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1.4988+UC1 05+SP 800°C/looo h Probe Nr. 48 gedtzt

sim. Abbrand lo At.% © 20 pm — loo ym +—
homogenisiert bei 1400°C/68 h

Abb. 48

1.4988+UC, +SP 800°C/1000 h Probe Nr. 49 getitzt
sim. Abbrand lo At.% 20 ym +—— loo pm +——
UC+SP nicht homogenisiert

Abb. 49

800°C/1000 h Probe Nr. 50 gelitzt
loo ym +—

1.4988+UC1 05+SP
ohne Cs,Jd,5e,Te; sim Abbr, lo At.%
UC+SP nicht homogenisiert

Abb. 5o

sp & Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba,ZrC,Ce,Nd,Mozc,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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Mo-Rontgenstrahlung . Rh-Rontgenstrahlung

Fortsetzung Abb. Nr. 47 Blatt 2




w
O

h1iffbildaufnahme Fe-Rontgenstrahlung a

Ni-Rdntgenstrahlung .

Cs-Réntgenstrahlung J-Réntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1 05+SP (s. Tab. 2) nach 800%C/1000 h
simulierter Abbrand 20 At.%
Blatt ;1(2)

Abb. 47
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Abb. 46: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stdhle

nach Vertrdglichkeitsglihungen mit den angege-
benen Kernbrennstoff-Spaltproduktmischungen
(Spaltproduktzusammensetzung: Tabelle 2)
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Abb, 45:

Abstand von der Phasengrenze [ pm]

Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stdhle nach
Vertriglichkeitsglilhungen mit den angegebenen Kern-
brennstoff-Spaltproduktmischungen (Spaltproduktzu-

sammensetzung: Tabelle 2)
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1.44014UC,  c4SP 800°C/ 1000 h Probe Nr. 42 geltzt
sim. Abbrand 20 At.% 20 pm - —i : loo ym  +——
Abb, 42

1.4970+UC, +SP 800°C/1000 h Probe Nr. 43 gelitzt
sim. Abbrand 20 At.% 20 pm— loo pm —
Abb, 43

1.4988+UC,  +SP 800%C/1000. h Probe Nr. 44 gedtzt
sim, Abbrand 20 At.% 20 um +— loo ym +—
Abb, 44

sp 2 Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba ,ZrC,Ce,Nd,MoZC,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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1.4801 +UC;  c4SP 800%C/1000 h Probe Nr. 39 geditzt
sim. Abbrand lo At.% ' 20 pm —— 100 ym +——y
Abb. 39

1.4970+UC,  +SP 800°C/1000 h Probe Hr. 4o gestzt
sim. Abbrand lo At.% 20 ym p—ry ‘ loo ym —
Abb. 4o

1.4988+UC, _.+SP 800°C/1000 h Probe Nr. 41 gedtzt
sim. Abbrand lo At.% 20 ym p—— loo pym +—
Abb, 41

SP = Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba,ZrC,Ce,Nd ,Mo,C ,Ru,Rh,Pd, Y ,Nb




1.4401+UC1,05+SP i 7oo°C/looo h Probe Nr. 36 gedtzt
sim. Abbrand lo At.% 20 um H—— loo um +—
Abb, 36

1.49704UC,  o+SP 700°C/ 1000 h Probe Nr. 37 gedtzt
sim. Abbrand lo At.% . . 20 um — loo um p——
Abb, 37

1.4988+UC, . +SP S 700°C/1000 h Probe Nr. 38 gedtzt
sim. Abbrand lo At.% 20 um pF—i loo ym F——
Abb, 38

SP = Spaltprodukte: Cs,J,Se,Te,Ba,ZrC,Cé,Nd,MOZC,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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Priiflast: P= 100p 306%/1000}1

300- e 14988 « UC1.05
® 14988 + UC,c +Se+Te ; 10°%, Abbr, 800°C /1000h
4 14988 + UC, g5 +Se +Te +Cs+CsJ ; 10% Abbr. 800°C/1000h
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Abb. 35: Mikrohdrte des austenitischen Stahles 1.4988 nach

Vertréaglichkeitsgliihungen mit den angegebenen Kern-
brennstoff-Spaltproduktmischungen
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20 um

Te-Rontgenstrahlung

40 um

Cs-Rontgenstrahlung

Cr-Rontgenstrahlung ‘ J-Rontgenstrahlung

Ni-Rontgenstrahlung U-Réntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC 0 +Se+Te+Cs+J nach 800°C/lo€o h
simulierter Abbrand lo At.%

Abb. 34




1.4988+U(31.05

Abb, 31

1.4988+UC1 05+Se+Te
sim. Abbrand lo At.%

Abb. 32

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

Abb, 33

8oo°C/looo h
20 ym —

800°C/looo h
20 ym p—mi

800°C/looo h
20 ym +——i

_ A8 -

Probe Nr.

Probe Nr.

Probe Nr.

3

32

33

gedtzt
100 ym p—

gedtzt

loo ym +——i
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300+

250+

200+

Priiflast: P=100p

A'\ A 14988 +UC, 05
A

\\

A

S ,<M< = 1ymm

, 800°C/500h

° 14988+UC105+S& ( 34Gew.%,Se ), 800°C /500h

B 14988+ UCio5+Te  { 20Gew’oTe ), 800°C/500h
214988 + UCio5+ Se+Te (0,5%5e,19,5%Te) ; 800°C/500h

éi.

1(‘)0 260 ‘3(.IJO 460
Abstand von der Phasengrenze [ pm]

Abb, 30: Mikrohdrte des austenitischen Stahles 1.4988 nach
Vertrdglichkeitsglihungen mit den angegebenen Kern-
brennstoff-Spaltproduktmischungen

500
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Fe-Rontgenstrahlung

Konzentrationsprofile

Se-Rontgenstrahlung Ni-Réntgenstrahlung

Te-Rontgenstrahlung J-Réntgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1,4988+UC +Se+Te nach 80000/500 h

1.05
19,5 Gew.% Te, 0,5 Gew.% Se

Abb.29a
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20 um
—
Fe-Rontgenstrahlung
40 um
—
Elektronenriickstreubiid Cr-Rontgenstrahlung

Ni-Rontgenstrahlung

U-Réntgenstrahlung Se~Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC1 05+Se (34 Gew.% Se) nach 800°C/500 h

Abb. 29
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Cr-Riintgenstraniung

Konzentrationsprofile Ni~Rontgenstrahlung

U-Réntgenstrahlung Te-Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UCl o +Te (20 Gew.%) nach 800%C/500 h

5

Abb. 28
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1.4988+UC;  +Se 800°C/500 h Probe Nr. 25 gestzt
20 yum H——i

34 Gew.% Se 20 ym ——

Abb. 25

1.4988+UC; +Te 800%C/500 h Probe Nr, 26 geitzt
20 Gew,% Te 20 pm i 100pm +——i
Abb., 26

1.4988+UC, c+Se+Te 800°C/500 h Probe Nr. 27 gedtzt
100pm +—i

19,5 Gew.% Tc, 0,56 % Se 20 ym —i

Abb, 27
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Sch1iffbildaufnahme

4o um

Konzentrationsprofile : . : Ni-Rontgenstrahlung

40 um

Jod-Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4988+UC +Jod (67 Gew.% J) nach 800°C/500 h

1.05
Abb, 24
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Priflast: P=100p A 14988 + UC, g ; 800°C /500h
© 14988 + UC, o5 + Cs (33Gew.%Cs ); 800°C/500h
-\ 514988+ UCygs + J (67Gew.% J }; 800°C/500h
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Abb. 23: Mikrohdrte des austenitischen Stahles 1.4988 nach

