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Abstract

The initial system of Cl fuel pin consi5ting of an oxide fuel anda

stalnless steet cladding is thermodynamical Iy stable. Nevertheless,

heavy cladding attack 15 sometimes found in such fue! plns. The

reactions with the claddlng materials become posslble by the chemlcal

changes the fuel undergoes during burnup In the reactor.

A research programme on the reactlon posslbll Itles of fission products

wlth cladding materials was establ Ished and Is descrlbed herein. Varlous

claddlng materials were annealed out-of-plle In contact wlth slmulated

fission products and mixtures thereof In presence and absence of U02.

The results of these anneal ing tests are represented in thls report

by many mlcrographs and mlcroprobe plctures. As In other lnvestlgatlons

it was also found here that reactlons between Cs and the claddlng materials

are only posslble In the presence of oxygen or at a certaln oxygen potential In

tnesystem. Te and Se are also aggressive fission products. Thelr reactlons

wlth the clad do not depend on the oxygen potential In the same way as

those wlth Cs do. J and Sr In the unbonded state cause severe attack

on the claddlng materials. Sound to Cs as CsJ or CsSr, resp., they are

not dangerous. Wlth surplus oxygen In the system, however, reactlons wlth

CsJ or CsBr and the cladding materials take place due to further bonding

of the Cs. Other fission products I Ike Sb, Cd, In and Sn may react wlth

the cladding materials, too.



Zusammenfassung

Obwohl das Ausgangssystem oxldlscher Brennstoff/Hülle aus rostfreiem'

Stahl thermodynamisch stabl I Ist, sind in oxidischen Brennstäben z.TI.

erhebl iche Hüllangriffe beobachtet worden. Die Reaktionen mit dem Hül 1­

material werden durch die chemische Veränderung des Brennstoffs während

des Abbrands Im Reaktor mögl Ich.

Ein Versuchsprogramm zur Untersuchung der Reaktionsmögl ichkelten von

Spaltprodukten mit HOl Imaterial ien wurde durchgeführt und wird hier

beschrieben. Verschiedene Hüllmaterialien wurden out-of-pi le in Kontakt

mit slmul ierten Spaltprodukten und Spaltproduktmischungen mit und ohne

Anwesenheit von U02 geglüht. Die Ergebnisse dieser GIOhversuche werden (

anhand von Schi iffbi Idern und MIkrosondenaufnahmen in diesem Bericht

dargestel It. Es hat sich auch hier gezeigt, daß Reaktionen von Cäsium

mit den HOl Imaterial ien nur in Anwesenheit von Sauerstoff bzw. erst

bei einem bestimmten Sauerstoffpotential mögl Ich sind. Tellur und Selen

sind ebenfalls aggressive Spaltprodukte. Ihre Reaktionen sind nicht in

gleicher Weise wie die des Cäsiums vom Sauerstoffpotential abhängig.

Jod und Brom verursachen im nicht abgebundenen Zustand starke Reaktionen

mit den Hüllmaterial ien. An das Cäsium gebunden als Cäsiumjodid bzw.

Cäsiumbromid sind sie nicht gefährl ich. Bei überschüssigem Sauerstoff in

System finden jedoch auch Reaktionen mit Cäsiumjodid bzw. Cäsiumbromid

statt, da dann das Cäsium anderweitig abgebunden werden kann. Auch andere

Spaltprodukte, wie Antimon, Cadmium, Indium und Zinn reagieren mit den

HOl Imaterial ien.
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1. Einleitung

Obwohl auch Karbide und Nitride als Kernbrennstoffe In Betracht ge­

zogen werden und mit Ihnen schon umfangreich experimentiert worden

Ist, wird Immer noch davon ausgegangen, daß der fUr schnelle BrUter

verwendete Brennstoff ein U-Pu-Mlschoxld sein wird. Ein Faktor, der

möglicherweise die Verwendbarkeit des Oxids In Frage stellen wird, ist

das VertrMgl Ichkeitsverhalten mit dem HUI Imaterlal bel hohem Abbrand.

Vor noch nicht langer Zelt hat man geglaubt, daß oxldischer Brennstoff

mit austenitischen StMhlen als HUI Imaterlallen keine großen Probleme

In Bezug auf die VertrMglichkelt verursachen wird. Die thermochemischen

Daten lassen, das Ist der Abb. 1 zu entnehmen, gute Ergebnisse erwarten,

sofern der Brennstoff nicht Uberstöchlometrlsch Ist. Mehrere out-of­

pile Untersuchungen [1-4] mit U02 und (U,Pu)02 in Kontakt mit StMhlen

haben diese Annahme bestätigt. Mit der Anlleferung von Ergebnissen aus

Nachbestrahlungsuntersuchungen, vor allem von solchen mit höherem Ab­

brand, Ist dieses Bild Jedoch stark getrUbt worden. Wenn auch die Nach­

bestrahlungsergebnisse sich oft widersprechen und kein klares Bild Uber

das VertrMgl Ichkeitsverhalten abgeben, gibt es mehrere Untersuchungen,

In denen starke Reaktionen mit der HUlle beobachtet worden sind [5-8].

Die GrUnde dafUr sind in der chemischen VerMnderung zu suchen, die der

Brennstoff beim Abbrand erfMhrt.

Durch die Spaltung der Schwermetallatome werden neue Elemente erzeugt

(Tab. 1), die z.TI. selbst mit der HUI le reagieren oder an Reaktionen

mit der HUlle beteiligt sind. Als besonders kritisch In dieser Hinsicht

werden die Spaltprodukte Cäsium, Tellur und Jod betrachtet.

Möglicherweise noch kritischer als dIe Anwesenheit dieser Elemente Ist

die Sauerstoffpotentialerhöhung des Brennstoffs durch den Abbrand. Wel I

die entstehenden Spaltprodukte Im Durchschnitt nicht die gleich hohe

AfflnltMt zum Sauerstoff haben wie die gespaltenen Uran- bzw. Plutonium­

atome, kommt es zu einer Aufoxidation des Brennstoffs. Sie kann recht

betrMchtl Ich sein, wie aus Abb. 2 zu ersehen Ist. Das Diagramm gibt an,

nach welchem Abbrand bel vorgegebener unterstöchiometrischer Ausgangs-



Tabelle 1

- 2 -

Spaltproduktausbeuten bel der Spaltung von Pu-239

mit schnellen Neutronen (Spaltspektrum) unter Be­

rUckslchtlgung von (n,y)-Reaktlonen nach einer Ab­

klingzeit von 1 Jahr

Spaltprod. Ordnungs- Ausbeute In Ausbeute in
zahl Atom-% Gewlchts-%

Se 34 0,16 0,108

Br 35 0,05 0,034
Kr 36 0,81 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 0,710
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 0,10 0,134
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zusammensetzung ein O/M-VerhMltnls von 2,00 erreicht wird. Im oberen

Tell der Abb. 2 sind die VerhMltnlsse für die Spaltung von Pu-239 dar­

gestellt. Die Fehlerbreite berücksichtigt die unterschledl ichen Angaben

Uber die Spaltproduktausbeuten [9]. Das Diagramm Im unteren Teil veran­

schaulicht auch die VerhMltnlsse bel der Spaltung von U-235 und beim Ein­

satz eines MIschoxids mit 20 MoI.% Pu02 und einer 85 %Anreicherung mit

U-235 Im Uran. Der Spaltquerschnitt 0F wurde dabei fOr Pu-239 zu 1,74

barn und der fOr U-235 zu 1,44 barn angenommen. Man erkennt, daß die

Spaltung von U-235 zu einer geringeren Aufoxidation des Brennstoffs

führt als bel der Spaltung von Pu-239. (Bel der Spaltung von U-235 werden weni­

ger Edelmetalle und mehr Zirkon gebildet als bel Pu-239.) Das bedeu-

tet, daß in einem Mischoxld-Brennstoff mit U-235 Anrelcherung erst bei

einem um 60 %höheren Abbrand ein zur Aufoxidation der HUI le notwendiges

Sauerstoffpotential erreicht wird. Dies hat seibstverstMndi Ich Konsequen-

zen auf die Obertragbarkeit von Ergebnissen aus Bestrahlungsversuchen mit

BrüterbrennstMben, bei denen Brennstoff mit U-235 Anrelcherung verwendet

wurde. Bel "echtem" Brennstoff Ist, wie gesagt, die Sauerstoffpotential­

erhöhung größer; das bedeutet mehr Oxidation der HUI le und eine größere

Wahrscheinlichkeit fOr Spaltproduktangriffe.

Aufgrund der Tatsache, da~ das Ausgangssystem eines Oxidbrennstabes mit

StahlumhUI tung thermochemisch Im Gleichgewicht Ist und erst durch die

VerMnderung des Systems wMhrend des Abbrands ein Reaktionspotential auf­

gebaut wird, Ist es logisch anzunehmen, daß der Grad des Abbrandes auch

einen Einfluß auf den Reaktionsumfang hat. Andererseits nimmt die Geschwin­

digkeit der HUllmaterlalreaktlonen mit der Temperatur der Hülle zu, so daß

auch der Einfluß der Hulltemperatur berUcksichtlgt werden muß. Diese Ober­

legung führt zur Frage nach dem fUr den Gesamtreaktionsumfang entscheiden­

den Parameter.

Der Gesamtreaktionsablauf IMßt sich In drei EInzeischritte auf tel len:

1. Die Produktion bzw. Frelsetzung reaktiver Elemente

(Spaltprodukte und Sauerstoff).

2. Der Transport dieser Elemente zur HUI le.

3. Die unmittelbare Reaktion mit der HUI lee
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Ein Maß fUr die Produktion bzw. Fraisatzung raaktlver Elemente Ist

der Abbrand. Bai den Verh~ltnlssen Im BrUterbrennstab Ist fUr den

Transport dieser Elemente zur HOI'e slcherl Ich der Temperaturgradient

Im Brennstoff verantwortl Ich. Die Geschwindigkeit der unmittelbaren

Reaktion mit der HUlle hMngt von der HOII Innentemperatur ab. Je nach­

dem, welcher der oben genannten Teilschritte fOr den Gesamtreaktions­

ablauf geschwindigkeitsbestimmend ist, wird eine der sie bestimmenden

Größen, der Abbrand, der Temperaturgradient oder die HOl Itemperatur,

fOr den Gesamtreaktionsablauf der entscheidende Parameter sein.

Auch bel geringer spezifischer Leistung besteht Im Brennstoff eines

OxIdbrennstabes ein großer Temperaturgradient. Da zudem die reaktiven

Elemente zum großen Teil gasförmig vorliegen und mit Spalten im Brenn­

stoff zu rechnen ist, wird der Transport dieser Elemente wahrschein-

I ich Uber die Gasphase stattfinden. Man kann daher davon ausgehen, daß

er gegenOber den belden anderen Mechanismen schnel I vor sich geht und

als geschwindigkeitsbestimmend nicht in Betracht kommt. Der Temperatur­

gradient bzw. die Stableistung wird demnach keinen großen Einfluß auf

den Reaktionsumfang mit der HOlle haben. In welcher Welse die Angriffs­

tiefe von der HUI I Innentemperatur und vom Abbrand abhängt, wird wahr­

sChelnl ich erst durch Bestrahlungsuntersuchungen geklMrt werden können.

