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1. 4988+UC1. OS+SP
sim. Abbrand 10 At.%
homogenisiert bei 14000C/68 h

Abb. 48

8000C/1000 h
20 ~m t---i

Probe Nr. 48 geätzt
100 ~m r--t

1.4988+UC1.oS+SP
sim. Abbrand 10 At.%
UC+SP nicht homogenisiert

~

8000C/1000 h
20 pm t---i

Probe Nr. 49 geätzt
100 pm r--t

1.4988+UC1•oS+SP
ohne Cs,J,Se,Te; sim Abbr.
\lC+SP nicht homogenisiert

Abb. So

8000C/1000 h
10 At.%

Probe Nr. So geätzt

100 pm t---i

SP ~ Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba,ZrC,Ce,Nd,M02C,Ru,Rh,Pd,Y,Nb



Nd-Röntgenstrahlung

Te-Röntgenstrahlung

Zr-Röntgenstrahlung
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40 lJm
l---I

40 lJm

l---I

ce-Röntgenstrahlung

Pd-Röntgenstrahlung

Ru-Röntgenstrahlung

Mo-Röntgenstrahlung Rh-Röntgenstrahlung

Fortsetzung Abb. Nr. 47 Blatt 2
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Schliffbildaufnahme

20 \Im
1---1

Fe-Röntgenstrahlung

Konzentrationsprofile Cr-Röntgenstrahlung

tl-Rön tqens trah 1unq

Cs-Röntgenstrahlung

40 um
~

40 \Im

1---1

Ni-Röntgenstrahlung

J-Röntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1•oS+SP (s. Tab. 2) nach 8000C/ l ooo h
simulierter Abbrand 20 At.%

Blatt ;1(2)

Abb. 47
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• 1. 4401 + UC1•05 + SP; 20"loAbbr.;8000C!1000h

• 1. 4988 + UC1.05 + SP; 20%Abbr.; 800°C! 1000 h

... 1.4970 + UC1,05 + SP; 20"loAbbr.;800 0C!1000h

I T I
100 200 300 400 500

Abstand von der phasengrenze [ IJm]

Abb. 46: Mikrohärte verschiedener austenitischer Stähle
nach VerträglichkeitsglUhungen mit den angege­
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen
(Spaltproduktzusammensetzung: Tabelle 2)
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-

° 1.4401+ UC1,os +SP j 10%Abbr. j 700°C !1000h

l; 1.4970+ UC1•05 +SP j 10%Abbr. j 700OC! 1000h·

• 1.4988+ UC1,OS +SP j 10%Abbr. j 700°C! 1000h

• 1.4988+UC1•05 +SP j 10%Abbr. j 8000C!1000h

Prüflast : P=100p
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Abb. 45: Mikrohärte verschiedener austenitischer Stähle nach
Verträglichkeitsglühungen mit den angegebenen Kern­
brennstoff-Spaltproduktmischungen (Spaltproduktzu­
sammensetzung: Tabelle 2)
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1.4401+UC1.05+SP
sim. Abbrand 20 At.%

Abb. 42

1.4970+UC1.05+SP
sim. Abbrand 20 At.%

Abb. 43

1.4988+UC1. 05+SP
sim. Abbrand 20 At.%

Abb. 44

RooOC/looo h

20 ,.,m •t-----t

RooOC/looo h

20 /-Im t-----t

8000C/1000 h
20 11m t-----t

Probe Nr. 42

Probe Nr. 43

Probe Nr. 44

geätzt
100,.,m t-----t

geätzt
l oo jjm t-----t

geätzt
100 IJm t-----t

sr ~ Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,8a,ZrC,Ce,Nd,M02C,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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1.4401 tUC 1.05tSP
sim. Abbrand 10 At.%

SoooC/looo h
20 11m t----i

Probe ~Ir. 39 geätzt
100 11m t---l

Abb. 39

1. 4970tUC1. 05tSP
sim. Abbrand 10 At.%

SoooC/looo h

20 11m 1---1

Probe Nr. 40 geätzt
100 11m t---l

Abb. 40

geätzt
100 11m t---l

Probe Nr. 41SoooC/looo h
20 11m t---I

1.49SStUC1. 05tSP
sim. Abbrand 10 At.%
Abb. 41

SP; Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba,ZrC,Ce,Nd,M02C,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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1.4401tUC1,05t SP

sim. Abbrand 10 At.%
7000C/looo h
20 um t---l

Probe Nr. 36 geätzt
100 Ilm t---l

1. 4970tUC1. 05tSP
sim. Abbrand 10 At.%

Abb. 37

7000C/looo h
20 um t---l

Probe Nr. 37 geätzt
100 um I----l

1.4988tUC1.05tSP
sim. Abbrand 10 At.%

Abb. 38

7000C/looo h
20 um t---l

Probe Nr. 38 geätzt
100 Ilm I----l

A

SP = Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba,ZrC,Ce,Nd,M02C,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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• 1.4988 + UC"os 800OC/1000h

• 1.4988 + UC"os +Se+Te ; 10"/oAbbr. 800OC/1000h

... 1.4988 + UCl,OS + Se +Te +Cs+CsJ j 10"/0 Abbr. 800OC/1000h
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Abstand von der Phasengrenze [ um J

Abb. 35: Mikrohärte des austenitischen Stahles 1.4988 nach
Verträglichkeitsglühungen mit den angegebenen Kern­
brennstoff-Spaltproduktmischungen



Konzentrationsprofile

Fe-Röntqenstrahluno

Cr-Röntgenstrahlung

Ni-Röntgenstrahlung
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20 ~m

~

40 ~m

~

40 ~m

~

40 ~m

~

Te-Röntgenstrahlung

Cs-Röntqenstrahlung

J-Röntgenstrahlung

U-Röntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.oS+Se+Te+Cs+J nach 8000C/1~o h
simulierter Abbrand 10 At.%

Abb. 34
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1.4988+UC1•05

Abb. 31

8000C/looo h
20 lIm t-----i

Probe Nr. 31 geätzt
100 um t---l

1. 4988+UC1. 05+Se+Te
sim. Abbrand 10 At.%

Abb. 32

8000C/1000 h

20 lIm t-----i

Probe Nr. 32 geätzt
100 lIm t---l

1.4988+UC1.05+Se+Te+CsJ+Cs
sim. Abbrand 10 At.%

Abb. 33

8000C/looo h

20 IIm t-----i

Probe Nr. 33 geätzt
100 um I---l
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. 800 eC/500h

Prüflost : P=100p • Oh

"" 14988 + UC"os 0/ Se l : 8000C /50
. ( 34 Gew. /0 •

'-. • 1.4988 ,UC,.5·
5

, 'n, J. 800.CI500h
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100 400
' 300 [ IJm 1Abstan~OOvon der Phasengrenze

Abb. 30: . . Stahles 1.4988 nach
austenltlschen ebenen Kern-Mikrohärte des mit den angeg

. . hkeitsglühungen
Verträgllc d ktmischungen
brennstoff-Spaltpro u
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Schliffbildaufnahme

Konzentrat10nsprofile

Se-Röntgenstrahlung

Te-Röntgenstrahlung

20 \Im
;-----l

40 \Im
t----i

Fe-Röntqenstrahlunq

Cr-Röntgenstrahlung

Ni-Röntgenstrahlung

IJ-Röntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.49BB+UC1.05+Se+Te nach BoooC/500 h

19,5 Gew.% Te, 0,5 Gew.% Se

Abb.29a



Schliffbildaufnahme
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20 ~m

~

Fe-Räntgenstrahlung

ElektronenrUckstreubild

40 ~m

~

Cr-Röntgenstrahlunq

Konzentrationsprofile

U-Räntgenstrahlung

40 ~m

~

40 ~m

~

Ni-Räntgenstrahlung

Se-Räntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.oS+Se (34 Gew.% Se) nach 800oC/Soo h

Abb. 29



Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Konzentrationsprofile

U-Röntgenstrahlung

- 44 -

40 11m
t---i

Fe-Röntgenstrah lung

Cr-Röntgenstrahlung

N1-Röntgenstrahlung

Te-Röntgenstrahlung

M1krosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.os+Te (20 Gew.%) nach 8000C/Soo h