Vertrdglichkeitsgliihungen mit den angegebenen Kern-
brennstoff-Spaltproduktmischungen
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E &
Elektronenriickstreubild

U-Rontgenstrahlung

Abb. 22: Mikrosonden-Aufnahmen

von 1.4988+UC

40 -

20 um

Fe-Rontgenstrahlung

40 ym

Cr-Rontgenstrahlung

40 um

Ni-Rontgenstrahiung

40 um

Cs-Rontgenstrahlung

1 05+Cs (33 Gew.-% Cs) nach 800°C/500 h
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1,4988+UC1 05+Cs 800°C/500 hl Probe Nr., 19 ' gedtzt
33 Gew.% Cs 20 ym +— loo ym +—
Abb. 19

1.4988+UC, +dod 800%C/500 h
67 Gew.% Jod » ) 20 ym —t
Abb, 20

1 :

T

o

1.4988+U01.05+CSJ / ' 860°/500 h Probe Nr. 21 geltzt

80 Gew.% Csd 20 ym +—o
Abb, 21

4o ym —
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3004 A 14301 (SS304) +UC, ¢ 900°C /1000 h
5 14401 (SS316) + UC) s 900°C/ 1000 h
_ o 14541 (55321) + UCyos 900°C / 1000 h
Priiflast : P =100p | 14970 + UCygs 900°C/ 1000 h
o 14984 + UC105 900°C/ 1000 h
© 1.4988 + UCy 05 900°C/ 1000 h
A
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Abstand von der Phasengrenze [ pm]

Abb, 18: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stdhle
nach Vertrdglichkeitsgliihungen mit UC1 5

.0
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1.4301 (SS304)+UC, ¢ 90°/l000 h 14401 (SS316)+UC; . 900°C/1000 h

20 um p—— 20 ym —o

Abb, 12 Abb, 13

1.4541 (SS$21)+UC1 o5 900°C/1000 h 1.4970+UC1 05 900°C/1000 h
20 ym b—— 20 um  p—oi
Abb. 14 ! Abb. 15 i’

900°C/1000 h

0
1.4981+UCL05 900°C/l000 h 1.4988+UC1.05

20 ym ——f 20 ym P—
Abb. 16 Abb, 17
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40 un

Konzentrationsprofile Ni-Rontgenstrahlung

40 um

U=-Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1,4988+UC ( 4,90 Gew,% C) nach 800°C/looo h

Abb.1lc



Sch1iffbildaufnahme ‘ Fe-Rdntgenstrahlung

40 um
—
Elektronenriickstreubild Cr-Rontgenstrahlung
40 um
—
Konzentrationsprofile Ni-Rontgenstrahlung

40 um

U-Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1,4988+UC (5,14 Gew.% C) nach 800°C/1000 h

Abb.11b
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Cr -ROontgenstrahlung

Mo -ROntgenstrahlung U -Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von 1.4401+UC; o nach 800°C/1000n

Abb.1lla
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Priflast: P=100p
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4004 \
" ® 14401+ UCy g5 800°C/ 1000 h
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Abb. lo: Mikrohdrte verschiedener austenitischer Stshle

nach Vertrdglichkeitsglilhungen mit UC1 o5
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1.4401 (SS316)+UC, . 800°C/1000 h Probe Nr. 7 gesitzt
4,90 Gew.% C 20 ym  p——rti looy r—i
Abb. 7

1.49704UC; ¢ 800°C/1000 h
o 20 ym —
Abb. 8 P Y oww v

1.4988+UC, 800°C/1000 h Probe Nr, 9 qeitzt
20 ym  p—o 100 ym $——o
Abb. 9
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Sch1iffbildaufnahme U-Réntgenstrahlung

20 um
i
Flektronenrlickstreubild Ru-Rontgenstrahlung
20 um
——t
Rh-Réntgenstrahlung
20 um
e
Zr-Rontgenstrahlung Pd-Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von UC +Ba+ZrC+Ce+Nd+Mozc+Ru+Rh+Pd+C+Y+Nb nach der
Homogenisierung bei 1400%/68 h; sim. Abbrand 20 At.%
Blatt 1 (2)

Abb. 60
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Nb-Rontgenstrahlung Nd-Rdntgenstrahlung

20 um

Y-Rontgenstrahlung

Abb. 6a: Fortsetzung; Blatt 2
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J-Pdntgenstrahlung

Mo-Rontgenstrahtung Rh-Rontgenstrahlung

20 um

Zr-Rontgenstrahlung Pd-Rontgenstrahlung

Mikrosonden-Aufnahmen von UC1 05+Ba+ZrC+Ce+Nd+Mo2C+Ru+Rh+Pd+C+Y+Nb nach der
Homogenisierung bei 1400°C/68 h; sim. Abbrand 1o At.%
Blatt 1 (2)

2ob.6a
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Abb. 4 @ SN WS AT
UC, g+Spaltprodukte (gedtzt) 1400°C/68 h

simulierter Abbrand 1lo At.% 20 UM p——ip

N

Mg Y B .
UC, s*Spaltprodukte 1400°C/68 h
sim. Abbrand 20 At.% 20 pm ——

e

UC1 05+Spa1tprodukte (gedtzt) 1400°C/68 h

sim. Abbrand 20 At.% 20 pm p——vy
Spaltprodukte: Ba,ZrC,MOZC,Ce.Nd,Ru,Rh,Pd,Y,Nb
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Kernbrennstoff- Spaltprodukt-Mischung
MafBstab: 1:1

Abb. 3: Vertrédglichkeitsproben und Gliihkapsel
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besitzen als die austenitischen St8hle, sind sle besonders als Hill-

materialien fUr hohe Temperaturen geeignet.

SchluBfolgerungen

Diese Vertrédglichkeltsuntersuchungen haben best&tigt, daB die Spalt-
produktreaktionen, die In oxidischen Brennst&ben nach h8heren Abbr&n-
den beobachtet werden k&nnen, lh karbidischen Bfennsfében ntéh+ zu-
stande kommen. Elne Kohlenstoffpotentlalerh8hung des karbidischen
Brennstoffes wéhrend des Abbrandes - #hnlich der Sauerstoffpotentlal-
erhthung des oxidischen Brennstoffes - findet nicht statt, da die
entstehenden Spalfproduk+e Im Durchschnitt eine hdhere Affinlt&t zum
Kohlenstoff haben als die spaltbaren Schwermetallatome. Das bedeutet,
daB In-plle sehr wahrschelnlich kelne stdrkeren Hullangriffe zu er-
warten sind als out-of-pile durch Reaktionen mit UC1+x gefunden wer-
den [10,11].

Karbidischer Brennstoff sollte daher erhebliche Vorteile gegeniiber
oxlidischem Brennstoff hinslchtlich des Vertr#glichkeitsverhaltens
bringen, besonders bel h8heren Abbranden, da das abgebrannte Kar-
bidsystem mit den Hullmaterialien nicht reagiert. Bel oxlidischen
Brennstdben k&nnen dagegen starke chemische Wechselwirkungen mit
der Hillle nach hohen Abbr&nden nur durch zus#tz!iche MaBnahmen (Get-
ter) vermieden werden.
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Jod sollte im UC In Form von CsJ vorliegen. CsJ Ist in Gegenwart
von UC1+x mit der Hille vertréglich. Sollte durch irgendwelche
Reaktionen des Cs mit anderen Elementen , zu denen es elne

hShere Affinitédt besitzt als zum Jod, Jod freigesetzt werden, so
sind Reaktlionen mit dem Chrom des HilImaterials u.U.mdglich., Ele=-
mentares Jod war bel diesen out-of-pile Untersuchungen das einzi-
ge Spaltproduktelement, das in Gegenwart von UCl#x zu Reaktionen
mit den St&hlen fUhrte. Eigentlich sollte das Jod nur mit+ dem UC
zu Uranjodid reagieren, da U-Jodid thermodynamisch stabiler ist
als Cr-Jodid. Aus kinetischen Griinden bfildet sich bel hohen Jod-
aktivitéten neben dem UC aber auch Chromjodid. Unter Reaktorbedin-
gungen f&11t+ Jod entsprechend der Abbrandgeschwindigkeit 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 UC1+x selbst bel sehr
hohen simulierten Abbré&nden gegenitiber den HullImaterialien nicht
1ox bilden. Die Te~ und
Se-Reaktionen mit dem Urankarbid haben eine Verringerung des

reaktiv, da ste Komplexkarbide mit dem UC
Kohlenstoffpotentials des Systems zur Folge.

