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Kurzfassung

Das Verträglichkeitsverhalten von Oxidbrennstäben wird anhand von

LIteraturberichten dargestel It. Es werden die möglichen Faktoren,

die einen Einfluß auf das Verträglichkeitsverhalten haben können,

wie der Abbrandgrad, die HOII Innentemperatur, das OlM-Verhältnis

des Brennstoffs, Verunreinigungen Im Brennstoff u.a., besprochen

und Ihre Wirkung aufgrund bisher gemachter Beobachtungen bewertet.

Die Folgerungen daraus sind: In erster Linie verantwortlich fOr den

HOllangriff Ist die HOl IInnentemperatur und das Sauerstoffpotential

an der HOlle. Reaktionen mit der HOlle treten ab etwa 500
0C auf. Sie

. 0
erreichen Im Temperaturbereich zwischen 600 und 700 C im allgemeinen

maximale EIndringtiefen von 100 bis 120 u. Vereinzelt werden Tiefen

bis 200 um beobachtet. Diese HUI langriffstiefen werden schon nach

Abbränden von etwa 5 at.% erreicht. Nach höheren Abbränden (bis

16 at.%) Ist kein wesentlich stärkerer HUllangrlff beobachtet wor­

den. Eine Erniedrigung des Brennstoff-OlM-Verhältnisses fUhrt zu

einer Reduktion des HOllangrlffs. Die Brennstoffdichte scheint keinen

Einfluß auf das Verträglichkeitsverhalten zu haben. Verunreinigungen

an Kohlenstoff, Stickstoff und Wasser sind, soweit sie sich in Gren­

zen halten (etwa 100 ppm), ohne Bedeutung fOr die Reaktionen zwischen

Brennstoff und HOlle.

Als Manuskript eingereicht
am 5.4.1973



An assessment of the comoatibi lity behaviour of oxide

fuel pins

Abstract

The compatibility behaviour of oxide fuel plns is described uslng

results given in the literature. Possible factores, such as degree

of burnup, Inner wal I temperature, fuel OlM-ratio, impurities in

the fuet, and others, whlch may have an Influence on the compatibi 1­

Ity behaviour are described, and an assessment of thelr effect is

glven on the basis of observations made so far.

The fol lowing conclusions can be drawn: Mainly responsible for the

claddlng attack is the inner wal I temperature and the oxygen potential

in the pln. Reactlons wlth the cladding occur at temperatures beg In­

ning at 500
0e. In the temperature range between 600 and 700

0e pene­

tration depths of normaly 100 to 120 ~m are reached. In some cases,

penetratlons of 200 ~m can be observed. These attacks can be seen

after burnup of around 5 at.i. After higher bur nuos (16 at.%), cladding

attack has not propagated much. Lowering of the fuel OlM-ratio reduces

cladding attack. Fuel density has no Influence on the compatlbl llty

behaviour. Impurltles of carbon, nitrogen, and moisture have no in­

fluence on fuel claddlng reactlons If they are kept at contents around

100 ppm.
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1. Einleitung

Selbst nachdem eine Vielfalt von Versuchsergebnissen Ober HOllangrlffe

durch den Brennstoff In der Literatur bekannt geworden Ist, hat man noch

kein eindeutiges Bild Ober das Vertr~gllchkeltsverhalten von Oxldbrenn­

st~ben gewinnen können. Ursprünglich ist angenommen worden, daß bel oxl­

dlschem Brennstoff und StahlumhOI lungen keine Vertr~gllchkeltsproblemeauf­

treten sollten. U02 und (U,Pu)02 sind relativ stabile Verbindungen. Nach

den thermodynamischen Daten waren mit den Komponenten der austenitischen

Stähle keine Sauerstoff- und Uran- bzw. Plutoniumaustauschreaktionen zu

erwarten. Durch GIOhversuche Ist diese Annahme auch bestätigt worden. Das

chemische System Brennstoff-Hülle bleibt während der Bestrahlung Jedoch

nicht erhalten. Durch die Spaltung der Schwermetallatome entstehen Soalt­

produkte und das Sauerstoffpotential des Brennstoffs erhöht sich, da die

Spaltprodukte Im Durchschnitt nicht die gleich hohe Affinität zum Sauer­

stoff haben wie die spaltbaren Uran- bzw. Plutoniumatone.

Die Ausgangsdaten wie auch die Betriebsbedingungen der bisher bestrahlten

Proben und Brennst~be sind verständlicherweise oft nicht die gleichen und

auch nicht vergleichbar. FOr die In vielen Fällen unterschiedlichen, zum

Tell sogar widersprechenden Ergebnisse Ober Hüllangriffe, sind deshalb eine

Reihe von Spekulationen Ober den möglichen Einfluß bestimmter Faktoren auf

das Reaktionsverhalten entstanden. In diesem Bericht wird daher der Ver­

such unternommen, anhand der bisher veröffentlichten Ergebnisse eine Be­

wertung der Faktoren vorzunehmen, von denen man annimmt, daß sie einen

Einfluß auf das Reaktionsverhalten zwischen Brennstoff und HOlle haben.

FOr den HOllangrlff sind drei unabhängige Vorgänge von Bedeutung:

1. Die Erzeugung oder Frelsetzung von reaktiven Elementen

Im Brennstoff (Spaltprodukte und Sauerstoff).

