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VORBEMERKUNG

Im ersten Halbjahr 1969 wurde im Kernforschungszentrum Karlsruhe ein
Seminar Uber karbidische Kernbrennstoffe filr schnelle Brutreaktoren ab-
gehalten, das insbesondere zur Einfihrung in dieses ganze Arbeitsgebiet
dienen sollte. Es wurde angestrebi, eilne mbglichst umfassende Darstel-

lung des gegenwartigen Kenntnis- und Erfahrungsstandes zu erarbelten.

In diesem KFK-Bericht sind alle 17 Seminarbeitridge in schriftlich aus-
gearbeliteter und teilweise erginzter Form zusammengestellt. Sie sind
sachlich in sich abgeschlossen. Die wesentlichsten Diskussionsbeltrige
sind am Ende Jjedes Einzelberichtes wiedergegeben. Ausgehend veon der

anwendungstechnlschen Bedeutung dleser Klasse von Kernbrennstoffen fur

schnelle Briter und den entsprechenden reaktorphysikalischen und Skono-
mischen Gesichitspunkten fihrt die Themenreihe Uber die wichitigen physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften und das Bestrahlungsverhalten
hin zur Behandlung der Herstellungs- und Wiederaufbereiltungsverfahren im
Brennstoffkreislauf. Den AbschluBl bildet eine zusammenfassende Wertung
des gegenwdrtigen Kenntnisstandes. Dabel wurden insbesondere auch die
flir die ndchste Zukunft prakitisch bedeutsamen Entwicklungsziele heraus-

gearbeitet.

Der ganze Bericht wurde sachlich und redaktionell von K. Kummerer bear-

beitet. Die Reinschrift aller Manuskripte besorgte Frau H. Scholz,
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ABSTRACT

In the first half-year of 1969 a seminar on carbide type fuel for
fast breeder reactors was held in the Nuclear Research Center Karls-
ruhe, to serve as an introduction to this large field of applied fuel
sclence. The object of this seminar was to gain a most comprehensive

view of the present knowledge and experience on these fuels.

In this KFK-report all seventeen contributions to the seminar are
compiled in an elaborated and supplemented form. They are self-contained.
The most essential results of the discussions are added to every single
__ _report. Beginning with the significance of these fuels for the application ._ __ _
in fast breeders and the corresponding points of view in terms of reactor
physics and economics, the series of subjects cover the important
physical and chemical properties, the irradiation behavior, and the
fabrication and reprocessing methods within the fuel cycle. Finally
a conclusive evaluation of the present status of knowledge is made. In
this context, the most important goals of future praciical development

are also characterized.
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I. DIE BEDEUTUNG VON KARBIDBRENNSTOFFEN FUR SCHNELLE BRUTER
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1. Auswahlkriterien fir einen Brennstoff

Die Bedeutung von Karbid-Brennstoffen fiir Schnelle Brutreaktoren 138t sich

am besten erfassen, indem man sich zuerst zurechtlegt, welche Eigenschaften

fiur die erste Auswahl eines Bremnnstoffes besonders wichtig sind. Zu Beginn

steht die.Frage nach dem moglichen

- Temperaturbereich:

Die duBerste Grenze ist Ublicherweise der Schmelzpunkt des Brenn-
stoffes, wiewohl dies nicht immer ganz zwingend ist. Bei einigen
Brennstoffverbindungen liegt der technisch brauchbare Bereich
Jjedoch unterhalb einer splirbar tieferen Grenze, weil der Dampfdruck

des Materials oder einer Materialkomponente sonst zu groB wird.

. Eng verknipft mit dem Problem der Einsatztemperaturen ist die

- Warmeleitfahigkeit:

und Materialstruktur bereits bei einer ersten Abschitzung zu be-

Dabei ist die starke Abhingigkeit dieser StoffgrdBe von Temperatur

rlicksichtigen.

Wichtig innerhalb der nuklearen (edankenwelt ist auch die

Schwermetalldichte:

Unter diesem Begriff wird der (U+Pu)-Gehalt pro on® Brennstoff

verstanden. Dieser ist besonders fir die Brutrate des schnellen

Reaktors bedeutsam.

Ebenfalls einfluBreich sind die evi. Verbindungspartner der Schwermetalle,
so daB sich die Frage stellt nach

Metalloidart und -dichte:

Diese Verbindungspartner haben wegen des Moderationseffektes eine
erhebliche Rickwirkung auf die mittlere Neutronenenergie des Reak-
tors und damit wiederum auf die Brutrate. Auch ist ihre Neutronen-

absorption nicht in jedem Falle ohne weiteres zu vernachléssigen.



2. Vergleich der Brennstoffarten

An Hand dieser Kriterlen nun ist ein Vergleich der Karbid-Brennstoffe mit
den metallischen Brennstoffen und den anderen keramischen Brennstoffen an-
zustellen. Technologisch einigermaBen erforscht und entwickelt sind bis

Jetzt nur die Metalle und die Oxide. Um den Vergleich auch bereits "zukunfts-
sicher” auszustatten, werden die Nitride, Phosphide und Sulfide mit herange-
zogen, wiewohl hierbei vielfach wesentliche Liicken und Unsicherheiten in den
grundlegenden Materialdaten bestehen. Tabelle 1 bringt die im Sinne der Aus-
wahlkriterien wichtigsten Elgenschaften, in Tabelle 2 ist die Neutronen-

absorption der Metalloidelemente angefiihrt.

In die Zusammenstellung der Materialdaten nach Tabelle 1 sind nur die Rein-
komponenten - also die reine U~ oder Pu-Verbindung - aufgenommen. Der
fir die praktische Verwendung in schnellen Briitern mafBgebende Mischbrenn-
stoff enthilt immer ein starkes Ubergewicht im Uran-Anteil gegeniiber der Pu-
Komponente. Deshalb ist bei den meisten thermophysikalischen Eigenschaften

die reine Uran-Verbindung auch "tonangebend" fiir den Mischbrennstoff. In

_einigen Fdllen sind aber auch die Eigenschaftsdaten der Minderheitskomponente

sehr bedeutsam flir den Verwendungszweck. Selbstverstindlich gehdren hierzu
die nuklearen Eigenschaften, aber z.B. beim Karbid-Mischbrennstoff auch der

Dampfdruck der PuC-Komponente.

3. Die Auslegung des Reaktorkernes

Unter den Karbiden sind die Monokarbide fiir einen schnellen Brutreaktor zu

bevorzugen. Die wesentlichen Griinde hierfiir sind

- die hdchste Schwermetalldichte
- der geringste Moderationseffekt

- die wohl bessere Widrmeleitfdhigkeit
Mindestens ebenso wichtig sind aber rein technologische Erkenntnisse, die
zugunsten des Monokarbids sprechen, ndmlich

- ein Einphasengebiet im ganzen Temperaturbereich

- dile bessere Kompatibilitit zu den Hiillwerkstoffen

Dariiber wird im einzelnen dann in weiteren Beltrdgen berichtet.