Werden dem Urankarbid alle Spaltprodukte zugegeben, so sind selbst
bel sehr hohen simullierten Abbrinden von 20 At.-% kelne Reaktionen
der Spaltprodukte mit dem Hiil Imaterial nachzuweisen. Es flindet le-
diglich eine Aufkohlung der Hllle statt, dle aber kleiner ist als

bel relnem UC1+x'

Von den untersuchten St&hlten zelgt der Stah! 1.4401 und 1.4988 eln
etwas besseres Vertridglichkeitsverhalten als der Stahl 1.4970,

Zum Vergleich wurden auch Vanadinleglerungen untersucht, deren Er-
gebnisse in [3] genau beschrieben sind. Eine Bewertung des unter=
schiedlichen Vertréglichkeltsverhaltens von St8hlen und Vandinle-
gierungen wird erst nach AbschluB der Versuche Uiber die Anderung

der mechanischen Eigenschaften infolge von Unvertrig!ichkeltsreak-
tionen mit+ dem Brennstoff mbglich sein. Da die Vanadinleglierungen
bel hohen Temperaturen (% 700°C) elne bessere Zeltstandfestigkelt



4.6

- {9 -

zuriick, die Hartezone drang aber dafiir in gréBere Tiefen vor. Die
Stdhle 1.4401 und 1.4988 zeigten eine geringere Aufhértung als der
Stah! 1.4970 sowohl bel 1o als auch bel 20 At.-% Abbrand (Abb, 45,
46), Der Hirteanstieg an der Phasengrenze war zwar etwa gleich grof,
die vermehrten Ausscheldungen traten aber bis In elne grdBere Tiefe
auf. Bel 800°C zeligte der Stahl 1.4401 dle grdfte Hirtezunahme

(Abb, 46),

Es kamen verschieden thermisch vorbehandelte Kernbrennstoff-Spalt-
produktmischungen zum Einsatz. Die Vertréglichkeltsproben, deren -
Mischungen geschmolzen und homogenlisiert oder nur homogenlisiert
wurden, zelgten die gleichen Ergebnisse. Eine stérkere Aufkohlung
der St&hle fand statt, wenn dle Mischungen nicht vorbehandelt wur-
déﬁ?boég'é?é H&érte der Stahlumhiil lungen bei den volisimulierten Ab-
brandsystemen Uber der bel reinen UC1+X und der tellsimulierten Ab-
brandsysteme lag, hat seinen Grund im hdheren Kohlenstoffpotential
dieser Systeme. Die Spaltprodukte, das UCl+x und der freie Kohlen-
stoff wurden vor dem Schmelzen oder Homogenisleren so elngewogen,
daB die auf Seite 9 beschriebenen Phasen entstehen sollten. Da je-
doch nicht in allen Fillen das genaue C/M-Verh#linis dieser Verbin-
dungen bekannt Ist, kann es bei der C-Bllanz zu Verschiebungen kom-
men, Je nachdem, ob die Spaltprodukte mehr oder weniger Kohlenstoff

abbinden als angenommen wurde.

e O o e o G 60 3 e e D e e e e e o e e s e e 5 e e e e D e e e S G e T e e e G e e S e ) R 6 D G T S (D S (T € B

Dle Versuche mit elnzelnen, dem UC”x zugefligten SpaITprodukfen so-
wie den tell- und vollsimullerten karbidischen Abbrandsystemen, er-
gaben eindeutig, daB das Vertrdglichkeltsverhalten nicht durch die
Spaltprodukte bestimmt wird, sondern haupfééchlich durch das Kohlen~-
stoffangebot des Urankarbids. Bei den Hillireaktionen handel+ es sich
um eine Aufkarburierung des Hil Imaterials, Bel Uberstdchiometrischem
Urankarbid hat die Entstehung von Spaltprodukten wdhrend des Abbran-
dés eine Verringerung des Kohlenstoffangebots des Systems zur Folge
(4,5]).

Césium Ist Im Karbidbrennstab kein reaktives Element gegenliber auste~
nitischen Stdhlen, da flir die Cs-Reaktlonen das erforderliche Sauer-
stoffpotential fehlt,



(Abb. 34). Offenbar kam es zur Bildung von Cisiumtel lurid. Das wlirde
bedeuten, daB CsJ im UC bel Anwesenheit von Tellur aufgespalten wird.
Sehr wahrschelnlich nach der Glefchung:

Csd + Te

> CsTe + [J]UC.

Das durch diese Reaktion ffelgesefz*e Jod reagiert mit dem UC; kann
aber auch mit dem Chrom des HillImaterials reagleren. Mikrohsrtemes-
sungen des Hill Imaterials nach Vertrdglichkeitsglthungen mit+ den Syste-
men UC1*X+Te+Se und UC1+X+Te+Se+Cs+J ergaben eine geringere Hirtezu-
nahme als mit spaltproduktfreiem UC1+x (Tabelle 5, Abb. 35).

Die Feststellung ist erneut ein Hinwels darauf, daB durch die Spal+t-

produktreaktionen mit dem UC X das Kohlenstoffangebot im System ver-

. 1+
klelnert wird., D.h.,, dle Im Uberstdchiometrischen Urankarbid vorhan-
denen Phasen UC,_, und UZC3 bilden Komplexverbindungen mit den Spalt-
produkten, wodurch {hr hohes Kohlenstoffpotential reduziert wird.

Bel der welteren Zugabe aller w8hrend der Kernspaltung entstandenen
Spaltprodukte (vollsim. Abbrandsystem) waren keine Spaltproduktreak-
tionen mit dem Hillmaterial festzustellen. Sowoh! bel 700 als auch
bet 800°C und Abbr#nden bls 20 At.-% handelte es sich hauptsédchlich
um elne Aufkohiung der HUliImaterialtien (Abb., 36-44)., Lediglich beim
Stah| 1.4970 waren bel 800°C im UC noch Reaktionsprodukte festzustel-
len (Abb, 40). Offenbar handelte es sich dabel um die mehrfach fest-
gestel Ite UCrCz-Phase, In der noch etwas Fe gel¥st ist, wie sle auch
mit UC1+X entsteht (Abb., 4o, 43), Mikroh#rtemessungen der HUlIma-
teriallen nach Vertrdglichkeltsglilhungen siehe Abb. 45, 46.

Die Mikrosondenuntersuchungen der Probe 1,4988+UC x+Spa|+produk1’e

1+
(siehe Tabelle 2) nach der Gliihung bel 800°C/1000 h, IteBen keine
chemischen Wechselwirkungen des vollsimulierten karbidischen Abbrand-

systems mi+ dem Stahl erkennen (Abb. 47),

Die Aufkohlung und die Versprddung der Hiil Imaterialien durch die Kar-
bidausscheidungen zelgte nach Aus lagerungen bel 600°C den maximalen

Hirteanstieg. Mit zunehmender Temperatur ging die H&rtestelgerung



4,5 Reaktionsverhalten von_tel|-_und_vollsimulierten karbidischen

Es kamen dle Spaltprodukte In Konzentrationen zum Einsatz, die elnem
simufierten Abbrand von 1o und Zo‘AT.-Z entsprechen (s. Tab., 2). Un-
tersucht wurde das Verfrégllchkel?sverhélfen der St#ihle 1.4401, 1.4970
und 1.4988 gegenliber den simulierten Abbrandsystemen bel 700 und 800°C

und GlGhzeliten von 1000 h.