2. Der Transport dieser Elemente hin zur HOlle.

3. Die unmittelbare HOlireaktion.

Aus den Bestimmungsgrößen fOr diese drei Vorgänge leiten sich die Faktoren

her, die einen möglichen Einfluß auf das Ausmaß des HOllangrlffs haben können.
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Bestimmun~sgrößen fOr die Erzeugun~ bzw. Freisetzung von reaktiven

Elementen sind der Abbrand, das Ausgangs-O/M-Verh~'tnis, die Isotopen­

zusammensetzung der soaltbaren Schwermetal Iatome und, wenn die Mengen

der reaktiven Elemente auf die Einheit der HaI Iinnenfl~che bezogen wer­

den, auch der Stabdurchmesser. Einfluß auf den Transport der reaktiven

Elemente zur HOlle haben die Stableistung, die Brennstoffdichte, das

Neutronenspektrum und Verunreinigungen Im Brennstoff (C, H20). Die un­

mittelbare HUl Imaterlalreaktlon dUrfte entscheidend von der HOl Itempera­

tur und der Bestrahlungszelt abh~ngen. Der HOllmaterialtyp bzw. der

Materialzustand kann auch noch einen Einfluß auf den Reaktionsablauf

haben. Es Ist klar, daß eInige Parameter untereinander gekoppelt sind,

wie z.B. der Grad des Abbrandes, die Bestrahlungszeit die Stableistung

und der Stabdurchmesser. In gewisser Weise h~ngen auch die Stab leistung

und die HUl Itemperatur miteinander zusammen. Alle genannten Faktoren

werden nicht die gleiche Bedeutung fUr den HOllangriff haben. Allein aus

der AufzMhlung geht Jedoch hervor, daß die HOl Imaterlal-Brennstoff-Ver­

trMgllchkelt ein komplexes Problem darstel It.

Nach den bisherigen Erfahrungen, die man aus den Nachbestrahlungsunter­

suchungen gewonnen hat, lassen sich die Kriterien fUr den HUllangrlff

noch enger fasser: Notwendige und hinreichende Voraussetzungen fUr das

Zustandekommen von HUllmaterlalreaktlonen sind al lein das Sauerstoff­

potential und die Temperatur am (Jbergang Brennstoff/HOlle. Alle Parameter

scheinen nur so welt von Bedeutung zu sein, wie sie diese bei den Faktoren

beeinflussen können [1].

Am Zustandekommen eines fOr HUI Imaterlalreaktlonen notwendigen Sauerstoff­

potentials Ist In erster Linie der Abbrand und das Ausgangs-O/M-VerhMltnls

des Brennstoffs verantwortlich.

~.Der Abbrandgrad

Korrosive Angriffe an austenitischen StMhlen werden bel out-of-pi le GIUhungen

in Kontakt mit stöchiometrischem MIschoxid bis 800
0 C [2,3] und In Kontakt

mit stöchiometrischem Uranoxid bis 1000
0 C [4] nicht beobachtet. Obwohl also

erst der Abbrand das notwendige Reaktionspotential im Brennstoff erzeugt,

scheint nach den Ergebnissen in der Literatur kein funktioneller Zusammen­

hang zu bestehen zwischen der Höhe des Abbrands und der Tiefe des HUI lan­

griffs. Es gibt Berichte, nach denen bei kleinen oder mittleren Abbrand-
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werten (2-6 at.-%) [5,6,7J HOllangrlffe In der gleichen Stärke oder sogar

noch mehr [8,9J gefunden werden, alssie nach anderen Berichten [10]

für Abbrände bis 16 at.% beobachtet worden sind. Im allgemeinen wird nach

höheren Abbränden eine größere Menge an Reaktionsorodukten mit der Hülle

gefunden, der Hüllangriff ist gleichmäßiger, die Eindringtiefen Oberstei~

gen jedoch nur geringfügig die EIndringtiefen, die lokal auch bei niederen

Abbrandwerten gefunden werden. Selten werden Hüllangrlffe in Proben ge­

funden, die nur bis etwa 1 at.% abgebrannt wurden [11,12]. Bei sehr hoher

Hiilltemperatur (8150C), hoher Stableistung 050 W/cm) und Ausgangs-O/M­

Verhältnis von 2,00 sind auch schon nach einem Abbrand von 0,2 at.% Korn­

grenzenangriffe bis etwa 50 ~m beobachtet worden [6].

Der Grund dafür, daß die Höhe des Abbrandes keinen erkennbaren Parameter

für den HOllangriff darstel It, ist möglicherweise darin zu suchen, daß

bel den Hülltemperaturen, die vorwiegend bei den untersuchten Rrennstäben

oder bestrahlten Proben geherrscht haben « 7500C), die Hül Imaterialreak­

tlonen langsamer ablaufen als die reaktiven Elemente erzeugt und ange-

I iefert werden. In diesem Fal I ist nicht die Menge der reaktiven Elemente

für das Ausmaß der Reaktion bestimmend, sondern die Temperatur und Zeit.

Oer Abbrand spielt dann nur noch Insofern eine Rolle, als er ein Maß für

die Reaktionszeit darstel It. In den Fällen, wo gegen Ende der Bestrahlunqs­

zeit die HOl ltemoeratur abfällt, kommt selbst der Elhfluß der Restrahlungs­

zeit auf den Reaktionsumfang nicht mehr zur Geltung [13].

Die Annahme, daß der Hüllangriff linear von der Höhe des Abbrands abhängt,

wie sie in einer formelmäßiqen Darstel lung des HOllangriffs gemacht wird

[14], trifft zumindest bei HUlltemperaturen unter 7000C nicht zu. In den

meisten funktionellen Darstel lungen des HUI langriffs wird nur eine Abhängig­

keit von der Temperatur angegeben und der Grad des Abbrandes nicht berOck­

sichtlgt (vgl. die Abbi Idungen Im Anhang).

3. Die HOl Itemperatur

In praktisch allen Untersuchunqsberichten kommt deutlich zum Ausdruck, daß

die HUI I Innentemperatur den entscheidenden Einfluß auf das Verträglichkeits­

verhalten der Oxidbrennstäbe hat. Wenn man auch noch keine eindeutige Ab-
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hängigkelt des HOllangriffs von der Hüll Innentemperatur angeben kann,

so ist man sich doch allgemein darüber einig, daß mit stAlgender Temoera­

tur auch die HOl Iinnenkorrosion zunimmt (vergi. Abb. 1 u. 2). Ubereln­

stimmung herrscht auch darOber, daß unter 5000C nennenswerte HOllangriffe

nicht mehr auftreten [5,8,23J. Es gibt nur wenige Untersuchungen, In den~n

bemerkenswerte HOllangrlffe noch unter 5000C gefunden worden sind [llJ.

Die HOllangrlffe, die bel Temperaturen Ober 5000C beobachtet werden, be­

wegen sich meistens in Größenordnungen von 0 bis max. 130 ~m [11,16,17,18,

19, t5J (Abb• 1 - 4).