Wie weit sich die bis Jetzt z.Tt. nur theoretisch erkannten HUt langriffs­

mögt Ichkelten durch die Spaltprodukte auswirken, soll durch ein umfang­

reiches Untersuchung,sprogramm, das sowohl out-of-pl le wie ln-pile Ver­

suche einschließt, herausgefunden werden. Da man Immer bestrebt sein wird,

die notwendigen und wissenswerten Ergebnisse mit möglichst geringem Auf­

wand zu bekommen, werden die out-of-plle Untersuchungen hauptsächl Ich mit

Uranoxid und nicht mit Uranplutoniummlschoxld durchgefUhrt. Unterschiede

Im Reaktionsverhalten der belden Brennstoffarten werden nur bel unter­

stöchiometrischer Zusammensetzung erwartet, da bel diesen Bedingungen das

MIschoxid ein höheres Sauerstoffpotential besitzt als das UO Z• Da man es

bel hochabgebrannten Brennstäben praktisch Immer mit einem OberstöchIo­

metrischen Brennstoff zu tun hat, wird ein großer Tell der Simulations­

versuche auch mit Uberstöchlometrlschem Brennstoff durchgefUhrt werden

mOssen, wo kein Unterschied erwartet wird. Um die ReaktlonsmögI Ichkelten
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bel Sauerstoffpotentialen, die einem U-Pu-Oxld bel unterstöchiometrischer

Zusammensetzung entsprechen, zu untersuchen, werden dem Brennstoff ver­

schiedene Meta I le als Sauerstoffgetter zugesetzt. Aus diesen Gründen er­

scheint uns eine Beschr§nkung auf das Uranoxid als Versuchsbrennstoff

slnnvol I. Vergleichsuntersuchungen mit Plutoniummischoxid werden trotzdem

noch durchgeführt, um die Uranergebnisse zu bestMtlgen. Sie sind Jedoch

nicht Gegenstand dieses Berichtes.

Ein wesentl iches Ziel der Untersuchungen ist es, festzustellen, wie die

einzelnen Spaltprodukte mit der Hülle reagieren. Es wird deshalb nicht

nur das Verhalten von vollst§ndig simuliertem abgebranntem Brennstoff ge­

testet, sondern auch das einzelner Spaltproduktelemente mit und ohne Brenn­

stoff, wie auch das von Spaltproduktverbindungen (z.B. CsJ) und von Spalt­

produktgruppen. Die Versuche werden unter isothermen Temperaturbedingungen

durchgeführt. Die Notwendigkeit eines Temperaturgradienten erscheint uns

für diese SImulationsversuche nicht unbedingt erforderl Ich. Außer für Hü"­

angriffe nach Art eines van Arkel-de Boer-Prozesses verst§rkt der Tempera­

turgradient ledigl ich den Aktivlt§tsgradienten der reaktiven Elemente hin

zur HUlle. FUr reaktive Elemente stellt sich Jedoch auch im Isothermen Fal I

ein AktlvltMtsgradient ein, da die HUI le fUr diese Elemente eine Senke dar­

stellt. Der Transport dauert mögl icherweise etwas IMnger, doch das kann

durch entsprechend lange GIUhzelten ausgegl ichen werden.

Der vorl legende Bericht Ist nur ein Teilbericht Uber das von uns durchge­

führte, umfangreichere Untersuchungsprogramm zum Problem der Verträgl ich­

keit von Oxidbrennst§ben. Bel der Planung des Programms wurden die Ergeb­

nisse aus Vorversuchen mit einer Vielzahl von meta I I ischen Spaltprodukten

berücksichtigt, deren Ergebnisse in [12] beschrieben sind. Die Ergebnisse

der Versuche mit vollständig simul iertem abgebranntem Brennstoff sind hier

noch nicht aufgenommen; ebenfalls, wie schon gesagt, die In kleinerem Um­

fang durchgefUhrten Untersuchungen an Uranplutoniummischoxid. Erst nach Ab­

schluß dieser Versuche wird es mögl ich sein, Angaben über die Kinetik der

chemischen Wechselwirkungen in einem Brennstabsystem und über den Einfluß

der HUI Imaterialzusammensetzung zu machen.



2. VersuchsdurchfUhrung

~.l Versuchsprogramm

Entsprechend der Versuchskonzeption sollten die Kernbrennstoff-Spalt­

produkt-Systeme Sauerstoffpotentlaie besitzen, die einem unterstöchIo­

metrischen und einem Uberstöchlometrlschem U-Pu-Mlschoxld entsprechen.

Die Sauerstoffbilanz dieser Systeme kann durch die Form der Spaltproduk­

te (meta!! Isch oder oxidlsch), dem O/M-Verh~ltnis des Brennstoffs und

durch geeignete Sauerstoffgetter eingestellt werden. Es wird davon aus­

gegangen, daß sich das thermodynamische Gleichgewicht Im Brennstoff schnel­

ler einstel It als die Reaktionen mit den HUI Imaterlallen ablaufen. Die

Spaltprodukt-Brennstoff-Mlschungen wurden In N~pfchen mit zylindrischer

Bohrung (6 - 8 mm 0) eingepreßt (70 - 80 %TD), mit einem konischen stöp­

sel gasdicht verschlossen (Kaltverschweißung) und In gasdicht verschraub­

bare GIUhkapseln gelegt (vergi. Abb. 4). Zum Tell wurden die Mischungen

auch direkt In verschraubbare GIUhkapseln aus dem entsprechenden HUI Ima­

terlal elngepreßt(~bbun6)bel verschiedenen Temperaturen In Muffelöfen

Isotherm geglUht (~ 100C). Die Herstel lung der Brennstoff-Spaltprodukt­

Gemische und die Pr~paratlon der N~pfchen und GIUhkapseln erfolgte In

Handschuhboxen unter hochreinem Schutzgas (H20- und 0Z-Gehalt Im Argon

kleiner als 5 ppm).

Das Versuchsprogramm Ist In der Tab. Z dargestel It.

Nach der GIUhung wurden die Proben fUr die meta! lographischen Untersuchun­

gen spezlel I prMparlert. Um das Ausbrechen einzelner Pulvertelichen zu

vermelden, wurden die NMpfchen zunMchst mit Araldit unter Vakuum getrMnkt.

Anschließend wurden die Proben bis zur KeramlkoberflMche abgedreht und

unter wasserfreiem öl geschliffen und poliert.

Art und Umfang der chemischen Wechselwirkungen, wie die Bildung neuer Phasen

und LösungsvorgMnge durch Diffusion, wurden meta I lographlsch, röntgenographisch,

mit der MIkrosonde und durch Mlkroh~rtemessungen untersucht.

2.2 Versuchsmaterial len

2.2.1 Kernbrennstoff

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

geschmolzenes wie auch gesIntertes ~usgang5materlal mit verschiedenen O/M-

(
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Versuchsprogramm

HOllmaterlal - Spaltprodukt

HOl !materlal - Spaltproduktmischung

HOl 'material - simuliertes Abbrandsystem

GIOhzeit - wenn nicht anders angegeben - einheitl ich 1000 Stunden.

Prozentangabe = simul ierter Abbrand

HM ---;» 1.4401 1. 4541 1.4981

300°C Se, Te - -

400°C Te - -

°500 C - - -

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

700°C Te, U02,08 - U02.08

800°C Se, Te,J Se, Te,Cs,J ,Br, Se, Te,Cs
U0 2•08 U02.08 CsBr U02 ,U02 4,00 .0

Cs+Se+Te U02•08J+Br+Se+Te U02 +Se+Te(lo%)Cs+J+Se+Te .00

900°C - - -

10000C - - U02. 08 (6 h)

HM: HOllmaterlal; chemische Zusammensetzung

der HOl Imaterlal len siehe Tabelle 5.
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Versuchsnrog ramm

(Forlsetzung)

r-..H..M---,--------'------,------------·-'--~
1,4~70 1,4988

1J0
2

+Te (20,00
U02,08+Te (20

Se,Te

Se,Se (2000, 3000 h)

Te,Te (2000, 3000 h)

Se,Te

Se, Te,Cs2COyCSOH,J /10°3

Se (2000, 3000 h)

Te (2000, 3000 h)

'1,)

%)

5000C Se,Se (2000, 3000 h) Se,Se (2000, 3000 h)

Te,Te (2000, 3000 h) Te,Te (2000, 3000 h)

600
0C Se,Se (2000, 3000 h) Se,Te,Cs,J,Br,Cs 2C03, '10°3

Te, Te (2000, 3000 h) Se (2000, 3000 h) Cs+Se+Te

J Te (2000, 3000 h) J+Br+Se+Te

U0
2

+Se+Te ( 10 %) Cs+J+So+Te,00
U0 2 .oS +Se+Te ( 10 %)

7000C Se,Te,Cs,J,U02•08 Se,Te,Cs,J,U02 .oß
Se (2000, 3000 h) Cs (2000, 3000 h)

Te (2000, 3000 h) Se (2000, 3000 h)

Te (2000, 3000 h)

10000C

Se,Te,Cs,J,UOz ,UOZ I.00 .0

UO Z•04 ' UO Z•08
Se (Zooo, 3000 h)

Te (Zooo, 3000 h)

UOZ•o1 +Se+Te (10 %, 500 h)

UOZ.o1 -Se+Te (10 %)
UO +Se+Te+CsJ (10 %)

Z.OO
UOZ•04 +Se+Te+CsJ (10 %)
UO

Z
+Se+Te (10 %,500 h).,00

UO
Z

+Se+Te (10 ~)
.00 '

Cs,Cs (2000, 3000 h)

U0 2 (500 h), U02 4(500 hl,00 .0
U0 2 ' UO Z 4' UO Z S.00 ,0 .0

U02 . 00 (500 hl, U02 ,oo

U0 2 ,04(500 h), U0 2 ,04

UOZ.08 (6 h)

Se,Te,Cs,CsJ,CsRr,CsOH,Cs ZC03,

CsZCr04,CsZCrZ07,J,8r,Cd,

Sb, In, Sn,Rb Cs+Se+T2

Cs (2000, 3000 h) J+Br+Se+Te

Se (Zooo, 3000 hl Cs+J+Se+Tn

Te (Zooo, 3000 h)

UO Z +Cs,UOZ 4+Cs , UO Z 8+Cs
.00 .0 .0

UOZ ' UO Z l'UOZ 4'UOZ S.00 ,0 .0 .0
U0

2
+Se+Te (10 i; 500, 1000 h)

,00

U0 2 . 01 +Se+Te (10 %)
U02.oS +Se+Te (10 %l

U0
2

+Se+Te+CsJ (10 %).00
U0

2
.04 +Se+Te+CsJ (10 i)

U0
2

+Se+Te+Cs+CsJ (10 %)
.00

U0
2

,oS+Se+Te+Cs+CsJ (10 %)

Se,Te,Cs,Cs (Zooo, 3000 h)

U02 (500 h), U02 ,U02 4,00 .00.0
1JO 2, 04 (500 h)

UO Z. oo (500 h), UO Z•oo
U0 2•04 (500 h), 11° 2•04
Cs
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Versuchsprogramm

(Fortsetzung)

HM Incoloy 800 Inconel 625

6000 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

0 Se,Te,J,Br,Cs Se, Te,J ,Br ,Cs800 C

CsBr CsBr

Cs+Se+Te Cs+Se+Te

J+Br+Se+Te J+8r+Se+Te

Cs+J+5e+Te Cs+J+Se+Te
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Verhältnissen verwendet. Für die Versuche wurde der Brennstoff bel uns

zu einer Korngröße < 100 ~m In Inertgas gemahlen. Durch Reduktion von

U02,1 im Wasserstoffstrom bel 900 - looooC wurden die verschiedenen OlM­

Verhältnisse erhalten. Stöchiometrisches bzw. unterstöchiometrisches U02
wurde dadurch erhalten, daß man feines Vanadin-, Zirkon-, Chrom-, Niob­

oder Titan-Pulver zu leicht überstöchiometrischem U02 zufügte.

2.2.2 Spaltprodukte

Für die Verträglichkeitsuntersuchungen war es notwendig, die Konzentra­

tion der Spaltprodukte im Brennstoff nach einem bestimmten Abbrand zu

kennen. Die Ausbeuten der einzelnen Spaltproduktelemente sind abhängig

vom Spaltstoff, der Neutronenenergie, der Bestrahlungszeit, der Wlrkungs- (

querschnitte der Spaltprodukte für (n,y)-Reaktlonen und der Abklingzeit.