Wéhrend ein schneller Oxidreaktor fiir eine Gesamtleistung von 1000 MWe

ein Kernvolumen von etwa 6 m3 bendtigt, sind Reaktorkerne mit hochbelaste-
tem Karbidbrennstoff kleiner. Flir 1000 Mde kann man beispielsweise 4 m3
ansetzen. Damit 1st auch die kritische Masse kleiner. Anstelle von viel-
leicht 2200 kg an spaltbaren Pu-Isctopen (?u 239 + Pu 241) beim Oxid-
reaktor reichen etwa 1700 kg beim Karbidtyp. Eine plausible Volumenvertei-

lung im Reaktorkern ist

- beim Oxidreaktor: 50 % Kithlmittel
30 % Brennstoff
20 % Strukturmaterial

- beim Karbidreaktor: 55 % Kihlmittel
30 % Brennstoff
15 % Strukturmaterial

Nun wird die Verteilung des Spaltmaterials auf das Brennstoffvolumen er-
rechnet, Ergebnis fiir die Spaltstoffdichte

A AR T T T Y Y T S e
reaktor: Iy2 g/em

- beim Karbidreaktor: 1,4 g/om3

Da die Schwermetalldichte beim Karbid deutlich hoher ist als beim Oxid,

wird - trotz hoherer Spaltstoffdichte - auch das Brutstoff/Spaltstoff-
verhialtnis
_ Brutstoffmenge
Y = Spaltstoffmenge

groBer und damit gilinstiger. In Tabelle 3 sind alle so abgeschitzten Zahlen-

werte fir Oxid und Karbid einander gegeniibergestellt.

Die Isotopenzusammensetzung des Spaltstoffanteils ist - langfristig ge-
sehen - durch das sog. "Gleichgewichits-Plutonium" gegeben. Nach mehrmali-
gem Durchlaufen des Brennstoffkreislaufs stellt sich ein konstanter Anteil
an hoheren Pu-Isotopen ein. Bei gemeinsamer chemischer Aufbereitung von

Spaltzone und Brutmantel enthdlt ein derartiges "schmutziges" Plutonium



beispielsweise
75 % Pu 239
22 % Pu 240
2,5 % Pu 241
0,5 % Pu 242

Um die geforderte Spaltstoffdichte von 1,% g/cm5 zu erreichen, ist der

Schwermetallanteil des Karbids zu verteilen auf etwa

16 % Pu
84 % U 238

Praktisch wird dieses Mischkarbid durch Zusammenmischen der Karbidkomponen-
ten UC und PuC gewonnen. Dabei ist auf hinreichende Homogenitdt Wert zu
legen, damit die sicherhelitstechnisch erwilinschte negative Reaktivitdtsriick-
wirkung des nuklearen Doppler-Effektes bei einer unbeabsichtigten Leistungs-
erhdhung des Reaktors schnell wirksam wird. Diese Reaktivitdtsminderung
kommt hierbei von der mit einer Temperaturerhthung ansteigenden Neutronen-
absorption des Brutstoffanteils. Damit sich dieser glinstige Effekt instantan,

d.h. 6h£é'%éééﬁtliéﬁé Zéit&efiégérung,iéinéﬁeilen kann,rmﬁSSen die Warme-

leitungswege vom Spaltistoff zum Brutstoff kurz sein. Die hiernach noch zu-

ldssigen maximalen Pu-Partikelgrofen sind um 200 um.

4, BrennstabgréBen und Definitionen

Eine hiufig gebrauchte LeistungsgrdBe filir Brennstdbe ist die

Stableistung y .
Sie wird in Watt/ecm (im englisch-amerikanischen Schrifttum oft in kW/foot,
1 XW/foot = 32,81 W/cm) gemessen und gibt also die Warmeleistung pro cm

Stabldnge an, unabhingig von Brennstoffzusammensetzung und Stabgeometrie.

Eine massenspezifische LeistungsgrtBe ist die
spezifische Leistung b,

die in Watt/g Spaltatome gemessen wird. Weitere filir die Auslegung von Brenn-

stdben wichtige Stoffgrolen und Zﬁstandsgrﬁﬁen sind bekanntlich



k die Warmeleitfdhigkeit des Brennstoffes (W/em °c)
Ti,Ta Brennstofftemperaturen im Zentrum (innen) und
am Brennstoffrand (auSen) (°c)
R der Brennstoffradius (em)
v das Massenverhilinis Brutatome/Spaltatome
Sy die (U+Pu)-Dichte im Brennstoff (g/cmj)
v . ~
Ssp = Tay die Spaltstoffdichte (g/cm3)
a_ der maximale Abbrand (MWd/t U+Pu)

Aus diesen Grofen formieren sich die beiden Grundgleichungen fiir die Aus-

legung von Brennstiében

i}
X = l&’u‘f k(T) 4T (1)
Iy
TR ey, -
X = -—-i—;—y—'ﬁ = 'ITREb,ysp (2)

Es sei darauf hingewiesen, daB der einfache Zusammenhang (1) nur bei kon-
stanter Warmequellverteilung lber den Querschnitt glltig ist. Diese Voraus-
setzung ist fir Brennelemente im schnellen Neutronenfluf-erfiillt, wihrend
z.B. bei Experimenten in einem thermischen Fluff eine starke FluBabsenkung

im Brennstoff diese Konstanz verhindert.

Die Gleichung (1) gilt ferner nur bei vollzylindrischer Brennstoffgeometrie.
Bei gegebener Brennstoffrandtemperatur und bekannter Stoffgro8e k(T) 1EBt
sich dann jedem Stableistungswert X eine definierte Zentraltemperatur Ti Zu-
ordnen und zwar unabhingig von welteren GroSen wie Radius und Brennstoff-

dichte.

Zur Absenkung der Brennstoffzentraltemperaturen sind gelegentlich hohl-
zylindrische Sinterkdrper (Lochtabletten) im Gesprdch. Fiir diese Radial-
geometrie gilt an Stelle von (l) die Beziehung



T,
47 +
Y = 5 . ]k(‘l‘) ar (3)
1- 3—25 . 1n(1/m) T,
i-m

mit dem Radienverhidltnis des Hohlbrennstoffes

m = r/R

Diese "Lochgeometrie®" stellt sich bei hochbelastetem Bremmstoff im Laufe
des Abbrandes evt. von selbst ein. Wegen der im Vergleich zu Oxid sehr viel
besseren Warmeleitfahigkeit ist dies allerdings beim Karbid kaum der Fall.
Wir werden fiir unsere grundsdtzlichen Betrachtungen hier immer vollzylind-

rische Brennstoffgeometrie voraussetzen.

5. Der Brenmnstoffkreislauf und seine Kostenelemente

Der Brennstoffkreislauf umfaft im wesentlichen die Herstellung der Brenn-

elemente, deren Abbrand im Reaktor und die Wiederaufbereitung des abge-

brannten Brennstoffes.rBéi einem Brﬁtreaktéf iétidiesefiKreislauf wirkiiéhri
geschlossen. Wie Fig.l zeigt, bezieht der eingelaufene Kreislauf von auBlen
nur Brutstoff und gibt nach auBen die Spaltprodukte und ilberschiissigen
Spaltstoff ab.

Es 1st selbstverstidndlich, daB filir die Betriebskostenberechnung nicht nur
einzelne Telle des Bremnstoffkreislaufes - etwa die BE-Herstellung -
herangezogen werden, sondern der Kreislauf als (Gesamtheit.