Wurden dem Uberst8chiometrischen Urankarblid nur die Spaltprodukte

Te und Se ~ entsprechend einem Abbrand von 1o oder 20 At.-%.- zuge-
geben, so waren keline Reaktionen mit dem Stahl festzustelfen (Abb.,
22). Mikroh&rtemessungen zeigen eine geringere Hirtezunahme der Hille
als durch spaltproduktfreles UC1*X (Tabelle 5, Abb. 35). Auch optisch
konnte man die geringere Anzah! von Karbidausscheidungen Im Hil lma-
terlial bel den ge8tzten Proben deutlich feststellen (vgl. Abb. 31 und
32).

Die Zugabe von CsJ und Cs zum (UC1+X+Te+Se)-Sys+em hatte Uberraschen-
derweise chemische Wechselwirkungen des teiisimullerten Abbrandsystems
mit dem HUfImaterial zur Folge (Abb. 33)., Dle Reaktlonszone varrierte
Je nach HUl Imaterial zwlschen 20 und 25 um. Die Ausscheldungen m HUl 1=
material entsprechen denen, die bel der Auslagerung ohne Reaktions-
partner unter den glelchen Versuchsbedingungen entstehen. Die Mikro-
h&rtemessungen zelgen, daB in Gegenwart von Cs, J, Te und Se eine ge~
ringere Aufkohlung der Hille stattfindet als durch spaltproduktfreles
uc, x (Abb, 35).

Obwoh! Csd, Cs, Te und Se mit+ dem HilImaterlial vertréglich waren, wenn
sie elnzeln dem U01¢x zugegeben wurden, fanden in Gegenwart all dieser
Spaltprodukte Reaktionen mit der Hlulle statt. Sehr wahrscheinlich wur-
den die chemischen Wechselwirkungen durch das Jod verursacht, denn Jod
war das einzige Element, das In Anwesenhelt von UC mit der Hille reagler-
te. Mikrosondenuntersuchungen ergaben eine Diffusion von Cr und etwas Fe
In das Urankarblid (Abb. 34). Offenbar bildete sich elne Phase der Form
1+x Deobachtet wurde (Abb. 6 ).

Te und Cs liegen z.T. angereichert gemeinsam an der Phasengrenze vor

U(Cr, Fe)CZ, wie sle auch mit reinem UC,
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bindungen mit+ den Hillimaterialkomponenten. AuBerdem sind dle Te-
Reaktlonen mit dem UC
terial.

lox erheblich schneller als mit dem Hillma-

Bel der Zugabe von Selen zum Urankarbid waren im Stah| graue Aus-
scheldungen bls in elne Tiefe von ca. 20 um festzustellen (Abb., 25).
Die Mlkrosondenhn#ersuchungen ergaben die Bildung von Chromseleniden,
die zu starken Chrom und Selen-Anrelcherungen an der Phasengrenze
AnlaB gaben; Fe und NI sind an den Reaktlionen nicht betel l1gt (Abb.
29), Mikroh&rteuntersuchungen zelgten elne geringere Aufhirtung

des Hullimaterials als mit spaltproduktfreiem UCl+x (Abb. 30).

Nach der Literatur [6] sollten sich Im U-Se-C-System kelne Komplex-
karbide bilden, sondern nur intermetal!ische Phasen der Form USey.
Die Bildung von Intermetalllschen Phasen hitte die Frelsetzung von
Kohlenstoff zur Folge (UC+y-Se —> USey+C), der dann die Hille auf-
karburleren wlrde. Da die Hirtemessungen aber eine geringere Auf-
h&rtung des Stahles zelgen als nach Reaktionen mit spaltprodukt-
frelem UCl+x - 8hnlich wie belm Tellur -, ist dieser Effekt nur durch
die Bildung von Karblden erki&rbar, die elne 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 gebildet, die anderer Natur sind, als
die, dle In der Literatur [6,7] beschrieben werden.

In Gegenwart belder Spaltprodukte Se und Te im Karbidbrennstoff ~ in
Verh8ditnissen entsprechend der Spaltproduktausbeute - waren weder
metal lographisch noch mit der Mikrosonde chemische Wechselwirkungen
mit dem austenitischen Stahl festzustellen (Abb. 29a3). Mikrohirtemes-
sungen der Hiulle ergaben keine wesent!iche Anderung der Hirte Uber
den HUllImaterialquerschnitt (Abb. 30).

Tellur und Selen sind demnach in einem karbidischen Brennstab - auch
bei sehr hohen Abbrénden - kelne reaktiven Spaltprodukte gegenlber
den austenlttischen St8hlen, da sie durch das Urankarbld abgebunden
werden, Die Verbindungen von Te unhd Se mit dem UC sind thermodyna-
misch stabiler als die mit+ den HullImaterialkomponenten Cr, Fe und NI,
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In dem untersuchten System aus UC+Jod+S+ahi ergibt sich flr die
mdglichen Jodide folgende thermodynamische Stabilit+&t (abnehmend):

CsJ —> UJ4-——> CrJ4——> FeJ4-—-> NIJ4
Da zu Beginn der VerfraglIchkel+sgl0huhgen Jod In hohen Konzentra=-
tionen in der Probe vorliiegt, ist es nicht zu vermeiden, #aB stch
neben dem Uranjodid auch Chromjodid bildet. Die Uranjodidbi Idung
ist nicht schnell genug, um die Bildung von Cr-Jodid zu verhindern.
Wdhrend der Bestrahlung Im Reaktor f&11t+ Jod entsprechend der Ab-
brandgeschwindigkeit an; dle Jodakflvf+5+ dirfte dort stets unter
der liegen, die zu HuU!lmaterialreaktionen erforder!ich Ist. Da
glelchzeltig Cs im UberschuB entsteht, sollte das Jod durch das
C8sium abgebunden werden (CsJ), falls Cs keine stabileren Verbin-
dungen mit anderen Elementen eingeht. 7

Wurde dem Karbidbrennstoff Te zugefligt, so waren nach den GllUhungen
weder metallographisch (Abb. 26) noch mit der Mikrosonde (Abb, 28)
Reaktionen mit den HUllmatertatlen festzustetlen. Mikroh&rteunter-
suchungen ergeben elnen geringeren H&rteanstleg im Hulimaterial
direkt an der Phasengrenze als mit spaltproduktfreliem Uberstdchio-
metrischem Urankarblid (Tabelle 5, Abb. 30).