Die Ausbeuten der stabilen und langlebigen Spaltprodukte wurden deshalb

für verschiedene Bedingungen in einem Vorbericht zusammengestellt [9].

Für die simul ierten Abbranduntersuchungen wurde eine SpaltproduktverteI-

lung zugrunde gelegt, die bei der Spaltung von Pu-239 mit schnellen Neu-

tronen (Spaltspektrum) unter Berücksichtigung von (n,y)-Reaktlonen nach

einer Abklingzeit von 1 Jahr entsteht (Tab. 1, Abb. 3). Die Abklingzeit

von 1 Jahr wurde gewählt, weil für diese Bedingung die Spaltproduktaus-

beute für das Verträgl ichkeltsverhalten am ungünstigsten ist. Sie ermög-

licht den größten rechnerischen Anstieg des OlM-Verhältnisses Im (U,Pu)02

während 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 dünner Plättchen

und Cäsium und Brom In flüssiger Form. Außerdem wurden noch die Cäsiumver­

bindungen Cs2Cr04, Cs2Cr207, CsOH und Cs2C03 hinsicht! Ich ihres Reaktions­

verhaltens gegenüber den HüllmaterIalien untersucht. Die Sauerstoffgehalte

der verschiedenen Verbindungen sowie die H2- und N2-Verunrelnlgungen sind

in Tab. 4 angegeben.
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VergleIch der AusbeutenOan stabi len und langlebigen

Spaltprodukten bel der Spaltung von Pu-239 mit Spalt­

spektrum-Neutronen unter BerOckslchtlgung von (n,y)­

ReaktIonen nach einer AbklIngzeIt von 1 Monat und 1 Jahr.

Spa I tprodukte Abklingzelt

Monat 1 Jahr

AI ka I Imeta I I e : Cs, Rb 15,07 15,07
~ Erda I ka Ilmeta II e: Ba, Sr 12,08 9,72

Cha Ikogene: Se, Te 10,10 10, 11

Ha lagene: J, Br 8,30 8,04

Pt-Meta I le: Ru, Rh, Pd 40,05 39,05
~ Lanthanlde: 43,75 44,87

~Zr 21,02 19,79

Mo 25,29 30,14
~y 2,37 1,78

Summe der sauerstoffbIndenden
~Elemente ( ):

o
Angabe der Spaltproduktausbeuten In Atom %
bezogen auf Insgesamt 200 %.

79,22 76,16
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Analyse der eIngesetzten Spaltprodukte bzw.

SpaltproduktverbIndungen Cln Gew.-%)

Element I VerbIndung o H N

Se 0,15 0,009 0,03

Te 0,12 0,005 0,06

CsJ <: 0,01 <: 0,01

CsSr <: 0,01 <: 0,01

J

Sr

Sn <: 0, 1

Sb <: 0, 1

In <: 0,01

Cs2Cr04 16,6 0,2

Cs2Cr207 21,9 <: 0,2

CsOH lR,6 1, R

Cs2C03
15,7 0,3 C = 3,50

Cd < 0,03

Mo 0,20 <: 0,01 0,02

Ru o,ofl 0,01



(V4A; SS 316)

(V2A ; SS 321)

(Sandvlk 12R72HV)
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2.2.3 HUIlmaterial

FUr die VertrMgi lehkeltsuntersuchungen wurden folgende HUI Imaterlallen ver­

wendet:

1.4401

1.4541

1.4970

1.4981

1.4988

Incoloy 800

Incone' 625

Die HUI Imaterlal len kamen Im Anl leferungszustand zum Einsatz, d.h. ohne

spezielle thermische Vorbehandlung. Es wurden auch Vergleichsproben ohne

Kernbrennstoff oder Spaltprodukte geglUht, um thermisch bedingte GefUge­

und AusscheldungsMnderungen feststel len zu können.

Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen der HUllmaterlal ien sind in

Tab. 5 wiedergegeben.

3. Versuchsergebnisse und Diskussion

3.1 Reaktionen mit U02

Mit dieser Versuchsserie sollte herausgefunden werden, wieweit die Reak­

tionen a"eln durch den Uberstöchlometrlschen Sauerstoffgehalt Im Brenn­

stoff verursacht werden und In welchem Ausmaß die verschiedenen HUI Ima­

terlaltypen ein unterschiedliches Reaktionsverhalten zeigen. Die Ver­

suchstemperaturen lagen zwischen 400 und 10000C mit GIUhzelten bis 1000 h.

8el den StMhlen hat sich gezeigt (Abb. 6, 7, 8 und 9), daß sie mit stöchio­

metrischem U02 bis 10000C, der maximalen Versuchstemperatur, gut vertr~g-

I Ich sind. Die Wechselwirkungen mit Uberstöchlometrlschem U02 können Je

nach HUI I temperatur und -zelt betrMchti lehen Umfang erreichen (Abb. 10,11).

Je höher der Sauerstoffgehalt Im Brennstoff war, desto stMrker waren die

Reaktionen. Die verschiedenen Stahltypen zeigten durchaus unterschiedliches

Reaktionsverhalten (Abb. 12, 13, 14, 15, 16). Der Stahl vom Typ 1.4988



Tabe! le 5 Analysen der für die Vertr§gl ichkeits-

untersuchungen verwendeten HOl Imaterialien

( in Gew.-%>

HOllmaterial I Fe Cr Ni Mo V 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
-l::-

I

1.4981 Rest 17,2 16,7 1,77 - - 0,70 0,40 1,2 0,094

1.4900 Rest 17,4 12,8 1,4 0,84 - 0,89 0,48 1,2 0,08

lncoloy 800 Rest 19,5 32,5 - - 0,57 - 0,33 0,76 0,33

Inconel 625 I 2,65 21 , 1 Rest 8,9 - 0,05 3,4 0,22 0,05 0,026
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zeigte gegenüber dem überstöchiometrischen Brennstoff noch das relativ

beste Verhalten. Bei 7000C sind auch mit U02,08 keine oder nur sehr

schwache Reaktionen (~ 1 ~m) beobachtet worden (Abb. 17-19); unterhalb

7000C finden keine Reaktionen mehr statt. Die Ergebnisse sind Im Detail

in der Tab. 6 dargestel It.

Wie die MIkrosondenuntersuchungen gezeigt haben, handelt es sich bel den

Wechselwirkungen Im wesentl lehen um eine Oxidation des Chroms im Hül 1­

material (Abb. 20, 21). Bel den höheren OlM-Verhältnissen ist die Bil­

dung eines Elsen-Chrom-Splnells nicht auszuschl ießen. Diese dürfte Je­

doch nach längeren Glühzeiten zu gunsten einer weiteren Oxidation des

Chroms rückgängig gemacht werden.

Der HOl Imaterlalangrlff erfolgte in vielen Fällen nicht gleichmäßig am

Probenumfang. Der Grund hierfür ist nicht bekannt. Eine Abhängigkeit vom

OlM-Verhältnis oder vom Stahltyp konnte nicht einwandfrei nachgewiesen

werden. Mit dem U02,01 entstand allgemein eine gleichmäßige Oxidschicht

an der Phasengrenze, unabhängig von der Zelt und der Temperatur. Mit U02,04

waren es die Typen 1.4970, 1.4981 und 1.4988 (Abbildungen 22 - 27), die

stark unterschledl iche Angriffszonen entlang der Reaktionsfront zeigten,

während es mit U02,08 die Typen 1.4541 und 1.4401 waren. Es Ist denkbar,

daß sich zu Beginn der Reaktion zunächst eine homogene Oxldschlcht aus­

bildet, die den Sauerstofftransport zur unreagierten Hülle stark verzögert

(Ionendiffusion im Oxid). Bricht an einer Stelle die Oxidschlcht auf, ist

ein stärkerer lokaler Angriff mögl Ich, der zu Verspannungen und weiteren

Ausbrüchen In der Oxidschicht führt.

Verschieden hohe Temperaturen am Umfang der Proben scheinen nicht die Ur­

sache der Inhomogenität 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 Cäsium und oxidischen Cäsiumverbindungen

Das spezielle Programm dieser Versuchsgruppe ist in der Tab. 7 aufgeführt.

Die Glühzeit betrug generel I 1000 h. Wo Versuche auch mit längeren Glüh­

zeiten durchgeführt wurden, ist dies besonders angegeben.



Tabelle 6 Reaktionsumfang von U02+
X

mit Stählen [in pm}

Stahl U02+ X

0 8o00C 9000C 10000C700 C

1.4401 U02•08 <1 ca. 20

1.. 4541 U02•08 20-30

1.4970 U02•08 2~ 4 30-40 (6 h)

U02•04 5-55 20-40 (500 h)/30-50~ <40 (500 h) / ca •40~

U02. 01 2- 4

1.4981 U02•08 <1 10-15 (6 h)

U02•04
3-60

1.4988 U02•08
<1 1- 3

U02•04
2-25~ 2-5 (500 h)/5-25 ~ ~

~ 20 (500 h) /23-30

U02•01 1- 3

Angabe der Reaktionszonen in pm.

Glühzeit - wenn nicht anders angegeben - einheitl ich 1000 h.

~ -Reaktionszone plus Ausscheidungszone im Hüllmaterial

~

'"I
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Versuchsprogramm mit Cs und Cs-Verbindungen

o600, 800 C

700, 800, 9000C

8000C

1.4541 :

1.4970 :

1.4981 :

1.4988:

Incoloy 800:

Inconel 625:

600,

600,

600,

700 (2000,

8000 C
o800 C

(2000, 3000 h)

o3000 h), '00 (2000, 3000 h), 900, 1000 C

Mit Cs-Verbindungen:

1.4988 bei 0
/ Cs2coy CsOH400 C

01.4988 bei 600 C / Cs2C03
1.4988 bei 0 / Cs2C03 , CsOH, cs

2
cr0

4
, Cs

2
Cr207 [CsJ, CsBr]800 C

Cs + PdO (0,4 bis 30,2 Gew.-% PdO)

Cs + U02 ' Cs + U02,04' Cs + U02 ,08,00

Was aus thermodynamischen Oberlegungen schon vermutet und durch vereIn­

zelte Versuche auch schon bestätigt wurde, hat sich bel diesen Versuchen

ebenfalls gezeigt: Die Reaktionen von Cäsium mit Hüllmaterial ien sind

eindeutig abhängig vom Sauerstoffpotential und -angebot im System. Da­

rüberhinaus ist aus den Versuchen zu sehen, daß das Vorhandensein von

Cäsium ganz allgemein die Oxldationsreaktionen wesentl Ich beschleunigt.

Die Abh~ngigkeit vom Sauerstoffpotential kommt deutl ich in den Schi iff­

bildaufnahmen der Abbildungen 28 und 29 zum Ausdruck. Zwischen einer Stahl­

hülle und stöchiometrischem U0
2

, dem Cäsium zugesetzt wurde, fanden keine

Reaktionen statt (Abb. 30). Wird die gleiche Menge jedoch überstöchiome­

trischem U0
2

zugegeben, sind die Reaktionen schon beachtl Ich. Je höher

der Sauerstoffgehalt, desto stärker ist der Reaktionsumfang (Abb. 28, 29).

Ohne Cäsiumzusatz sind die Reaktionen viel geringer (vgl. Abb. 14). Aus

den MIkrosondenaufnahmen (Abb. 31, 32) ist zu sehen, daß es zur Bildung

eines chromreichen Reaktionsproduktes in der Reaktionszone und in den Korn­

grenzen der HUI le kam. Cäsium konnte, wahrscheinl ich wegen der zu geringen

Empfindl ichkeit der Mikrosonde (Cambridge-Modell Mark 2), in den Reaktions­

produkten nicht nachgewiesen werden. Mit einem Rasterelektronenmikroskop

gelang jedoch der Nachweis von Cäsium in der Reaktionszone und In den Korn­

grenzen eindeutig. Es lag dort zusammen mit Chrom vor.