Abb. 28
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1. 4988+UC 1. 05+Se

34 Ge~l. % Se

Abb. 25

1. 4988+UC 1.05+Te
20 Gew. %Te

Abb. 26

1.4988+UC1.05+Se+Te
19,5 Gew.% Tc, 0,5 %Se

"

Probe Nr. 25

Probe Nr. 26

Probe Nr. 27

geätzt
20 11m t---t

geätzt

lOOIlID t---t

geätzt

1001lID I----l



Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Konzentrationsprofile
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20 um
t---l

40 \Im
t---l

40 \Im
t---l

Fe-Rijntgenstrahlung

Cr-Rijntgenstrahlung

Ni-Rijntgenstrahlung

Jod-Rijntgenstrahlung

40 \Im
t---i

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.oS+Jod (67 Gew.% J) nach 800oC/Soo h

Abb. 24
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Prüflast : P =100p A1.4988 + UC1•05 j 800 oC/500h

• 1.4988 + UC'.05 + Cs (33Gew.%Cs ); 800oC/500h

/
., t:, 1.4988 + UC'.05 + J (67Gew. % J ) j 800 oC/ 500 h
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Abb. 23: Mikrohärte des austenitischen Stahles 1.4988 nach
Verträglichkeitsglühungen mit den angegebenen Kern­
brennstoff-Spaltproduktmischungen
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Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Konzentrationsprofile

U-Rtlntgenstrahlung

20 ~m

r--4

40 ~m

r--4

Fe-RöntgenstrahJu~g

Cr-Röntgenstrahlung

Ni-Rön~enstrahlung

Cs-Röntgenstrahlung

Abb. 22: Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1.oS+Cs (33 Gew.-% Cs) nach 8000C/Soo h
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1.4988+UC1•05+Cs
33 Gew.% Cs

Abb. 19

8000C/500 h1

20 IJm t-----l

Probe Nr. 19 geätzt

100 IJm t--l

1. 4988+UC1. 05+Jod 8000C/500 h Probe Nr. 20 geätzt
67 Gew.% Jod 20 IJm t-----l 40 IJm t--l

Abb. 20---
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1.4988+UC1. 05+CsJ 800oC/500 h Probe Nr. 21 geätzt
80 Gew.% CsJ 20 IJm t-----l 40 pm t--l

Abb. 21
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900 0C/l000h

900 oC/ 1000 h
900oC/ 1000 h
900oC/ 1000 h
900 oC/ 1000 h
900 oC/l000h

.... 1.4301 (55304) + UC1,05
b. 1.4401 (55316) + UC1,05
• 1.4541 (55321) + UC1,05
11 1.4970 + UC1,05
o 1.4981 + UC1,05
• 1.4988 + UC1,05

_=:----ß----ß~

Prüflast : P =100p

.-.300

E
E
"""a.
~

...... 250

11
150...l...--------,-------,------,----'----,.......,-------j

100 200 300 400 500

Abstand von der Phasengrenze [ urn l

Abb. 18: Mikrohärte verschiedener austenitischer Stähle
nach Verträglichkeitsglühungen mit UC 1.o5
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1.4301 (SS304)+UC 1. 05

Abb. 12

900 0C/looo h

20 IJm t-----l

1.4401 (SS316)+UC 1• 05

Abb. 13

900
0
C/looo h

?0 IJm t-----l

1.4541 (SS321)+UC 1. 05

Abn. 14

900 0C/looo h

20 IJm t-----l

1. 4970+UC 1. 05

Abb. 15

900 0C/looo h

20 IJm t-----l

1. 4981 +UC 1. 05

Abb. 16---

900 0C/looo h

20 IJm t-----l

1. 4988+UC 1.05

Abb. 17

900 0C/looo h

20 IJm t-----l



Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Konzentrationsprofile
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20 \Im
t---l

40 \Im
1---1

Fe-Röntgenstrahlung

Cr-Röntgenstrahl_ung

Ni-Röntgenstrahlung

tJ-Röntgenstrahlung

40 \Im
1---1

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC ( 4.90 Gew.% C) nach 8000C/looo h

Abb.llc
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Schliffbildaufnahme

ElektronenrUckstreubild

Konzentrationsprofile

20 11m
t---1

Fe-Röntgenstrahlung

Cr-Röntgenstrahlung

N;-Röntgenstrahlung

U-Röntgenstrahlung

"1 i krosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC (5,14 Gew. %C) nach 8000C/1000 h

Abb.llb



Schliffbildaufnahme

Elektronenrückstreubild

KOllzentrationsprofile

Mo -Röntgenstrahlung
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20~

~

Fe -Röntgenstrahlung

Cr -Röntgenstrahlung

Ni -Röntgenstrahlung

U -Röntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4401+UC1• o5 nach 800oC/IOOOh

Abb.lla
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......

800 0CI 1000 h

800° Cl 1000 h

800° Cl 1000h

-----.0...

.. 1.4401 + UC1•05

• 1.4970 + UC1.05

.0. 1.4988 + UCt•05

Prüftast : P=100 P

.......

>
I

300

E
E 400

........
C.

.::s:.

N

100 200 300 400 500

Abstand von der Phasengrenze [ prn l

Abb. 10: Mikrohärte verschiedener austenitischer Stähle
nach Verträglichkeitsglühungen mit UC 1•o5



1.4401 (SS316)+UC 1•05

4,90 Gew.% C

1. 497 o+UC 1. 05

Abb. 8

20 11m ......---.

8000C/1000 h

20 11m t----1

:i:: r ~ .~
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Probe Nr. 7

PrQbe Nr. 8

if f

geätzt

100 11 t----1

qeätzt
100 11m t----1

1. 4988+UC 1.05

Abb. 9

8000C/looo h

20 11m t----1

Probe Nr , 9 qeätzt
100 11m t----1
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20 lJrn

t---I

Ba-Röntgenstrahlung

Nb-Röntgenstrahlung

Ce-~öntgenstrahlung

Nd-Röntgenstrahlung

Y-Röntgenstrahlung

Abb.6b: Fortsetzung; Blatt 2
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Schliffbildaufnahme

FlpktronenrUckstreubild

~o-Röntgenstrahlung

Zr-Röntgenstrahlung

20 11m
1---1

U-Röntgenstrahlung

Ru-Röntgenstrahlung

~h-Röntgenstrahlung

Pd-Röntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von UC 1 s+Ba+ZrC+Ce+Nd+Mo C+Ru+Rh+Pd+C+Y+Nb nach der
.0 2

Homogen;s;erung bei 14000C/68 h; sim. Abbrand 20 At.%
Blatt 1 (2)

~
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20 IJm
t---I

Ba-Röntqenstrahlung

Nb-Röntgenstrahlung

Ce-Röntgenstrahlung

Nd-Röntgenstrahlung

Y-Röntgenstrahlung

Abb. 6a: Fortsetzung; Blatt 2
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Schliffbildaufnahme

·lektronenrUckstreubild

Mo-Röntgenstrahlung

Zr-Röntgenstrahlung

20 um
I----l

20 Ilm
I----l

20 Ilm
I----l

If-Döntqenstrahlung

U-~öntgenstrahlung

Rh-Röntqenstrahlung

Pd-Röntqenstrahlunq

t~ikrosonden-Aufnahmen von UC 1.os+Ba+ZrC+Ce+Nd+M02C+Ru+Rh+Pd+C+VTNb nach der
Homogenisierung bei 14000C/68 h; sim. Abbrand 10 At.%

Blatt 1 (2)

Abb.6a
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UC 1.oS+Spaltprodukte (geätzt)
simulierter Abbrand 10 At.%

UC1.oS+Spaltprodukte
sim. Abbrand 20 At.%

14000C/ 68 h
20 um ...............

uC 1.oS+Spal t produkt e (geätzt) 14000C/ 68 h
sim. Abbrand 20 At.% 20 ~m ~

Spaltprodukte: Ba,ZrC,M02C,Ce,Nd,Ru,Rh,Pd,Y,"b
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Glühkapsel

Kernbrenn stoff - Spal tprodu kt - Mi sc hung

Maßstab: 1:1

Abb. 3: Verträglichkeitsproben und G1Uhkapsel
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y-u+uc

p-u+uc

c-u-uc

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
UC U2C 3

Kohlenstoff zu Uran - Verhältnis CI U --

Abb. 2: Zustandsdiagramm von Uran-Kohlenstoff
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Abb. 1: Kohlenstoffpotential von Karbiden
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besitzen als die austenttlschen StMhle, stnd ste besonders als HUII­

materialien für hohe Temperaturen geeignet.