Die geringere Aufkohlung der Hulle durch die Zugabe von Te zum UC1+x
deutet darauf hin, daB das Kohlenstoffangebot des Systems durch das
Tellur verringert wird, was nur durch Bildung von Karbidverbindungen
mdgl ich ist. Nach der Literatur [7] sollten bel 800°C nur Intermetalli~
sche Phasen der Form UTex entstehen und keine Komplexkarbide der Form
UZTeCZ‘ Da unsere Versuche jedoch in abgeschlossenen Systemen, bel
Gluhzeiten, dle 20 bls 1oo mal l&nger waren, durchgeflhrt wurden,
bestand hler offensichtlich die M8glichkeit, daB auch unter diesen

Versuchsbedingungen Komplexkarbide entstehen,

Die Experimente mit dem System UCI+X-Te-S+ahl haben ergeben, daB die
Uran-Tel lur-Verblndungen thermodynamisch stabl ler sind als die Ver=
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UC, _+C8sium
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Nach den Glihungen waren weder metallographisch (Abb. 19) noch mi+t
der Mikrosonde (Abb. 22) chemische Wechselwirkungen der UC1‘X-Cs-
Mischung mit+ dem HUlImaterial festzustel len. Mikroh&rteuntersuchungen
lassen aber eine deut!iche H&rtezunahme des HU!lImaterials erkennen,
die Uber den Proben, die mit UC1+x geglUht wurden, liegt (Tabelle 5,
Abb., 23), Dlesen Sachverhalt kann man auch deutlich den Schiiffblid-
aufnahmen der ge#tzten Proben entnehmen (verg!. Abb. 9 und 19). In
Gegenwart von Cs sind dle Karbldausscheidungen Im Stah! wesent!ich
stidrker. Sehr wahrscheinlich liegt der Grund flir die schnellere Auf-

 kohlung des austenlitischen Stahles durch das UC1+x Im schnel leren

Transport des Kohlenstoffs Uber das fllissige Cs zum Hilimaterial.
Auch bel Versuchen von UC In Gegenwart von Natrium (Na-Bonding) wur-
den shnliche Ergebnisse gefunden [9].

C8sium ist in Gegenwart von UC mit dem Stahl vertrédglich. Das Sauer-
stoffpotential des UC ist zu gering, um Cs-Cr-0-Komplexverbindungen
zu ermdglichen. Die beim Oxidbrennstoff beobachteten starken - vom
Sauerstoffpotential abh#ngigen - CH¥siumreaktionen mit der Hulle fin-
den beim Karbidbrennstoff nicht stat+,

uc,, +C4slumiedld, Jod

Jod sollte wdhrend der Bestrahlung im UC in Form von CsJ vorlilegen.
CsJ ist In Gegenwart von UCl+x mit+ dem HUl Imaterial und Kernbrenn-
stoff vertridglich (Abb. 21). Auch durch Mikrosondenanalysen waren
keine chemischen Wechselwirkungen mit dem Stah! festzustellen. Dle
Schitffbl |daufnahmen zeigen eine gleichméBige Vertel lung der Karbid-
ausscheldungen Im Hilimatertal (Abb. 21). Mikroh8rteuntersuchungen
ergeben elne geringe Hirteabnahme Im Hullmaterial direkt an der Pha-

sengrenze (Tabelle 5, Abb. 23),.

Wird dem Uraﬁkarbid elementares Jod zugegeben, so finden Reaktionen
des (UC+J)-Systems mit dem Stahl statt (Abb. 20), die jedoch geringer
sind als mit relnem Jod. Die Mikrosondenuntersuchungen ergeben elne
bevorzugte DIffusion von Cr aus dem Hilimaterial bls aus einer Tlefe
von 40~50 um (Abb. 24). Fe und NI sind an den Reaktionen nur schwach
betelligt. Im Hiillimaterial wird direkt an der Phasengrenze eine Hirte-
abnahme festgestelit (Tabelle 5, Abb. 23).



Dlese Untersuchungen wurden haupts8chlich mit dem Stah! 11,4988 bel
800°C durchgeflihrt, die Gliuhzelten betrugen 500 und 1ooo h. Die

Ergebnisse dieser Experimente sind in der Tabelle 5 zusammengefaBt.

Tabelle 5: Reaktionen von Cs, CsJ, Jod, Se und Te mit dem
Stah! 1.4988 In Gegenwart von UCI+x nach Ver-

trég | ichkeltsgllihungen bei 800°C/500 h

Kernbrennstoff- Spaltprodukt- | Spaltprodukt- Aufh&rtungs-| maximale
_ elnwaage Reaktionen zone In der | H&rtezu-

Spaltprodukt [Gew.-%] m. dem Stahl Stahlhllle | nahme
Mischung (sim.Abbr,) (Reaktionsprod.) [um] [%]
UC1.05 - - 350 40
UC1.°5+Cs 33 nelin >500 65
UC1 05+CsJ 8o nein o-1o0 =25

¢ 1o0-300 +1o
UC1 05+J 67 Ja o=-60 -1o

' (Cr=Jdodid) 60-100 +lo
UCi.05+Te 20 nein 250 25
UC1 05+Se 34 Ja 200 20

’ (Cr-Selentd)
UC'.°5+Te+Se Te:19,5;Se:0,5 nein 250 1o
uc +Te+Se Se+Te:0,57

1.05 (1o At=-% Abbr.) nein 350 15
UC1.05+CS’CSJ Cs+CsJ:0,91 Ja 350 15
+Te+Se (1o At.% Abbr.) (Cr=Jodid)

= : H&rteabnahme

Bel der Angabe von zwel Werten fand eine Hirteabnahme direkt an der Phasen-

grenze und elne H&rtezunahme Im HUllmaterial statt.




4.4

= 12 =

dem HUIlma+erial In das UC1+x pls etwa 30 um (Abb. 7, 8, 9, 11 a,b).
im Urankarbid entstanden neue Phasen der Form U(Fe,Cr)C2 sovwlie
U(Fe,Nl)z. Die Komplexkarbidphase entsteht durch lefgslon von

Chrom in das UC1‘x, wobel die makroskopische Struktur der UC-K&rner
nicht veréndert wurde, sle verfirben sich lediglich welB (Abb. 11 b).
In den Korngrenien der Hille (1.4401) Ist deutlich dle Cr-Anrelche-

rung durch dle Cr2306—8tldung'zu erkennen (Abb. 11 a),

In Gegenwart von st8chliometrischem UC waren bel Boooc/looo h weder
metal lographisch noch mit der Mikrosonde chemische Wechselw!rkungen
mit den HillImaterialien festzustellen (Abb. 11 c).

Auch bel 900°C/1000 h haben keine katastrophalen Reaktlonen des UC1+x
mit den Stdhlen stattgefunden (Abb., 12-17), Die auf den Schliffbild-
aufnahmen erkennbaren Reaktionen beschrinken sich auf kleine Zonen

Im HUl Imaterial und im Karbidbrennstoff (<30 um). Mikroh3rteunter-
suchungen ergaben bel allen Stihlen eine Abnahme der Hirte In elnem
Bereich von 6o bls 1oo um von der Phasengrenze (Abb, 18).

Die Hirteabnahme der Stihle bel 900°C kommt wahrscheinlich durch die
Auflbsuhg'dér’drspPUngl]ch Vorhandenen Ausécheldungen TIC, NbC und
V(C,N) im HU! Imaterial zus?andé;'blese Ausscheidungen waren nach den
Ver*réglichkel*égiﬁhhngen In der Umgebung der Phasengrenze nicht mehr
fesfzusfel(eh. Offenbar diffundleren T1, Nb und Vanadin In den Brenn-
stoff und bllden mit dem UC Mischverbindungen. |

Beim Oxidbrennstoff haben sich die Elemente Cs, J, Te und Se als die
Spaltprodukte erwiesen, die das Vertr#glichkeitsverhalten des Brenn-
stabes bestimmen, Es war deshalb Interessant zu erfahren, wie sich
diese Spaltprodukte Im Karbidbrennstoff gegeniiber dem HUlImaterial
verhalten. Es wurden. deshalb Cs, J, Te und Se Vertriglichkeltsunter-
suchungen In hohen Spaltproduktkonzentrationen 1n Gegenwart von UC
durchgeflhrt. Die Gewlchtsverhditnisse Spaltprodukte zu UC
Tabelle 5 zu entnehmen.