- 18 -

Sauerstofffreies Cäsium reagiert bis zu Temperaturen von 10000C und

GIUhzeiten von 3000 h nicht mit Stählen und Nickelbasislegierungen (Abb.

33 - 35). Mit zunehmender Sauerstoffverunreinigung nehmen auch die Reak­

tionen mit den HUI Imaterialen zu. Bei sehr kleinen Sauerstoffgehalten im

Cäsium kommt es zu vermehrten Ausscheidungen in der Nähe der Phasengrenze

sowohl bei niederen wie auch bel höheren Temperaturen (400 - 10000C)

(Abb. 36- 38). Die Mikrosondenaufnahmen lassen erkennen, daß es sich um

chromreiche Ausscheidungen handelt.(Abb. 39). Der Umfang der Ausscheidungen

nimmt mit dem Sauerstoffgehalt zu, bis sich oberhalb ca. Z - 3 Gew.-% CSZO

im Cäsium eine metal I Isch aussehende Reaktionszone in der HUI le bildet

(Abb. 40 - 45). Die Mikrosondenanalyse beim 1.4988-Stahl hat eine deutl iche

Abnahme der Elsen-, Chrom- und Nickel-Intensitäten ergeben gegenUber de

ungestörten HUI Imaterial (Abb. 46). An der Phasengrenze Cäsium/HUlle dage­

gen erscheinen diese Elemente wieder relativ angereichert. Die Härte In der

Reaktionszone Ist geringer als im HUI Imaterial, was daraufhindeutet, daß

es sich um eine metal I ische Phase handelt. Bei anderen Stahltypen (1.4401,

1.4970 und 1.4981), Incoloy 800 und bei der Nickel legierung Inconel 625

entstehen mit sauerstoffverunreinigtem Cäsium ähnl iche Reaktionszonen

(Abb. 47 - 49), doch ergab hier die MIkrosondenanalyse eine Chromanrei­

cherung In der Reaktionszone und die Härtemessung eine größere Härte als

im restl ichen HUI Imaterial, was auf ein oxidisches Reaktionsprodukt schi ießen

läßt. Beim Stahl vom Typ 1.4541 ist außerdem noch eine zweite Reaktions-

zone erkennbar, die Cäsium enthält (Abb. 50). Sie besteht sehr wahrschein-

I ich aus Cäsiumchromat. Beim Incoloy 800 und bei Inconel 625 sind ähnl iche

Reaktionszonen zu beobachten (Abb. 48, 49), jedoch ohne nachweisbare Cäsium­

anreicherung.

Auch Cäsium-Sauerstoffverbindungen, wie Cs2C03, CsOH, cs2cr04,und Cs2Cr207,

reagierten bei 8000C und 1000 Stunden sehr stark mit den Stählen, wie

die Abbi Idungen 51 bis 60 zeigen. Außer mit CsZcr207 fand allgemein eine

Auflösung des Kornverbandes bis In Tiefen von 800 bis 1000 ~m in der HUI le

statt. DarUber hinaus waren Zonen mit Ausscheidungen Im HUI lmaterial zu

sehen. Die Reaktionen mit cs2crZ07 waren geringer. Die Reaktionszone be­

trug hier maximal 50 ~m (Abb. 58 - 60).

(
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Die MIkrosondenanalyse der Reaktionszonen' ergaben mehrere Phasen metal-

I ischer und oxidischer Art. In den Proben mit Cs2C0
3

, CsOH und Cs
2
Cr0

4
konnte eindeutig ein c~sium- und chromhaltiges Produkt in den Korn­

grenzen des Hüllmaterials nachgewiesen werden, das wenig oder kein Eisen

und Nickel enth~lt (Abb. 61 - 63). Die ausgebrochenen Hüllmaterialkörner

sind stark an Chrom verarmt. Röntgenfeinstrukturuntersuchungen der Reak­

tionszone lassen neben dem Austenlt die Bildung einer ferritischen und

martensitischen Phase erkennen. Bei den Proben mit Cs2C03 und CsOH wurde

auch die Bildung von Cs2Cr04 röntgenographisch nachgewiesen. Die Reak­

tions in der Probe mit Cs2CrZ07 ist anders. Sie besteht aus einer oxi­

dischen Phase mit Elsen- und Chromgehalten und höchstens einer geringen

Cäsiumkonzentration. Unmittelbar am Hüllmaterial bildete sich eine metal­

I ische, nickel reiche Phase aus (Abb. 63).

Mit CsOH und CSZC03 wurden auch Versuche bet 400 und 6000C durchgeführt,

um das Reaktionsverhalten bei tieferen Temperaturen zu ermitteln. Während

bei 6000C mit CSZC03 nach 1000 h noch starke Korngrenzenreaktionen bis

in eine Tiefe von etwa 150 ~m im 1.4988-Stahl stattfinden, sind bel 4000C,

ebenfalls nach 1000 h,keine Wechselwirkungen mehr mit dem CSZC03 festzu­

stellen (Abb. 64,65). CsOH reagiert bei 4000C noch mit dem Stahl vom

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

Eindringtiefen I iegen bei 30 - 100 ~m (Abb. 66).

Es war keine Uberraschung, daß Reaktionen zwischen Stählen und CSZC03 bzw.

CsOH auftreten. Schon al lein das hohe Sauerstoffpotential dieser Verbin­

dungen lassen Reaktionen als mögl ich erscheinen. Die hohe Reaktionsge­

schwindigkeit ist vermutlich auf einen durch einen Elektrolyten beschleunig­

ten Angriff zurückzuführen. Eher überraschend waren die Ergebnisse der Glü­

hungen mit CSZCr04 und CSZCrZ07• Beide Verbindungen werden als mutmaßliche

Reaktionsprodukte in abgebrannten Brennstäben diskutiert. Auch bei den

Glühungen mit den anderen sauerstoffhaitigen Cäsiumverbindungen ist CS ZCr04,

wie oben schon gesagt, als Reaktionsprodukt nachgewiesen worden. Hier hat

sich jedoch herausgestel It, daß beide Verbindungen mit dem Stahl z.TI. sehr

starke Wechselwirkungen hervorrufen können. 'Sie werden also offensichtl ich

nicht als stabi le Endprodukte von Cäsium-Sauerstoff-Reaktionen mit Stahl­

umhüt lungen anzusehen sein. In beiden Verbindungen ist Chrom bis zur 6­

Wertigkeit aufoxidiert. Mögl icherweise gibt es noch Cäsium-Chrom-Oxlde
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mit geringerem Sauerstoffpotential. UberschUssiger Sauerstoff im

Cs2Cr04 bzw. Cs2Cr207 Ist für die beobachteten Reaktionszonen nicht

verantwortl ich zu machen, da beide Verbindungen nach unserer Analyse

unterstöchiometrische Sauerstoffgehalte hatten (Tab. 4). Von anderen

Forschern [10] wurde Cs3Cr04 als Reaktionsprodukt In Brennstoff/HUI 1­

material-GIUhproben mit Spaltproduktelementen ermittelt. In dieser

Verbindung ist das Chrom 5-wertig.

3.3 Reaktionen mit Jod und Brom

Das Programm dieser Versuchsgruppe ist In Tabelle 8 dargestellt. Die

Glühdauer betrug Uberal I 1000 h.

Tabelle 8 Versuchsprogramm mit Jod und Brom

Mit Jod: Mit Brom:-------- ---------

1.4401 : 600, 0 1.4541 : 600, 0800 C 800 C

1.4541 : 600, 8000C 1.4988 : 600, 0800 C

1.4970: 600, 700, 8000C Incoloy 800: 600, 0800 C

1.4988: 400, 600, 700, 0 Inconel 625: 600, 0800 C 800 C

Incoloy 800: 600, 0800 C

Inconel 625: 600, 0800 C

Die Untersuchungen haben gezeigt, daß das Reaktionsverhalten von Jod und

Brom mit den HUI Iwerkstoffen nahezu gleich ist. Die Reaktionen laufen be­

vorzugt über die Korngrenzen des Hüllmaterials ab. Es kommt tei Iweise zu

einem Reaktionsbild, das dem des Lochfraßes ähnelt. Bereits bei 4000C fan­

den Reaktionen zwischen Jod und dem Stahl 1.4988 statt. Außer bei der Le­

gierung Inconel 625 waren schon bei 6000C Reaktionen von Jod und Brom mit

allen untersuchten HUI Iwerkstoffen zu beobachten, deren Umfang jedoch nicht

ganz genau feststel Ibar war (Abb. 67, 69, 71). Bel höheren Temperaturen

(700 und 8000C) kommt es zum Teil zu recht erhebl ichen HUI langriffen (Abb­

68, 70, 72, 73 - 78). In der Reaktionszone sind metallisch erscheinende

Phasen von geringerer Härte als das HUI Imaterial zu beobachten (Abb. 74,

76). Die Mikrosondenanalyse (Abb. 79 - 82) läßt eine Abnahme der Chromkonzen­
tration

(
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in der Angriffszone und auch noch entlang den Korngrenzen der HUI le er­

kennen. Paral lei dazu wird eine Eisen- und Nickelanreicherung gefunden.

Die Reaktionszone ging bel der PrMparation der Probe verloren, so daß

sie durch die Mikrosonde nicht mehr analysiert werden konnte. Die Reak­

tionstlefe ist bei den HUI Imaterial ien unterschledl Ich groß. Sie scheint

vom Nickelgehalt In den Legierungen abzuh~ngen. Beim Stahl vom Typ 1.4541

ist sie am stärksten und beträgt bei 8000C/looo h ca. 250 ~m (Abb. 81,

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

Der Reaktionsangriff von Jod und Brom ist nicht gleichmäßig entlang der

Phasengrenze der Verträgl Ichkeitsproben. Ausgepr~gt ist ein Korngrenzen­

angriff besonders bel den niederen Temperaturen. Bel den höheren Tempera­

turen werden die einzelnen Körner aus dem HUI Imaterialverband herausge­

löst und 1iegen als chromverarmte, ferritische und austenitische Misch­

kristal le In der Reaktionszone vor. Diese Beobachtung wurde auch schon bel

den Wechselwirkungen mit Cäsium und Cäsiumverbindungen gemacht. Von den

Hüllmaterialkomponenten ist es vor allem das Chrom, das mit dem Jod und

Brom reagiert. Diese Feststel lung überrascht nicht, da Chromjodid bzw.

Chrombromid thermodynamisch stabi ler sind als die entsprechenden Eisen­

oder Nickel-Halogen-Verbindungen.

3.4 Reaktionen mit Cäsiumjodid und Cäsiumbromid

Diese Versuche wurde mit dem Stahl vom Typ 1.4988 bei 8000C und GIUh­

zeiten von 1000 h durchgeführt. Sie sollten einen Aufschluß über das

mögliche Zustandekommen eines van Arketl de Boer Prozesses Im Brennstab

geben.

Cäsiumjodid und C~siumbromid sind thermodynamisch sehr stabile Verbin­

dungen. Das während des Abbrands von Kernbrennstoffen entstehende Jod

und Brom dürfte deshalb nicht elementar vorliegen, da Cäsium im Ober­

schuß erzeugt wird. Da aber bei Nachbestrahlungsuntersuchungen HUllma­

terialbestandteile im Brennstoff gefunden wurden, wird unter dnderem

ein HUI Imaterialtransport nach Art eines van Arkel de Boer Prozesses

diskutiert. Dieser Prozeß setzt jedoch einen genügend hohen Jodpartial­

druck Im System voraus, der nicht vorhanden Ist, wenn Cäsium zur Reak-
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tion mit dem Jod zur VerfUgung steht. Kann also nachgewiesen werden, daß

Cäsium anderweitig abgebunden wird, dann wird auch die Deutung des Trans­

ports von HUI Imaterialkomponenten in den Brennstoff und ein entsprechen­

der Angriff des HUI Imaterlals Uber einen van Arkel de Boer Prozeß wahr­

schelnllcher.