5. Schlußfolgerungen

Diese VertrMgl Ichkettsuntersuch4ngen haben bestMttgt, daß dte Spalt­

produktreakttonen, die In oxldtschen BrennstMben nach höheren AbbrMn­

den beobachtet werden können, In karbtdlschen BrennstMben nIcht zu­

stande kommen. Eine KohlenstoffpotentIalerhöhung des karbtdlschen

Brennstoffes w§hrend des Abbrandes - Mhnllch der SauerstoffpotentIal­

erhöhung des oxIdischen Brennstoffes - fIndet ntcht statt, da dIe

entstehenden Spaltprodukte Im DurchschnItt eine höhere AfflnltMt zum

Kohlenstoff haben als dIe spaltbaren Schwermetallatome. Das bedeutet,

daß ln-pfle sehrwahrschelnltch keIne stärkeren HUllangrlffe zu er­

warten stnd als out-of-plle durch ReaktIonen mIt UC 1+x gefunden wer­
den [10, 11 ] •

KarbidIscher Brennstoff sollte daher erhebliche Vortet le gegenüber

oxldlschem Brennstoff hlnslchtltch des VertrMgltchkettsverhaltens

bringen, besonders bet höheren AbbrMnden, da das abgebrannte Kar­

bldsystem mit den Hüllmaterlalten ntcht reagiert. Bel oxldtschen

BrennstMben können dagegen starke chemische Wechselwtrkungen mIt

der HUI le nach hohen AbbrMnden nur durch zusMtzllche Maßnahmen (Get­

ter) vermieden werden.



Jod sollte im UC in Form von CsJ vorliegen. CsJ ist in Gegenwart

von UC 1+x mit der HOlle vertr~gltch. Sollte durch irgendwetche

Reaktionen des Cs mit anderen Elementen, zu denen es eine

höhere Affinität besitzt als zum Jod, Jod freigesetzt werden, so

sind Reaktionen mit dem Chrom des HOl lmaterlals u.U.möglich. Ele­

mentares Jod war bel diesen out-of-ptle Untersuchungen das einzi­

ge Spaltproduktelement, das in Gegenwart von UC 1 zu Reaktionen
+x

mit den Stählen fOhrte. Eigentlich sollte das Jod nur mit dem UC

zu Uranjodid reagieren, da U-Jodld thermodynamisch stabiler tst

als Cr-Jodid. Aus kinetischen GrUnden bildet sich bei hohen Jod­

aktivitäten neben dem UC aber auch Chromjodid. Unter Reaktorbedin­

gungen fällt Jod entsprechend der Abbrandgeschwindlgkett langsam

an, und es sollte dann bevorzugt mit dem Cs und dem UC zu den ent­

sprechenden Jodiden reagieren.

Tellur und Selen sind bei Anwesenheit von UC 1 selbst bei sehr
+x

hohen simulierten AbbrMnden gegenUber den HUI Imateriallen nicht

reaktiv, da sie Komplexkarbide mit dem UC 1 bilden. Die Te- und
+x

Se-Reaktionen mit dem Urankarbid haben eine Verringerung des

Kohlenstoffpotentials des Systems zur Folge.

Werden dem Urankarbid alle Spaltprodukte zugegeben, so sind selbst

bel sehr hohen simulierten Abbränden von 20 At.-% keine Reaktionen

der Spaltprodukte mit dem HOllmaterlal nachzuweisen. Es findet le­

diglich eine Aufkohlung der HUI le statt, die aber kleiner ist als

bei reinem UC, •+x

Von den untersuchten Stählen zeigt der Stahl 1.4401 und 1.4988 ein

etwas besseres Verträglichkeitsverhalten als der Stahl 1.4970.

Zum Verglelth wurden auch Vanadin legierungen untersucht, deren Er­

gebnisse in [3] genau beschrieben sind. Eine Bewertung des unter­

schiedlichen VertrMgllchkeltsverhaltens von Stählen und Vandinle­

glerungen wird erst nach Abschluß der Versuche Uber die Änderung

der mechanischen Eigenschaften Infolge von Unverträgl Ichkeltsreak­

tionen mit dem Brennstoff möglich sein. Da die Vanadin legierungen

bel hohen Temperaturen (~ 7000C) eine bessere Zeitstandfestigkeit
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zurUck, die HMrtezone drang aber dafUr In größere Tiefen vor. Die

StMhle 1.4401 und 1.4988 zeigten eine geringere Aufhärtung als der

Stahl 1.4970 sowohl bel 10 als auch bel 20 At.-% Abbrand (Abb. 4~

4~. Der HMrteanstleg an der Phasengrenze war zwar etwa gleich groß,

die vermehrten Ausscheidungen traten aber bis In eine größere Tiefe

auf. Bel 8000C zeigte der Stahl 1.4401 die größte HMrtezunahme
(Abb.46).

Es kamen verschieden thermisch vorbehandelte Kernbrennstoff-Spalt­

produktmischungen zum Einsatz. Die VertrMgllchkeitsproben, deren

Mischungen geschmolzen und homogenisiert oder nur homogenisiert

wurden, zeigten die gleichen Ergebnisse. Etne stMrkere Aufkohlung

der StMhle fand statt, wenn die Mischungen nicht vorbehandelt wur­

d~~~bö:&'3r~ HMrte der StahlumhUI lungen bel den voilsimulierten Ab­

brandsystemen über der bel reinen UC 1+x und der teilsimulierten Ab­

brandsysteme lag, hat seinen Grund Im höheren Kohlenstoffpotential

dieser Systeme. Die Spaltprodukte, das UC 1 und der freie Kohlen-+x
stoff wurden vor dem Schmelzen oder Homogenisieren so eingewogen,

daß die auf Seite 9 beschriebenen Phasen entstehen sollten. Da Je­

doch nicht in allen FMIIen das genaue O!M-VerhMltnis dteser Verbin­

dungen bekannt Ist, kann es bel der C-BIIanz zu Versch lebungen kom­

men, Je nachdem, ob die Spaltprodukte mehr oder weniger Kohlenstoff

abbinden als angenommen wurde.

4.6 ~~~~m~Df~~~~D9_2~r_Y~r~~9b~~r9~Qnl~~~_~1!_~1~~!1~r!~n_~~rQ121~~b~D

~Q2r~D2~;t~!§2~D

Die Versuche mit einzelnen, dem UC 1 zugefUgten Spaltprodukten so-+x
wie den tell- und vollsimulierten karbidischen Abbrandsystemen, er-

gaben eindeutig, daß das VertrMgllchkeitsverhaiten nicht durch die

Spaltprodukte bestimmt wird, sondern hauptsMchlich durch das Kohlen­

stoffangebot des Urankarbids. Bel den HUI Ireaktionen handelt es sich

um eine Aufkarburierung des HUI lmaterials. Bet Oberstöchiometrischem

Urankarbid hat die Entstehung von Spaltprodukten wMhrend des Abbran­

des eine Verringerung des Kohlenstoffangebots des Systems zur Folge

[4,5].

CMslum ist im Karbidbrennstab ketn reaktives Element gegenOber auste­

nltlschen StMhlen, da fUr die Cs-Reaktlonen das erforderliche Sauer­

stoffpotential fehlt.
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(Abb. 34). Offenbar kam es zur Bildung von CMslumtel lurld. Das wUrde

bedeuten, daß CsJ Im UC bel Anwesenheit von Tellur aufgespalten wird.

Sehr wahrscheinlich nach der Gleichung:

CsJ + Te ------~ CsTe + [J]UC.

Das durch diese Reaktion freigesetzte Jod reagiert mit dem UC; kann

aber auch mit dem Chrom des HUllmaterlals reagieren. MlkrohMrtemes­

sungen des HUI Imaterlals nach VertragllchkeltsglOhungen mit den Syste­

men UC , +Te+Se und UC , +Te+Se+Cs+J ergaben eine geringere HMrtezu-+x +x
nahme als mit spaltproduktfreiem UC

'+
x (Tabelle 5, Abb. 35).

Die Feststel lung Ist erneut ein Hinweis darauf, daß durch die Spalt­

produktreaktionen mit dem UC , das Kohlenstoffangebot Im System ver-. +x
klelnert wird. D.h., die Im Uberstöchlometrlschen Urankarbid vorhan-

denen Phasen UC 2_x und U2C 3 bilden Komplexverbindungen mit den Spalt­

produkten, wodurch Ihr hohes Kohlenstoffpotential reduziert wird.