1ex

1ox sind der
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Darliber hinaus entstanden sowoh! bel den Selen- als auch
bel den Tel lur-Reaktlonen mi+t Uci+x
die nicht Identiflzlert werden konnten.

noch Komplexkarbide,

g) C&sium und Rubidium liegen zum liberwiegenden Tell In ele-
mentarer Form Im UC vor; ein Tell reaglert mit+ den Halo-
genen Jod und Brom.

h) Jod und Brom reagleren mit den Alkalimetallen unter Bil-
dung von Jodiden und Bromiden. Inwieweit die Halogene
auch mit dem UC reagleren, konnte nlcht nachgewliesen wer-

den.

Als Folge dieser Reaktionen sollte die Kohlenstoffaktivliti+ bel Uber-
st8chiometrischem Urankarbid mit+ steigendem Abbrand abnehmen [4,5].

Es hat sich gezelgt, daB die verschiedenen Stahltypen ein durchaus
unterschied! iches Aufkohlungsverhalfenkzeigen. Die Reaktionen be-
schrénken sich bls 900°C hauptstichlich auf die Bildung von Karbid-
ausscheidungen im HilImaterial. Die Kohlenstoffaufnahme lag hier
zwischen 0,2 und 0,4 Gew.-% [8]. Erst oberhalb 900°C kam es zu kata-
strophalen Reaktionen unter bevorzugter Bildung von Intermetalli-
schen Phasen der Form U(Fe,Ni) besonders bei den Ti-stabilisler-

ten Stihlen. ‘

2’

Das Reaktionsverhaliten der Stihle 1.4401, 1.4970 und 1.4988 gegen-
Uber dem UC, = bel 800°C/1000 h kann man deutlich den Schilffblld-
aufnahmen entnehmen (Abb., 7-9). Man erkennt gut die vermehrten Kar-

bidausscheidungen im HilImaterial an der Phasengrenze zum Urankar-
bid, dle sich bevorzugt entiang der Korngrenzen bilden. Mikroh&rte-
untersuchungen ergaben fir die St8hle 1.4401 und 1.4970 den gréBten
H&rteanstieg von etwa 85-90 % direkt an der Phasengrenze; die Auf-
h&rtungszone in der Hille hat efne Tiefe von ca. 400 um. Der Stahl
1.4988 zelgte elnen maximalen Hirteanstieg von etwa 40 %, die Auf-
hdrtungszone betrigt hier etwa 350 um (Abb. 10). Die Mikrosonden-—
analyse der Stahlproben ergab eine Diffusion von Fe, Cr und NI aus
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Ml krosonden= und R6n+genfelns+rnk+urun+ersuchdhgen der geschmolzenen

und/oder homogenisierten Kernbrennstoff-Spaltprodukt-Mischungen zeig-

ten in Uberelinstimmung mit+ Angaben aus der Literatur [4,5,6,7] folgen-

de Phasenbi Idungen im UberstSchlometrischen, karbidlschen Abbrand-
system (Abb, 4 bis 6),

a)

b)

c)

d)

e)

f)

Zr reaglert zu Zr-Monokarbid und bildet mit+ UC eln Misch-
kristall (feste L8sung).

Mo liegt in Form von UMoC2

ringer Tell 18st sich Im (U,Zr)C1+x.

-Ausscheldungen vor. Ein ge-

Die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich unter-

schledlich, Ru und Rh schelden sich als Komplexkarbide
Uz(Ru,Rh)C
(U,Zr)Pd

aus; Pd reaglert mit+ dem (U,Zr')Cl Zu

2 +X

3-4°

Die S.E.~-Metalle treten bevorzugt als Di- oder Sesqui-
karbide In Form von Ausscheldungen auf. Ein Tell |3st
sich im (U,Zr)C '

f+x’
In welcher Form dle Erdalkalimetalle In den homogenisier-
ten Brennstoffproben vorliegen, konnte nicht nachgewlesen

werden.

Selen und Tellur reaglieren mit dem UC unter Bildung von
Iintermetallischen Phasen und Komplexkarbiden. Se reaglert
mit UC zu USey (<450°C), USe, (<1000°C), UsSey (>1000°C)

3
und frelem Kohlenstoff; U.Se. Ist bis zu 1600°C stabit [ 6],

3775

' 0, ; 0
Te reagliert mit UC zu UTe3 (<7007C), UTez_x (<tooo™C), U.,Te12

o o,
sowle U3Te4-U2Te3 (<1200 C) und UZTeC2 (>1200 C); die Ver-

bindungen, die oberhalb 1ooo°C"en+sfehen, sind zumindest
bls 1400°C stabll. Wenn Se neben dem Te In gréBeren Mengen
TeC,. Falls

2 772
existiert, Ist dlieses

vorhanden ist, verhindert es die Billdung von U
elne Verbindung der Form U2T91_y3ey02
Verbindung nur flr kleine y mdglich, Te 18st sich In geringen

Mengen In den Uranseleniden [ 77.



Tabelle 4:

Analysen der fiir die Vertrag!ichkelts-
untersuchungen verwendeten Hillmaterialien
(in Gew.-%)

HUl Imaterial

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




3.3 Hulimaterialien
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Fir dle Vertr&glichkeltsuntersuchungen wurden folgende HilImaterialien

verwendet:

1.4401 (SS. 316)
1.4970 (Sandvik 12R72HV)
1.4988

Die HUlImaferlallen kamen Im Anlieferungszustand (Im allgemeinen 18-

sungsgeg | tht) zum‘Elnsa+z.
Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen der Hil Imaterlalien sind

In Tabelle 4 wledergegeben. - Vanadin-Leglerungen wurden ebenfalls unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in einem getrennten Bericht dargestellt [3].

Versuchsergebnisse und DlIskussion

E; gibt qute Grinde fUr dIe‘Ahnahhe, daB In Karblidbrennstben die Spalt-
produkte flr den Huflangriff nicht die gleich hohe Bedeutung haben wie
In Oxidbrennstsben. Cé4slum, das man beim oxidischen Brennstoff als das
gefdhrlichste Spaltprodukt bezelchnen kann, kommt sehr wahrscheinlich

in Karbidbrennstsben nicht zur WIrkuhg, da das fUur die Cs-Reaktionen
notwendige Sauerstoffpotential fehlt. Daher ist auch Natrium als Binde-
mittel In Karbidbrennst&ben mit+ dem HUlimaterial vertriglich. Aber auch
die Spaltprodukte der Sauersfbffgruppe, das sind Tellur und Selen, wle
auch die Halogene, sollten In Karbldst+Sben weniger gefshrilich sein, da
sle zum UC elne hBhere Affinit4t besitzen als zu U0
bindungen mit dem UC elngehen als mi+ dem UO

o also leichter Ver-

2._,Das Problem der Vertrig-
I1chkelt 1n elinem karbidischen Brennstab bleibt sehr wahrschein|ich haupt-
s8chlich auf die Aufkohlung der Hill le beschrénkt. Man hat bisher noch
nicht dariber berichtet, daB In bestrahiten Proben Reaktlonen zwischen

dem Karbidbrennstoff und der Hiille stattgefunden haben, an denen Spalt-
produkte maBgebl Ich betelligt waren. Bel den beobachteten Hullangriffen

handelte es sich tmmer um eine Aufkarburierung der Hille [to,11].