Die Versuche haben ergeben, daß wasser- und sauerstoffarmes Cäsiumjodid

und Cäsiumbromid bei 8000C während 1000 h mit der StahlhUI le nur in sehr

geringem Umfang reagiert. Die angeätzten Schi iffe (Abb. 85, 86) zeigen

an der Phasengrenze einen Ring von vermehrten Ausscheidungen bis ca.

20 - 40 ~m In die HUI le. 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 fUhren

aber sofort zu starken Unverträglichkeitsreaktionen des Cäsiumjodids und

Cäsiumbromids mit den Hüllmaterialien.

3.5 Reaktionen mit Antimon, Zinn, Indium und Cadmium

Ein HUI Imaterialtransport in den Brennstoff könnte auch durch Wechselwir­

kungen mit nledri~ schmelzenden Meta I fen zustande kommen, die die HUI 1­

material komponenten lösen, d.h. mit Ihnen Legierungen oder auch interme­

tal I ische Verbindungen mit niederem Schmelzpunkt bilden und ihnen dadurch

eine hohe Mobil Ität verleihen. Diese 4 Spaltprodukte I iegen im oxid ischen

Brennstoff sehr wahrscheinl ich metal I isch in Konzentrationen vor, die etwa

der des Selen entsprechen. Es ist bekannt, daß Zinn bereits in geringen

Konzentrationen mit Stahl reagiert und sich auch bel niederen Temperaturen

mit Jod, Brom, Selen und Tellur verbindet. In dieser Versuchsgruppe sollte

das Verhalten der 4 Spaltprodukte gegenUber dem HUI Imaterial näher unter­

sucht werden. Die Versuche wurden mit dem Stahl vom Typ 1.4988 bel 8000C

und Glühzeiten von 1000 h durchgefUhrt.

Antimon und Cadmium zeigten gegenUber dem Stahl ähnliches Verhalten; mit

ihnen traten die geringsten Reaktionenaauf. Der Hüllabtrag betrug maximal

10 ~m (Abb. 88 - 91). Eisen und Chrom wurden im Sb undCrl gelöst. Beide

Elemente waren noch 50 ~m Im Antimon bzw. Cadmium zu entdecken. Chr~,m

diffundiert bevorzugt aus dem Hüllmaterial heraus (Abb. 92 - 94) und bil­

det zusammen mit Eisen eine dunkelgrauB ,Phase, die d trekt an der Hülle an­

I legt. Nickel betel I Igt sich höchstens geringfügig an den Reaktionen.
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Die in Schliffbi Id der Abb. 88 erkennbaren grauen Ausscheidungen Im

Antimongebiet bestehen aus Elsen, Offensichtl ich hat sich das im

flüssigen Antimon (Schmelzpunkt 6300C) gelöste Eisen bei der Abkühlung

ausgesch ieden.

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

aus dem Stahl In das flüssige Indium (Schmelzpunkt 1560C). In der Hülle

entsteht dabei eine bis max. 120 ~m Reaktionszone, die stark an Nickel

verarmt ist. Sie ist deutl ich auf den Schliffbildern (Abb. 95,96)

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

Zinn führt zu den stärksten chemischen Wechselwirkungen mit dem Stahl

(Abb. 98 - 100). Es kommt sowohl zu einer Lösung von Hül Imaterlalkom­

ponenten im Zinn wie auch zu einer Diffusion von Zinn in das Hül Ima­

terlal hinein. Die; DIffusionszone, die bel den genannten Glühbedingungen

ca. 350 ~m 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 Elsen schei­

nen sich in stärkerem Maße in flüssigem Zinn (Schmelzpunkt 2320C) gelöst

zu haben. Bel der Abkühlung sind zwei verschiedene Ausscheidungsphasen ent­

standen, die auf den Schi iffbildern (Abb. 98 - 100) deutl ich zu erkennen

sind. Eine besteht aus überwiegend Nickel und etwas Zinn und die andere

aus einer Mischung mit überwiegend Eisen, etwas Nickel und Chrom und mehr

Zinn als die erstgenannte Phase (vg,l. Abb 101 und 102).

3.6 Reaktionen mit Tellur

Das Programm der Versuche ist in der Tabelle 9 aufgeführt. Die Glühzelt

war auch hier generel I 1000 h, wo noch Versuche mit längeren Glühdauern

durchgeführt wurden, ist dies besonders angegeben.

Tellur gehört mit zu den häufIger auftretenden Spaltprodukten, vor allem

bei Spaltung im schnellen Fluß. Es ist schon öfters in Reaktionszonen der

Hülle gefunden worden1und man nimmt an, daß es sich auch am Hüllangriff

beteiligt. Sein Antei I bzw. seine Rolle dabei ist aus den Nachbestrah­

lungsuntersuchungen aus Brennstäben nicht klar hervorgegangen. Die hier

aufgeführten Versuche sollten den speziellen Tellurangriff bel HUllma­

terlal ien verdeutl lehen.
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Versuchsprogramm mit Te

o300, 400, 700, 800 C

600, 8000C
o

300, 400 bis 800 C (2000, 3000 h)

8000
C

1.4401 :

1.4541 :

1.4970:

1.4981:

1.4988:

Incoloy 800:

Inconel 625:

300,

600,

600,

400 bis
o

800 C
o

800 C

o 0800 C (2000, 3000 h), 900 C

Die Stähle verhielten sich gegenüber dem Tellur nahezu gleich, so daß

eine systematische Temperatur- und Zeitabhängigkeit der Reaktionen nur

an den Typen 1.4970 und 1.4988 untersucht wurde.

Den SchI iffblldaufnahmen in den Abb. 103, 109 und 115 kann man entnehmen,

daß bel 3000C während 1000 h keine Reaktionen zwischen dem Tellur und

den Stählen stattgefunden haben. Bei 4000C waren nach 1000 h schon Reak­

tionen zu sehen (Abb. 104, 110, 116), wobei es aber zu keinem homogenen

Angriff entlang der Phasengrenzfläche gekommen Ist. Die Angriffstiefen

betrugen an einigen Stellen 80 - 100 ~m.

Bel den höheren Temperaturen verl ief der Angriff gleichmäßiger. Der

Schmelzpunkt von Tellur liegt bei ~ 4500C, so daß in den Proben mit

5000C und höher das Tellur flüssig vorlag. Die Reaktionen bei 5000C wa­

ren deshalb auch schon deutl ich stärker (Abb. 111, 117). Bel 600 und 7000C

wurde eine den höheren Temperaturen entsprechende Steigerung des Angriffs

beobachtet. Die Art des Angriffs bl ieb jedoch die gleiche, d.h. es fand

eine Grenzflächenreaktion statt mit anschi ießender Bi Idung neuer Phasen.

Mit steigender Temperatur wurde jedoch die Trennung der Phasen In eigene

Zonen ausgeprägter. Bei 8000C trat zusätzl ich noch ein Angriff entlang den

Korngrenzen des Hüllmaterials auf, der einen großen Bereich des Kornver­

bandes der Hülle auflöste (vgl.Abb. 103 - 130).

Die Mikrosondenaufnahmen geben Aufschluß über die Phasenbildung und den

Reaktionsablauf (Abb. 131-143). Alle drei Hauptkomponenten der Hülle sind

an den Reaktionen mit Tellur beteiligt, auch schon bel 4000C (Abb. 131,
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132). Bel den Proben mit GIUhtemperaturen bis 600°C wird Immer eine

chromreiche Phase In der Zone, die unmittelbar an dleHUlie grenzt,

gefunden (Abb. 133). Elsen- und NIckelkonzentrationen sind In den

hUllferneren Bereichen der Reaktionszone stMrker vertreten (Abb. 133).
oBel 700 und 800 C wird dagegen In der HUI le eine zwelphaslge Zone be-

obachtet (Abb. 134, 136). Sie besteht aus einer eisenreichen Phase und

einer Chrom-Tellur-Phase. Daran schi leß"t sich ein Gebiet mit mögl Icher­

weise dem gleichen chromreichen Reaktionsprodukt, das Im Schliffbild

deutlich In zwei Zonen geteilt Ist. Nickel und Elsen, und In geringen

Konzentrationen auch Chrom, haben sich Im Tellur Uber den gesamten

Querschnitt der Probe gelöst bzw. entsprechende Tel lurldphasen gebildet

(Abb. 135, 137, 138, 143). Die metall Ischen Ausscheidungen scheinen prak­

tisch nur aus Elsen zu bestehen; ledlgl Ich ein geringer NIckelgehalt konnte

noch nachgewiesen werden (Abb. 135, 137, 141). Vereinzelt können auch Chrom­

ausscheidungen gefunden werden (Abb. 138, 143). Bel 900°C Ist der Korngren­

zenangrlff noch ausgeprägter als bel 8000 C (Abb. 144, 145).

Die Reaktionen von Tellur mit den Stählen bewirken erst oberhalb 700°C

einen Angriff entlang den Korngrenzen des HUI Imaterlals (Abb. 123 - 128),

wobei bel grobkörnigem Material die Tellureindringtiefen etwas größer

sind als bel feinkörnigem Material (Abb. 146 - 148). Bel 700°C selbst

war zwischen grobkörnlg~n und feinkörnigem Material noch kein Unterschied

festzustellen (Abb. 149, 150),

Von den untersuchten Stählen zeigt der Stahl 1.4988 das beste Verträg­

Ilchkeitsverhalten, danach folgen die Stähle 1.4541, 1.4401, 1.4970

und 1.4981 (Abb. 123 - 128).

Das Reaktlonsverhalten der höher nickelhaitigen legierungen vom Typ

Incoloy 800 und Inconel 625 mit Tellur Ist mit dem der St~hle vergleich­

bar (Abb. 153 - 157). Die Reaktionstemperatur verschiebt sich JedOCh

offenslchtl Ich mit zunehmendem NIckelgehalt nach oben. Bel 6000C sind

die chemischen Wechselwirkungen des Tellurs mit dem Inconel 625 noch ver­

gleichsweise gering (Abb. 156), beim Incoloy 800 schon stärker (Abb. 153),

Jedoch noch sichtbar geringer als mit den oben besprochenen Stahltypen.

Bel 800°C dagegen sind die Reaktionen zwischen Tellur und Inconel 625

sehr heftig. Nach 1000 h war die HUI le bis In eine Tiefe von 2000 ~m total
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zerstört bzw. aufgelöst. Das Schliffbild In Abb. 157 zeigt nur den

verbliebenen Rest der Reaktlonszone an der HUlle. In dieser Zone Ist

Molybdän und Elsen gegenUber der HUlie angereichert, Nickel und Chrom

dagegen verarmt. Möglicherweise kam es zu einem Reaktlonsprodukt mit

Elsen-, Molybdän- und Tellurgehalten (Abb. 158). Doch Ist nIcht aus­

zuschließen, daß es sich hier um HUllmaterialreste handelt.

Die Reaktion mit Incoloy 800 Ist bel 800°C dagegen vergleichsweise ge­

ring. Der Angriff, hauptsächl Ich entlang den Korngrenzen, fand nach

1000 h bis zu einer Tiefe von 450 ~m statt (Abb. 154, 155). Das Reak­

tlonsprodukt In den Korngrenzen Ist offensichtlich eine Chrom-Tellur­

Phase (Abb. 159). Wie bel den Stahltypen haben sich auch hier metalli­

sche EIsenausscheidungen Im Tellur gebildet.