Die 3 wichtigsten Kostenelemente des Brennstoffkreislaufes sind

- die Zinskosten KZins fir das spaltbare Material

- die Kosten Kﬁepro fiir die Wiederaufbereitung der abgebrannten
Brennelemente
- die Kosten KFabr fiir die Fabrikation der Brennelemente aus

dem wiedergewonnenen Ausgangsmaterial

Die cdkonomische Betrachtungsweise bezieht alle diese Kosten auf das End-
produkt, das ist die mit dem Kernkrafiwerk erzeugte elekirische Energie

in XWh. Die 3 obengenamnten Grdfen gehorchen nun folgenden Abhingigkeiten:



Kzins = ©1 % (Dpf/kih) (%)

Krepro = ©2 %; (Dpf/XWh) (5)
b . ks

Kpabr = O3 ° z (1+y) 2 (Dpf/KWh) (6)

ks gibt die Herstellungskosten pro Einzelstab an. Riir ks wurde in Hlteren
Studien oftmals ein konstanter Wert angenommen, d.h. insbesondere unabhingig
vom Brennstoffradius R. Neuere Untersuchungen /1,2/ zeigten aber, daB eine
Funktion

kS = ¢ * R (7)

der Wirklichkeit -~ jedenfalls bei Oxidstiben - weit ndher kommt. Damit

wird aus (6):

Kpapr = 5 ° X ?l;y? 2 (8)

Die anderen Kostenelemente, wie z.B. die Transportkosten, der (hier negativ
anzusetzende) Gewinn aus dem Pu-Verkauf, die Kosten flr die Endlagerung
des Abfalls liefern kleinere Beitrdge und konnen bei dieser grundsz@tzlichen

Betrachtung unberiicksichtigt bleiben.

6. Mogliche Stableistungen mit Karbiden

Um typische Daten fiir die Stableistung von Karbidstiben zu gewinnen, wird
die Beziehung (1) unter der vereinfachenden Annahme einer T-unabhingigen
Wérmeleitféhigkeit+ ausgewertet. Wir nehmen als mittlere Zahlenwerte

X = 0,17 W/em °C

T 1000 °¢

a

it

+) Diese Annahme ist bel Karbidbrennstoff weit besser erfiillt als beili Oxid.



und bekommen eine lineare Funktion X:Cri), siehe Fig.2. Wenn wir als
duBerste Grenze der Zentraltemperatur den Schmelzpunkt des Mischkarbids
nehmen (ca. 2400°C), dann wire eine Stableistung bis iiber 3000 W/cm mbg-
lich. Da aber weit vor Erreichen des Schmelzpunktes insbesondere PuC be-
reits stark in die Dampfphase Ubertritt, ist aus technologischen @riinden
eine Beschrdnkung der Innentemperatur auf maximal ca. 1800°C simmvoll.

Damit reicht der technisch sinnvolle Stableistungsbereich bis etwa 1700 W/cm.

Um dle volle Ubersicht zu erzeugen, sind die mit den verschiedenen Brenn-
stoffsorten moglichen Stableistungsbereiche in Tabelle U4 vergleichend zusam-

mengestellt.

Eine vorsichtige Auslegung elnes Karbidstabes wihlt nach dem gegenwdrtigen
Kenntnisstand eine Stableistung von vielleicht 1300 W/cm. Dieser Wert macht
bereits das Potential gegeniiber einem Oxidstab hinreichend deutlich und
schlieBt das hinsichtlich des Brennstoffverhaltens bis Jjetzt v5llig unbe-

kannte Gebiet Uiber 1600°C vorerst aus.

7. Optimale spezifische Leistung

Die hinsichtlich der Brennstoffkreislaufkosten optimale spezifische Lelstung
liegt bei oxidischem Brennstoff um b = 1200 W/g Spaltstoff. Fir Karbide

sind die Verhiltnisse verschoben. Um den Trend richtig zu identifizieren,
missen wir uns die Elemente einer Optimalisierung wenigstens qualitativ
zurechtlegen. In den Kreislaufkosten sind 2 Anteile von der spezifischen
Leistung abhingig, ndmlich die Zinskosten und die Fabrikationskosten, siehe
Formeln (%1 und \U}.

Die Abhidngigkeit ist gegenlidufig, weil b einmal im Nenner und einmal im
Zahler steht. Die Summe dieser beiden Anteile ist daher einer Optimalisie-
rung hinsichtlich b zugénglich. Eine einfache Extremberechnung fiir die Summe

KZins + KFabr fiihrt zum Optimalwert

b = ¢ || ¥ (1+y) %)
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Der Faktor C, in dem der Pu-Preis, der Zinssatz, der Maximalabbrand, der
Lastfaktor und die Herstellungskosten eines Einzelstabes zusammengefaBt
sind, hat hier etwa den Zahlenwert C = 20. Es 1#B8%t sich bel unseren Annahmen

X

y

1300 W/cm
6,9

somit der Optimalwert fiir b ausrechnen:

bOpt = 2000 W/g Spaltstoff

Zum Vergleich seien hier die zusammengehOrigen Grofen fir Oxid und Karbid

einander gegeniibergestellt, Tabelle 5.

8. Brennstoffdurchmesser

Aus Grundgleichung (2) errechnet sich nun der zugehSrige Bremnstoffradius.

Nach R aufgelost ergibt sich

Die bereits festgelegten Zahlenwerte

% = 1300 W/cm
y = 699
b = b = 2000 W/g Spaltstoff
opt 3 +)
fg = e Schwermetall/cm
fithren zu dem Ergebnis
R = 0,39 em

Somit ist ein verniinfiiger Bereich fiir den Bremnstoffdurchmesser wohl bei

2R = 8 mm

zu sehen, wihrend der optimale Bereich bei Oxidbrennstoff um 6 mm liegt.

+) entspricht 85 % th.D., siehe Tabelle 3
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9. Brutrate

Die Konversionsrate gibt an, wieviel neue Spaltstoffkerne pro verbrauchtem
Spaltstoffkern entstehen. Wenn sie in einem Reaktorsystem grdfer als 1 ist,
bezeichnet man sie als Brutrate BR, also BR Z 1. Sie setzt sich zusammen

aus der internen Brutrate BR und der externen Brutrate BRext:

int

BR = BR, . +BR__, (11)
Dabel bezieht sich die interne Brutrate auf den Brutvorgang im Brutstoff-
anteil (U 238 + Pu 240) des Bremnstoffes, die externe Brutrate auf das
Briiten in der radialen und in den axialen Brutzonen ("blanket"). Eine Art
Idealzustand hinsichtlich der Brutratenverteilung widre erreicht, wenn der
abbrennende Spaltstoff in den Bremnelementen an Ort und Stelle durch eine
gleich groBe Menge an neu entstehendem ersetzit wlirde. Das wiirde geschehen

Beim Ubergang von Oxid- zu Karbidbrennstoff sind hinsichtlich der Brutrate

im wesentlichen zwel Effekte zu diskutieren, ndmlich

- die Hartung des Neutronenspektrums durch den Ersatz von O2 durch

C in der Brennstoffverbindung

- die Erhchung der Schwermetalldichte

Der Moderatoranteil im Bremnstoff sinkt von 66 2/3% At-% beim Oxid auf

50 At-% beim Karbid. Allerdings ist das Neutronen-Bremsvermogen bei C

wegen der geringeren Massenzahl hoher als beim 0. Trotzdem steigt die
mittlere Neutronenenergie an. Damit sinkt aber die spaltungslose Eigen-
absorption im Pu 239 spiirbar ab, und die fiir Brutzwecke verfiigbaren Neutronen
werden mehr. Tabelle 6 macht den Neutronengewinn bei Erhdhung der mittleren

Energie von z.B. 200 keV auf 300 keV deutlich.

