren GlUhdauern

durchgefihrt wurden, ist dies besonders angegeben.

Tellur gehdrt mit zu den h&ufliger auftretenden Spaltprodukten, vor allem
bei Spaltung im schnellen FluB., Es ist schon &6fters in Reaktionszonen der
Hilte gefunden worden,und man nimmt an, daB es sich auch am Hiullangriff
beteiligt. Sein Anteil bzw. seine Rolle dabei Ist aus den Nachbestrah-
tungsuntersuchungen aus Brennst&dben nicht klar hervorgegangen. Die hier
aufgefiihrten Versuche sollten den speziellen Tellurangriff bei HullIma-

terialien verdeutlichen.
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Tabelle 9 Versuchsprogramm mit Te

1.4401; 300, 400, 700, 800°C

1.4541: 600, 800°C

1,4970: 300, 400 bis 800°C (2000, 3000 h)
1.4981: 800°C

1.4988: ‘ 300, 400 bis 800°C (2000, 3000 h), 900°C
incoloy 8o00: 600, 800°C

Inconel 625 600, 800°C

Die Stédhle verhielten sich gegenliber dem Tellur nahezu qleich, so daB
eine systematische Temperatur- und Zeitabhangigkeit der Reaktionen nur

an den Typen 1.4970 und 1.4988 untersucht wurde.

Den Schliffbildaufnahmen in den Abb. 103, 109 und 115 kann man entnehmen,
daB bei 300°C wihrend looo h keine Reaktionen zwischen dem Tellur und

den Stéhlen stattgefunden haben. Bel 400°C waren nach looo h schon Reak-
tionen zu sehen (Abb. 104, 1lo, 116), wobei es aber zu keinem homogenen
Angriff entlang der Phasengrenzfl&che gekommen ist. Die Angriffstiefen

betrugen an einigen Stellen 8o - 1oo um.

Bei den h&heren Temperaturen verlief der Angriff gleichméBiger. Der
Schmelzpunkt von Tellur liegt bei wv 450°C, so daB in den Proben mit

500°C und hdher das Tel lur fllissig vorlag. Die Reaktionen bei 500°C wa-
ren deshalb auch schon deutlich stérker (Abb. 111, 117). Bel 600 und 700°C
wurde eine den hdheren Temperaturen entsprechende Steigerung des Angriffs
beobachtet. Die Art des Angriffs blieb jedoch die gleiche, d.h. es fand
eine Grenzfldchenreaktion statt mit anschlieBender Bildung neuer Phasen.
Mit+ steigender Temperatur wurde jedoch die Trennung der Phasen in eigene
Zonen ausgepragter. Bei 800°C trat zus&tzlich noch ein Angriff entiang den
Korngrenzen des Hil Imaterials auf, der einen groBen Bereich des Kornver-
bandes der Hiulle aufitste (vgl.Abb. 103 - 130).

Die Mikrosondenaufnahmen geben Aufschluf3 Uber die Phasenbildung und den
Reaktionsablauf (Abb, 131-143), Alle drel Hauptkomponenten der Hille sind
an den Reaktionen mit Tellur betelligt, auch schon bei 4oo°C (Abb. 131,
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132), Bel den Proben mit Gliihtemperaturen bis 600°C wird Immer eine
chromreiche Phase tn der Zone, die unmittelbar an die HlUlle grenzt,
gefunden (Abb, 133), Eisen= und Nickelkonzentratlonen sind in den
hillferneren Bereichen der Reaktionszone stdrker vertreten (Abb. 133),

Bel 700 und 800°C wird dagegen in der HUlle eine zwelphasige Zone be- .
obachtet (Abb., 134, 136). Sle besteht aus elner elisenreichen Phase und
einer Chrom-Tel lur=Phase, Daran schileBt sich ein Geblet mit méglicher=
welse dem gleichen chromreichen Reaktionsprodukt, das im Schliffbild
deutlich in zwel Zonen getelit Ist. Nickel und Eisen, und In geringen
Konzentrationen auch Chrom, haben sich Im Tellur Uber den gesamten
Querschnitt der Probe gel8st bzw. entsprechende Tel luridphasen geblldet
(Abb, 135, 137, 138, 143), Die metallischen Ausscheidungen scheinen prak=-
tisch nur aus Elsen zu bestehen; lediglich ein geringer Nickelgehalt konnte
noch nachgewiesen werden (Abb., 135, 137, 141). Vereinzelt kdnnen auch Chrom-
ausscheidungen gefunden werden (Abb. 138, 143), Bel 900°C ist der Korngren-
zenangriff noch ausgeprigter als bel 800°C (Abb. 144, 145),

Die Reaktionen von Tellur mi+ den St#hlen bewirken erst oberhalb 700°C
elnen Angriff entlang den Korngrenzen des HUl Imaterials (Abb. 123 - 128),
wobel bei grobkdrnigem Material die Tellureindringtiefen etwas gréBer
sind als bei feinkdrnigem Material (Abb. 146 - 148)., Bei 700°C selbst

war zwischen grobkdrnigem und feinkdrnigem Material noch kein Unterschied
festzustellen (Abb. 149, 150).