Tellur hat sich In diesen Versuchen als potentieller HUI langreifer er­

wiesen. Der Angriff erfolgt auf zwei Arten: Bildung von Chrom-Tellurld

und lösung von Elsen und Nickel Im Tellur. Die Kinetik beider Vorgänge

Ist derart, daß bis 600°C die Grenzfläche der Chrom-Tellurld-Phase In

die HUlie vordringt. Ober 6000C scheint die Chrom-Tellurld-Bildung schnel­

ler vor sich zu gehen, als die lösung von Elsen Im Tellur, so daß Chrom­

Tellurld und HUllmaterialreste (sozusagen ein Elsenskelett der HUI'e)

In einer Zone nebeneinander I legen. Ab 700°C Ist die Chrom-Tellurld­

Bildung Jedoch so schnell, daß der Angriff entlang den Korngrenzen er-

folgt. Eine lösung der chromverarmten HUllmateriallen erfolgt erst In

einem späteren Stadium der ReaktIon, wenn nach der Chrom-Te"urld-Blldung

noch Te Ilur zur Lösung des Eisens zur VerfUgung steht. Die Lösung von

Nickel Tm Tellur scheint bel Temperaturen Uber 600°C schneller vor sich

zu gehen als die des Eisens, was sich vor allem auch bel dem Verhalten

der NIckelbasislegierung Inconel 625 gezeigt hat. Ob es sich bel dem Vor­

gang, der als eine Lösung von Elsen und NTckel Tm Tellur beschrieben worden

Ist, um eine echte Lösung oder um die Bildung von ETsen- und Nlckel-Tellurld­

phasen gehandelt hat, konnte nIcht genau nachgeprUft werden. Die Existenz

von Elsen- und Nlckel-Tellurldphasen Ist nTcht auszuschlTeßen. Bel den

Stählen 1.4970 und 1.4988 wurden die Te-Elndrlngtlefen In AbhängigkeIt

von der Temperatur und der GIUhzelt ermIttelt und graphisch aufgetragen

(Abb. 151, 152). DIe Te-Elndrlngtlefen sind beim 1.4970 etwas größer als

(
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beim 1.4988. Die Ermittlung der EIndringtiefen Ist z.T. problematisch,

da die ursprUngllche Phasengrenze nicht mehr eindeutig festgestellt

werden konnte.

3.7 Reaktionen mit Selen

Selen ist kein Spaltprodukt, das In nennenswertem Umfang Im Reaktor

erzeugt wird. Seine chemische ReaktlvltMt gegenUber der HUI le Ist Je­

doch recht hoch, wie auch diese Versuche gezeigt haben. Es wird sehr

wahrschelnl Ich die Tellur-Reaktionen verstärken. Auf welche Weise die

Seien-Reaktionen ablaufen und wieweit sie möglicherweise den gesamten

Reaktionsablauf beeinflussen, sollte auch Im Rahmen dieses Untersuchungs­

programmes geklMrt werden. Es Ist Im Detail in Tabelle 10 aufgefUhrt.

Die GIUhdauer erstreckte sich generel I Uber 1000 h, wo noch weitere Ver­

suche mit längeren GIUhzelten durchgefUhrt wurden, ist dies noch In

Klammern angegeben.

Tabelle 10 Versuchsprogramm mit Se

1.4401 : 300, 8000e
1.4541 : 600, 8000e
1.4970: 300, 400 bis 8000e (2000, 3000 h)

1.4981 : 8000e
1.4988: 300, 400 bis 8000e 0(2000, 3000 h), 900 e
Inco! oy 800: 600, 8000e
Inconel 625: 600, 8000e

Wie mit Tellur, wurden auch hier eine Reihe von Stählen und Nickel le­

gierungen untersucht. Die GIUhtemperaturen lagen zwischen 300 und 9000e
und die GIUhzelten betrugen maximal 3000 h. Das Selen war demnach In

allen GIUhproben flUsslg (T = 2170e). Schon bel 3000e sind nach 1000 hm
chemische Wechsel wirkungen der StMhle mit Selen sichtbar (Abb. 160 -

162). Es handelt sich dabei um eine Reaktionsproduktbildung an der HUI le

und eine Diffusion von HUI Ikomponenten In das Selen (Abb. 181). Dieses

Reaktionsbild hat sich auch nach IMngeren GIUhzelten (3000 h) nicht ver­

Mndert.
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Mit steigender Temperatur nehmen die Reaktionen rapide zu (Abb. 163 ­

178>' Bel 4000C hat die Auflösung der HUI le durch das Selen zur Bildung

neuer Phasen an der HUlle und Im Selen gefUhrt (Abb. 164, 170). Die An­

griffstiefe Ist hier Jedoch nach 1000 h noch so gering « 50 ~m), daß

sie nicht durch die Verringerung der HUlldlcke bestimmt werden kann. Korn­

grenzenangriff setzt bel 5000C ein. Die Angriffstiefen liegen nach 1000 h

beim Stahl vom Typ 1.4970 bel 80 ~m und beim Stahl vom Typ 1.4988 bel

140 ~m (Abb. 1.65, 171). Sehr ausgepr~gt sind die Korngrenzenangriffe bei

600 und 7000C. Hier werden Je nach Stahl typ EIndringtiefen von 200 bis

280 ~m bzw. 400 bis 700 ~m nach GIUhzeiten von 1000 h gemessen (Abb. 166,

167, 172, 173, 175).Es IMßt sich dabei nicht eindeutig sagen, welcher

Stahl sich besser verhMlt, da die VerhMltnlsse sich bel den verschiedenen

Temperaturen umkehren (vgl. Stahltyp 1.4970 und 1.4988 bel 500,600 und (

7000C In den Abbildungen 165, 166, 167, 171, 172, 173). Bel 8000C findet

eben'falls noch ein Korngrenzenangriff statt, doch kann bei einigen Stahl-

typen (1.4988 und 1.4541) eine Tendenz zur Koagulation der Reaktionspro-

dukte In den Korngrenzen erkannt werden (Abb. 174, 176), so daß der An-

griff auf geringere Tiefen beschr~nkt bleibt (bel diesen beiden Stahl-

typen ungefMhr 450 ~m nach 1000 h). Beim Typ 1.4401, 1.4970 und 1.4981

dagegen, wo keine Koagulation eintritt, ist der Angriff stärker. Er be-

trMgt beim 1.4401 ungefMhr 500 ~m (Abb. 177), beim 1.4970 ungefähr 850 ~m

(Abb. 168) und beim 1.4981 etwa 650 ~m (Abb. 178).

In den Proben mit GIUhtemperaturen von 700°C und mehr werden In Selen noch

besonders gerichtete Ausscheidungen mit meta I Iischem Aussehen gefunden

(Abb. 173, 174, 178, 119). Der Reaktlonsumfang von Selen mit dem Stahl

Ist wie beim Tellur von der Korngröße des HUI Imaterlals abhängig (Abb. 179,

180). So beträgt bei grobem Korn die Seieneindringtiefe beim Stahl 1.4988

bel 800°C nach 1000 h etwa 650 ~m (Abb. 179), bel feinem Korn dagegen nur

etwa 400 ~m (Abb. 180).

Die Art der Wechsel wirkungen wird durch die MIkrosondenaufnahmen (Ab­

bildungen 181 - 185, 188 - 190) gut beschrieben. Die Lösung der drei

HUllmateriaikomponenten In Selen Ist schon bel 3000c sichtbar (Abb. 181).
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oBel 400 C fMIIt die starke Lösung von Elsen und Chrom im Selen auf,

das die Bildung verschiedener Phasen zur Folge hat (Abb. 182). Die

Nickelanreicherung an der Phasengrenze In der HUI le kommt entweder

durch die Abdlffusion von Chrom und Elsen oder durch die Bildung einer

Nlckelselenldphase zustande. Die zweite Deutung wird durch die Ergeb-
onisse der 600 C-Proben bestMtlgt, bel denen eine Nlckelselenidphase mit

mehr oder weniger Elsengehalt In der HUI le unmittelbar an der Phasen­

grenze wie auch an den Korngrenzen gefunden wurde (Abb. 183, 184). Mit

zunehmender Temperatur verstMrkt sich auch die Lösung von Chrom und

Elsen Im Selen. Bei 6000C kommt es dabei noch zur Bildung einer be­

grenzten Zone aus einer Chromselenidphase vor der HUlie. Diese Reaktion

Ist bel den verschiedenen Stahltypen unterschiedlich groß (Abb. 183,

184). Bel 7000C Ist die Chromverarmung der HUI le und die Nickelselenid­

bi Idung In der Reaktionszone und den Korngrenzen der HUI le sehr deutl ich

(Abb. 185). Die Chromselenidzone erstreckt sich bei dieser Temperatur

möglicherweise Uber den ganzen Selenkern der Probe. Zwei Arten von me­

tal I Ischen Ausscheidungen werden darin gefunden (Abb. 186, 187): Die eine

befindet sich entlang den Korngrenzen des Selens und besteht aus NiCkel

und Elsen (Abb. 185, 188, 190), die andere Im wesentlichen aus Eisen

und bewirkt ein orientiertes AusscheidungsgefUge Im Selen (Abb. 186 ­

188, 190). Bel 8000C wird In den Korngrenzen der HUI le auch ein Chrom­

selenld als Reaktionsprodukt gefunden. Mögl iche~else Ist es diese Phase,

die die schon erwMhnte Koagulation der Ausscheidungen In den Korngrenzen

bewirkte (Abb. 189, 190).

Die Reaktionen der höher nickelhaltlgen Legierungen vom Typ Incoloy 800

und Inconel 625 mit Selen sind mit denen der gerade besprochenen Stahl­

typen vergleichbar. Beim Incoloy 800 findet man bel 6000C auch einen

starken HOIlangrlff entlang den Korngrenzen (Abb. 191) und bel 8000C

eine Koagulation der Ausscheidungen (Abb. 192). Die Reaktionen mit In­

conel 625 sind bei 7000C geringer im Umfang als bei den anderen Elsen­

Nickel-Legierungen (Abb. 193). Doch Mhnl Ich wie mit Tellur sind bei

höheren Temperaturen die Reaktionen mit Selen sehr heftig und dem Umfang

nach größer als bel Incoloy 800 (Abb. 194). Die MIkrosondenuntersuchung

brachte auch hier die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte und -zonen

wie bel den StMhlen (Abb. 195, 196),
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Die chemischen Wechselwirkungen von Selen mit den St§hlen sind bel
onIederen Versuchstemperaturen (~800 C) deutlIch st~rker als die von

Tellur. Bel 900
0 C sInd dIe Angriffe von Tellur dagegen größer als die

von Selen (Abb. 197, 198). Man kann diesen Sachverhalt deutl Ich der

Abb. 199 entnehmen, wo dIe Se- und Te-Elndrlngtiefen in den Stahl 1.4988

In AbhängIgkeit von der Temperatur aufgetragen wurden. Bel hohen Tempera­

turen nImmt dIe Se-Elndrlngtlefe ab, sehr wahrscheInlIch durch die be­

reIts erwähnte Koagulation der Reaktionsprodukte In den Korngrenzen­

wickeln. Die EIndrIngtiefen, die bel gleicher Temperatur bel verschie­

denen Proben ermIttelt wurden, varlleren stark (Abb. 199).

3.8 Reaktionen mIt Spaltproduktmlschungen

Nach der Betrachtung der WechselwIrkungen eInzelner Spaltprodukte mit

den HUllmaterlal len Ist es Interessant zu erfahren, wie Spaltprodukt­

mischungen sich verhalten. Es Ist denkbar, daß die Spaltprodukte mit­

eInander reagIeren und damit die Wahrschelnl ichkelt von Reaktionen mit

der HUlle verringern, aber auch, daß durch den gleIchzeitigen Angriff

verschIedener Spaltprodukte, wie es Im 8rennstab der Fal I Ist, das HUII­

material schneller zerstört wIrd.