Bel der weiteren Zugabe aller wMhrend der Kernspaltung entstandenen

Spaltprodukte (volls1m. Abbrandsystem) waren keine Spaltproduktreak­

tionen mit dem HUrimaterial festzustellen. Sowohl bel 700 als auch

bel 8000C und Abbränden bis 20 At.-% handelte es sich hauptsächlich

um eine Aufkohlung der HUI Imaterlallen (Abb. 36-44). Lediglich beim

Stahl 1.4970 waren bel 8000C Im UC noch Reaktionsprodukte festzustel­

len (Abb. 40). Offenbar handelte es sich dabei um die mehrfach fest­

gestellte UCrC2-Phase, In der noch etwas Fe gelöst Ist, wie sie auch

mit UC

'+
x entsteht (Abb. 40, 43), MtkrohMrtemessungen der HOllma­

terlallen nach VertrMgllchkeltsglUhungen siehe Abb. 45, 46.

Die MIkrosondenuntersuchungen der Probe 1.4988+UC , +Spaltprodukte+x
(siehe Tabelle 2) nach der GIUhung bel 8000C/1000 h, Iteßen keine

chemischen Wechselwirkungen des voilsimulierten karbidischen Abbrand­

systems mit dem Stahl erkennen (Abb. 47).

Qle Aufkohlung und die Versprödung der HUI Imaterlallen durch die Kar­

bldausscheidungen zeigte nach Aus lagerungen bel 6000C den maximalen

HMrteanstleg. Mit zunehmender Temperatur ging die HMrtestelgerung
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4.5B~~~!12n~~!rb~1!!n_~2n_!!11:_~ng_!211~1~~11~r!~n_~~!21g1~sb!n

~!2!2r~!!g!!y~!~~n

Es kamen die Spaltprodukte In KonzentratIonen zum Einsatz, die einem

simulierten Abbrand von 10 und 20 At.-% entsprechen (s. Tab. 2). Un­

tersucht wurde das Vertr~gllchkeltsverhalten der St8hle 1.4401, 1.4970

und 1.4988 gegenOber den simulierten Abbrandsystemen bel 700 und 8000C

und GIOhzeiten von 1000 h.

Wurden dem Oberstöchlometrlschen UrankarbId nur die Spaltprodukte

Te und Se - entsprechend einem Abbrand von 10 oder 20 At.-% - zuge­

geben, so waren keine Reaktionen mit dem Stahl festzustellen (Abb.

22). Mlkroh~rtemessungen zeigen eine geringere H8rtezunahme der HUlle

als durch spaltproduktfreies UC 1 <Tabe I le 5, Abb , 35). Auch optisch+x
konnte man die geringere Anzahl von Karbidausscheidungen Im HOIlma-

terlal bel den g~tzten Proben deutlich feststel len (vgl. Abb. 31 und

32).

Die Zugabe von CsJ und Cs zum (UC 1 +Te+Se)-System hatte Uberraschen-+x
derwelse chemische Wechselwirkungen desteilsImulierten Abbrandsystems

mit dem HU I lmater-l a! zur Folge (Abb , 33). Die ReaktIonszone varrlerte

Je nach HUI Imaterlal zwischen 20 und 25 um. DIe AusscheIdungen Im HUII­

materIal entsprechen denen, dIe bel der Aus lagerung ohne ReaktIons­

partner unter den glelchen Versuchsbedingungen entstehen. Die MIkro­

h::Srtemessungen zeIgen, daß In Gegenwart von Cs, J, Te und Se eine ge­

ringere Aufkohlung der HUlie stattfindet als durch spaltproduktfreIes

UC 1+x (Abb. 35).

Obwohl CsJ, Cs, Te und Se mit dem HOIlmateriai vertr~gllch waren, wenn

sie einzeln dem UC 1+x zugegeben wurden, fanden In Gegenwart all dieser

Spaltprodukte ReaktIonen mIt der HO"e statt. Sehr wahrscheInlIch wur­

den die chemIschen WechselwIrkungen durch das Jod verursacht, denn Jod

war das einzIge Element, das In AnwesenheIt von UC mit der HOlle reagIer­

te. MIkrosondenuntersuchungen ergaben eIne DIffusIon von Cr und etwas Fe

In das Urankarbid (Abb. 34). Offenbar bl'dete sIch eIne ~hase der Form

U(Cr,Fe)C2, wIe sIe auch mit reinem UC 1+x beobachtet wurde (Abb , 6).
Te und Cs liegen z.T. angereichert gemeinsam an der Phasengrenze vor



bindungen mit den HOl Imaterialkomponenten. Außerdem sind die Te­

Reaktionen mit dem UC

'+
x erheblich schneller als mit dem HOllma­

terlal.

Bel der Zugabe von Selen zum Urankarbid w~ren im Stahl graue Aus­

scheidungen bis In eine Tiefe von ca. 20 pm festzustellen (Abb. 25).

Die MIkrosondenuntersuchungen ergaben die Bildung von Chromseleniden,

die zu starken Chrom und Selen-Anrelcherungen an der Phasengrenze

Anlaß gaben; Fe und NI sind an den Reaktionen nicht beteiligt (Abb.

29). Mlkroh~rteuntersuchungenzeigten eine geringere Aufh~rtung

des HUI Imaterlals als mit spaltproduktfrelem UC

'+
x (Abb. 30).

Nach der Literatur [6] sollten sich Im U-Se-C-System keine Komplex­

karbide bl Iden, sondern nur Intermetallische Phasen der Form USe •y
Die Bildung von Intermeta I I Ischen Phasen hMtte die Frelsetzung von

Kohlenstoff zur Folge (UC+y·Se~ USe +C), der dann die HOlle auf-y
karburieren wUrde. Da die HMrtemessungen aber eine geringere Auf-

hMrtung des Stahles zeigen als nach Reaktionen mit spaltprodukt­

freiem UC

'+
x - Mhnllch wie beim Tellur -, ist dieser Effekt nur durch

die Bildung von Karbiden erklMrbar, die eine Absenkung des Kohlen­

stoffpotentials des Systems zur Folge haben. Wie beim Tellur haben

sich offenbar auch beim Selen durch die hier angewandten Versuchs­

bedingungen z.T. Verbindungen gebi Idet, die anderer Natur sind, als

die, die In der Literatur [6,7] beschrieben werden.

In Gegenwart bei der Spaltprodukte Se und Te Im Karbidbrennstoff - In

VerhMltnlssen entsprechend der Spaltproduktausbeute - waren weder

metaI lographlsch noch mit der MIkrosonde chemische Wechselwirkungen

mit dem austen Itischen Stah I festzustellen (Abb. 29a). MlkrohMrtemes­

sungen der HUI le ergaben keine wesentliche Änderung der H3rte Ober

den HOllmaterlalquerschnltt (Abb. 30).

Tellur und Selen sind demnach In einem karbidischen Brennstab - auch

bel sehr hohen AbbrMnden - keine reaktiven Spaltprodukte gegenUber

den austenitischen StMhlen, da sie durch das Urankarbid abgebunden

werden. Die Verbindungen von Te und Se mit dem UC sind thermodyna­

misch stabiler als die mit den HOllmaterlalkomponenten er, Fe und NI.
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In dem untersuchten System aus UC+Jod+Stahl ergIbt sIch fUr dIe

möglichen JodIde folgende thermodynamIsche StabIlItät (abnehmend):

Da zu BegInn der VerträgllchkeltsglUhungen Jod In hohen Konzentra­

f lonen In der Probe vor l legt, Ist es nlchf zu vermelden, daß s lch

neben dem UranjodId auch ChromjodId bIldet. Die UranjodIdbIldung

Ist nIcht schnell genug, um die BIldung von Cr-uod ld zu verhindern.

Während der Bestrahlung Im Reaktor fällt Jod entsprechend der Ab­

brandgeschwIndIgkeit an; dIe JodaktivItät dUrfte dort stets unter

der liegen, dIe zu HUllmaterlalreaktionen erforderlich Ist. Da

gleichzeitig Cs Im Oberschuß entsteht, sollte das Jod durch das

C~slum abgebunden werden (CsJ), falls Cs keine stabileren VerbIn­

dungen mit anderen Elementen eingeht.