Von den untersuchten Stéhlen zeigt der Stah! 1.4988 das beste Vertridg-
I ichkeltsverhalten, danach folgen die St8hle 1.4541, 1.4401, 1.4970
und 1,4981 (Abb, 123 = 128),

Das Reaktionsverhalten der h8her nickelhaltigen Leglierungen vom Typ
Incoloy Boo und Inconel 625 mit Tellur Ist mit dem der St#hle vergleich-
bar (Abb. 153 = 157), Dle Reaktlonstemperatur verschliebt slch jedoch
offensichtlich mit zunehmendem Nickelgehalt nach oben, Béi 600°C sind

dle chemlschen Wechselwirkungen des Tellurs mit dem Inconel 625 noch ver-
glelichswelse gering (Abb, 156), beim Incoloy 8oo schon st8rker (Abb. 153),
Jedoch noch sichtbar geringer als mit den oben besprochenen Stahltypen,
Bel 800°C dagegen sind die Reaktionen zwlschen Tellur und Inconel 625
sehr heftig. Nach 1coo h war die Hille bls in eine Tiefe von 2000 um total
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zerstdrt bzw, aufgelbst., Das Schiiffbild tn Abb, 157 zelgt nur den
verbl lebenen Rest der Reak+lonszone an der Hille., In dieser Zone ist
Molybddn und Eisen gegeniiber der Hille angereichert, Nickel und Chrom
dagegen verarmt., Mdglicherweise kam es zu einem Reaktlonsprodukt mi+
Eilsen-, Molybdédn- und Tellurgehalten (Abb. 158). Doch ist nicht aus-

zuschliefen, daB es sich hier um Hilimaterlialreste handel+,

Die Reaktion mit Incoloy 8oo st bel 800°C dagegen vergleichswelse ge-
ring. Der Angriff, haupts&chlich entlang den Korngrenzen, fand nach
fooo h bis zu einer Tlefe von 4% um statt (Abb, 154, 155). Das Reak-
tionsprodukt in den Korngrenzen ist offensichtilich eine Chrom=Tel lur-
Phase (Abb. 159). Wie bel den Stahltypen haben sich auch hier metalll-

sche Eisenausscheidungen tm Tellur gebiidet.

Tellur hat sich in diesen Versuchen als potentieller Hullangreifer er=
wiesen. Der Angriff erfolgt auf zwel Arten: Bildung von Chrom-Tellurid

und L8sung von Eisen und Nickel im Teliur, Die Kinetik beider Vorgs8nge

Ist derart, daB bis 600°C die Grenzfliche der Chrom=Tellurid-Phase In

die Hille vordringt. Uber 600°C scheint die Chrom=Tel turid=Biidung schnel-
ler vor sich zu gehen, als die L8sung von Eisen im Tellur, so daB Chrom-
Tellurid und Hullmaterlalreste (sozusagen ein Eisenskelett der Hiulle)

In einer Zone nebeneinander |iegen. Ab 700°C ist die Chrom-Tel lurid-
Bildung jedoch so schnell, daB der Angriff entlang den Korngrenzen er-
folgt. Eine L&sung der chromverarmten HUllImaterialien erfolgt erst in
einem sp&teren Stadium der Reaktion, wenn nach der Chrom=Teilurid=Bildung
noch Te llur zur LBsung des Elsens zur Verfligung steht. Die L8sung von
Nickel Tm Tellur scheint bel Temperaturen Uber 600°C schneller vor sich

2u gehen als die des Elsens, was sich vor allem auch bei dem Verhalten

der Nickelbasisleglerung Inconel 625 gezeigt hat. Ob es sich bel dem Vor-
gang, der als elne LYsung von Eisen und Nickel Im Tellur beschrlieben worden
Ist, um elne echte L8sung oder um die Bfldung von Eisen= und Nicke!-Tellurid-
phasen gehandelt hat, konnte nicht genau pachgepriift+ werden., Die Exlistenz
von Eisen- und Nickel=Telluridphasen ist nicht auszuschiieBen, Bel den
Stéhlen 1.4970 und 1,4988 wurden dle Te-Eindringtiefen in Abh&éngigkelit

von der Temperatur und der Glihzelt ermittelt und graphisch aufgetragen
(Abb, 151, 152). Die Te=Eindringtiefen sind beim 1.4970 etwas grdBer als
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beim 1,4988, Die Ermittiung der Eindringtiefen ist z.T. problematisch,
da die ursprilingliche Phasengrenze nicht mehr eindeutig fes?gés+ellf

werden konnte.

3.7 Reaktionen mit Selen

Selen ist kein Spaltprodukt, das in nennenswertem Umfang Im Reaktor
erzeugt wird, Seine chemische Reaktivit8t gegenilber der Hlille ist je-
doch recht hoch, wie auch diese Versuche gezeigt haben, Es wird sehr
wahrscheinlich die Tellur-Reaktionen verst&rken. Auf welche Weise die
Selen-Reaktionen ablaufen und wieweit sie mdglicherweise den gesamten
Reaktionsablauf beeinflussen, sollte auch im Rahmen dieses Untersuchungs-
programmes gekl&rt werden. Es ist im Detall in Tabelle 1o aufgeflihrt,

Die Gliihdauer ersfreckfe sich generell Uber 1ooo h, wo noch weltere Ver-
suche mit l&ngeren Glithzeiten durchgeflihrt wurden, ist dies noch in

Klammern angegeben.