Tabelle 3: Analyse der elngesetzten Spaltprodukte bzw. Spalt-

produktverbindungen (in Gew.-%)

Element / Verbindung 0 H N C
Se 0,15 0,009 0,03 -
Te 0;12 0,605 0,06 -
CsJ <0,01 <0,01 - -
CsBr <0, 01 <o0,o01 - -
Mo 0,20 <o,0]1 0,02 o,obl
Mozc 0,22 0,01 0,02 5,88
Ru 0,06 0,0l - 0,035
Rh 0,06 <0,02 - 0,013
Pd 0,05 <o,o01 - 0,018
Ce 0,40 - 0,05 0,15
Nd
ZrC 0,27 <o0,01 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




Tabelle 2:

Simulierte Spaltprodukte Im Karbidbrennstoff

-6 -

Angabe der Einwaagen pro 1 g UC fUr den reinen Spaltprodukt-

Elementanteil in g.
Simul ierte eingesetzte Element anteil pro 1 g UC
Spaltprodukte Form
sim. Abbr. 1o At.-% 20 At.-%
Ba(Sr) Ba 0,0060 0,0135
Mo Mozc 0,0131 0,0294
Ru Ru 0,0090 0,0203
Rh Rh 0,0047 o,olo06
Pd Pd 00,0044 o,o0lo0
Ce(la) Ce o,ol44 0,0323
Nd(Pr,Pm,Sm,Eu) Nd 0,0145 0,0326
r 2rC 0,0082 o0,0184
Nb Nb < 0,000l 0,000]1
Y Y 0,0007 00,0016
Te Te 0,0056 0,0127
Se Se 0,000 0,0002
J(Br) J 0,0046 o,0l104
Cs(Rb) Cs 00,0091 00,0204
Cs(Rb) CsJ+Cs 00,0048 o,o0lc8
¢ 0,0043 . 0,0096

Elemente mit #hnlichem chemischen Verhalten werden durch das Element

représentiert, das entsprechend der Spaltproduktausbeute in gréBerer

Konzentration vorliegt.
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Tabelle 1 Spaltproduktausbeuten bei der Spaltung von Pu-239
mit schnellen Neutronen (Spaltspektrum) unter Be-
riicksichtigung von (n,y)—Reaktidnen nach einer Ab-
klingzeit von 1 Jahr [Lit. 2]

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

Se 3k 0,16 0,108
Br 35 0,05 0,03k
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 Yo 9,89 T,720
Nb L1 0,07 0,059
Mo 42 15,07 12,372
Te 43 - -

Ru Ly 9,85 8,519
Rh ks 5,05 L, hhT
Pd 46 - k62 206
Ag W7 0,77 o,Tlo
cd 48 0,2h 0,230
In L9 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 % ,300
Xe 5k 8,81 9,898
Cs 55 6,81 T,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
Na 6o 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 0,13k




3.1

3.2

Nach der GllOhung wurden die Proben fiir die metallographischen Unter-
suchungen speziell prédpariert. Um das Ausbrechen einzelner Pulver-
tellchen zu vermeiden, wurden die Ndpfchen zun#chst mit Araldit unter
Vakuum getrénkt. AnschlleBend wurden die Proben bis zur Keramikober—
fliche abgedreht und unter wasserfreiem Ul geschliffen und poliert.

Art und Umfang der chemischen Wechselwlrkungen, wie die Bildung neuer
Phasen und L&sungsvorgénge durch Diffusion wurden metallographisch,
réntgenographisch, mit der Mikrosonde und durch Mikroh&rtemessungen
untersucht.

Versuchsmaterialien

Kernbrennstoff

Der karbldische Kernbrennstoff wurde als st&chliometrisches und Uber-
st8chiometrisches geschmolzenes UC mit einer Korngr&Be zwischen 25
und 1oo um angellefert, Die zwelte Phase im Uberst8chiometrischen

UC war UC,. Die Analysen der Urankarbide sind unten aufgefihrt:

2.
0 N H C freler C
uc o.07 0.034 0.0l 4,77 0,05
UCl+x 0.30 <0.03 <o.01 4,87 0.013

Analysenangaben in Gew.-%

Zur Simulation von bestrahlten Karbidbrennstében wurde eine Spalt-
produktvertel lung zugrundegelegt, die bei der Spaltung von Pu-239
mit schnellen Neutronen entsteht (Tabelle 1). Die Mengen der ver-
schiedenen Spaltprodukte nach elnem Abbrand von 1o und 20 At.-%
pro 1 g UC sind In Tabelle 2 angegeben. Die Kohlenstoffgehalte der
" und 02-
Verunreinigungen der Spaltprodukte sind In Tabelle 3 wiedergege-

verschiedenen Spaltprodukt-Verbindungen sowle die Hz-, N

ben.



Versuchsdurchflihrung

Die Versuchskonzeption ist in [1] n#her beschrieben worden. Als
Brennstabhtil Imaterial in Betracht kommende rostfrete, austenitische
Stdhle wurden In Kontakt mit+ Mischungen aus Brennstoff und Spalt-
produktelementen bel verschiedenen Temperaturen und Zeiten geglUht.
Zun8chst wurden die Spaltprodukte dem UC in hohen Konzentrationen
hinzugefligt, um Reaktionsprodukte besser identiflzieren zu kdnnen.
Danach wurden dem Karbidbrennstoff die Spaltprodukte entsprechend
elnem simullerten Abbrand von 1o bzw. 20 At.-% zugegeben.

Der Uberwlegende Tell der Brennstoff-Spaltprodukt-Mischungen (voll-
simul ferte Abbrandsysteme) wurde vor dem Einsatz Im Lichtbogenofen
geschmolzen und anschlleBend bel 1400°C Uber 68 h unter Argon homo-
genisiert., Danach wurden die Proben gemahlen und die lelcht fllich-
tigen Spaltprodukte wie Jod (In Form von CsJ), Tellur und Selen hin-
zugefligt. Cs wurde dem verpreRten Pulver In fllissiger Form zugege-
ben. Das gewlinschte C/M-Verh#l+tnls des Brennstoffs wurde durch die
Ausgangszusammensetzung des UC und die Form der elngesetzten Spalt-
produkte (metalllsch oder karbidisch) eingestel i+, In elnigen F&ilen
wurde auch freier Kohlenstoff hinzugefligt. Zum Verglelch wurden auch
Brennstof f-Spaltprodukt-Mischungen ohne vorherlges Schmelzen und

Homogenisleren untersucht.

Die Spaltprodukt-Kernbrennstoff-Mischungen wurden in N&pfchen mit
zyl indrischer Bohrung (6-8 mm @) elngepreBt (70-80 % th.D.), mit
einem konlischen St8psel gasdicht verschlossen (KaltverschwelBung)
und tn gasdicht verschraubbaren Glihkapseln gelegt. Die Probenan-
ordnung fst in Abb. 3 dargestellt. Es wurden auch Verglelchsproben
ohne Kernbrennstoff oder Spaltprodukte gegliht, um thermisch be-
dingte Geflige= und Ausscheidungsénderungen feststellen zu k8nnen.

Die Gluhkapseln wurden zus8tzlich unter Vakuum in Quarzampullen ein-
geschwelfBt, die dann bel den verschiedenen Temperaturen In Muffel-
8fen Isotherm gegllht wurden (:_1o°b). Die Herstel lung der Brenn-—
stof f=-Spaltprodukt-Gemische und die Préparation der Ndpfchen und
Gluhkapseln erfolgte in Handschuhboxen unter hochreinem Argon

(H,0- und 0,~Gehalt < 5 ppm).

2
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z.B, UCl+x/S+ahl - noch lange nicht flr den praktischen Elinsatz unge-
eignet sein, da die Unvertriglichkeltsreaktionen erst oberhalb elner
bestimmten Temperatur ablaufen. Unter diesen Umst&nden stellt die Ki-
netlk der ablaufenden Reaktionen den fiir die Lebensdauer bestimmenden
Faktor dar. Laufen dle Reaktlonen so langsam ab, da8 der Reaktlonsum-
fang entsprechend klein blelbt, so kann man das System als quasi ver-
tr&glich betrachten.