4.4.3 ~gl+x!I~_~~gL29~r_2~

Wurde dem Karbidbrennstoff Te zugefUgt, so waren nach den GIUhungen

weder metallographisch (Abb. 26) noch mit der Mikrosonde (Abb. 28)

Reaktionen mit den HUllmatertafTen festzusteflen. Mlkroh~rteunter­

suchungen ergeben einen geringeren HärteanstIeg Im HUllmaterlal

dIrekt an der Phasengrenze als mit spaltproduktfreIem Uberstöchio­

metrIschem Urankarbid (Tabel le 5, Abb. 30).

DIe geringere Aufkohlung der HUlie durch die Zugabe von Te zum UC

'

+x
deutet darauf hin, daß das Kohlenstoffangebot des Systems durch das

Tellur verringert wird, was nur durch Bildung von Karbidverbindungen

mögl ich Ist. Nach der Literatur [7] sollten bel SoooC nur intermetaill­

sehe Phasen der Form UTe entstehen und keine KomplexkarbIde der Formx
U2TeC2. Da unsere Versuche Jedoch In abgeschlossenen Systemen, bel

GIUhzelten, die 20 bis 100 mal länger waren, durchgefUhrt wurden,

bestand hier offensichtlich die MöglichkeIt, daß auch unter dIesen

Versuchsbedingungen Komplexkarbide entstehen.

DIe Experimente mit dem System UC
'

+x-Te-Stahl haben ergeben, daß dIe

Uran-Tellur-Verbindungen thermodynamIsch srebt ter s Ind .81s die Ver-
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4.4.1 ~g'+x~g~§l~~

Nach den GIOhungen waren weder metallographlsch (Abb. 19) noch mtt

der Mtkrosonde (Abb. 22) chemtsehe Wechselwirkungen der UC

'

+x-Cs­
Mischung mtt dem HOl Imatertal festzustel len. Mlkroh~rteuntersuchungen

lassen aber etne deutttche H~rtezunahme des HOl Imaterlals erkennen,

dte Ober den Proben, dIe mIt UC , geglOht wurden, Itegt (Tabel le 5,+x
Abb. 23). Dtesen Sachverhalt kann man auch deutlIch den Schltffbt Id-

aufnahmen der ge~tzten Proben entnehmen (vergi. Abb. 9 und 19). In

Gegenwart von Cs sind dIe KarbidausscheIdungen Im Stahl wesentlich

st~rker. Sehr wahrscheinlich liegt der Grund fOr die schnellere Auf­

koh I ung des austen It Isehen S.tah Ies durch das UC t-x Im sehne I Ieren

Transport des Kohlenstoffs Ober das flOsslge Cs zum HOllmaterlal.

Auch bel Versuchen von UC In Gegenwart von NatrIum (Na-80ndlng) wur­

den ~hnllche Ergebnisse gefunden [9].

C~slum Ist In Gegenwart von UC mIt dem Stahl vertr~gltch. Das Sauer­

stoffpotenttal des UC Ist zu gering, um Cs-Cr-O-Komplexverbtndungen

zu ermöglIchen. Dte beim Oxidbrennstoff beobachteten starken - vom

Sauerstoffpotenttal abh~nglgen - C~slumreakttonen mit der HOlle fin­

den beim KarbIdbrennstoff nIcht statt.

4.4.2 ~g'+x~g2§lY~J~glgA_~~g

Jod sollte w~hrend der Bestrahlung Im UC In Form von CsJ vorliegen.

CsJ tst tn Gegenwart von UC , mtt dem HOl Imaterlal und Kernbrenn-+x
stoff verträglich (Abb. 21). Auch durch Mtkrosondenanalysen waren

keine chemischen Wechselwtrkungen mtt dem Stahl festzustellen. Dte

Schltffbt ldaufnahmen zetgen eine gletchm~ßlge Vertet lung der Karbld­

ausschetdungen Im HOllmatertal (Abb. 21). MIkrohärteuntersuchungen

ergeben eine gertnge H~rteabnahme tm HOl Imaterlal direkt an der Pha­

sengrenze (Tabel le 5, Abb. 23).

WIrd dem Urankarbid elementares Jod zugegeben, so finden Reakttonen

des (UC+J)-Systems mit dem Stahl statt (Abb. 20), die Jedoch gerInger

sInd als mIt reInem Jod. DIe Mtkrosondenuntersuchungen ergeben eine

bevorzugte Diffusion von Cr aus dem HOllmaterlal bIs aus einer TIefe

von 40-50 ~m (Abb. 24). Fe und NI sind an den ReaktIonen nur schwach

beteilIgt. Im HüllmaterIal wird dIrekt an der Phasengrenze etne Härte­

abnahme festgestellt (Tabel le 5, Abb. 23).
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Diese Untersuchungen wurden haupts~chllch mit dem Stahl 1.4988 bel

8000C durchgefOhrt, die GIOhzelten betrugen 500 und 1000 h. DIe

Ergebnisse dIeser ExperImente sInd In der Tabelle 5 zusammengefaßt.

Tabelle 5: Reaktionen von Cs, CsJ, Jod, Se und Te mit dem

Stahl 1.4988 In Gegenwart von UC 1+x nach Ver­

tr~gllchkeitsglUhungen bel 8000C/500 h

Kernbrennstoff- Spaltprodukt- Spaltprodukt- Aufhärtungs- maximale

Spaltprodukt- einwaage Reaktionen zone In der Härtezu-
[Gew.-%] m. dem Stahl Stah IM Ile nahme

Mischung (s Im.Abbr.) (Reaktlonsprod.) [ ...m] [%]

UC1.05 - - 350 40

UC 1•05+Cs 33 nein >500 65

UC 1•05+CsJ 80 nein 0-100 -25
100-300 +10

UC 1•05+J 67 Ja 0-60 -10
(Cr-J odId) 60-100 +10

UC 1•05+Te 20 neIn 250 25

UC 1.05+Se 34 Ja 200 20
(Cr-Selenld)

UC 1•05+Te+Se Te: 19 ,5;5e:o,5 neIn 250 10

UC 1•05+Te+5e Se+Te:o,57 neIn 350 15(10 At-% Abbr.)

UC 1.05+Cs+CsJ Cs+CsJ :0,91 Ja 350 15+Te+5e (10 At.% Abbr.) (Cr-Jodld)

- : H~rteabnahme

Bel der Angabe von zweI Werten fand eIne Härteabnahme direkt an der Phasen­

grenze und eIne Härtezunahme Im HOllmaterlal statt.
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dem HOl Imaterlal In das UC 1+x bis etwa 30 pm (Abb. 7, 8,9, 11 a,b).

Im Urankarbid entstanden neuePhasen der Form U(Fe,Cr)C2 sowie

U(Fe,NI)2' Die ~omplexkarbldphase entsteht durch Diffusion von

Chrom In das UC 1+x' wobei die makroskopische Struktur der UC-Körner
nicht verändert wurde, sie verfärben sich lediglich weiß (Abb. 11 b).

In den Korngrenzen der HOlle (1.4401) Ist deutlich die Cr-Anrelche­

rung durch die Cr23C6-Blldung zu erkennen (Abb. 11 a).

In Gegenwart von stöchiometrischem UC waren bel 8000C!10oo h weder

metaI lographlsch noch mit der MIkrosonde chemische Wechselwirkungen

mit den HOl linaterlallen festzustellen (Abb. 11 C>.

Auch bel 9000C!10oo h haben keine katastrophalen Reaktionen des UC 1+x
mit den Stählen stattgefunden (Abb. 12-17). Die auf den Schllffbl Id-

aufnahmen erkennbaren Reaktionen beschränken sich auf kleine Zonen

Im HO I Imaterlal und Im Karbidbrennstoff «30 pm). MlkroMSrteunter­

suchungen ergaben bel allen Stählen eine Abnahme der Härte In einem

Bereich von 60 bis 100 pm von der Phasengrenze (Abb. 18).

Die Härteabnahme der Stähle bel 9000C kommt wahrscheinlich durch die

Auflösung der ursprOngl!ch vorhandenen Ausscheidungen TIC, NbC und

V(C,N) Im HOllmaterlal zustande. Diese Ausscheidungen waren nach den

VerträgllchkeltsglOhungen In der Umgebung d~r Phasengrenze nicht mehr

festzustellen. Offenbar diffundieren ~I, Nb und Vanadin In den Brenn­

stoff und bl Iden mit dem UC MIschverbindungen.