Etwas aus dem Rahmen fallen die Ergebnisse, wonach nach einem Abbrand von

5 bzw. 6 at.% und HOl I Innentemperaturen um 6000C Korngrenzenangriffe bis

in Tiefen von 200 ~m beobachtet worden sind [8,9J. In einem Fal I [8J wird

vermutet, daß der betroffene Brennstab eine lokale Uberhltzung erfahren hat.

Im Gegensatz zu diesen starken Angriffen gibt es Untersuchungen, nach denen

bei Temperaturen zwischen 600 und 10000C und Abbränden von 1,2 bis 2,8 at.%

kein HOllangriff festgestellt werden konnte. In den Kornqrenzen des HOl Ima­

terlals waren ab 7000C lediglich Chromkarbidausscheidungen zu sehen, die

sich aufgrund des Temoeraturgradienten In der HOlle bevorzugt an den heißen

Stellen gebi Idet haben [171. Diese Ergebnisse sind ebenfalls Oberraschend.

Es handelte sich um Proben mit einem Sol-Gel-Pulverbrennstoff mit einem

Ausgangs-O/M-Verhältnis von 2,00 und einer Dichte von 76 %TD. Die Stahl­

umhOI lung war vom Typ 304 ss. Die Stab leistungen waren extrem hoch. Sie

betrug bei der 10000C-Probe 1650 W/cm. Maßgebend fOr das Fehlen eines HOl 1­

angriffs war wahrscheinlich die geringe Bestrahlungszelt von 19 Tagen (450 h).

Es wird vermutet, daß die Höhe der Temperatur auch einen Einfluß auf den

HOl langriffsmechanismus hat. Im allgemeinen werden zwei Angriffsarten

unterschieden: Schichtförmiger Abtrag des HOl Imaterlals und Kornqrenzen­

angriff der HOlle. Oft ist auch eine Kombination von beiden zu sehen. Bel

tieferen Temperaturen scheint ein homogener Angriff bevorzugt stattzufinden,

wobei sich meist eine Zone mit Reaktionsprodukten zwischen dem Brennstoff

und der HOlle ausbi Idet. Der Korngrenzenangriff wird möglicherweise durch

höhere Temperaturen begOnstlgt. Es gibt jedoch genOgend Untersuchungen, wo

sich die Situation gerade umgekehrt darstel It. FOr die unterschiedlichen

Angriffsarten Ist wahrscheinlich die Höhe des Reaktionspotentials verant­

wort I Ich [41].
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Im Anhang zu diesem Bericht sind einige Abbi Idungen wiedergegeben, in

denen die von verschiedenen Autoren gemessenen Eindringtiefen in Ab­

h~ngigkeit von der Temoeratur aufgetragen worden sind.

4. Das Aus9angs-O/M-Verhältni~

Ein niederes Ausgangs-OlM-Verhältnis muß theoretisch den Hili Imaterial­

angriff verzögern, da fOr die HUI Imaterialreaktionen weniger Sauerstoff

zur Verfügung steht. Vor allem bei niederen Abbrandwerten « 5 at.%)

sollte dies zum Tragen kommen. Die OlM-Erhöhung des Brennstoffs während

des Abbrands ist Quantitativ noch nicht gemessen worden. Unter Verwen­

dunq der thermodynamischen Daten von SDaltproduktoxiden und der Spalt­

produktausbeuten der soaltbaren Isotope werden Erhöhungen des OlM-Ver­

hältnisses im Brennstoff von ~ 0,006 oro %FIMA [20J bis zu 0,009 pro %
FIMA [21J errechnet.

Die Ergebnisse der verschiedenen Nachbestrahlungsuntersuchungen bestätigen

die Annahme, daß ein niederes Ausgan~s-O/M-Verhältnrseinen gerlnoeren

HOllangriff zur Folge hat [11,18,22J.Aus den Ergebnissen geht nicht ein­

deutig hervor, welche der bei den genannten Sauerstofffreisetzungsraten

zutrifft. Betrachtet man die Ergebnisse von [11J, wo nach einem maximalen

Abbrand von 7,3 at.% für ein Ausgangs-OlM-Verhältnis von 2,00 ein Angriff

von 100 um, bei einem OlM von 1,97 ein Angriff von 40 um und erst bei OlM

von 1,94 kein Anoriff mehr gefunden wurde, dann sieht es so AUS. Als ob dip.

höhere Sauerstofffreisetzungsrate zuträfe, vor allem. wenn man berUckslchti0t,

daR der verwendete Brennstoff an U-235 angereichert war. Die Ergebnisse von

[1~ sind ähnlich (s. Abb. 3). Sie betreffen Aestrahlunoen Im thermischen

~luR bis zu AbbrÄnden von 7-14 at.%. Hier könnte man evtl. eine geringere

Sauerstofffreisetzungsrate annehmen. Sehr wahrscheinlich war aber auch bei

diesen Versuchen der Brennstoff mit U-235 angereichert.

5. Die Isotooenzusammensetzung

In einem fOr den Schnellen BrOter vorgesehenen oxidischen Brennstoff ist

Pu-239 das hauotsächlich vorhandene soaltbare Isotoo. In Bestrahlungsver­

suchen wird Jedoch zur Erreichung von hohen Stab leistungen und möql icher­

weise auch hoher Abbrandwerte in relativ kurzen Restrahlungszeiten bei
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anwendunqsnahen Stabdurchmessern vielfach ein ~1ischoxid mit einer U-235

Anreicherung eingesetzt. Die Zusammensetzung der Spaltorodukte von U-235

unterscheidet sich von der des Pu-239 u.a. in der Hinsicht, daß mehr

Spaltprodukte entstehen, die Sauerstoff binden. Das hat zur Folge, daß

In einem Brennstoff mit hoher U-235 Anreicherung die Sauerstofffreisetzunqs­

rate geringer ist. Nach Berechnungen [21J (Abb. 5) beträgt sie fUr einen

U SPu 202-Brennstoff, dessen Uranantel I zu 90 %aus U-235 besteht, nur
0, 0, .

etwa 60 %derJeniqen des BrUterbrennstoffs ohne U-235 Anrelcherunq. Ein an

U-235 angereicherter Brennstoff sollte daher einen geringeren HOllangrlff

verursachen als ein Schnel IbrUterbrennstoff. Auf diese Tatsache wird auch

in anderen Berichten hingewiesen [9J. Die Bestrahlungsversuche Im Schnellen

Fluß wurden alle mit hoher U-235 Anreicherung durchgefUhrt. Gleichfalls

wurde In vielen der thermischen Bestrahlungen ein Brennstoff mit hoher U­

235 Anreicherung verwendet. Ein Vergleich der Ergebnisse von bestrahlten

Proben mit und ohne U-235 Anrelcherunq Im Brennstoff Ist deshalb nur in be­

grenzten Fällen möglich. Aus einem solche Vergleich ist jedoch keine Ab­

hängigkeit des Hüllangriffs von der Isotopenzusammensetzung zu erkennen.