Die hohere Schwermetalldichte fithrt auf verschiedenen Wegen zu einer htheren
Brutrate. Hauptsidchlich liegt es aber daran, daf der relative Brutstoffan-
teil im Brennstoff hoher ist und daB insgesamt der Brennstoffkern des
Reaktors kompakter wird und weniger Neutronen ausfliefen. Um praktische
Anhaltspunkte zu geben, ist in Tabelle 7 der Vergleich zwischen einem Oxid-
Reaktor und einem Karbid-Reaktor angefiihrt. Die Gesamtbrutrate steigt von
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1,24 auf 1,40 an, wihrend die interne Brutrate beim Karbid um 0,12 hoher
liegt. Letzteres entspricht auch etwa der Faustregel, die besagt, daB
BRint linear mit y/10 zusammenhingt.

10. Das strategische und 6konomische Potential

Unter dem Potential eines Reaktortyps seil die Fiille seiner Modglichkeiten
im Vergleich und in Konkurrenz zu anderen Reaktorsystemen verstanden. Viel-
fach ist dabei nicht nur ein einzelnes Kernkraftwerk zu betrachten, sondern
eine ganze Reaktorpopulation. Besonders das strategische Potential hat an-
zugeben, welchen Platz und welche Aussichiten ein Reaktortyp bzw. eine
Variante in der expandierenden Energiewirtschaft der nichsten Jahrzehnte
einnimmt. Dabei liegen die strategisch bedeutsamen Engpdsse weniger bei
den Energieerzeugungskosten, sondern in erster Linie bei der Verfiigbarkeit
an spaltbarem Material. Zwei technische Reaktorparameter sind es, die dieses
Problem der Pu-Verfiligharkeit entscheidend mitbestimmen, némlich

- die Pu~-Erstausstattung des Kreislaufes
‘und die L

- Verdopplungszeit fir das spaltbare Material
Beide Grofen sollen im Sinne dieser Reaktorstrategie mSglichst klein sein,

da der Pu-Markt in den n#chsten Jahrzehnten eng sein wird.

Die Pu-Erstausstattung M umfaBt hauptsdchlich den Pu-Bedarf filir den Reaktor-
kern, d.h. die kritische Masse MKr sowlie einen zwar kleineren, aber nicht

unwesentlichen Zuschlag Mg fiir die Betriebsstufen der "HuBeren" Kreislauf-

&}
for
[+

3 £33 a3 n hhe 14+ ™3 A
117 -3 o YR o 2 kaled 1™
stationen und fir die Reservehaltung. Fiir da

schreiben
Mo = 2 ° Mg, (12)

Fiir Einzelreaktoren nimmt a vielleicht den Wert 1/3 an, bei mehreren Reak-
toren mit gemeinsamer Aufbereitung ist a natiirlich kleiner. Damit wird die

Pu-Erstausstattung des Kreislaufes

Moo= M. (1+a) (13)

Nach Ablauf der Verdopplungszeit ist aus den Pu-Gewinnen soviel spaltbares

Material zusammengekommen, daB ein neuer Reaktor gleicher Art und Grofe
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(einschlieBlich #uBerem Inventar) damit ausgestattet werden kann. Die wich-
tigste Bestimmungsgrofe fir die Verdopplungszeit tv ist die Brutrate und die

spezifische Leistung, doch auch das duBere Inventar - in dem der Brutvor-
gang nicht wirksam wird - ist bedeutungsvoll. FormelmifBig besteht die Ab-
hangigkeit

%, = O, ﬂgﬁ (1+2) (1%)

Die Frage nach dem strategischen Potential des Karbids gegeniiber dem Oxid
188t sich jetzt zahlenm#Big an Hand der Formeln (13) und (14) abschitzen,
siehe Tabelle 8.

Das Okonomische Potential orientiert sich direkt an den Kreislaufkosten, wo-
bei natirlich eine evt. Beeinflussung auch bei den Investitionskosten zu
beriicksichtigen wire. Um die typlischen Ziige qualitativ herauszuarbeiten,
stellen wir wieder den Vergleich zwischen Oxidbrennstoff und Karbidbrennstoff
an. AuBer der Annahme, daB die Investitions- und Betriebskosten fir das

ganze Kernkrafitwerk in beiden Versionen gleich bleiben, ziehen wir fir die

_ __ _ Kostenermittlung des Bremnstoffkreislaufes nur die in den Formeln (4), (5) .

und (8) bereits aufgefiihrten Kostenelemente fiir Zinskosten, Wiederaufberei-
tung und Fabrikation heran sowie zusitzlich den Gewinn aus dem Verkauf des
Uberschiissigen Pu. Tabelle 9 fiihrt diesen Vergleich an, wobei die Kosten-
daten flir die Oxidversion sich sehr an den Karlsruher Na 1 - Entwurf anlehnen.

Bei der Abschitzung der Fabrikationskosten des Karbids wurde dabei zuerst
die Parametervariation nach (8) durchgefiihrt, woraus sich KFabr = 0,08 Dpf/KWh
ergab, und dann ein Aufschlag von 25 % zugefligt, da eine Karbidproduktion

auf Jjeden Fe

Der Gewinn fir den Pu-Verkauf steigt mit der Brutrate an, allerdings nicht
linear, da hierin auch die fixen Kosten filr die Aufbereitung der Brutmidntel

eingehen.

11. Typischer Brennstabaufbau

Flir Karbid-Brennstibe gibt es grundsdtzlich die gleichen Auslegungsmdglich-
keiten wie fiir OxidstiZbe. Auch die Karbidstidbe werden ihrer Ldnge nach auf-

geteilt sein in einen Bremnnstoffbereich, axiale Brutzonen und einen Spalt-




I-14

gasraum. Bel dem als eine Zukunftsversion anzusehenden Konzept des Spaltgas-
ablasses ins Kithlmittel ("fuel venting") eriibrigt sich natiirlich der Spalt-
gasraum. Eine typische Lingenverteilung dieser Abschnitte ist in dem Schema
in Fig.5 gegeben. Alles in allem werden die Karbid-Brennstibe etwas kiirzer
sein als Oxidstdbe flir einen Reaktor gleicher ILeistung, weil eben das
Volumen des Karbidreaktorkernes kleiner sein kann als beim Oxidreaktor.
Vielleicht ist bei einem Karbidsiab auch ein relativ kleinerer Spaltgas-
raum zu ermoglichen, da trotz der hohen Stablelstung die mittlere Karbid-
temperatur und damit die Spaltgasfreisetzung vergleichsweilse niedriger ist.
Diesem fir die Brutrate glinstigen Umstand steht die Gefahr des erhdhten
Brennstoffschwellens gegenilber. In Fig.3 ist zum Vergleich das Schema eines

Oxidstabes mit angefiihrt.

12. Materialspezifische Fragestellungen

Die reaktortechnische Grundfrage an den Karbidbrennstoff ist die nach dem

technologischen Gesamiverhalten unter den geschilderien Betriebsbedingungen.

Dig okonomische Grundftage kreist um die MOglichkeiten der Brennstablfabri-
kation und Wiederaufbereitung. Auf beide Problemkrelse ist die sich hier an-

schlieBende Themenreihe mit ihren EinzelbsitirHgen hingeordnet.