Hier sollen dIe ReaktIonen der Spaltproduktmlschungen, wIe sie In der

Tabelle 11 aufgefUhrt sind, mit verschIedenen HUI Imaterlallen beschrIe­

ben werden. Als HUI Imaterlal len (In Tabelle 11 als HM bezeichnet) kamen

die Stähle vom Typ 1.4541, 1.4988, die LegIerungen Incoloy 800 und In­

conel 625 zum Einsatz. DIe GIUhtemperaturen lagen bel 600 und 8000 C; dIe

GIUhzelt betrug elnheltl Ich 1000 h.

Tabelle 11 Versuchsprogramm mit Spaltproduktmlschungen

HM I Cs, Se, Te

HM I J, Br, Se, Te

HM I J, Cs, Se, Te

HM = HUllmaterlal: 1.4541, 1.4988, Incoloy 800.
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Der Versuchsaufbau war hier etwas anders als bel den meisten der

schon beschriebenen Untersuchungen: In eine GIUhkapsel aus 51-öhl

vom Typ 1.4541 wurden die HUlimaterlal len In Form von 3,5 mm dicken

PIMttchen, die einen Durchmesser von 7 mm hatten, hineingelegt und

mit der Jewel ligen Mischung aus den Spaltproduk1'elementen aufgefUI It.

Das MengenverhMltnls der Elemente In den Mischungen entsprach dem Ver­

hältnis Ihrer Erzeugung unter Bestrahlung (vgl. Tab. 1).

Der kombinierte Angriff mehrerer Spaltprodukte war fast durchweg stärker

als die EInzeireaktionen, wie dia Abb. 200 - 221) veranschaulichen. Als

besonders reaktionsfreudig erwiesen sich die freien Halogene Jod und

Brom. Die chemischen Wechselwirkungen von Selen und Tellur mit den HUI 1­

materialien waren deutl Ich stärker, wenn Jod und Brom vom Cäsium nicht

abgebunden werden konnte. Charakteristisch Ist bel den Stählen einschI leB­

I Ich der Legierung Incoloy 800 der starke Korngrenzenangriff und die Auf­

lockerung des HUllmaterlalgefOges auch schon bel 6000C (vgl. Abb.

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

bei den sauerstoffhaltlgen Cäsiumverbindungen beobachtet (siehe dort).

Das hier In den Mischungen verwendete CMslum war gerlngfOglg sauerstoff­

verunreinigt. Aber auch die Proben mit der Mischung ohne Cäslumantel I

zeigten ein vergleichbares Reaktionsbild (Abb. 205 - 210). So waren beim

Stahl 1.4541 bereits bel 6000C Spaltprodukteindringtiefen von 500 ~m

zu erkennen, die sich bel 8000C auf ca. 1,3 mm erhöhten (Abb. 205, 206).

Der Stahl 1.4988 zeigte gegenUber den Spaltproduktmlschungen ein besseres

Verträgllchkeltsverhalten als der Stahl 1.4541. Incoloy 800 liegt In sei­

nem Reaktionsverhalten zwischen den belden genannten Stahl typen.

Bel der hochnlckelhaltlgen legierung vom Typ Inconel 625 Ist das Reak­

tlonsblld nicht so elnheltl Ich. In Kontakt mit den belden Spaltprodukt­

mischungen, In denen Cäsium vorhanden war (das sind Cs, Te, Se und Cs,

J, Te, Se} war der Angriff besonders stark, bel 800°C wesentl Ich stMrker

als mit den StMhien (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 LegIerungen haben gezeigt, daß es sich

bel den Angriffen Im wesentlichen um Reaktionen des CMslums und Tellurs

mit dem Chrom der HUI le handelt (Abb. 217 - 221). Wo KorngrenzenangrIff
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vorlag, konnten diese bel den 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 VerhMltnlssen beim

Abbrand nur In geringen Mengen In die MIschung gegeben wurde, war sei­

ne KonzentratIon In den Reaktionsprodukten nIcht groß. Jod lag zu­

sammen mit CMslum und Tellur (Selen) In den Reaktionsprodukten vor

(Abb. 218, 220, 221). Ähn! Ich wie bel der Versuchsgruppe mit Tellur

sind auch bel dIesen Proben elsen- und nlckelhaltlge Phasen In den

Reaktionszonen gefunden worden.

3.9 Reaktionen von simulIerten Spaltprodukten In AnwesenheIt von U02
mit HUI Imaterlal len

Die sehr starken Reaktionen, die mit den Spaltproduktelementen beob­

achtet worden sind, geben ein Ubertrlebenes Bild von den WechselwIr­

kungsmöglIchkeiten Im Brennstab wieder. Die aggressiven Spaltprodukte

sind meist nur In geringen KonzentratIonen Im Brennstoff vorhanden.

Außer dem CMslum, das Jedoch nur bel eInem bestImmten Sauerstoffpo­

tentIal zur Wirkung kommt, Ist es noch das Tellur, das In nennenswertem

Umfang im Brennstoff vor! legen kann. Um ein realistisches Bild der mög­

I lehen Wechselwirkungen Im Brennstab zu erhalten, wurden dIe Spaltpro­

dukte einzeln und In Gruppen In den KonzentratIonen dem Brennstoff zuge­

mischt, wIe sie einem Abbrand von 10 At.-% entsprechen (vgl. Tabelle 1).

Der Brennstoff (U02) kam dabei sowohl In stöchiometrIscher wie In Uber­

stöchIometrIscher Zusammensetzung zum Einsatz. Aus der Vielzahl der Ver­

suche, die mit Brennstoff/Spaltproduktmlschungen Im Kontakt mit HUI le­

materialien durchgefUhrt werden, sollen nur dIe Ergebnisse der nachfol­

genden Kombinationen dargestel lt werden:

U0zlTe, Se,

U0zlTe, Se, Cs

U02/Te, Se, CsJ

U0 2/Te, Se, CsJ, Cs ; U02 : OlM = 2.00 - 2.08

Das Jod wurde entsprechend den vermuteten VerhMltnlssen im Reaktor­

betrieb an das CMslum gebunden In Form von CMslumJodld eingesetzt.

(
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Während stöchiometrisches U02 mit den Stählen bis 10000C gut vertr§g-

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

der einern Abbrand von 10 %entspricht, schon bel wesentl Ich tieferen

Temperaturen (600, 8oooC) Reaktionen mit dem Hllilmaterial statt (Abb.

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

an der Reaktionssteile (HOlle) angesammelt (Abb. 227, 228), ein Effekt,

den man bel Nachbestrahlungsuntersuchungen gewöhnlich der Wirkung des

T~lperaturgradlenten zuschreibt. Die Reaktion des Tellurs fand Im we­

sentlichen mit dem Chrom der HUI le statt, wobei sich Reaktionsprodukte

In der HUlie und vor der HUlle Im U02 bildeten (Abb. 227, 228). Selen,

das an den Reaktionen sicheI"'l Ich auch beteiligt war, konnte In den Reak­

tlonsprodukten nicht eindeutig nachgewiesen werden. Dafllr war die Empflnd­

Ilchkeit der Mlkrosonde offenslchtl Ich zu gering. Auch nach längeren Glüh­

zelten (1000 h) Ist grundsätzl Ich das gleiche Reaktlonsblld zu sehen,

ledlgl Ich das Ausmaß der Reaktionen hat entsprechend der längeren Zelt

zugenommen (Abb. 229 = 233). Mit überstöchiometrischem U02 und Zusatz

von Tel 'ur und Selen, sind die Wechselwirkungen Insgesamt st§rker, da

auch noch eine Oxidation der HOlle erfolgt (Abb. 234 - 238). Der HUI 1­

angriff findet dabei nicht glelchm~ßlg am Umfang der Probe statt. Die

Angriffstiefen sind lokal sehr unterschiedlich (Abb. 234 - 237). Der

Stahl 1.4988 zelg"te bel 800°C gegenOber der Mischung aus lJ02, Te und

Se ein besseres VertrMgl Ichkeltsverhalten als der Stahl 1.4970.

Durch das HInzufUgen von CsJ zu der gerade besprochenen Brennstoff-Spalt­

produktmlschung aus UOZ' Tellur und Selen Ist bel Verwendung von stöchio­

metrischem Brennstoff keine Verstärkung der Reaktion erwartet worden, da

CsJ unter diesen Bedingungen nicht zugunsten der Bildung von anderen

Reaktlonsprodukten aufgespalten werden dllrfte. Die Schi Iffbl Ider dieser

Proben mit CsJ (Abb. 239 - 243) deuten auch höchstens auf einen gerlng­

fllglg größeren Reaktlonsumfang hin, als die der Proben ohne CsJ (Abb. 229 ­

233). Mit Uberstöchlometrlschem Sauerstoff Im Brennstoff dagegen können

Oxldatlonsreaktlonen zur Aufspaltung des CsJ fllhren, was vermehrte Wech­

selwlrkungen In der HOlle zur Folge haben müßte. Die Versuche mit Uber­

stöchiometrischem U02 und CsJ lassen, wie die Abbildungen 244 und 245

zeigen, auch wesentlich st~rkere Wechselwirkungen erkennen, sowohl Im Ver­

gleich mit der Mischung aus stöchlometrlsch~n U02, Tellur, Selen und CsJ
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(Abb. 239 - 241) wie auch Im Vergleich mit der Mischung aus Ober­

stöchiometrischem U02, Tellur und Selen ohne CsJ. Die Mikrosonden­

analyse ergab, daß Tel 'ur In die Korngrenzen des HOl Imaterlals ein­

drang (Abb. 246, 247). Chrom diffundierte bevorzugt Ober die Korn­

grenzen aus dem HOllmaterlal heraus und bIldete bel dem 1.4988­

Stahl, nach dem Schllffblld zu ur-tellen, etne oxIdische Phase (Abb.

247)und bel dem 1.4970-Stahl eine Tellurtdl'hase (Abb. 246). Ähnlich

wie bel den Versuchen mit reinem Tellur sind auch hier metallische

Phasen aus Elsen und Nickel zu finden (Abb. 247).

Wird der Brennstoff-Spaltproduktmlschung zus~tzllch zum CsJ noch

freies Cs zugegeben, so daß der Gesamtgehalt an Cs einer Menge, die

bel 10 %Abbrand entsteht, entspricht, dann sind die Reaktionen mit

den St~hlen noch st~rker (Abb. 248 - 253). Bel stöchiometrischem U02
In der Mischung sind Angriffszonen von 80 - 90 ~m gemessen worden

(Abb. 238 - 250), belOberstöchlometrlschem U02 (OlM· 2,08) waren

es 200 - 250 ~m (Abb. 251 - 253>' In belden F~llen Ist der Korngren­

zenangrlff sehr ausgepr~gt. Durch die Analyse mit einem Rasterelektro­

nenmikroskop konnte es und Te eindeutig In den Korngrenzen festge-

ste I ,t werden.

Der HOl lmaterlalangrlff erfolgt auch hier wiederum nicht gleichmäßig

am Umfang der Proben. Schleift man eine Probe schichtweise ab, so

kann man die Veränderung des Reaktlonsbl 'des deutl Ich erkennen (Abb.

254 - 256).