Sehr wahrschelnl ich ist in bel den Fällen die Sauerstofffreisetzunqsrate

genUgend hoch, so daß die Kinetik al lein den Reaktionsumfang bestimmt.

6. Die Tablettendichte

Der Einfluß der Tablettendichte auf das Verträglichkeitsverhalten Ist öfter

ein kontroverser DIskussionspunkt gewesen [17,23,24J. Einen möglichen Ein­

fluß sieht man darin, daß im dichteren Brennstoff (> 90 %TD) die flUchti­

gen Spaltprodukte nicht zur HUI le transportiert werden können. Sie sollen

an der Grenze zur äußeren Brennstoffzone (unrestructured zone) stecken

bleiben, da ein weiterer Gasphasentransport In den dichten, kälteren Rand­

zonen des Brennstoffs nicht mehr mögl ich Ist. Anlaß zu dieser Vorstel lung

waren Ansammlungen von Cäsium, die bei Verwendung von dichtem Brennstoff

in diesen Regionen beobachtet worden sind [23J. Solche Cäslumansammlunqen

in den kälteren Brennstoffzonen sind .jedoch thermodynamisch erklärbar, sie

stellen offenbar keinen Transoorteffekt dar. Die Ansicht, daß weniger dich­

ter Brennstoff einen größeren HUI langriff zur Folge hat, wird auch durch

viele Beobachtunqen widerlegt [17,13J. Danach sind praktisch die gleichen

Angriffstiefen in Brennstäben mit hochdichtem (92 %TD) wie mit weniger

dichtem Brennstoff (S5 %TD) qefunden worden. Auch vibrationsverdichteter
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Brennstoff verursacht keinen st~rkeren HOl Imaterlalangrlff als Tabletten­

brennstoff [10]. Lediglich das Angriffsbild unterscheidet sich etwas; beim

Pulverbrennstoff Ist der Angriff homogener.

Nach kritischer Durchsicht der bekannten Bestrahlungsergebnisse, erh~lt

man den Eindruck, daß die Brennstoffdichte keinen Einfluß auf den HOl Ima­

terlalangrlff hat. Hohe Brennstoffdichten können den Transport der kriti­

schen Spaltprodukte nicht verhindern. Das Sauerstoffpotential Im Brenn­

stoff scheint dabei eine größere Rolle zu spielen [16,25,26,27].

7. Das Neutronenspektrum

Der Unterschied In der Zusammensetzung der Spaltprodukte aufgrund unter­

schiedlicher Neutronenenergie spIelt fUr das VertrMgllchkeltsverhalten

praktisch keine Rolle. Doch Mhnllch wie bel der Dichte wird auch teIl­

welse vermutet, daß das Energieniveau des Neutronenflusses Im Reaktor

einen Einfluß auf den Transport der Spaltprodukte zur HUI le hat. Im ther­

mischen Neutronenftuß finden die Spaltungen Oberwiegend im Außenbereich

des Brennstoffs In der N~he der HOlle statt, so daß die Spaltprodukte nur

kurze Strecken zurOcklegen mUssen, um mit der HUI le reagieren zu können.

Im schnellen Fluß sind die Spaltungen glelchm~ßlger Uber den Brennstoff­

querschnitt vertel lt. Die HUI langriffe, die bel Bestrahlungen Im thermi­

schen Fluß beobachtet werden, sind zwar nicht In Jedem Fal I mit denen von

Bestrahlungen Im schnellen Fluß vergleichbar, sie oassen aber In das glei­

che Schema von zunehmender Angriffstiefe mit steigender Temperatur [6].

Die Kapselversuchselns~tze, die Im FR 2 (therm. Fluß) bestrahlt wurden,

zeigten HOllangriffe In der gleichen Größe wie die Brennstäbe, die Im

DFR (schneller Fluß) bestrahlt wurden. Die Temoeraturen der FR 2-Proben

lagen zwar etwa 500C tiefer als die der heißen HOl Iberelche In den DFR­

Stäben, fOr die die vergleichbaren Angriffstiefen gemessen wurden [13].

Es w~re Jedoch zu gewagt, diesen Effekt auf die unterschiedliche Neutronen­

energie zurUckzufOhren. Die stMrksten HOl langriffe (~ 200 ~m) sind In

Brennstäben gefunden worden, die im schnellen Fluß bei HUlltemperaturen

um 6000C bis zu AbbrMnden von 5-6 at.% bestrahlt wurden [7,8]. Bestrah­

lungen Im thermischen Fluß lieferten maximal Angriffe bis 125 ~m bel re­

lativ hohen Temperaturen (7600C) und hohen Abbrandwerten (16 at.%) [10].
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~. Die Stab leistung

Die Stableistung ist ein Maß für den radialen Temperaturgradienten im

Brennstab. Transport- und Entmischungserscheinungen sind umso stärker,

Je größer der Temperaturgradient ist. Bei unterstöchiometrischem Brenn­

stoff bestimmt darUber hinaus der Temperaturgradient auch noch das Sauer­

stoffpotential an der HUI le. Je höher der Temperaturgradient desto größer

ist das Sauerstoffpotential an der HUI le bei vorgegebenem mittlerem Brenn­

stoff-O/M-Verhältnis. Bei hohen Stableistunqen kann deshalb möglicherweise

der Hüllangriff frUher einsetzen. Große Stab leistung bedeutet aber auch

im allgemeinen eine höhere Temperatur an der Phasengrenze Brennstoff/HUI le.