Die Spaltprodukte werden sehr wahrschelinlich beim Hillangriff In einem
karbidischen Brennstab elne kleinere Rolle spielen als in einem oxidi-
schen Brennstab. UC und PuC sind weniger stabile Verbindungen als die
entsprechenden Oxide, so daB ein GroBtei|l der Spaltprodukte mit dem
Brennstoff reagieren wird und nicht mehr fiir den Hillangriff zur Ver-
fligung steht. Die besonderen Reaktionsmdglichkelten der Spaltproduk-
te mit der Hiille elnes Karbidstabes sollen dle Ergebnisse der In die-

sem Bericht beschriebenen Versuche verdeut!ichen.

In den Versuchen ist als Brennstoff nicht ein U-Pu-Mischkarbid ver-
wendet worden, wie es in einem Brutreaktor zum Einsatz kommt, sondern
Urankarbid. Urankarbid sollte die chemischen Potentialverhdltnisse,
wie sie In einem karbidischen Briterbrennstab wé&hrend des Betriebs
herrschen, gut simulieren. Urankarbid ist wie das Mischkarbid nur

in einem engen Kohlenstoffkonzentrationsbereich elnphasig (Abb. 2),
Als zwelte Phase bildet sich zwar Im Mischkarbid die Sesquikarbid-
phase leichter als im Urankarblid. Da aber wdhrend des Reaktorbetriebs
aufgrund des radialen Temperaturgradlienten Im Brennstoff eine Kohlen-
stoffanreicherung am kalten Rand stattfindet, herrscht dort ein h&he-
res Kohlenstoffpotential als es der Zusammensetzung des Brennstoffs
und der Temperatur entspricht. Die Verwendung von Urankarbid mit UC2
als zwelter Phase, was eln hohes Kohlenstoffpotential im Brennstoff

gewdhrielistet, Ist daher fir den Untersuchungszweck gut geeignet.
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Einleltung

Die Untersuchungen mit simulierten abgebrannten Oxidsystemen er-
gaben, daB es bel h8heren Abbr#nden (v 1o At.%) stets zu starken
chemischen Wechselwirkungen des Brennstoffs und der Spaltproduk-
te mit den HillImaterialten kommt [1]. Das chemische Ausgangssystem
elnes Brennstabes kann nicht so gew#hit werden, daB die Reaktlonen
des Brennstoffs mit der HUlle - wdhrend des gesamten Reaktorein-
satzes = nicht die zulsssigen Grenzen Uberschrelten. Soll aber -
Oxidbrennstoff auch flr hohe Abbr&nde verwendet werden, so ist

das nur durch den Einsatz entsprechender Gettermaterialien Im

Brennstab m&glich, wie es in [12] vorgeschlagen wird.

Die Verbesserung des Vertr#glichkeltsverhaltens von Oxidbrennstoff
mit den St&hlen durch diese MaBnahmen hat Jedoch eine Verteuerung
der Brennstab-Herstel lungskosten zur Folge. Es erhebt sich daher
die Frage, ob nicht andere keramische Kernbrennstoffe Vorteile
gegenliber dem Oxid besitzen, die so grof3 sind, daB der Nachtetl |
der evtl. h8heren Herstel lungskosten ausgeglichen wird, Als be-
sonders geeignet erscheint karbidischer Brennstoff, da er u.a.
elne bessere Wirmeleltf8higkeit und h8here Schwermetalldichte als

oxidlischer Brennstoff besitzt.

In Bezug auf das Vertr#glichkeltsverhalten mit+ den Hullmaterlialien
Ist die Situation beim Karbid anders als beim Oxid. Das Ausgangs-
system, das Ist st8chliometrisches oder Uberstdchlometrisches Uran
bzw, Uran-, Plutonium=Karbid und austenitischer Stahl, ist mlt Aus-
nahme von st8chiometrischem UC nach den thermodynamischen Daten nicht
stabl | (Abb. 1. Genau st8chlometrisches MC ist aber nur sehr schwer
herzustellen und kommt deshalb fiir den groBtechnischen Einsatz nicht
In Frage. Leicht Uberst8chiometrisches MC enth#lt aber als 2. Phase
MC2 oder MZCS’ dle gegenliber den HilImaterialkomponenten thermody-
namisch nicht stabi! sind. Es werden daher chemische Wechselwirkungen
zwischen dem karbidischen Kernbrennstoff und der Hillle von Anfang an

stattfinden. |.A. missen aber thermodynamisch instabile Systeme - wie
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Investigations On the reaction behaviour of austenitic steels with

simulated fission products in the presence of UC,

Abstract

One of the problems in the operation of a fast breeder reactor is
the cladding attack by the fuel when using oxlide pins. Fission
products are Involved In all the chemlcal reactions between fuel
and cladding that give rise to serious considerations. The sit-
uatlion Is somewhat different when carbide pins are used as the
results described In this paper Indicate.

Fission product elements were mixed to stolchiometric and over-
stolchlometric UC both as single elements and In groups In amounts
corresponding to to and 20 at.% burnup. These mixtures were annealed
in contact with varlous cladding materiais. Thereby It was found
that no specific flsslion product reactions with the cladding are
to be expected in a carbide pin. Among those fisslon product
elements which have proven themselves as very reactive with the
cladding material when mixed to oxide fuel, 1.e. cesium, lodine,
tellurium and selenlum, only lodine reacts with the cladding ma-
terial In the presence of carbide fuel. However, since lodine Is
bonded to ceslium during reactor operation, 1t Is not able to take
part In the cladding attack because cesliumiodide does not react

with a steel cladding In the presence of carbide fuel.

An Increase In carbon potentlal of the carbide fuel during irra-
diation is not to be expected. The presence of flssion products
seems to reduce the carburization of the cladding.



Kurzfassung

Ein schwerwiegendes Problem beim Betrieb von schnellen Brutreaktoren
stel It der Hiullangriff durch den oxidischen Brennstoff dar. An den
Reaktlonen mit dem HU!imaterial, dle zur Besorgnis AnlaBl geben, sind
immer Spaltprodukte beteiligt. Bel karbidischen Brennst&ben schelnt
dle Situation anders zu sein, wie die In diesem Bericht dargestel |-

ten Ergebnisse veranschaulichen.

Spaltprodukt-Elemente wurden stdchiometrischem und Uberstschiometri-
schem UC einzeln und In Gruppen In den Mengen zugemischt, wle sie
nach elnem Abbrand von 1o und 20 at.% im Brennstoff vorliegen wer-
den, Diese Mischungen wurden in Kontakt mit verschiedenen HU! Ima-
terialien gegllht. Dabel hat sich herausgestel!t, daB in karbidi-
schen Brennstiben keine spezifischen Spaltproduktreaktionen mit
elner Stahlhlille zu erwarten sind. Von den Spaltprodukten, die sich
in Verbindung mit oxidischem Brennstoff als besonders reaktiv gegen-
Uber der Hillle erwiesen haben, das sind Cs, Jd, Te und Se, verur-
sacht nur Jod Reaktlonen mit+ einer Hille aus Stah! bel Anwesenheit
von karbidischem Brennstoff. Da aber Jod w8hrend des Reaktorbe-
triebs von C&8slum abgebunden wird, kann es auch nicht zum Hillan-
griff beltragen, da Cdsiumjodid bel Anwesenheit von UC nicht mi+t
einer Stahlumhillung reaglert.

Eine Erhdhung des Kohlenstoffpotentials Im Brennstab w&hrend des
Abbrands ist nicht zu erwarten. Die Anwesenhelit von Spaltprodukten

scheint eher die Aufkohlung der Hillle noch zu vermindern.
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