Tabelle 1o Versuchsprogramm mit Se

1.4401: 300, 800°C

1.4541: 600, 800°C

1.4970: 300, 400 bis 800°C (2000, 3000 h)
1.4981: 800°C

1.4988 300, 400 bis 800°C (2000, 3000 h), 900°C
Incol oy 8o0: 600, 800°C

Inconel 625: 600, 800°C

Wie mit Tellur, wurden auch hier eine Relhe von St&hlen und Nickelle-
glerungen untersucht. Die GlUhtemperaturen lagen zwischen 300 und 900°C
und die GlUhzeiten betrugen maximal 3oco h. Das Selen war demnach in
allen GllUhproben fllUssig (Tm = 217°C). Schon bel 300°C sind nach 1ooo h
chemische Wechselwirkungen der Stdhle mit Selen sichtbar (Abb, 160 -
162), Es handelt sich dabel um elne Reaktionsproduktblidung an der Hille
und eine Diffusion von Hiullkomponenten in das Selen (Abb, 181). Dlieses
Reaktlonsbild hat sich auch nach l8ngeren GlUhzeiten (3000 h) nicht ver-
dndert.
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Mit steigender Temperatur nehmen die Reaktionen rapide zu (Abb., 163 -
178). Bel 400°C hat die Aufl6sung der HUlle durch das Selen zur Bildung
neuer Phasen an der Hiulle und im Selen geflihrt (Abb, 164, 170). Die An-
griffstiefe ist hier jedoch nach 1coo h noch so gering (< 50 um), daB

sle nicht durch die Verringerung der Hulldicke bestimmt werden kann. Korn-
grenzenangriff setzt bel 500°C ein, Die Angriffstiefen |iegen nach fooo h
beim Stah!| vom Typ 1.4970 bei 8o um und beim Stah! vom Typ 1.4988 bel

140 um (Abb, 165, 171), Sehr ausgeprigt sind die Korngrenzenangriffe bei
600 und 700°C. Hier werden Je nach Stahltyp Eindringtiefen von 200 bis
280 um bzw, 400 bis 7oo um nach Gliihzeiten von tooo h gemessen (Abb. 166;
167, 172, 173, 175).Es |8B+ sich dabei nicht eindeutig sagen, welcher
Stah! sich besser verh#lt, da die Verh&itnisse sich bel den verschiedenen
Temperaturen umkehren (vgl. Stahl+yp 1.4970 und 1.4988 bei 500, 600 und
700°C in den Abblldungen 165, 166, 167, 171, 172, 173), Bei 800°C findet
ebenfalls noch ein Korngrenzenangriff statt, doch kann bei einigen Stahl-
typen (1.4988 und 1.4541) eine Tendenz zur Koagulation der Reaktionspro-
dukte in den Korngrénzen erkannt werden (Abb, 174, 176), so daB der An-
griff auf geringere Tiefen beschrénkt bleibt (bei diesen beiden Stahl-
typen ungefshr 450 um nach 1ooo h). Beim Typ 11,4401, 1.4970 und 1,4981
dagegen, wo kelne Koagulation eintritt, ist der Angriff stérker. Er be-
trédgt beim 1.4401 ungef8&hr 5oo um (Abb. 177), beim 1.4970 ungefihr 850 um
(Abb, 168) und beim 1,4981 etwa 650 um (Abb, 178),

In den Proben mit Gliihtemperaturen von 700°C und mehr werden In Selen noch
besonders gerichtete Ausscheidungen mit metallischem Aussehen gefunden
(Abb, 173, 174, 178, 179), Der Reaktionsumfang von Selen mit dem Stahl

ist wie beim Tellur von der KorngroBe des HllImaterials abhdngig (Abb. 179,
180). So betrsdgt bei grobem Korn die Seleneindringtiefe beim Stah! 1,4988
bei 800°C nach 1ooo h etwa 650 um (Abb. 179), bel feinem Korn dagegen nur
etwa 400 um (Abb, 180).

Die Art der Wechselwirkungen wird durch die Mikrosondenaufnahmen (Ab=-
bildungen 181 - 185, 188 = 190) qut beschrieben. Die L8sung der drei
HUl Imaterial komponenten in Selen ist schon bel 300°C sichtbar (Abb. 181).
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Bei 400°C f#llt die starke L8sung von Eilsen und Chrom im Selen auf,
das die Bildung verschiedener Phasen zur Folge hat (Abb. 182), Die
Nickelanreicherung an der Phasengrenze in der Hiille kommt entweder
durch die Abdiffusion von Chrom und Eisen oder durch die Bildung einer
Nickelselenidphase zustande. Die zwelte Deutung wird durch die Ergeb-
nisse der 600°C-Proben bestétigt, bel denen eine Nickelselenidphase mi+
mehr oder weniger Eisengehalt in der Hille unmittelbar an der Phasen=
grenze wie auch an den Korngrenzen gefunden wurde (Abb. 183, 184). Mi+
zunehmender Temperatur verstdrkt sich auch die L8sung von Chrom und
Eisen Im Selen. Bel 600°C kommt es dabel noch zur Bildung einer be-
grenzten Zone aus einer Chromselenidphase vor der Hille. Diese Reaktion
Ist bel den verschiedenen Stahltypen unterschiedlich gro3 (Abb, 183,
184), Bel 700°C ist die Chromverarmung der Hillle und die Nickelselenid-
bildung in der Reaktionszone und den Korngrenzen der HUlle sehr deutlich
(Abb. 185), Die Chromselenidzone erstreckt sich bei dieser Temperatur
mdgl icherwelse lber den ganzen Selenkern der Probe. Zwel Arten von me-
tal l ischen Ausscheldungen werden darin gefunden (Abb. 186, 187): Die elne
befindet sich entlang den Korngrenzen des Selens und besteht aus Nickel
und Eisen (Abb, 185, 188, 190), die andere Im wesentlichen aus Eisen
und bewirkt ein ortentiertes Ausscheldungsgefiige im Selen (Abb, 186 =
188, 190). Bei 800°C wird in den Korngrenzen der Hill le auch ein Chrom-
selenid als Reaktionsprodukt gefunden. M8glichem eise ist es dliese Phase,
die die schon erwdhnte Koagulation der Ausscheldungen In den Korngrenzen
bewirkte (Abb. 189, 190).