Die stärkeren HOllangriffe bei hohen Stab leistungen, die oft beobachtet

werden [6,8,9,28,29]/ gehen mögl icherweise auf das Konto der höheren Temoera­

tur. Die höchsten gemessenen Angriffstiefen, die um 200 ~m 1legen, sind

an Stäben beobachtet worden, die maximale Stab leistungen von 560 W/cm [8]

und 650 W/cm [9] erreichten. Es ist schon die Meinung vertreten worden, daß

bei Stab leistungen unter 10 kW/ft (330 W/cm) kein Hüllangriff zu erwarten

ist [30]. Angebl ich sind die geringeren HUI langriffe, die bei engl Ischen

Untersuchungen beobachtet werden, auf diesen Umstand zurückzuführen. In

Enaland werden vorzugsweise Ringoel lets verwendet [31J.

Praktisch alle Nachbestrahlungsergebnisse, die diesem Bericht zugrunde I legen,

stammen von Brennstäben oder bestrahlten Proben, die StableistunQen Im Be­

reich zwischen 400 und 500 W/cm (12-16 kW/ft) erreichten. Direkte Abhängig­

keiten von der Stableistunq sind nicht zu erkennen. Wo Unterschiede im HOl 1­

angriff auftreten, sind sie mehr auf die Unterschiede in der HOllInnentempera­

tur als auf die Unterschiede der Stableistuno zurückzuführen.

9. Der Stabdurchmesser

Mit dem Stabdurchmesser steigt das Angebot an reaktiven Elementen Je Ein­

heit der HOl Ifläche linear an. Man ist deshalb geneigt zu vermuten, daß

der HUI langriff sich vergrößern mUßte. Das trifft Jedoch erst dann zu, wenn

die reaktiven Elemente mindestens so schnel I mit dem Hüllmaterial reaqieren,

wie sie zur HUI le gelangen, d.h., wenn die Anlleferunq dieser reaktiven Ele­

mente für den gesamten Reaktionsablauf geschwindiqkeitsbestimmend ist. Dies

dUrfte Jedoch erst bei höheren HUlltemperaturen der Fall sein (> 750°C).
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Unterhalb dieser Temperatur wird die Anwesenheit einer größeren Menge

an Spaltprodukten sehr wahrscheinlich keine Rolle für das Ausmaß des

Hüllangriffs soielen. Wird Jedoch bei einer Vergrößerung des Stahdurch­

messers die Stab leistung konstant gehalten und somit die soezifische

Leistung reduziert, was notwendig ist, wenn man nicht zu hohe Zentral­

temoeraturen in Kauf nehmen wi I I, dann verlängert sich die Bestrahlungs­

zeit zur Erreichung eines bestimmten Abbrandziels mit dem Quadrat des

Stabdurchmessers. Eine längere Bestrahlungszelt sollte nach reaktionskine­

tischen Gesichtspunkten eine Vergrößerung des Hüllangriffs zur Folge

haben. Bei der Vielfalt der Parameter, die das HOl lanqriffsverhalten

beeinflussen können, wird man ohne gezlelte Untersuchungen den Einfluß

des Stabdurchmessers nicht herausfinden können. Bis ,jetzt war das jeden­

falls noch nicht mögl ich.

_~~ Die Bestrahlungszeit

Eine längere Bestrahlungszelt müßte, wie schon gesagt, einen größeren HOl 1­

angriff zur Folge haben. Bel der Auswertung von Nachbestrahlungsergebnissen

wird die Bedeutung der Bestrahlungszelt meistens vernachlässigt, da sie

in etwa als proportional dem Abbrandgrad angesehen wird. Eine eigene Auswertung

der Angriffsdaten führte zu keiner sinnvollen ZeitabhMnolqkeit. Aus GIOh­

versuchen mit CsZO für relativ kurze Zelten ist gefolgert worden, daß der

HOllangriff nach einem linearen Zeitgesetz erfolgt [32J. In anderen Glühver­

suchen [33J hat sich gezeigt, daß Spaltproduktreaktionen eher nach einem

parabol ischen oder gar kubischen Zeltgesetz ablaufen. Bevor nicht der Reak­

tionsmechanlmus für den Hüllangrlff und das ihm zugrunde I legende 7.eltge-

setz bekannt Ist, kann eine wirkliche Aussage Oher den Einfluß der 8estrah­

lungszeit nicht gemacht werden. Die bisherigen Ergebnisse deuten daraufhin,

daB sich bei langen Restrahlunqszeiten der HOl lanoriff wesentl ich verlanosamt.

]1. Verunreinigungen Im Brennstoff

In der allgemeinen Diskussion Ober den Einfluß von Verunrelni~nqen Im Rrenn­

stoff auf das Verträqllchkeltsverhalten stehen Kohlenstoff und Wasser im

Vordergrund, ~it etwas geringerer Intensität finden auch

Stickstoff und Fluor bzw. Chlor Beachtung. Kohlenstoff, Stickstoff, Fluor
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und Chlor können über die Herstel lungsverfahren In den Brennstoff

gelangen. Eine gewisse Zunahme des Feuchtigkeitsgehaltes wird man

sehr wahrscheinlich bei der Brennstabfüllung nicht vermelden können.

Kohlenstoff (als CO2) wie auch Wasser kann als Transportmittel für den

Sauerstoff Im Brennstoff dienen. Bel den ersten Berechnungen über die

Umvertei lung des Sauerstoffs Im Brennstoff durch den TemperaturgradIen­

ten anhand thermodynamischer Daten wurde eine CO2-CO-Gasphase als Trans­

portmedium zugrunde gelegt [20]. Schon geringe Kohlenstoffgehalte (2-

10 ppm) können einen für den Sauerstofftransport genügend hohen CO2-
Druck erzeugen. Mit Wasserdampf als Transportmedium kommt man zu dem

gleichen Ergebnis Im Hinblick auf die Sauerstoffumvertel lung. Vom Wasser­

dampf nahm man Jedoch schon In einem relativ frühen Stadium der Dis­

kussion an, daß er sich in Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt, der