4.4 B~~~!12D2~~rb~!!~~_~2D_~1~~11~r!~D_§Q~1!Qr2~~~!~D_ID_b2b~D_~2D!~n:

!r~!12n~~_!n_§~9~~~~!!_Y2n_~1+x_9~~nYE~!_~~~!~n!!!~fb~n_§!~b!~n

Beim Oxidbrennstoff haben sich die Elemente Cs, J, Te und Se als die

Spaltprodukte erwiesen, die das Verträgllchkeltsverhalten des Brenn­

stabes bestimmen. Es war deshalb Interessant zu erfahren, wie sich

diese Spaltprodukte Im Karbidbrennstoff gegenOber dem HOllmaterlai

verhalten. Es wurden deshalb Cs, J, Te und Se Verträgllchkeltsunter­

suchungenln hohen Spaltproduktkonzentrationen In Gegenwart von UC 1+x
durchgeführt. Die Gewichtsverhältnisse Spaltprodukte zu UC 1+x sind der

Tabelle 5 zu entnehmen.
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DarOber hinaus entstanden sowohl bel den Selen- als auch

bel den Tellur-Reaktionen mit UC 1+x noch KomplexkarbIde,

die nicht Identifiziert werden konnten.

g) C~slum und Rubidium liegen zum Oberwiegenden Tell In ele­

mentarer Form Im UC vor; ein Tell reagiert mit den Halo­

genen Jod und Brom.

h) Jod und Brom reagieren mit den Alkallmetal len unter Bil­

dung von Jodiden und Bromiden. Inwieweit die Halogene

auch mit dem UC reagieren, konnte nicht nachgewiesen wer­

den.

Als Folge dieser Reaktionen sollte die KohlenstoffaktlvttMt bel Ober­

stöchtometrlschem Urankarbid mtt steigendem Abbrand abnehmen [4,5].

4.3 B~~~!!Qa~y~rb~1!~a_YQn_r~!n!T_~r~n~~rEl~_9~9~nQQ~r_~~~!~nl!l~fb~n

§!~bl~a

Es hat sich gezeigt, daß die verschiedenen Stahltypen ein durchaus

unterschiedliches Aufkohlungsverhalten zeigen. Die Reaktionen be­

schranken sich bis 9000C haupts3chllch auf die Bildung von KarbId­

ausscheidungen Im HUI lmaterlal. Die Kohlenstoffaufnahme lag hier

zwischen 0,2 und 0,4 Gew.-% [8]. Erst oberhalb 9000C kam es zu kata­

strophalen Reaktionen unter bevorzugter Bildung von Intermetalli­

schen Phasen der Form U(Fe,NI)2' besonders bel den TI-stabilisier­

ten Stahlen.

Das Reaktionsverhalten der Stahle 1.4401, 1.4970 und 1.4988 gegen-
oUber dem UC 1+x bel 800 C/1000 h kann man deutlich den SchlIffbIld-

aufnahmen entnehmen (Abb. 7-9). Man erkennt gut die vermehrten Kar­

bldausscheldungen Im HUlimaterlal an der Phasengrenze zum Urankar­

bid, die sich bevorzugt entlang der Korngrenzen btlden. MIkroharte­

untersuchungen ergaben fOr die Stahle 1.4401 und 1.4970 den größten

Harteanstieg von etwa 85-90 % direkt an der Phasengrenze; die Auf­

hartungszone In der HUlle hat eine Tiefe von ca. 400 ~m. Der Stahl

1.4988 zeigte einen maximalen HMrteanstleg von etwa 40 %, die Auf­

hartungszone betragt hier etwa 350 ~m (Abb. 10). Die MIkrosonden­

analyse der Stahlproben ergab eine DiffusIon von Fe, Cr und NI aus
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.2 B~~~!!9D~D_g~~_~~rQlgQr~DD~!2!!~_~1!_g~D_~1~Yll~r!~n_§E~1!Er2g~~!~D

Mlkrosonden- und RöntgenfeInstrukturuntersuchungen der geschmolzenen

und/oder homogenIsIerten Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mlschungen zeIg­

ten In Uberelnstlmmung mIt Angaben aus der lIteratur [4,5,6,7] folgen­

de PhasenbIldungen Im ~stöchlometrlschen, karbIdIschen Abbrand­

system (Abb. 4 bIs 6).

a) Zr reagIert zu Zr-Monokarbld und bIldet mit UC eIn Mlsch­

kristal I (feste lösung).

b) Mo liegt In Form von UMoC2-Ausscheldungen vor. EIn ge­

r lnqer Tel I löst sich Im (U,Zr)C1 •
+x

c) Die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich unter­

schiedlIch. Ru und Rh scheIden sIch als KomplexkarbIde

U2(Ru,Rh)C2
aus; Pd reagIert mit dem (U,Zr)C1+x zu

(U ,Zr)Pd3_4•

d) DIe S.E.-Metal le treten bevorzugt als 01- oder Sesqul­

ka rb Ide In Form von Aussehe! dunqen auf , EIn TeI I löst

s lch I m (U,Zr)Cl.
+x

e) In welcher Form dIe ErdalkalImetalle In den homogenIsIer­

ten Brennstoffproben vorl legen, konnte nIcht nachgewIesen

werden.

f) Selen und Tellur reagieren mIt dem UC unter Bildung von

Intermeta I IIschen Phasen und KomplexkarbIden. Se reagiert
o 0 0mit UC zu USe3 «450 C), USe2 «1000 C), U3Se5 (:>1000 C)

und freiem Kohlenstoff; U3SeS Ist bis zu 16000C stabl I [6].

o . . 0
Te reagiert mit UC zu UT~3 «700 C), UTe2_X

(~1000 C), U7Te 12
sowIe U3Te4-U2Te3 «1200 C) und U2TeC2 (>1200 Cl; die Ver­

bIndungen, die oberhalb 10000C'entstehen, slnd zumindest

bIs 14000C stabl I. Wenn Se neben dem Te In größeren Mengen

vorhanden Ist, verhindert es dIe BIldung von U2TeC2• Falls

eIne VerbIndung der Form U2Te1_ySeyC2 existIert, Ist diese
VerbIndung nur fOr kleIne y möglich. Te löst sIch In geringen

Mengen In den Uranse Ien Iden [7}.



Tabelle 4: Analysen der tOr die Verträglichkeits­

untersuchungen verwendeten HOllmaterialien

(in Gew.-%>

HO I Imater i al 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. 4970 Rest 16, 1 14,9 1, 1 0,04 0,57 - 0,52 1,9 0,,055

1.4988 Rest 17,4 12,8 1,,4 0,84 - 0,89 0,48 1,2 0,08
\0

I
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1.4401 (SS 316)

1. 4970 (Sandvl k 1ZR72HV) ,

1.4988

DIe HUllmaterlal len kamen Im Anlleferungszustand (Im allgemeInen lö­

sungsgeglUht) zum EInsatz.

DIe ErgebnIsse der analytIschen Untersuchungen der HOl lmaterlallen sInd

In Tabelle 4 wIedergegeben. - VanadIn-LegIerungen wurden ebenfalls unter­

sucht. DIe ErgebnIsse sInd In eInem getrennten BerIcht dargestellt [3].