Aus dem gewiinschten Verwendungszweck formieren sich auch bestimmte material-
spezifische Fragestellungen, die zu ihrer Losung wesentliche Beltrige aus
dem Bereich der Grundlagenforschung bendtigen. Solche Fragestellungen be-

treffen
- das Schwellen und Kriechen des Brennstoffes,

~ den Einflufl der festen Spaltprodukte und der Spaltgase,

- die Wdrmeleltung und Wdarmekapazitit

Das Bremnstoffschwellen und -kriechen z.B. liefern wesentliche Eingangs-
daten fir eine theoretische Durchdringung der Brennstabauslegung. Die
Kenntnis dieser Eigenschaften hat also mit der normalen Betriebsbeanspruchung
zu tun. Flir das Verhalten unter Uberlastzustinden ist beispielsweise die
Wiarmekapazitdt, fir die Unfallandlyse die verallgemeinerte Zustandsgleichung

des Brennstoffes bis zu sehr hohen Temperaturen zustidndig.
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Ein zukunftsorientiertes technisches GroBprojekt, wie es die Weiterentwick-
lung schneller Brutreaktoren darstellt, benotigt zu seiner detaillierten
Optimalisierung neben den selbstverstindlichen Kenntnissen der reaktorphysi-
kalischen Zusammenhinge im zunehmenden MafBe materialphysikalische Forschungs-
ergebnisse, die unter dem anwendungstechnischen Aspekt stehen. Den derzeiti-
gen Kenntnisstand auf dem Sektor der Karbidbrennstoffe darzustellen, hat
sich die in diesem Bericht zusammengefafBte Reihe von Einzeldarstellungen zur
Aufgabe gemacht. Auf dileser Basis kann dann die Jjetzt in den Anfingen stehen-
de Karbidforschung und Karbidtechnologie konkretisiert werden.

Literatur
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Tabelle 1

Eigenschaften von Uran- und Plutonium-Brennstoffen

id

Metall Ox Karbid Nitrid Phosphid Sulfid

U Pu U0, | Puo, uc PuC UN PuN |UP | PuP Us PuS
Schmelzpunkt (°c) | 1172 64 |2730 | 2300 |2400 | 1650 {2600 |2500 [610|2600 | 2480 | 2350
100 % theoretische Diohte+) (g cmB) 19,05 | 19,86 | 10,96 | 11,46 | 13,63 | 13,62 | 14,32 | 14,22 (1023{9,87 | 10,87 | 10,60
Schwermetalldichte+) (g/cmj) 19,05 | 19,86 | 9,66 19,11 12,97 | 12,96 | 13,51 | 13,43 [9,07|8,74 9,58 | 9,36
Metalloidanteil (Gew-%) 0 11,8 4,8 5,6 11,5 11,8
Wiarmeleltfdhigkeit bel BOOOC 0,3 0,047 0,16 0,12 ~0,17 ~ 0,14

(W/cm °C) 1500°¢C 0,025 0,17 0,16

Dampfdruck (Torr) bei 2000°C ~ 1073 |~10-3 | ~10-4 | ~ 50 |~10-% | ~100

+) bei Zimmertemperatur

9T - I
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Tabelle 2 Neutronenabsorption der Metalloidelemente in
Brennstoffen
Absorptionsquerschnitte ¢
fir thermische fir schnelle Neutronen {(mb)
Neutronen (barn) | 100 keV 500 keVv 1 Mev
C 0,0034 <1 <1 €1
N 1,85 1,6 145 90
0 0, 0002 <1 <1 «1
P 0,19
S 0,52

Tabelle 5

Auslegung eines- 1000 MWe-Reaktorkernes-

fir Oxidbrennstoff

mit 85 % th.D.

fir Karbidbrennstoff

mit 85 % th.D.

Kernvolumen (mz) 6 4
Kritische Masse (kg Pusp) 2200 1700
Kiihimittelanteil (Vol-%) 50 55
Brennstoffanteil (Vol-%) 30 30
Strukturmaterial (Vol-%) 20 15
Brennstoffvolumen (mE) 1,8 1,2
Spaltstoffdichte (g/cmj) 1,2 1,4
Theor. (U+Pu)-Dichte (g cmj) 9,7 13,0
85 % x (U+Pu)-Dichte (g/cmj) 8,3 11,0
Brutstoff-Dichte (g/cmj) 7,1 9,6
Brutstoff/Spaltstoff-Verhdltnis y 5,9 6,9
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Tabelle 4 Stableistungsbereiche fiir U-Pu-Bremnstoffe in vollzylindrischer

Geometrie
Temperaturbereich Mittlere Maximale
aulBen innen Warmeleitfdhigkelt | Stableistung
o, o) o)

Ta( C) Ti( c) N (W/em “C) Xmasc (W/cm)
U - Pu 500 850 0,32 1400
UO2 - PuO2 900 2700 0,025 570
UN - PuN 300 2700 0,16 3600

1000 1800 0,16 1600
UC ~ PuC 900 2400 0,17 3200

1000 1800 0,17 1700
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Tabelle 5 Optimale spezifische Leistung
1000 MWe-Reaktor
mit mit
- Oxidbrennstoff | Karbidbrennstoff
Stableistung y (W/cm) 500 1300
Pugesamt
P1 = T3 Pu (At-%) 18,7 16,4
gesamt
Pu
_ spaltbar p
p2 - U + Pu (At-lo) 14’5 12’7
gesamt
1
y = 'i)— -1 539 6,9
2
I B PSS 2050
Tabelle 6 Neutronengewinn bei Hartung des Energiespektrums
Neutronenenergie
200 keV | 300 keV
Spaltneutronen pro Spaltung v 2,91 2,93
Neutroneneinfang pro Spaltung o 0,130 0,098
Spaltneutronen pro Einfang + Spaltung 7 = Tro 2,58 2,67




Tabelle 7

Brennstoffdichte 85 % th.D.
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Brutrate und Brutgewinn

mit
Oxidbrennstoff

1000 MWe-Reaktor

mit
Karbidbrennstoff

Schwermetalldichte 8y (g/cmB) 8,3 11,0
Spaltstoffdichte 3sp (g/cmj) 1,2 1,4
Brutstoffdichte Spp (g/cmﬁ) 7,1 9,6
Interne Brutrate BRint 0,54 0,66
Externe Brutrate BReXt 0,70 0,74
Gesamtbrutrate BR 1,24 1,40
Brutgewinn BR-1 0,24 0,40

Tabelle 8 Strategisches Potential

1000 MWe-Reaktor

mit mit

Oxidbrennstoff | Karbidbrennstoff
Kritische Ma§sevMKr (kg Pusp) 2200 1700
Pusp—Erstausstattung M (kg Pusp) 2930 2270
Pu-Gesamtmenge (kg Pu) 3780 2920
Brutgewinn BR-1 0,24 0,40
Spezifische Leistung b (W/gsp) 1200 2000
Verdopplungszeit tv (Jahre) 8,2 3,0
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1000 MWe-Reaktor
Tabelle 9 Okonomisches Potential mit mit
Oxidbrennstoff | Karbidbrennstoff

Spezifische Leistung b (W/ESp) 1200 2000
Stableistung 7y (W/em) 500 1300
Brennstoffdurchmesser 2R (mm) 6 8
Spaltstoff/Brutstoff-Verhdltnis y 5,9 6,9
Brutgewinn BR-1 0,24 0,40
Abbrand am (MWd/t) 100 000 100 000

X, . 0,16 0,10

Zins
Bremnstoffkreislaufkosten KR 0,06 0,06

epro
(Dpf/kWh) Kby 0,12 0,10

Ko, - 0,0k - 0,06

KBrennstoff 0,20 0,20
Investitions- und Betriebskosten {Dpf/kWh) 1,%0 1,k
Energieerzeugungskosten (Dpf/kWh) 1,70 1,60
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Diskussion

1. AuBeres Inventar

Es wird darauf hingewlesen, daf8 das HuBere Inventar im Bremnstoffkreislauf
von Karbidreaktoren anteilmidfig spilirbar hoéher ist als bei Oxidreaktoren.
Bei der Betrachtung von Einzelreaktoren wird daher die Pu-Erstausstattung
des Kreislaufes nicht wesentlich glinstiger. Beli einer Reaktorpopulation
allerdings ist dieser Umstand nicht so gravierend, da hierbel der Anteil

des #duBeren Inventars - pro Reaktor gerechnet - sowleso viel kleiner ist.