Die Reaktionen der h8her nickelhaltigen Leglerungen vom Typ Incoloy 8oo
und Incone! 625 mit Selen sind mit denen der gerade besprochenen Stahl-
typen vergleichbar, Beim Incoloy 800 findet man bel 600°C auch einen
starken Hillangriff entiang den Korngrenzen (Abb. 191) und bei 800°C
eine Koagulation der Ausscheidungen (Abb, 192), Die Reaktionen mit In-
conel 625 sind bei 700°C geringer Im Umfang als bel den anderen Eisen-
Nickel-Legierungen (Abb. 193), Doch &hnlich wie mit Tellur sind bei
h8heren Temperaturen die Reaktionen mit Selen sehr neftig und dem Umfang
nach gréBer als bel Incoloy 8co (Abb, 194), Die Mikrosondenuntersuchung
brachte auch hier die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte und -zonen
wie bel den St8hlen (Abb, 195, 196),
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Die chemischen Wechselwirkungen von Selen mit den Stéhlen sind bel
nlederen Versuchstemperaturen (:_80000) deutlich stérker als die von
Tellur. Bel 900°C sind die Angriffe von Tellur dagegen ardBer als dle
von Selen (Abb., 197, 198), Man kann diesen Sachverhalt deutlich der

Abb. 199 entnehmen, wo die Se~ und Te-Elndringtliefen in den S+ahl 1,4988
in Abh&ngligkeit von der Temperatur aufgetragen wurden., Bei hohen Tempera-
turen nimmt die Se-~Eindringtiefe ab, sehr wahrscheinlich durch die be=
reits erwdhnte Koagulation der Reaktlionsprodukte in den Korngrenzen-
wickeln. Die Eindringtiefen, die bel gleicher Temperatur be! verschie-
denen Proben ermittelt wurden, varileren stark (Abb. 199),

3,8 Reaktionen mi+ Spal tprodukimischungen

Nach der Betrachtung der Wechselwirkungen einzelner Spaltprodukte mit
den Hullmaterialien ist es interessant zu erfahren, wie Spal+tprodukt-
mischungen sich verhalten., Es ist denkbar, daB dle Spaltprodukte mi+t-
elnander reagieren und damit die Wahrschelin!ichkeit von Reaktionen mit
der HlUlle verringern, aber auch, daf durch den gleichzeitigen Angriff
verschiedener Spaltprodukte, wie es im Brennstab der Fall ist, das Hull=

material schneller zerstdrt wird,

Hier sollen die Reaktionen der Spaltprodukimischungen, wie sie in der
Tabelle 11 aufgeflihrt sind, mit verschiedenen Hiil Imaterialien beschrie-
ben werden. Als HilIimaterialien (in Tabelle 11 als HM bezeichnet) kamen
die Stshle vom Typ 1.4541, 1,4988, die Leglerungen Incoloy 8oo und In=
conel 625 zum Einsatz. Die GlUhtemperaturen lagen bel 600 und 800°C; die
Gllhzelt betrug einheitliich fooco h.

Tabelle 11 Versuchsprogramm mit Spaltproduktmischungen
HM / Cs, Se, Te
HM / J, Br, Se, Te

HM / J, Cs, Se, Te

HM = HulImaterial: 1,4541, 1,4988, Incoloy 8oo,



- 3] =

Der Versuchsaufbau war hier etwas anders als bel den meisten der

schon beschriebenen Untersuchungen: In eine GlUhkapsel aus Stahl

vom Typ 1,4541 wurden die HUllimateriallen in Form von 3,5 mm dicken
Plattchen, die einen Durchmesser von 7 mm hatten, hineingelegt und

mit der Jewelligen Mischung aus den Spaltprodukielementen aufgeflli+t,
Das Mengenverhditnis der Elemente in den Mischungen entsprach dem Ver-

hdltnis Threr Erzeugung unter Bestrahlung (vgl, Tab, 1).

Der kombinierte Angriff mehrerer Spaltprodukte war fast durchweg stérker
als die Einzelreaktionen, wie die Abb. 200 - 221) veranschaul ichen., Als
besonders reaktionsfreudlig erwiesen sich die frelen Halogene Jod und
Brom, Die chemischen Wechselwirkungen von Selen und Tellur mit den Hill-
materialien waren deutlich stidrker, wenn Jod und Brom vom Cisium nicht
abgebunden werden konnte. Charakteristisch Ist bel den St8hlen einschliell-
Iich der Leglerung Incoloy 8oo der starke Korngrenzenangriff und die Auf-
lockerung des HUllmaterialgefiiges auch schon bei 600°C (vgl. Abb.

205, 207, 209, 211, 213, 215), Dieses Angriffsbild wurde schon friher

bei den sauerstoffhaltigen Cisiumverbindungen beobachtet (siehe dort),
Das hier in den Mischungen verwendete C8sium war geringfligig sauerstoff-
verunreinigt. Aber auch die Proben mit der Mischung ohne C&siumanteil
zeigten ein vergleichbares Reaktlonsbild (Abb, 205 - 210). So waren beim
Stahl 1,4541 berelts bel 600°C Spaltprodukteindringtiefen von Soo um

zu erkennen, die sich bei 800°C auf ca. 1,3 mm erhBhten (Abb. 205, 206).
Der Stah!l 1,4988 zeigte gegenllber den Spaltprodukimischungen eln besseres
Vertrigl ichkeitsverhalten als der Stahl 1.4541, Incoloy 8oo liegt in sel-=
nem Reaktionsverhalten zwischen den beiden genannten Stahltypen.