4. VersuchsergebnIsse und DIskussIon

4.1 '~!!9~~~!n~~

Es gIbt gute GrUnde fOr dle"Annahme, daß In KarbldbrennstMben dIe Spalt­

produkte für den HOllangrIff nIcht d le gleIch hohe Bedeutung haben wIe

In Oxldbrennst~ben. CMslum, das man beIm oxIdIschen Brennstoff als das

gef~hrllchste Spaltprodukt bezeIchnen kann, kommt sehr wahrscheInlIch

In KarbldbrennstMben nIcht zur WIrkung, da das fOr dIe Cs-Reaktlonen

notwendIge SauerstoffpotentIal f eh lt , Daher Ist auch NatrIum als BInde­

mIttel In KarbldbrennstMben mIt dem HOllmaterlal vertrMgllch. Aber auch

dIe Spaltprodukte der Sauerstoffgruppe, das sInd Tellur und Selen, wIe

auch dIe Halogene, sollten In KarbldstMben weniger gef~hrllch sein, da

sIe zum UC eIne höhere Afflnlt~t besItzen als zu UOZ' also leIchter Ver­

bIndungen mIt dem UC eIngehen als mIt dem UOZ• Das Problem der Vertr~g­

Ilchkelt In eInem karbidIschen 8rennstab bleibt sehr wahrscheInlIch haupt­

sMehlIch auf dIe Aufkohlung der HOl le beschr~nkt. Man hat bIsher noch

nIcht darOber berIchtet, daß In bestrahlten Proben ReaktIonen zwIschen

dem KarbIdbrennstoff und der HOlle stattgefunden haben, an denen Spalt­

produkte maßgebl Ich beteIlIgt waren. Bel den beobachteten HOllangrlffen

handelte es sIch Immer um eIne Aufkarburlerung der HOlle [10,11],
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Analyse der eingesetzten Spaltprodukte bzw. Spalt­

produktverbl ndungen( In Gew.-%>

Element / Verbindung 0 H N C

Se 0,15 0,009 0,03 -
Te 0,12 0,005 0,06 -
CsJ <0,01 <0,01 - -
CsBr <0,01 <0,01 - -
Mo 0,20 <0,01 0,02 0,001

M02C 0,22 0,01 0,02 5,88

Ru 0,06 0,01 - 0,035

Rh 0,06 <0,02 - 0,013

Pd 0,05 <0,01 - 0,018

Ce 0,40 - 0,05 0,15

Nd

ZrC 0,27 <0,01 0,44 11,62

Ba 1,00 - 0,05 0,35

Nb 0,35 0,01 0,02 -
Y 1,04 0,05 - 0,046
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Tabelle 2: Stmulierte Spaltprodukte im Karbtdbrennstoff

Angabe der Einwaagen pro 1 9 UC fOr den reinen Spaltprodukt­

Elementanteil In g.

SImu 1Ierte eingesetzte Element anteil pro 1 g UC

Spaltprodukte Form
sim. Abbr. 10 At.-% 20 At.-%

Ba(Sr) Ba 0,0060 0,0135

Mo M02C 0,0131 0,0294

Ru Ru 0,0090 0,0203

Rh Rh 0,0047 0,0106

Pd Pd 0,0044 0,0100

Ce(La) Ce 0,0144 0,0323

Nd(Pr,Pm,Sm,Eu) Nd 0,0145 0,0326

Zr zrC 0,0082 0,0184

Nb Nb < 0,0001 0,0001

Y Y 0,0007 0,0016

Te Te 0,0056 0,0127

Se Se 0,0001 0,0002

J(Br) J 0,0046 0,0104

Cs(Rb) Cs 0,0091 0,0204

Cs(Rb) CsJ+Cs 0,0048 0,0108
} }

+ 0,0043 + 0,0096
I .

Elemente mit ~hnlichem chemischen Verhalten werden durch das Element

repräsentiert, das entsprechend der Spaltproduktausbeute in größerer

Konzentration vorl legt.
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Tabelle 1 Spaltproduktausbeuten bei der Spaltung von Pu-239

mit schnellen Neutronen (Spaltspektrum) unter Be­

rücksichtigung von (n,y)-Reaktionen nach einer Ab­

klingzeit von 1 Jahr [Lit. 2]

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

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,ß9 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, 131~
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Nach der GIOhung wurden die Proben fOr die metaI lographlschen Unter­

suchungen speziell präpariert. Um das Ausbrechen einzelner Pulver­

telichen zu vermelden, wurden die Näpfchen zunächst mit Araldlt unter

Vakuum getr§nkt. Anschließend wurden die Proben bis zur KeramIkober­

fläche abgedreht und unter wasserfret.em öl geschliffen und poliert.

Art und Umfang der chemischen Wechselwirkungen, wie die Bildung neuer

Phasen und LösungsvorgMnge durch Diffusion wurden metallographlsch,

röntgenographisch, mit der MIkrosonde und durch MlkrohMrtemessungen

untersucht.

3. Versuchsmaterialien

3.1 Kernbrennstoff--------------
Der karbidische Kernbrennstoff wurde als stöchiometrisches und Ober­

stöchiometrisches geschmolzenes UC mit einer Korngröße zwischen 25

und 100 ~m angeliefert. Die zweite Phase Im Oberstöchiometrischen

UC war UCz' Die Analysen der Urankarbide sind unten aufgefOhrt:

° N H C freier C

UC 0.07 0.034 0.01 4.77 0.05

UC 1+x 0.30 <0.03 <0.01 4.87 0.013

Analysenangaben In Gew.-%

Zur Simulation von bestrahlten KarbldbrennstMben wurde eine Spalt­

produktvertel lung zugrundegelegt, die bel der Spaltung von Pu-Z39

mit schnellen Neutronen entsteht (Tabelle 1). Die Mengen der ver­

schiedenen Spaltprodukte nach einem Abbrand von 10 und Zo At.-%

pro 1 g UC sind In Tabelle Z angegeben. Die Kohlenstoffgehalte der

verschiedenen Spaltprodukt-Verbindungen sowie die Hz- , N
Z-

und 02­

Verunreinigungen der Spaltprodukte sind In Tabelle 3 wiedergege­

ben.
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2. VersuchsdurchfUhrung

DIe VersuchskonzeptIon Ist In [1] näher beschrIeben worden. Als

BrennstabhUllmaterlal In Betracht kommende rostfreIe, austenItIsche

Stähle wurden In Kontakt mIt MIschungen aus Brennstoff und Spalt­

produktelementen bel verschIedenen Temperaturen und Zeiten geglUht.

Zunächst wurden dIe Spaltprodukte dem UC In hohen Konzentrationen

hInzugefUgt, um ReaktIonsprodukte besser IdentIfIzIeren zu können.

Danach wurden dem KarbIdbrennstoff dIe Spaltprodukte entsprechend

eInem sImulIerten Abbrand von 10 bzw. 20 At.-% zugegeben.

Der Uberwlegende Tell der Brennstoff-Spaltprodukt-Mlschungen (voIl­

sImulIerte Abbrandsysteme) wurde vor dem EInsatz Tm LIchtbogenofen

geschmolzen und anschlIeßend bel 14000C Uber 68 h unter Argon homo­

genIsIert. Danach wurden die Proben gemahlen und dIe leIcht flUch­

tigen Spaltprodukte wIe Jod (In Form von CsJ), Tellur und Selen hln­

zugefUgt. Cs wurde dem verpreßten Pulver In flOsslger Form zugege­

ben. Das gewUnschte C/M-Verhältnls des Brennstoffs wurde durch dIe

Ausgangszusammensetzung des UC und dIe Form der eIngesetzten Spalt­

produkte (metal Ilsch oder karbldlsch) eingestellt. In einIgen Fällen

wurde auch freIer Kohlenstoff hlnzugefOgt. Zum Vergleich wurden auch

Brennstoff-Spaltprodukt-MIschungen ohne vorherIges Schmelzen und

HomogenIsieren untersucht.

Die Spaltprodukt-Kernbrennstoff-Mlschungen wurden In N~pfchen mit

zylIndrIscher Bohrung (6-8 mm 0) elngepreßt (70-80 %th.D.), mIt

eInem konIschen Stöpsel gasdIcht verschlossen (KaltverschweIßung)

und in gasdIcht verschraubbaren GIUhkapseln gelegt. Die Probenan­

ordnung Ist In Abb. 3 dargestel It. Es wurden auch VergleIchsproben

ohne Kernbrennstoff oder Spaltprodukte geglUht, um thermIsch be­

dingte GefUge- und Ausscheidungsänderungen feststel len zu können.

DIe GIUhkapseln wurden zusätzlIch unter Vakuum in Quarzampullen ein­

geschweißt, dIe dann bel den verschIedenen Temperaturen In Muffel­

öfen Isotherm geglUht wurden (~ 100C). Die Herstel lung der Brenn­

stoff-Spaltprodukt-Gemische und dIe PräparatIon der N~pfchen und

GIUhkapseln erfolgte In Handschuhboxen unter hochreinem Argon

(H20- und 02-Gehalt < 5 ppm).
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z.B. UC 1 /Stahl - noch lange nicht fOr den praktischen Einsatz unge-+x
eignet sein, da die UnvertrMglichkeitsreaktionen erst oberhalb einer

bestimmten Temperatur ablaufen. Unter diesen UmstMnden stellt die KI­

netik der ablaufenden Reaktionen den fOr die Lebensdauer bestimmenden

Faktor dar. Laufen die Reaktionen so langsam ab, da~ der Reaktlonsum­

fang entsprechend klein bleibt, so kann man das System als quasi ver­

tr§g IIeh betrachten.