2. Strategische und Ckonomische Vorteile

Karbidreaktoren haben einen wesentlichen strategischen Vorteil hinsicht-
lich der Pu-Erstausstattung des Kreislaufes. Beispielsweise kSnnen mit
derselben verfiigbaren Pu-Menge 3 Reaktoreinheiten mit Karbid anstelle von
2 Oxldreaktoren gleicher Leistung gebaut werden. Trotzdem liegt aber die
wesentliche Begriindung flir die Einfiihrung der Karbidreaktoren in ihrem

Skonomischen Vorteil, d.h. in den erniedrigten Brennstoffkreislaufkosten.

3. Warmeleitfihigksit und Schwermetalldichte

Es erhebt sich die Frage, worin die Vorteile der erhthten Warmeleitfdhigkelt
und der erhthten Schwermetalldichie des Karbids im einzelnen liegen. Da es
sich um einen komplexen Sachverhalt handelt, wird empfchlen, einen Pseudo-
brennstoff durchzurechnen, bei dem man z.B. die Schwermetalldichte des
Karbids beibehdlt und die Wirmeleitfdhigkeit des Oxids einsetzt.

4, Kihlmittelanteil

Der Kithimittelanteil mu8 in einem Karbidreaktor um ca. 10 % (relativ) hoher

sein. Dies ist wegen der hheren Leistungsdichte ndtig.

5. Na-Bindung

Die Vortelle einer Na-Bindung zwischen Brennstoff und Hiille ldgen in der
wesentlich abgesenkten Randtemperatur des Brennstoffes. Damit wdre dann eine
splirbar hthere Stableistung mbglich. Es wird aber darauf hingewiesen, da8

die Herstellung derartiger Brennstébe wesentlich teurer sein diirfte.
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6. Stabkosten

Die Herstellungskosten eines Brennstabes sind etwa proportional dem Brenn-
stoffradius. Diese Proportionalitdt gilt sicher im Durchmesserbereich von
5-10mm.
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i. Einleitung

Flr die Entwicklung eines Kernbrennstoffes ist eine hinreichend genaue Kennt-
nis des Phasendiagramms der beteiligten Stoffkomponenten eine wesentliche

Voraussetzung, da der Kernbrennstoff unter Arbeitsbedingungen nur thermodyna-
misch stabile Phasen enthalten darf, sich aber seine Zusammensetzung wihrend

des Betriebes langsam #dndert.

Um die Probleme beim Schritit von den relatlv gut bekamnten oxidischen Kern-
brennstoffen mit CaFg—Struktur, (U,Pu)Ogix, zu den weniger gut bekannten Kern-
brennstoffen vom Typ MXx mit NaCl-Struktur besser zu erkennen, sind in
Tabelle 1 einige wichtige Eigenschaften von Oxiden und MX-Verbindungen grob
gegenilbergestellt. Man sieht, die gewlinschte hohere Spaltstoffdichte und hbhere
Wermeleitfahigkeit der Karbide und Nitride missen mit den Nachteilen einer
geringeren chemischen Stabilitdt, siehe Tabelle 2, eines derzeit noch nicht
{iberblickbaren Bestrahlungsverhaltens und groBSen Herstellungsproblemen erkauft
werden. Der letzte Punkt trifft zu, wenn man von den gleichen Reinheitsforde-
rungen ausgeht, wie sie bel den Oxidbrennstoffen des Systems U-Pu-0 iiblich

sind.

Die Schwierigkeiten Eéi'defiﬁéfégeiiﬁhgmféinerieiﬁbﬁ;éiéééwkérﬁiaéréind der
Schliissel zu den hier betrachteten Problemen der Karbide. Zum Vergleich be-
trachten wir zundchst die Oxide. Das Phasendiagramm U-Pu-0, siehe Fig.l, zeigt
schon bei Raumtemperatur einen relativ grofien einphasigen Existenzbereich der
kubischen CaF,-Struktur. Wegen der (im Diagramm nicht gezeigten) starken Varia-
tion des Gleichgewichisdruckes des Sauerstoffes iliber diesem Einphasengebiet
ist es zudem relativ leichi mdglich, nahezu stbchiometrisches Mischoxid, oder
auch gewisse Abweichungen von der Sibchiometrie, in indusiriellem MaBstab her-
zustellen. Dabei treten praktisch keine Verunreinigungen an Kohlenstoff und
Stickstoff auf, da beide Elemente in der CaFE-Struktur praktiseh nicht 10slich
sind. Der Grund 188t sich aus den Tabellen 2 und 3 unschwer erkennen: C und N
bilden mit U und Pu keine Verbindungen, die bei den Herstellungstemperaturen

von ghnlicher Stabilitdt und gleicher Struktur sind wie UO2 und Pu02.

il

%) M - U. Pu bzw. U oder Pu
-y 'y

X = Cl—x - Ox Nx
17% *1 %2
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Ganz anders dagegen liegen die Dinge bei den MX-Verbindungen in Tabelle 3.

Sie sind viel zahlreicher, haben durchweg die NaCl-Struktur, und aus Tabelle &4
erkennt man, daB die Gitterkonstanten insgesamt sehr nahe beieinander liegen.
Dadurch sind alle M{-Verbindungen mehr oder weniger ineinander 18slich, und es
ist nur unter sehr hohem Aufwand mdglich, z.B. ein Karbid MC ohne Verunreini-

gungen an Sauerstoff und Stickstoff herzustellen.

Will man diesen hohen Fabrikationsaufwand vermeiden, so mufl man von dem primir
interessanten terndren Karbidsystem U-Pu-C zu einem Flnfstoffsystem libergehen,
in dem als Weitere Komponenten O und N auftreten. Dieses 5-3toffsystem

U-Pu-C-0-N ist schlieflich Ziel unserer Betrachtungen.