Bel der hochnickelhaltigen Legierung vom Typ Inconel 625 ist das Reak=
tionsblld nicht so einheitlich, In Kontakt mit den beiden Spaltprodukt-
mischungen, in denen Cisium vorhanden war (das sind Cs, Te, Se und Cs,
J, Te, Se) war der Angriff besonders stark, bel 800°C wesentlich stirker
als mit den Stdhlen (Abb. 203, 204, 216, 221). In Verbindung mit der Mi=
schung aus Brom, Jod, Selen und Tellur verhielt sich diese Legierung am
besten (Abb. 210).

Die Mikrosondenanalyse bel diesen Leglierungen haben gezelgt, daB es sich
bei den Angriffen im wesent!ichen um Reaktlonen des CH8stums und Tellurs
mit dem Chrom der HUlle handelt (Abb. 217 = 221). Wo Korngrenzenangriff
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vorlag, konnten diese belden Elemente zusammen mit dem Chrom in den
Korngrenzen gefunden werden (Abb, 217, 218, 219, 220). Selen wirkt
wie Tellur (Abb, 218, 219), Da es entsprechend den Verh&ltnissen beim
Abbrand nur in geringen Mengen In dle Mischung gegeben wurde, war sel-
ne Konzentration 1n den Reaktionsprodukten nicht groB. Jod lag zu-
sammen mit C8sium und Tellur (Selen) in den Reaktionsprodukten vor
(Abb. 218, 220, 221). Ahnlich wie bel der Versuchsgruppe mit Tellur
sind auch bel diesen Proben elsen- und nickelhaltige Phasen in den

Reaktionszonen gefunden worden.

3.9 Reaktionen von simullerten Spal+produkten in Anwesenhelt von UO2
mit HUl Imateriallen

Die sehr starken Reaktionen, die mit den Spaltproduktelementen beob-
achtet worden sind, geben ein Ubertriebenes Bild von den Wechselwir-
kungsm8g!ichkelten im Brennstab wieder, Die aggressiven Spaltprodukte
sind meist nur in geringen Konzentrationen im Brennstoff vorhanden.
AuBer dem CHsium, das Jedoch nur bel einem bestimmten Sauerstoffpo-
tential zur Wirkung kommt, Ist es noch das Tellur, das In nennenswertem
Unfang im Brennstoff vor!iegen kann. Um ein reallstisches Bild der mdg-
| ichen Wechselwirkungen im Brennstab zu erhalten, wurden die Spaltpro-
dukte einzeln und in Gruppen in den Konzentrationen dem Brennstoff zuge-
mischt, wie sie elnem Abbrand von 1o At,.-% entsprechen (vgl. Tabelle 1).
Der Brennstoff (UOZ) kam dabei sowohl In st8chiometrischer wie in Uber-
stbchiometrischer Zusammensetzung zum Elnsatz. Aus der Vielzah| der Ver-
suche, die mit Brennstoff/Spaltproduktmischungen im Kontakt mit Hille-
material ien durchgeflhrt werden, sollen nur dle Ergebnisse der nachfol-

genden Kombinationen dargestel |t werden:

UOZ/Te, Se,

UOZ/Te, Se, Cs

UOZ/Te, Se, CsJ

UOZ/Te, Se, CsJ, Cs ; U02 : O/M = 2,00 - 2.08
Das Jod wurde entsprechend den vermuteten Verh#ltnissen im Reyytor-

betrieb an das CH&slum gebunden in Form von CHstumjodid eingesetzt,
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Wahrend stbchiometirisches UO2 mit den Stshlen bls 1000°C gut vertrig-

lich Ist (Abb., 6 = 8), finden bel einem Zusatz von Tellur und Selen,

der einem Abbrand von 1o % entspricht, schon bel wesent!ich tieferen
Temperaturen (6co, 800°C) Reaktionen mit dem Hillmaterial statt (Abb.

222 - 233). Entsprechend den Erwartungen haben sich die Spaltprodukte

an der Reaktionsstelle (Hiulle) angesammeit (Abb, 227, 228), ein Effekt,
den man bel Nachbes+rahIunQSUﬂfePsuchungeﬂ gewbhnl ich der Wirkung des
Temperaturgradienten zuschreibt. Dle Reaktion des Tellurs fand im we-
sentiichen mit dem Chrom der Hille statt, wobel sich Reaktionsprodukte

tn der Hille und vor der Hllle im UO2 bildeten (Abb. 227, 228), Selen,

das an den Reaktlonen sicherlich auch betelllgt war, konnte in den Reak-
tionsprodukten nicht eindeutig nachgewiesen werden, Daflr war die Empfind=
{ichkelt der Mikrosonde offensichtlich zu gering. Auch pach {#ngeren Glih-
zelten (looo h) lst grunds&tzlich das gleiche Reak+iohsbild zu sehen,
fediglich das AusmaB3 der Reaktlionen hat entsprechend der l#ngeren Zeit
zugenommen (Abb, 229 - 233), Mit Uberst8chiometrischem UO2
von Tellur und Selen, sind die Wechselwirkungen insgesamt stérker, da
auch noch eine Oxlidation der Hille erfolgt (Abb, 234 - 238), Der Hull-
aﬁg%iff findet dabel nicht gleichmifRig am Umfang der Probe statt. Die
Angriffstiefen sind lokal sehr unterschied!ich (Abb, 234 - 237), Der
Stahl 1.4988 zeigte bei 8c0°C gegenliber der Mischung aus UOZ’ Te und