Die Spaltprodukte werden sehr wahrscheinlich beim HOllangriff In einem

karbidischen Brennstab eine kleinere Rolle spielen als In einem oxidi­

schen Brennstab. UC und PuC sind weniger stabile Verbindungen als die

entsprechenden Oxide, so daß ein Großtel I der Spaltprodukte mit dem

Brennstoff reagieren wIrd und nicht mehr fUr den HOllangriff zur Ver­

fOgung steht. Die besonderen Reaktionsmöglichkeiten der Spaltproduk­

te mIt der HOlle eines Karbidstabes sollen die Ergebnisse der In die­

sem Bericht beschriebenen Versuche verdeutlichen.

In den Versuchen Ist als Brennstoff nicht ein U-Pu-Mlschkarbld ver­

wendet worden, wie es In einem Brutreaktor zum Einsatz kommt, sondern

Urankarbid. Urankarbid sollte die chemischen PotentialverhMltnisse,

wie sie In einem karbidischen BrUterbrennstab wMhrend des Betriebs

herrschen, gut simulieren. Urankarbid Ist wie das MIschkarbid nur

In einem engen Kohlenstoffkonzentrationsbereich einphasig (Abb. 2).

Als zweIte Phase bildet sich zwar Im MIschkarbid die Sesqulkarbld­

phase leichter als Im Urankarb l d, Da aber wMhrend des Reaktorbetriebs

aufgrund des radialen Temperaturgradienten Im Brennstoff eine Kohlen­

stoffanrelcherung am kalten Rand stattfindet, herrscht dort ein höhe­

res Kohlenstoffpotential als es der Zusammensetzung des Brennstoffs

und der Temperatur entspricht. Die Verwendung von Urankarbid mit UC2
als zweiter Phase, was ein hohes Koh Ienstoffpotentla I Im Brennstoff

gewMhrlelstet, Ist daher fOr den Untersuchungszweck gut geeignet.
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1. EinleItung

Die Untersuchungen mit sImulIerten abgebrannten Oxidsystemen er­

gaben, daß es bel höheren Abbr~nden (~ 10 At.%) stets zu starken

chemischen Wechselwirkungen des Brennstoffs und der Spaltproduk­

te mit den HOIlmaterlallen kommt [1]. Das chemische Ausgsngssystem

eInes Brennstabes kann nIcht so gewMhlt werden, daß die Reaktionen

des Brennstoffs mlt der HOlle - w~hrend des gesamten ReaktoreIn­

satzes - nIcht dIe zulMsstgen Grenzen Oberschrelten. Soll aber

Oxidbrennstoff auch fOr hohe AbbrMnde verwendet werden, so Ist

das nur durch den Einsatz entsprechender Gettermaterlallen Im

Brennstab möglIch, wie es tn [12] vorgeschlagen wird.

Dte Verbesserung des VertrMgllchkettsverhaltens von OxIdbrennstoff

mit den StMhlen durch dtese Maßnahmen hat Jedoch etne Verteuerung

der Brennstab-Herstel lungskosten zur Folge. Es erhebt steh daher

dte Frage, ob ntcht andere keramische Kernbrennstoffe Vortet le

gegenOber dem Oxid besitzen, die so groß sind, daß der Nachtet 1

der evtl. höheren Herstel lungskosten ausgegllchen wIrd. Als be­

sonders geeignet erscheint karbIdischer Brennstoff, da er u.a.

eine bessere W~rmeleltfMhlgkelt und höhere Schwermetalldichte als

oxldlscher Brennstoff besitzt.

In Bezug auf das VertrMgllchkeltsverhalten mit den HOllmaterlallen

Ist die SituatIon beim Karbid anders als beIm Oxtd. Das Ausgangs­

system, das Ist stöchIometrIsches oder Oberstöchiometrisches Uran

bzw. Uran-, PlutonIum-KarbId und austenltlscher Stahl, Ist mIt Aus­

nahme von stöchIometrIschem UC nach den thermodynamischen Daten nicht

stabl I (Abb. 1). Genau stöchiometrisches Me Ist aber nur sehr schwer

herzustellen und kommt deshalb fOr den großtechnIschen Einsatz nIcht

In Frage. Leicht OberstöchIometrisches Me enthMlt aber als 2. Phase

MC2 oder M2C3, die gegenUber den HOl Imaterlalkomponenten thermody­

namisch nicht stabl I sind. Es werden daher chemische Wechselwirkungen

zwischen dem karbidischen Kernbrennstoff und der Halle von Anfang an

stattfinden. I.A. massen aber thermodynamisch Instabile Systeme - wie
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Investlgatlons on the reactlon behavlour of austenltlc steels wlth

slmulated flssJon products In the presence of ue.

Abstract

One of the problems In the operatIon of a fast breeder reactor Is

the claddlng attack by the fuel when uslng oxide plns. Fission

products are Involved In al I the chemlcal reactlons between fuel

and claddlng that glve rlse to serlous conslderatlons. The sit­

uation Is somewhat different when carbide plns are used as the

results descrlbed In thls paper Indlcate.

Fission product elements were mixed to stolchlometrlc and over­

stolchlometrlc ue both as single elements and In groups In amounts

correspondlng to 10 and 20 at.% burnup. These mIxtures were annealed

In contact wlth varlous claddlng materials. Thereby It was found

that no speclflc fission product reactlons wlth the claddlng are

to be expected In a carbIde pln. Among those fIssion product

elements whlch have proven themselves as very reactlve wlth the

claddlng material when mIxed to oxide fuel, l.e. ceslum, lodlne,

tellurium and seienium, only lodlne reacts wlth the claddlng ma­

terIal In the presence of carbIde fuel. However, slnce lodlne Is

bonded to ceslum durlng reactor operation, It Is not able to take

part In the claddlng attack because ceslumlodlde does not react

wlth a steel claddlng In the presence of carbide fuel.

An Increase In carbon potentIal of the carbide fuel durlng Irra­

diation Is not to be expected. The presence of fission products

seems to reduce the carburlzatlon of the claddlng.



Kurzfassung

Ein schwerwiegendes Problem beim BetrIeb von schnellen Brutreaktoren

stellt der HOllangrlff durch den oxidischen Brennstoff dar. An den

Reaktionen mit dem HOl Imaterlal, dIe zur Besorgnis Anlaß geben, sind

Immer Spaltprodukte beteilIgt. Bel karbidischen Brennst~ben scheint

die Situation anders zu sein, wie dIe In diesem Bericht dargestel 1­

ten Ergebnisse veranschaulichen.

Spaltprodukt-Elemente wurden stöchiometrischem und OberstöchIometrI­

schem UC einzeln und In Gruppen In den Mengen zugemischt, wIe sIe

nach einem Abbrand von 10 und 20 at.% Im Brennstoff vorlIegen wer­

den. Diese MIschungen wurden In Kontakt mit verschIedenen HOl Ima­

terlallen geglOht. Dabei hat sIch herausgestel It, daß In karbIdI­

schen BrennstMben keine spezIfischen Spaltproduktreaktionen mIt

eIner StahlhOl le zu erwarten sind. Von den Spaltprodukten, die sich

In Verbindung mit oxldlschem Brennstoff als besonders reaktIv gegen­

Ober der HOlle erwiesen haben, das sInd Cs, Jd, Te und Se, verur­

sacht nur Jod Reaktionen mit einer HOlle aus Stahl bel AnwesenheIt

von karbidisehern Brennstoff. Da aber Jod wMhrend des Reaktorbe­

triebs von CMslum abgebunden wird, kann es auch nIcht zum HOl lan­

griff beItragen, da CMslumJodld bel AnwesenheIt von UC nIcht mit

einer StahlumhOllung reagIert.

Eine Erhöhung des KohlenstoffpotentIals Im Brennstab wMhrend des

Abbrands Ist nicht zu erwarten. DIe Anwesenheit von Spaltprodukten

scheint eher die Aufkohlung der HOlle noch zu vermindern.
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