Ehe die Phasenbeziehungen in diesem zundchst recht kompliziert erscheinenden
System- genauer diskutiert werden noech eine Bemerkung zur Frage der einphasi-

gen Struktur: eines Kernbrennstoffes:

Von den Oxiden, siehe Fig.l,ist man es ds selbstverstdndlich gewdhnt,
da3 der Kernbrennstoff, der in den Reaktor eingesetzi wird, eine ein-
phasige Struktur besitzt. Diese Tatsache wird meist als erstrebenswertes
Kriterium fir einen guten Kernbrennstoff auch auf die Karbide lberiragen.
Betrachtet man aber einen Oxidbrennstoff nach dem (flir einen schnellen
Brﬁtef relativ geringen) Abbrand von etwa 8000 M¥d/t, so zeigt sich,

daB er inzwischen infolge der Spaltprodukte a) stark verunreinigt und

b) nicht mehr einphasig ist; d.h. es haben sich schon metallische und
zusdtzliche Oxidphasen ausgeschieden. In Anbetracht dieser Tatsache er-
scheint es bei den Fabrikationsproblemen der MX-Kernbrennstoffe logisch,
von vornherein auf einen reinen und einphasigen Anfangszustand zu ver-
zichten, wenn nur die vorhandenen mehreren Phasen im thermodynamischen
Gleichgewicht sind und keine besonderen Probleme beziiglich Schwellen und

Kompatibilitgdt verursachen.

Zu den in diesem Bericht aufgefiihrten terniren und quaterniren Phasendiagrammen
ist zu bemerken, daB sie keinen Anspruch auf exakie Darstellung nach dem letzten
Stand der Literatur erheben konnen und sollen. Zum Tell sind die Systeme, vor
allem in den kohlenstoffreichen Gebieten bel hohen Temperaturen, zu wenig unter-

sucht, als daB man schon ein richtiges Diagramm aufstellen kOnnte. Die Diagramme
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konnen lediglich die Phasenverhidlinisse in der unmittelbaren Umgebung der

MX-Phasen skizzieren, was aber fiir den hier verfolgten Zweck vGllig ausreicht.

Die hier zitierte Literatur ist nicht vollstidndig. Sie umfaBt lediglich die

fiir die Konstruktion der Phasendiagramme wichtigsten Arbeiten. Hinsichtlich

der fir die folgenden Betrachtungen interessanten Druck- und Temperaturver-
hdltnisse sei daran erinnert, daB im allgemeinen die Herstellung keramischer
Materialien in der Pulvertechnologie zwischen etwa 1400O und lTOOOC erfolgt.
Die Arbeitstemperaturen eines karbidischen Kernbrennstoffes gehen von Raum-
temperatur aus [Anfakren des Reaktors bazw. Abschalten) und liegen dann zwischen
1000°C und maximal 1800°C. Vielleicht erreichen sie atich 2000°C wihrend des
Betriebes des Reaktors, siehe Beiirag I.

Die Phasendiagramme der hier behandelten Systeme enthalten mit Ausnahme des
Systemes U-Pu-C mit Sauerstoff und Stickstoff zwel fliichtige Komponenten.
Diese Systeme sind nur dann im thermodynamischen Gleichgewicht, wenn sie
unter dem zur jewelligen Zusammensetzung und Temperatur gehdrenden Gleichge-

wichtsdruck der fliichtigen Komponenten (02, » GO, CO stehen. Daher muB

2 2)

dle Gasphase stets in alle Betrachtungen miteinbezggen werden, auch weni dies

b

im Text nicht ausdricklich erwdhnt ist.

Zum Zwecke einer einheitlichen Darstellung sind in den Diagrammen alle Konzen-
trationen in Atomprozent a/o angegeben. In der Literatur finden sich oft Teil-
diagramme, in denen statt a/o das Verhiltnis O/M bzw. X/M benutzt wird. Dies

ist fiir die Darstellung terndrer und polynZrer Systeme ungeeignet.

2. Die bindren Randsysteme

Der Ausgangspunkt unserer Betrachtung wird das terndire System U-Fu-C sein.

Im Hinblick auf die notwendige Erwelterung zum Flinfstoffsystem und fir das
bessere Verstindnis der Zusammenhidnge sind in den Figuren 2, 3 und 4 zundchst
die erforderlichen 6 bindren Randsysteme M-X zusammengestellt. Fig.2 bringt
die Systeme U-O und Pu0, Fig.3 die Systeme U-C /1/ und Pu-C /2/ und Fig.4
schlieBlich die Systeme U-N /3/ und Pu-N /4/. Auf die Darstellung der Systeme
von der Art N-O, C-N usw. kann hier verzichtet werden. Die in den bindren

Systemen vorhandenen stabillen Phasen sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
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Der Aufbau der bindren Diagramme, Fig.2-¥%, ist sehr dhnlich (mit gewissen

Abweichungen bei den Oxiden):

i) Eine hochschmelzende Verbindung vom Typ MX steht auf der einen Seite
mit dem fliissigen bzw. festen Metall im Gleichgewicht und auf der
anderen Seite mit einer htheren Verbindung, die aber z.T. nur unter
besonderen Bedingungen stabil auftritt, wie z.B. UgNj’ Pucg, UC2.

ii) Bis etwa l}OOOC treten die MX-Phasen praktisch nur in stdchiometrischer
Zusammensetzung auf (Strichphasen), erst dariiber wird der Existenzbe-
reich breiter. Im Falle des Systems U-C (und auch Th-C) reicht er bei

T >2100°C bis UC. _.
2-X

Bei den Nitriden ist noch nicht gekldrt, ob und wie weit UN und PuN

beli hohen Temperaturen von der Zusammensetzung g = 1 abweichen kOnnen.

iii) Die Oxide MOQ, Fig.2, nehmen dadurch eine Sonderstellung ein, daB sie
praktisch schon bei Raumtemperatur einen breiten Existenzbereich haben,

- weil bei Pu-O und U-O Jewells das nichst niedere bzw. ndchst hohere

0Oxid ebenfalls eine nur gering modifizierte Fluoritstruktur hat und
im terndren Bereich U-Pu-0, siehe Fig.l, sich zudem diese beiden Existenz-

bereiche addieren.

Die in den Tabellen 3 und 4 in Klammern angefiihrten Verbindungen UO und
Pu0 treten rein nicht auf, sondern nur, wenn sie durch eine geniigende
Menge Kohlenstoff stabilisiert worden sind. Sie spielen aber in den
Systemen M-C-0 und M-C-0Q-N fir die Kernbrennstoffe vom MX-Typ eine er-
hebliche Rolle.

3. Das System U-Pu-C und seine Anderungen durch O und N

Gibt es schon bel den bindren Systemen zur Zeit noch eine Reihe von Unsicher-
heiten in den Phasengrenzen (sie sind durch sirichlierte Linien in den Fig.2-4
angedeutet), so wird die Darstellung der terndren und polyndren Systeme ver-

gleichsweise noch unsicherer bzw. hypothetischer.
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Trotzdem lassen sich in diesen Fdllen die Verh#ltnisse ganz gut Uberblicken,
solange man nicht Wert auf exakte Details legt und man sich auf die Phasen-
beziehungen in der Nghe der als Kernbrennstoff interessanten MX-Phase be-

schrdnkt. Die Qrinde dafir sind in folgenden giinstigen Umstidnden zu suchen:

i) Wie in Ziffer 2 erlidutert, sind 4 der 6 wesentlichen bindren Randsysteme

fiir % % 1 praktisch gleich und haben fiir % > 1 gewisse Ahnlichkeiten.

ii) Es gibt auBler den in Tabelle 3 zusammengestellten stabilen biniren

Randverbindungen keine terniren, quaterndren oder guiniren Verbindungen.

iii} Die bindren MX-Verbindungen sind weitgehend ineinander 16slich, dhn-

liches gilt fiir einige hohere binire Randverbindungen.

iv) U und Pu verhalten sich dhnlich gegenilber C, N und O, d.h. die jeweili-

gen bindren, terndren und quaterniren Systeme flir U und fiir Pu sind

verwandt.
v) Die Mehrstoffsysteme (ternér, quaternér) mit U dndern sich nur wenig,
wenn man 10 bis 20 % des U durch Pu ersetzt.