Sauerstoff mit dem Brennstoff reagiert und der Wasserstoff durch die

Hülle wegdiffundiert, .bzw. sich ein Wasserstoffdruck Im Gleichgewicht

mit dem Wasserstoffgehalt im Kühlmedium einstel It. Danach wäre in kur-

zer Zeit kein Wasser mehr bzw. nur noch so viel, wie im Gleichgewicht

mit dem Kühlmittel möglich Ist, im Brennstab zu finden. In der Zwischen­

zeit Ist man auch der Ansicht, daß mit dem Kohlenstoff das gleiche pas­

siert, d.h., daß auch der Kohlenstoff von der HOlle weggegettert wird

[34]. Kohlenstoff- und Wassergehalt haben demnach nur zu Beginn eine Be­

deutung als Sauerstofftransporthilfen Im Brennstoff. Auf diese Transport­

hilfen Ist der Sauerstoff auch nicht unbedingt angewiesen. Sein Trans­

port ist Im unterstöchiometrischen Oxid auch als Festkörperdiffusions­

vorgang Im Temperaturgradienten sehr schnel I [35]. Ob im Verlauf des

Abbrands dann ein Gasphasentransport des Sauerstoffs über Cs20 oder Mo03,
wie es schon vorgeschlagen wurde [9,16], Im unterstöchiometrischen Brenn­

stoff stattfindet, Ist wegen der geringen Sauerstoffaffinität dieser Me­

tal le sehr fraglich. Eine Sauerstoffumvertel lung mit einer Sauerstoffan­

reicherung In den kälteren Außenzonen des Brennstoffs Ist Ober eine C~O­

Gasatmosphäre auf Jeden Fal I unwahrscheinlich, da die freie Bi Idungs­

enthalpie von Cs
20

mit der Temperatur stark ansteigt. Da die Wassergehalte

nur geringfOgig das Sauerstoff/Meta I Iverhältnls im Brennstoff verändern

(100 ppm H20 bewirken eine OlM-Erhöhung um etwa 0,001), sollten Kohlenstoff­

und Wassergehalte für das Verträglichkeitsverhalten demnach nur Insofern von

Interesse sein, wie der eindiffundierte Kohlenstoff oder Wasserstoff die
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Eigenschaften der Hülle verändern. Wasserstoff Ist für die Stahlhülle,

anders als für die Zircafoy-Hül le, nicht gefährl Ich. Er wandert hin­

durch und wird vom Kühlmittel aufgenommen. Kohlenstoff ruft im Stahl

Karbidausscheidungen hervor (100 ppm Kohlenstoff im Brennstoff führen

zu einer Erh5hung des Kohlenstoffgehaltes der Hülle um etwa 0,01 %).
Der Korngrenzenangriff, der bei vielen Brennstäben beobachtet worden

ist, sol I bevorzugt entlang Korngrenzen, die mit Karbidausscheidungen

belegt sind, erfolgen.

Stickstoffverunreinigungen werden ebenfalls von der HOlle aufgenommen.

Aufnitrierungserschelnungen von Stahlumhüllungen hat man schon gesehen.

Bei Stickstoffgehalten des Brennstoffs von 4800 ppm betrugen die me­

tallographisch erkennbaren Nitrierungszonen in der Hülle ca.100 ~m [16].

Eine Verminderung der Betriebseignung der Hülle scheint daraus nicht

entstanden zu sein. Stickstoffgehalte in den Stählen bis zu 0,2 %erh5hen

die Kurz- und Langzeitfestigkeitseigenscha~ten um 10 bis 15 %. Die Ein­

buße an Dukti lität ist dabei sehr gering [36].

Inwieweit die meist geringen Fluor- und Chlorgehalte des Brennstoffs mit

der Hülle reagieren, ist nicht bekannt. In einem Fal I sind Vermutungen

geäußert worden, daß lokale Korrosionserscheinungen, die aussahen wie

Lochfraß (pitting corrosion), auf die relativ hohen Chlorverunreinigungen

des verwendeten Brennstoffs zurückzuführen'waren. Diese Reaktionen müssen

aber zu Beginn der Bestrahlung stattgefunden haben, da das während des

Abbrands entstehende Cäsium das Chlor abbindet. In out-of-pi le Versuchen

ist festgestellt worden, daß CsCI Lochfraß hervorruft [25,26]. Sehr wahr­

scheinlich waren dabei aber Sauerstoff- oder Wasserverunreinigungen im

Spiel, da z.B~ mit reinem Cäsiumjodid in anderen out-of-pi le Versuchen

keine Reaktionen entdeckt wurden [4]. Erst bel Verwendung von sauerstoff­

und wasserverunreinigtem Cäsiumjodid sind Lochfraß-Reaktionen mit Stahl

aufgetreten. CsJ und CsCI dürften ein vergleichbares Reaktionsverhalten

zeigen.

Den Einfluß von Verunreinigungen Im Brennstoff auf das Verträglichkeits­

verhalten sollte man nicht zu hoch e lnschätzen , Im allgemeinen kann die

Faustregel gelten, daß alle Elemente In den Mengen, wie sie selbst oder

verwandte Elemente nach etwa 2 at.% Abbrand entstehen, nicht besonders



- 12 -

gefährlich sind. Verunreinigungen an Elementen, die sich gegenseitig ab­

binden, wie z.B. die Alkalimetalle mit den Halogenen, heben sich In ihrer

Wirkung auf.

12. Wirkung der Spaltprodukte

Die Spaltprodukte, die In Reaktionszonen In und an der HUI le gefunden werden,

sind Cäsium, Molybdän, Tellur, Jod, Palladium und Barium. Dem Cäsium wird un­

bestritten die Rolle des gefährlichsten Spaltproduktes zuerkannt. In prak­

tisch allen Nachbestrahlungsuntersuchungen mit der MIkrosonde wird es In den

Reaktionsprodukten nachgewiesen [6,910,18,19,37]. Wenn es nicht gefunden wird,

kann man annehmen, daß mit der Probenpräparation nicht alles In Ordnung war.