und Zusatz

Se ein besseres Vertriglichkeitsverhalten als der Stahl 1.4970,

Dureh das Hinzufligen von CsJ zu der gerade besprochenen Brennstoff-Spal+t-

produktmischung aus UO,, Tellur und Selen ist beil Verwendung von stéchio-

s
metrischem Brennstoff ieiﬁe Verstarkung der Reaktlon erwartet worden, da
CsJ unter diesen Bedingungen nicht zugunsten der Bildung von anderen
Reaktionsprodukten aufgespalten werden dlirfte. Die Schliffbilder dieser
Proben mit Csl (Abb, 239 - 243) deuten auch h8chstens auf efnen gering-
fligig grdBeren Reakttonsumfang hin, als die der Proben ohne CsJ (Abb, 229 -
233), Mit Uberstdchiometrischem Sauerstoff im Brennstoff dagegen kBnnen
Oxldationsreaktionen zur Aufspaltung des CsJ flihren, was vermehrte Wech-
selwirkungen in der Hille zur Folge haben miiBte. Dle Versuche mi+ Uber-
stéchiometrischem UC)2 und CsJ lassen, wie die Abblldungen 244 und 245
zelgen, auch wesent!ich stirkere Wechselwirkungen erkennen, sowohi im Ver-

Tellur, Selen und CsJ

gleich mit der Mischung aus stbchiometrischem UOZ’
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(Abb, 239 - 241) wie auch Im Verglelch mit der Mischung aus Uber-
stéchlometrischem U02,
analyse ergab, daB Tellur In dle Korngrenzen des Hillmaterials ein-
drang (Abb., 246, 247). Chrom diffundierte bevorzugt Uber die Korn-
grenzen aus dem HUlImaterial heraus und bildete bel dem 1.4988-
Stahl, nach dem Schli1ffbild zu urteilen, eltne oxidlsche Phase (Abb,
247)und bel dem 1,4970-Stah| eine Telluridphase (Abb. 246). Rhnlich
wie bel den Versuchen mit relnem Tellur sind auch hier metallische
Phasen aus Elsen und Nlickel zu finden (Abb, 247),

Teltur und Selen ohne Csd, Die Mikrosonden=-

Wird der Brennstoff-Spaltproduktmischung zusétzllch zum CsJ noch
frefes Cs zugegeben, so daB der Gesamtgehalt an Cs einer Menge, die
bel 1o % Abbrand entsteht, entspricht, dann sind die Reaktionen mit
den St8hlen noch stérker (Abb, 248 - 253), Bel stbchiometrischem UO
in der Mischung sind Angriffszonen von 8o - 90 um gemessen worden
(Abb, 238 - 250), bel Uberst8chiometrischem uo, (0/M = 2,08) waren
es 200 = 250 um (Abb., 251 = 253), In belden F8lten Ist der Korngren-
zenangriff sehr ausgepr#gt. Durch die Analyse mit einem Rasterelektro-

2

nenmikroskop konnte Cs und Te eindeutlg In den Korngrenzen festge-

stellt werden.

Der Hiullmaterialangriff erfolgt auch hier wiederum nicht gleichméBig
am Umfang der Proben., Schleift man eine Probe schichtwelse ab, so
kann man die Verinderung des Reaktlionsb!ldes deut!ich erkennen (Abb,
254 - 256).

Molybd&n 1st bel der Planung dieses Versuchsprogramms nicht als ge-~
fshrliches Spaltprodukt betrachtet worden. Nach dem Bekanntwerden [13]
einlger amerikanischer Ergebnisse lber Reaktionen in bestrahlten Brenn-
stiben sahen wir uns jedoch veranlaBt, auch mit Molybd#n Versuche durch-
zufilhren, Bei der Abfassung dieses Berichts sind die ersten Ergebnisse
angefallen. Dabel hat sich herausgestel|t, daB generell elne Reduzierung
der Spaltproduktreaktionen mit dem HUllmaterlal eingetreten Ist, wenn
den verschiedenen Spaltproduktmischungen noch metalllsches Molybdénpul-
ver hinzugegeben wurde in den Mengen, die einem Abbrand von lo bzw. 20 %
entsprechen. In kelnem Fall konnte Molybdsn In den Korngrenzen des Hiill-
materlals nachgewliesen werden, Untersuchungen mlt retnem MoO3 bel 600°C
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Uber 1ooo h mit rostfrelem Stahl vom Typ 1,4988 ergaben eine ca. 5 um
dicke Chromoxidschicht an der Phasengrenze und eine ca. 50 um starke
Eisen = und Chromdiffuston in das MoOB.