Molybdän Ist bel der Planung dieses Versuchsprogramms nicht als ge­

fährllches Spaltprodukt betrachtet worden. Nach dem Bekanntwerden [13]

einiger amerlkanlscher Ergebnisse Ober ReaktIonen In bestrahlten Brenn­

stäben sahen wir uns Jedoch veranlaßt, auch mit Molybdän Versuche durch­

zufUhren. Bel der Abfassung dieses Berichts sind die ersten Ergebnisse

angefallen. Dabel hat sich herausgestel lt, daß generel I eine Reduzierung

der Spaltproduktreaktionen mit dem HOl Imaterlal eingetreten Ist, wenn

den verschiedenen Spaltproduktmlschungen noch metallisches Molybdänpul­

ver hinzugegeben wurde In den Mengen, die einem Abbrand von 10 bzw. 20 %
entsprechen. In keinem Fal' konnte Molybd~n In den Korngrenzen des HU"­

materIals nachgewiesen werden. Untersuchungen mit reInem Mo03 bet 600°C
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Uber 1000 h mit rostfreiem Stahl vom Typ 1.4988 ergaben eine ca. 5 lJm

dicke Chromoxidschicht an der PhasM9renze und eine C1!l. 50lJm starke

Elsen - und Chromdlffuslon in das Mo03•

Diese Versuchsserie hat gezeigt, daß bei einer homogenen Vertei lung von

Spa Itprodukten Im l:3rennstoff auch ohne d te WI rkung eines Temperatur­

gradienten diese Spaltprodukte zur HUI le wandern und mit ihr reagieren.

Es sollte demnach mögl Ich setn, out-of-plle durch entsprechende Zuml­

schung von Spaltproduktelementen den chemischen Zustand eines bis zu

einem bestimmten Abbrand bestrahlten Brennstabes zu simulieren und ohne

Temperaturgradient das Ausmaß der mögl lehen Reaktion In einem solchen

System zu bestimmen. Die GIUhzeiten dafUr werden Je nach GlUhtemperatur

verschieden groß sein. Bel 8000C rel,chen 500 h noch nicht aus, da bei

den Proben, die Uber 1000 h geglUht wurden, noch eine Zunahme des Reak­

tlonsumfangs beobachtet worden Ist.

Die Reaktionen der Mischungen mit dem hohen Cs-Antell erschienen, gegen­

Uber den Erwartungen, Im Fal I des stöchiometrischen Brennstoffs zu hoch.

Bel dem hier vorliegenden Sauerstoffpotential sollten keine Cs-Reaktlonen

auftreten. Daß trotzdem der Reaktionsumfang erheb I Ich größer war als bel

den anderen Brennstoff/Spaltproduktmischungen, rUhrt möglicherweise daher,

daß bel diesen Proben, trotz sorgf13ltlger Herstellung, noch zus~tzllche~

Sauerstoff mitaufgenommen wurde. Mögl ich ist aber auch, daß die Re­

duktion des Sauerstoffpotentials durch die zugemischten Getterpulver nicht

schnei' genug erfolgte. Die starken Reaktionen Im Fall von Uberstöchlome­

trischem Brennstoff sind erwartet worden.

Die Reaktionen von Tellur mit der HUlie sind bel den Konzentrationen Im

Brennstoff, die einem Abbrand von 10 %entsprechen, nicht zu vernach­

l13ssigen. Das Tellur wurde bei den StMhien In den Reaktionsprodukten

auch in den Korngrenzen nachgewiesen. Daß der Nachweis von Cs In den

Reaktionsprodukten In den meisten FMI len nicht gelang, Ist sehr wahr­

schelnl ich auf die geringe Nachwelsempflndl ichkelt der Mikrosonde fUr

dieses Element zurUckzufUhren.

3.10 Vergleich von HUllangtiffen bei echten und simulierten Abbrandproben

Zum Abschluß dieses Zwischenberichtes Uber unsere out-of-pile VertrMg-
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I Ichkeitsuntersuenungen mit sImulIerten Spaltprodukten, sol I noch

anhand eIniger Bilder auf die ÄhnlIchkeIt 1m Aussehen von HUI langriffs­

zonen von simulierten Abbrandproben mIt solchen von bestrahlten Brenn­

st~ben hingewiesen werden. 8el den 1n den Abb. 257 - 265 gezeigten

Bildern handelt es sich um eIne Probe mit 10 %sfmul lertem Abbrand

und eIne Probe von einem Brennstab mit einem Abbrand von 5 %. Der

HUI Imaterlaltyp war In belden F~I len derselbe: Stahl 1.4988. Die GIUh­

temperatur der sImulierten Probe war höher als die maximale HUII Innen­

temperatur des BreMstabes (8000 gegenDber 650 - 7000C). Die GIUhzelt

war mit 42 Tagen Jedoch wesentl Ich geringer als die Bestrahlungszelt

von 220 Tagen. Der Aufbau der Reaktionszone sieht In bel den Proben sehr

~hnl Ich aus (Abb. 257 - 262). Unmittelbar an der HUlie befindet sich

eine oxldlsch erscheinende Phase, danach ein Produkt mit meta I Iischem

Aussehen. Nach der MIkrosondenanalyse Ist der HUllangrlff des bestrahl­

ten Stabes, so wie er In den Abb. 238 und 262 dargestel It wird, eine

durch Cs verstMrkte OxidatIon des HUllmaterlals (Abb. 263, 264). Tellur

wurde In der Reaktionszone nicht nachgewiesen (Abb. 263). Bel der GIUh­

probe dagegen Ist Tellur an der vordersten Reaktionsfront gemeinsam mit

Cs zu finden (Abb. 265). Die als oxldlsch angesprochene Phase zeigt

deutlich Tellur- und schwache C~stumlntenslt~ten.

3.11 Schlußbemerkungen

In diesem Bericht sollten in erster Linie die ReaktionsmöglichkeIten ver­

schIedener Spaltprodukte dargestel It werden. Von den meisten hier unter­

suchten Spaltproduktelementen wurde aufgrund bisheriger ErgebnIsse von

Nachbestrahlungsuntersuchungen und theoretfscher Oberlegungen Reaktionen

mit den austenitischen St8hlen erwartet.

SauerstofffreIes C~slum reagiert nicht mIt den St~hlen, auch nicht In

einer Probenanordnung mrt stöch fornatr Isehern und un'terstöch femetr Isehem

002, Die Oxldatfon dsr HUI le durch Uberstöchlometrlschen Brennstoff wird

bel Anwesenheit von Cs ernebllch beschleunigt. WMhrend Im Kontakt mit

U02 08 bel 8000C nach 1000 hAngrlffszonen von wenIger als 5 ~m bel den,

(
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StMhlen beobachtet wurden, waren es bet Zusatz von Cs unter sonst gleI­

chen Bedingungen schon 100 ~m. Sehr starke Reaktionen (1000 ~m bel 8000C/

1000 h) konnten z.TI. bel StMhien In Kontakt ml,t verschIedenen sauer­

stoffhaitIgen CMsfumverblndungen (CsZC03, CsOH, CSZCr04) beobachtet wer­

den. Auch schon geringe VerunreInIgungen 'von 02 oder H20 Im Cs bewirkten

Reaktionen bel Temperaturen ab 400°C.

Zwischen den HalogenverbIndungen CsJ und CsBr sind bel 8000C nach 1000 h

keine Wechselwirkungen mIt dem Stahl 1.4988 beobachtet worden. Geringe

Verunreinigungen an 02 oder H20 hatten Jedoch Reaktionen zur Folge.

Ungebundenes Jod und Brom verursachen bel den Stählen Korngrenzenangriffe.

Chrom Ist der bevorzugte Reaktionspartner. Die Nickel legierung Inconel

625 verhielt sich von den untersuchten HUI Imaterlaltypen noch am besten

In Kontakt mit Jod oder Brom.

Auch die niedrig schmelzenden Metalle Antimon, Cadmium, Indium und Zinn

reagieren mit den Stählen; AntImon und Cadmium bevorzugt mIt dem Chrom,

wobei Reaktionszonen bel 8000C und 1000 h von etwa 10 ~m entstehen. Stärker

sind die Wechselwirkungen mit Indium und Zinn. HIer konnten AngriffstIefen

bel den gleichen Bedingungen von 120 ~m (In) bzw. 350 ~m (Sn) festgestellt

werden. Bevorzugter ReaktIonspartner waren Ni und Fe.

Die Reaktionen zwischen Tellur und Selen auf der einen Seite und den

Stählen auf der anderen Seite sInd recht beträchtl Ich (8000/1000 h:

400 ~m mit Te; 500 ~m mit Se). Bis 8000C verhält sich das Selen gegenUber

den Stählen aggressiver; Uber 800°C werden mit dem Tellur die größeren

Angriffe erzIelt. Ab 700°C Uberwlegt bel belden Elementen der Angriff ent­

lang den Korngrenzen des HUI Imaterlals. Unterhalb 7000C Ist es eine gleich­

mäßige Reaktionsfront, die sich In dIe HUlle vorschiebt (Te).

FUr die betreffenden Spaltprodukte wird Im Brennstab natUrf Ich nicht der

gleiche Angriffsumfang erwartet, wie er In diesen Versuchen mit den ein­

zelnen Spaltproduktelementen gefunden wurde. Einige Spaltproduktelemente

fallen nur In gerIngen Mengen an, wie Sb, Cd, In, Sn und Se, so daß Ihre
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Wlrkungsmögllchkelten auch gering bleIben, Jod und Brom werden wahr­

scheinlich durch C~slum abgebunden sein, da dieses Element In 4-bls

6-facher Menge der Halogene Im Brennstab erzeugt wIrd. Erst wenn durch

Cs-Reaktlonen mit der HUlie und/oder Brennstoff genUgend Cs abgebunden

Ist, wird Jod fUr eigene Reaktlonsmögllchkelten mit der HOlle zur Ver~

fUgung stehen.

Die Bedeutung von Cs als aggressives Spaltprodukt Im OxIdbrennstab Ist

heute durch viele Nachbestrahlungsuntersuchungen bekannt. SeIne Wlr­

kungsmögllchkelten und die Abh1:1nglgkelt des HUllangrlffs vom Sauerstoff­

potential Im System Ist hier noch einmal verdeutlIcht worden. C~slum Ist

eines der am h~uflgsten auftretenden Spaltprodukte.

Auch der Tellurangriff Ist nicht zu vernachl~sslgen, wenn Tellur auch In

viel geringerer Menge als das C~slum erzeugt wird. Reaktionen mit den

St~hlen sind Jedoch bel Konzentrationen Im Brennstoff, die einem Abbrand

von 10 %FIMA entsprechen, beobachtet worden. Der Te~Angrlff Ist nicht

In gleicher Welse vom Sauerstoff abh~nglg \'J1e der des C~slums. Doch ent­

standen In Zusammenwirkung mit Uberstöchlometrlschem Brennstoff größere

Reaktionszonen als mit stöchiometrischem Brennstoff.

f'AolybdEln hat sich bel diesen Untersuchungen nicht als geHlhrllches Spalt­

produkt erwiesen.

Die Versuche haben gezeigt, daß ein Angriff auf die BrennstabhUI le schon

bel relativ niederen HUlltemperaturen (400 - 5000C) erwartet werden kann.

Ein besonders gUnstiger Stahltyp Ist nicht ermittelt worden. In Kontakt

mit den einzelnen Spaltproduktelementen hat sich der 1.4988-Stahl noch am

besten verhalten. GegenOber den Kernbrenns1~ff-Spaltproduktelementen­

Mischungen zeigte Jedoch der Stahl vom Typ 1.4970 das bessere Verhalten.

Es war Interessant festzustellen, daß der Transport der aggressiven Elemente

hin zur HUlle auch ohne die Wirkung eines Temperaturgradienten mögl Ich Ist.

Aussagen Uber das VertrMgl Ichkeltsverhalten sollten demnach auch aufgrund

von Isothermen SImulationsversuchen mögl Ich sein.
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Durch HInzufUgen eines sauerstoffbindenden Stoffes, wie es bel den

Proben mit "stöchiometrischem UOz" der Fa! I war, können die Reaktionen

mit der HUlle stark vermindert werden. Untersuchungen Uber die Wlr­

kung und die Anbrlngung elnes solchen Getters Im Brennstab werden zur

Zelt durchgefUhrt. DarUber, wIe auch Uber dle Untersuchungen mit plu­

tonlumhaltlgem Brennstoff, wlrd spMter berlchtet werden.
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