Seine WIrkungsmöglichkeit Ist In verschiedenen out-of-plle Versuchen unter­

sucht worden [4,25,26,32]. Mit einer StahlhUI le reagiert es erst, wenn Im

Brennstab ein bestimmtes Sauerstoffpotential, das etwa einem stöchiometri­

schen OlM-Verhältnis des Brennstoffs entspricht, erreicht Ist. Die Wanderung

des Cäsiums Im Brennstab verläuft relativ rasch. Es sammelt sich bevorzugt

an den bel den Stabenden an. Die Ansammlungen an den Enden sind umso ausge­

prägter, Je niederer das Brennstoff-OlM-Verhältnis Ist [6,16] und Je größer

der axiale Temperaturgradient Ist [38]. Sehr wahrscheinlich reagiert das

Cäsium mit dem leicht Uberstöchlometrlschen U02 In den Brutstoffzonen zu

Cäsiumuranat. In Brennstäben, deren Brennstoff ein höheres Ausgangs-O/M­

Verhältnis haben, reagiert das Cäsium auch mit dem Brennstoff In den kal-

ten Randbereichen zu C~slumuranat oder einer ähnlichen Plutoniumverbindung.

Die Cäsiumansammlungen an den Stabenden sind deshalb bel diesen Stäben weni­

ger ausgeprägt.

Cäsium begUnstlgt den Korngrenzenangriff. Es Ist das Spaltprodukt, das am

häufigsten In den Korngrenzen gefunden wird, teils zusammen mit Chrom [8],

teils mit Molybdän [18]. Die Beobachtung, daß nennenswerte Reaktionen mit
oder HUI le erst ab 500 C stattfinden, wird darauf zurUckgefUhrt, daß der

oSchmelzpunkt von Cs20 knapp unter 500 C liegt. Zur Erzeugung von flUsslgem,

a Iso kondensIertem Cs20, dUrfte das Sauerstoffpotentl a I Im Brennstab Jedoch

nicht ausreichen. Möglich Ist aber das Auftreten von einem Cäsiumchromat,

das bel dieser Temperatur flUsslg In den Korngrenzen vorliegen könnte.

Ähnlich wie mit dem Cäsium, stel len sich manche Autoren den HUllangrlff durch

Molybdän vor, da auch schon Molybdän In den Angriffszonen von HUI len
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gefunden worden Ist, die ursprUng I Ich keinen MolvbdMngehalt hatten.

Der Schmelzpunkt von Mo03, dessen Bi Idung als Voraussetzung fUr den

Reaktionsmechanismus angesehen wird, liegt jedoch nahe bei 8000C, so

daß eine schmelzflüssige Reaktion bei den normalerweise auftretenden

Hülltemperaturen zwischen 600 und 7000C al lein mit Molybdän nicht

wahrschelnl ich ist. Erst zusammen mit dem Cäsium w~re ein Molybdän­

angriff Uber eine schmelzflüssige Phase denkbar, da der niederste

Schmelzounkt Im System Cs-Mo-02 bei 4600C liegt [45]. Die Bildung

einer solchen schmelzflüssigen Phase würde jedoch auch ein höheres

Sauerstoffpotential erfordern als es Ublicherweise im Brennstab vor­

gefunden werden kann. Es Ist aber durchaus denkbar, daß das Reaktions­

produkt aus Cäsium, Chrom und Sauerstoff noch MolybdÄn aufnimmt.

Tellur Ist als Spaltorodukt nicht so hÄufig wie das Cäsium oder Molvbdän.

Es wird relativ oft In der Reaktionszone an der HUI le, selten aber In

den Korngrenzen der HUI le gefunden [6,19]. Beim Angriff scheint es dem

Cäsium den Vortritt zu lassen, da es nicht wie das Cäsium an der Reak­

tlonsfront In den Korngrenzenspitzen gefunden wird [6]. In out-of-pi le

Untersuchungen hat es sich gegenüber den Stählen als sehr aggressiv oe­

zeigt [4,25,40].

Vom Jod wird angenommen, daß es einen HUI langriff nach Art des van Arkel­

de Boer Prozesses erm6gl Icht [9,19]. Zweifel am Zustandekommen eines sol­

chen Prozesses im Brennstab werden erhoben, wei I das stabi Iste Jodid, das

sich im Brennstab bl Iden kann, das Cäsiumjodid Ist. Cäsium entsteht bei

der SDaltung in viel größerer Menge als Jod, so daR für einen nennens­

werten Transport von Hül Imaterla Ikom Donenten In den Rrennstoff nach Art

eines solchen Prozesses ein zu geringer Jodpartialdruck vorhanden wäre

[41]. Nimmt man jedoch an, daß Cäsium durch Reaktionen mit dem Brennstoff

oder der HUI le anderweitig abgebunden wird, dann Ist auch ein van Arkel­

de Beer Prozeß im Brennstab mögl Ich [7]. Zur Erklärung von HUI lanoriffen,

bei denen HUI Imaterlalbestandtel le im Brennstoff qefundenwerden, wird

immer noch der van Arkel-de Boer Prozeß herangezogen [7,19]. Notwendig

dazu ist er jedoch nicht, wie In isothermen, out-of-pl le Untersuchungen

mit simulierten Spaltprodukten nachgewiesen worden Ist [4]. In den Reak­

tionsprodukten selbst wird Jod selten gefunden, und wenn, dann zusammen

mit dem Cäsium [18].
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Palladium wird relativ häufig in den Reaktionszonen gefunden. Meist

kommt es zusammen mit Eisen und Nickel vor. Es bi Idet eine vollkommene

Mischkristal Irelhe mit Nickel. Mit Elsen reagiert es zu intermetalli­

schen Phasen, die sich jedoch bel höheren Temperaturen zersetzen. Stabi­

lere Verbindungen existieren mit Chrom. In out-of-pile Untersuchungen

hat es sich gezeigt, daß Palladium bevorzugt in die Korngrenzen der

Stähle eindiffundiert. Das Korngrenzenreaktionsprodukt selbst Ist st~r­

ker an Nickel angereichert als die umliegende Stahlmatrix. Die Eisen­

konzentration entspricht etwa der des Stahls, während der Chromgehalt

tiefer liegt [33]. Palladium ist zwar auch schon In den Korngrenzen einer

angegriffenen HOlle in geringer Tiefe (~ 20 ~m) gefunden worden [42],

es wird aber bis jetzt noch nicht als gefährliches Spaltprodukt betrachtet.