Diese Versuchsserie hat gezeigt, dafl bel etner homogenen Vertel lung von
Spaltprodukten im Brennstoff auch ohne die Wirkung elnes Temperatur=
gradlienten dlese Spaltprodukte zur Hille wandern und mit fhr reagleren.
Es sollte demnach m8glich sein, out-of-plle durch entsprechende Zumi-
schung von Spaltproduktelementen den chemlschen Zustand eines bis zu
elinem bestimmten Abbrand bestrahlten Brennstabes zu simulieren und ohne
Temperaturgradient das AusmaB der mégltichen Reaktion In einem solchen
System zu bestimmen. Die GllUhzeliten daflr werden Je nach GlUhtemperatur
verschlieden groB sein. Bel 80oo°C relchen 500 h noch nicht aus, da bef
den Proben, die Uber 1ooo h gegllht wurden, noch eine Zunahme des Reak-

tionsumfangs beobachtet worden 1st,

Die Reaktionen der Mischungen mit dem hohen Cs-Antell erschienen, gegen-
Uber den Erwartungen, im Fall des st&chiometrischen Brennstoffs zu hoch.
Bel dem hier vorliegenden Sauerstoffpotential sollten keine Cs=Reaktionen
auftreten, DaB trotzdem der Reaktionsumfang erheblich gréBer war als bel
den anderen Brennstoff/Spaltproduktmischungen, rilhrt mdglicherweise daher,
daB bel diesen Proben, trotz sorgfaltiger Herstellung, noch zus&tzlicher
Sauerstoff mitaufgenommen wurde. M8glich ist aber auch, daR die Re-
duktion des Sauerstoffpotentials durch die zugemischten Getterpulver nich+
schnell genug erfolgte. Die starken Reaktlonen im Fall von Uberstdchiome-

trischem Brennstoff sind erwartet worden.

Die Reaktionen von Tellur mit der Hllle sind bei den Konzentrationen im
Brennstoff, die einem Abbrand von 1o % entsprechen, nicht zu vernach-
l4ssigen, Das Tellur wurde bel den St8hlen in den Reaktionsprodukten
auch in den Korngrenzen nachgewlesen, DaB3 der Nachweis von Cs in den
Reaktlonsprodukten 1n den melsten F8llen nicht gelang, ist sehr wahr-
scheinlich auf die geringe Nachweisempfindlichkelt der Mikrosonde flr

dleses Element zurlckzuflhren,

3,10 Verglelch von Hillangriffen bel echten und simulierten Abbrandproben

Zum AbschluB dieses Zwischenberichtes lUber unsere out-of-pile Vertrig-
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I tchkeitsuntersuchungen mit simul lerten Spaltprodukten, soll noch
anhand elniger Bilder auf die Rhnlichkeit Im Aussehen von Hiullangriffs-
zonen von simul {erten Abbrandproben mtt solchen von bestrahlten Brenn-
stdben hingewiesen werden., Bal den In den Abb, 257 - 265 gezelgten
Bildern handelt es sich um elne Probe mit 1o % simultertem Abbrand

und eine Probe von elnem Brennstab mit einem Abbrand von 5 %. Der

Hiul Imatertaltyp war In belden F&llen derselbe: Stah!| 1,4988, Die GlUh-
temperatur der simul ferten Probe war h8her als die maximale HUlllnnen-
temperatur des Brennstabes (800° gegenliber 650 - 760°C). Die GllUhzelt
war mit 42 Tagen Jedoch wesentlich geringer als die Bestrahlungszeit
von 220 Tagen. Der Aufbau der Reaktionszone sieht In beiden Proben sehr
8hnlteh aus (Abb, 257 - 262)., Unmlittelbar an der Hille befindet sich
eine oxldisch erscheinende Phase, danach ein Produkt mit metallischem
Aussehen, Nach der Mikrosondenanalyse Ist der HUllangriff des bestrahl!-
ten Stabes, so wie er In den Abb, 238 und 262 dargestellt wird, elne
durch Cs verstirkte Oxidation des Hillmaterlals (Abb, 263, 264). Tellur
wurde in der Reaktionszone nicht nachgewlesen (Abb. 263). Bel der Glih-
probe dagegen Ist Tellur an der vordersten Reaktlonsfront gemelnsam mi+t
Cs zu finden (Abb. 265)., Die als oxlidlisch angesprochene Phase zelgt
deutllich Tellur- und schwache Céstumintensitdten,

3,11 SchluBbemerkungen

In diesem Bericht sollten in erster Linle die Reaktionsm8glichkelten ver=
schiedener Spaltprodukte dargestellt werden. Von den meisten hier unter-
suchten Spaltproduktelementen wurde aufgrund bisheriger Ergebnisse von
Nachbestrah lungsuntersuchungen und theoretischer Uberlegungen Reaktlonen

mit den austenltischen St#hlen erwartet.

Sauerstofffreles Clsium reagiert nicht mit den St&hlen, auch nicht In
elner Probenanordnung mit st8chiemetrischem und unaterstichiometrischem
UOZ' Die Oxtdation der Hiulle durch Uberstdchiometrischen Brennstoff wird
bel Anwesenhelt von Cs erhebltch beschleunlgt, Wihrend im Kontakt mit

UO2 o8 bel 800°C nach fooo h Angriffszonen von wenltger als 5 um bet den
»
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Stshlen beobachtet wurden, waren es bel Zusatz von Cs unter sonst glei-
chen Bedingungen schon 1oco wm. Sehr starke Reaktionen (1ooo ym bel 800°C/
fooo h) konnten z,Tl, bel Stdhien tn Kontakt mit verschiedenen sauer-
stoffhaltigen CHstumverbindungen (CSZCOS, CsOH, C52Cr04) beobachtet wer-
den. Auch schon geringe Verunrelnigungen von O2 oder HZO tm Cs bewirkten

Reaktionen bei Temperaturen ab 400°C,

Zwischen den Halogenverblindungen CsJ und CsBr sind bel 800°C nach 1ooco h
keine Wechselwlrkungen mit dem St+ah!l 1,4988 beobachtet worden, Geringe

Verunreinigungen an O2 oder HQO hatten Jedoch Reaktionen zur Folge,

Ungebundenes Jod und Brom verursachen bel den Stdhlen Korngrenzenangriffe.
Chrom 1st der bevorzugte Reaktlonspartner, Die Nickellegierung Inconel