Barium wird seltener in den Reaktionszonen gefunden, und wenn, dann meist

zusammen mit Molybdän. Die Erdalkalioxide sind relativ stabi I und haben

einen hohen Schmelzpunkt. Sie verbinden sich sowohl mit U02 wie mit Spalt­

oroduktoxiden. Im Brennstoff I legen sie deshalb entweder als Uranate oder

Zirkonate vor. Der Transport von Erdalkallsoaltprodukten hin zur Hülle

ist deshalb sehr gering. Wenn sie es trotzdem schaffen, Ist sehr wahr­

scheinlich ein hoher Temperaturgradient dafOr verantwortlich. Es liegt

an diesen Umständen, daß die Erdalkalispaltprodukte keine Rolle beim HOl 1­

angriff spielen. AI lein von den theoretischen Reaktionsmöglichkeiten mit

den Stählen her betrachtet, könnten sie noch gefährlicher als Cäsium sein,

da sich die Erdalkal ichromate schon bei einem tieferen Sauerstoffpotential

bl Iden können als die Cäsiumchromate.

13. HOl Imaterialtyo und Zustand

Die Nachbestrahlungsuntersuchungen geben keinen eindeutigen Hinweis Ober

unterschiedliche Resistenz der Hül Imaterlaltyoen, bel denen es sich

überwiegend um austenitische Stähle handelt, gegenüber Brennstoff-Spalt­

produktangriffe. Hastel loy-X wird als brauchbares HOl Imaterial fOr die

Verwendung bei höheren Temperaturen empfohlen. Bei 710
0C sind nach einem

Abbrand von 6,3 at.%, einem Ausgangs-OlM-Verhältnis von 1,98 und einer

Tablettendichte von 90 %TD zwar 75 ~m starke Oxidschichten an der HUl le,

aber keine Wandstärkenminderung festgestellt worden [43]. Mit Stählen werden

normalerweise unter diesen Bedingungen starke HOllangriffe beobachtet.



- 15 -

Mit einem Teil von korrodierten Brennstäben, die HOl lanqriffstiefen bis

zu 200 ~m aufweisen [8], sind Innendruckversuche durchgefOhrt worden [44].

Es hat sich dabei herausgestel It, daß die Belastbarkeit der HOlle nicht

proportional mit einer den gemessenen Angriffstiefen entsprechenden Wand­

stärkenminderung abnimmt. Die Bruchspannungs- und Fließspannungswerte wa­

ren höher als es einer solchen Model Ivorstel lung entspricht. Realistischer

wäre danach ein Model I, bel dem eine Wandstärkenminderung um etwa 40-50 %
der gemessenen HOl langriffstiefen angenommen wird. Die Restfestigkeit der

316-StahlhOI len war durchweg höher als die der 304-StahlhOI len. Bei bei­

den Stahltypen konnten Jedoch nur geringe Bruchdehnungen gemessen werden.

Dies wurde auf die Kerbwirkung des Korngrenzenangriffs zurOckgefOhrt.

Nachbestrahlungsuntersuchungen an Stäben, die Im Rapsodle-Reaktor bestrahlt

wurden, gaben einen Hinweis dafOr, daß der Stahl vom Typ 1.4988 eine höhere

Resistenz gegenOber Spaltproduktangriffen hat als der Stahl vom Typ 1.4970

[22]. Dieser Befund wird durch out-of-pl le Untersuchungen mit diesen bei den

Stäben bestätigt [4].

Da die HOl Imaterialreaktlonen In vielen Fällen bevorzugt entlang den mit

Ausscheidungen belegten Korngrenzen der HUI le erfolgen, könnte man annehmen,

daß der Ausgangszustand des HOl lmaterlals auch einen Einfluß auf den HUI 1­

angriff hat. Hier Ist das Bild Jedoch nicht eindeutlq. Es gibt out-of-pl le

Untersuchungen mit Cäsium und Cäsiumverbindungen sowie anderen Spaltpro­

duktelementen, nach denen geschlossen wird, daß weder die Korngröße noch

der Verformungsgrad des HOllmaterlals einen Effekt auf die SpaltDrodukt-

HUI Imaterlalreaktlonen haben [26]. Andererseits gibt es ähnliche Unter­

suchungen mit Soaltproduktelementen, nach denen der Korngrenzenanqrlff umso

größer war, Je grobkörniger das Material war [4]. Ebenfalls Ist auch beob­

achtet worden, daß die Wärmebehandlung [6] und die Oberflächenbeschaffenheit

[39] die Oxidationsresistenz des HUI lmaterials beelnflußt.

14. Schlußbemerkungen

In erster Linie verantwortlich fOr den HOllangriff ist die HOl Iinnentempera­

tur und das Sauerstoffpotential an der HOlle. Reaktionen mit der HOlle tre­

ten ab etwa 5000C auf. Die HUI langriffe erreichen Im Temperaturbereich zwl-
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osehen 600 und 700 C Im allgemeinen maximale Elndrlngtlafen von 100 bis

120 ~m. In einzelnen FMIlen Ist ein Angriff von 200 ~m beobachtet worden.

HOl linnendruckversuche haben ergeben, daß zwar die Belastbarkeit der HOlle

auch nach solchen Korrosionsangriffen nicht stark vermindert wird, es kön­

nen Jedoch nur noch geringe Dehnwerte erwartet werden. Die genannten maxi­

malen EIndringtiefen werden schon nach AbbrMnden von etwa 5 at.% erreicht.

Nach höheren AbbrMnden (bis 16 at.%) Ist kein wesentlich st!rkerer HOl 1­

angriff beobachtet worden. Es sieht so aus, als ob bel den bisher erreich­

ten HOl Itemperaturen der HOIlangrlff sich mit derZeit stark verlangsamt.

Die Erniedrigung des Brennstoff-O/M-VerhMltnlsses hat fast durchweg zu einer

Reduktion des HOllangrlffs gefOhrt. Eine höhere Brennstoffdichte scheint

das VertrMgl Ichkeltsverhalten nicht zu verbessern. Verunreinigungen an

Kohlenstoff, Stickstoff und Wasser, die sich In Grenzen halten (~ 100 ppm),

dOrften ebenfalls keinen Einfluß auf das VertrMgllchkeltsverhalten haben.
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