625 verhlelt sich von den untersuchten Hillmaterialtypen noch am besten

in Kontakt mit Jod oder Brom,

Auch die niedrig schme!zenden Metalle Antimon, Cadmium, Indium und Zinn
reagieren mit den St&hien; Antimon und Cadmium bevorzugt mit dem Chrom,
wobel Reak+lonszonen bel 800°C und 1ooo h von etwa to um entstehen. Stirker
sind die Wechselwirkungen mit Indium und Zinn. Hier konnten Angriffstiefen
bei den gleichen Bedingungen von 120 um (in) bzw. 350 um (Sn) festgestel |t

werden., Bevorzugter Reaktlionspartner waren Ni und Fe,

Dle Reaktionen zwischen Tellur und Selen auf der einen Seite und den
Stshlen auf der anderen Selte sind recht betricht!ich (800°/1000 h:

4oo um mit Te; 500 um mit Se), Bis 800°C verh&lt sich das Selen gegenliber
den St#hlen aggressiver; Uber 800°C werden mit dem Tellur die gréBeren
Angriffe erzlelt. Ab 700°C Uberwiegt bel beiden Elementen der Angriff ent-
lang den Korngrenzen des HUl Imatertals. Unterhalb 700°C 1st es eine gleich-
m&B1ge Reaktionsfront, die sich in die Hille vorschiebt (Te),

Fur dle betreffenden Spaltprodukte wird im Brennstab natlrlich nicht der
gletche Angriffsumfang erwartet, wie er in diesen Versuchen mit den ein-
zelnen Spaltproduktelementen gefunden wurde. Einige Spaltproduktelemente

fallen nur In gertngen Mengen an, wie Sb, Cd, In, Sn und Se, so daB ihre
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Wirkungsmdgl ichkelten auch gering blelben, Jod und Brom werden wahr=
scheinlich durch C8slum abgebunden sein, da dleses Element tn 4=bis
6-facher Menge der Halogene Im Brennstab erzeugt wird, Erst wenn dupch
Cs-Reaktionen mit der Hille und/oder Brennstoff genligend Cs abgebunden
Ist, wird Jod fUr elgene Reaktionsm8glichkeiten mit der Hillle zur Ver-
filgung stehen. '

Die Bedeutung von Cs als aggressives Spaltprodukt Im Oxidbrennstab ist
heute durch viele Nachbestrahlungsuntersuchungen bekannt, Seine Wir-
kungsmdgl ichkeiten und dle Abh#nglgkeit des Hullangriffs vom Sauerstoff-
potential Im System lst hier noch einmal verdeut!lcht worden., C8slium Ist

eines der am h8ufigsten auftretenden Spaltprodukte.

Auch der Tellurangriff ist nicht zu vernachl3ssigen, wenn Tellur auch In
viel geringerer Menge als das CHslum erzeugt wird, Reaktionen mit den
Stéhlen sind Jedoch bel Konzentrationen Im Brennstoff, dle einem Abbrand
von 1o % FIMA entsprechen, beobachtet worden. Der Te-Angriff Ist nicht
In gleicher Weise vom Sauerstoff abhdngiq wie der des CHsiums. Doch ent-
standen in Zusammenwirkung mit Uberstbchlometrischem Brennstoff gréRere

Reaktionszonen als mit stbchiometrischem Brennstoff,

Molybddn hat sich bel diesen Untersuchungen nicht als gefshrliches Spalt-

produkt erwlesen,

Die Versuche haben gezeigt, daB ein Angriff auf die Brennstabhllle schon
bei relativ niederen HUlltemperaturen (4oo = 500°C) erwartet werden kann.
Ein besonders glnstiger Stahltyp ist nicht ermittelt worden., !n Kontakt
mit den elnzelnen Spaltproduktelementen hat sich der 1,4988=Stahl noch am
besten verhalten. Gegenliber den Kernbrennstoff-Spaltproduktelementen=
Mischungen zelgte Jedoch der Stah! vom Typ 1.4970 das bessere Verhalten.

Es war Interessant festzustel len, daB der Transport der aggressiven Elements
hin zur Hille auch ohne die Wirkung elnes Temperaturgradlenten m8glich Ist.
Aussagen lUber das Vertriglichkeitsverhalten sol!ten dempach auch aufgrund

von [sothermen Simulatlonsversuchen m8glich sein.,
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Durch Hinzufilgen eines sauerstoffbindenden Stoffes, wie es bel den
Proben mit "stbchiometrischem U02" der Fall war, k8nnen die Reaktlonen
mit der Hiile stark vermindert werden. Untersuchungen Uber die Wir-
kung und die Anbringung etnes solchen Getters Im Brennstab werden zur
Zeit durchgeflihrt, Darlber, wie auch Uber die Untersuchungen mit plu-
tontumhaltigem Brennstoff, wird sp&ter berichtet werden.
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Kernbrennstoff- Spaltprodukt-Mischung
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Abb. 4: Vertriglichkeitsprobe mit gas-
dicht verschraubbarer Glithkapsel

Abb. 5: Gasdicht verschraubbare Vertrag-
lichkeitskapsel
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Abb. 263: 11,4988 + (Uo.BPuo.Z)OLQB 650-700"C
Abbr. 49 462 Mwd/t
93 % U=-235 Im Uran; En > o.1 MeV



Probenstrom - Cs

Abb, 264: Daten wie bei Abb, 263

gleiches Brennelement, andere Stelle
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