3.1 Das terndre System U-Pu-C /5/

Wegen der BLhnlichkeit der Systeme U-C und Pu-C 1#Bt sich das ternire Diagramm
bis 1600°C relativ leicht qualitativ angeben. UC und PuC sowie U2C3 und Pu2C3
haben gleiche Struktur und sind durchgehend mischbar. Dadurch wird das System
bis etwa l6OOOC sehr einfach, siehe Fig.5. Bel niedrigeren Temperaturen, die
auch noch filr den Reaktorbetrieb interessant sind, schrumpft das in Fig.5

als relativ breites Band erscheinende Einphasengebiet UC-PuC zu einer diinnen
Linie zusammen. Dies bedeutet praktisch, daB der Kernbrennstoff stets zwel-
phasig ist, d.h. entweder Anteile an M2C3 oder an (U,Pu) enthdlt, da sich das
genaue Verhdltnis C/M = 1 bei der Herstellung nur unter groB8em Aufwand genau

realisieren 13a8t.
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3.1.1 Pu-Seigerungen

Eine wichtige Eigenschaft des Systemes besteht in der Maglichkeit, dag
Plutoniumseigerungen auftreten, wenn man das schmale Einphasengebiet

(Ul_yPuy)C in Richtung C/M $ 1 verldBt. Dieser Effekt ist bisher zwar noch
nicht experimentell untersucht worden, aber er ist aus thermochemischen
Griinden zu erwarten. Die Konoden in den 2-Phasengebieten wurden von Potter/5/
mit sehr starken Vereinfachungen und unter der Annahme idealer ILdsungen be-
rechnet. Die LUslichkeit des Kohlenstoffes in flissigem U und Pu wurde ver-
nachlidssigt. Einige dieser berechneten Kénoden sind in Fig.5 eingetragen.

Sie geben die Gleichgewichtsverhdlinisse qualitativ wieder, sind aber sicher
nicht geeignet, quantitative Schliisse zu ziehen. Auf jeden Fall sollte ein
Mischkarbid MC mit ca. 20 % Pu auf der einen Seite (d.h. bei C/M > 1) mit
einer Mzcj-Phase und auf der anderen Seite (d.h. bei C/M < 1) mit einer
flussigen Metallphase im Gleichgewicht sein, die beide erheblich mehr Plutonium
enthalten als die MC-Phase. Andert sich folglich im Reaktorbetrieb aus irgend-
welchen Grinden fiir die MC-Phase das Verhdltnis C/M, so wird in jedem Fall

eine zwellte Phase ausgeschieden, die der MC-Phase Plutonium entzieht. Ein
ghnliches Phinomen tritt im System U=Pu=0 wuf, sizhe Fig.l, W6 im Zweiphasen-
geblet zwischen M308 und MOE,QS

Phase arm an Plutonium mit einer Fluoritphase mit héherem Pu-Gehalt im Gleich-

im Bereich von etwa 5 bis 40 % Pu eine M308-

gewicht ist. Jedoch ist hier im praktischen Reaktorbetrieb wegen des breiten
Existenzbereiches der Fluoritphase keine Gefahr, daB derartige Uran-Seigerungen
Je wirklich auftreten k&nnen. Bei den Mischkarbiden mit der sehr schmalen
Existenzbreite der MX-Phase unterhalb leOOC ist dagegen stets mit dem Auf-
treten einer zwelten Phase zu rechnen, wenn unter Umstidnden auch nur in ge-

ringer Menge.

Ob diese Eigenschaften des Systems U-Pu-C auf das Verhalten der Mischkarbide
im Reaktor einen Einfluf haben, 138t sich jetzt noch nicht sicher sagen. Die
Phasenverhdltnisse oberhalb 150000 und bei ¢/M > 1,5, bel denen a—U02 und

PuC,., auftreten, sind bisher offenbar experimentell noch nicht untersucht wor-

2
den.
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3.1.2 Solidusflidche

Die Solidusflidche in der Umgebung der Phase MC ist noch kaum untersucht,
siehe Fig.6,Aes scheint aber, daf der Schmelzpunkt der fiir Kernbremnstoffe

interessanten Zusammensetzungen noch in der Gegend von 2400°¢c liegt.

3.1.2 Herstellung von UC und von Mischkarbiden

Flr die industrielle Herstellung karbidischer Kernbremnstoffe dlirften alle
Methoden wenig rentabel sein, die von der Reaktion zwischen dem Metall (als
Metallpulver oder Hydrid) und Kohlenstoff ausgehen. Vielmehr wird man die

Karboreduktion von er, q308, M02 oder Pulvermischungen UBOS + PuO2 benutzen.

Fir die Reduktion von U02 sind die frelen Reaktionsenthalpien in Fig.7 fir

zwel Varianten dargestellt:

A) Das bei der Reduktion entstehende CO werde abgepumpt bis auf einen
Rest-Gleichgewichtsdruck von p,, = 1072 atm.

B)' Statt das entstehende CO laufend ébzﬁpumpéh'und S0 ein Vakuum wihrend
der Reaktion aufrecht zu erhalten, kann man es durch einen Né-Strom
unter 1 atm dauernd abtransportieren und so ebenfalls fiir einen ge-
ringen CO-Partialdruck sorgen. Das Splilgas reaglert dann mit dem Uran,
und man erhdlt unter gewissen Bedingungen das stabilere UN, siehe
Tabelle 2.

Es ist hier nicht der Platz, auf Vor- oder Nachteile der einen oder anderen
Methode oder auf ihre Kombination zur Herstellung von Karbonitriden einzu-
gehen /6/. Diese Verfahren sollen nur nochmals deutlich machen, daB von den
Herstellungsprozessen her mit starken Verunreinigungen des MC durch Sauer-
stoff und Stickstoff zu rechnen ist, da es aus kinetischen Grinden aufwendig

werden kann, die Reaktionen vollsténdig ablaufen zu lassen.



IT -9

3.2 Das guarterndre System U-Pu-C-0

Dieses System ist die natlirliche Erwelterung des U-Pu-C Systems aufgrund des
Karboreduktionsprozesses A. Es kann in der Zukunft eine wichtige Rolle fir
karbidische Kernbremnstoffe spielen und sollte daher sehr gut bekannt sein.

Bis jetzt sind nur seine terndren Randsysteme teilweise untersucht.

Das System 1d8t sich in die folgenden vier terndren Teilsysieme zerlegen:

U-Pu-¢ / U-Pu-0 / U-C-O0 / Pu-C-0,

von denen die ersten beiden mit Fig.l und Fig.5 bereits ertrtert worden sind.
Uber das dritte und vierte ternire System liegen geniigend Arbeiten vor, um

die Phasenverhdltnisse in der Gegend der MX-Phase anzugeben.

Fig.8 zeigt das System U-C-0O bei 1700°C /7/. Die Grenzen des Einphasenbe-
reiches der MX-Phase (X = (l—xl)C + xlo) sind einigermaBen sicher bekannt.
Danach kann UC maximal 35 m/o UO in Losung nehmen. Bei tieferen Temperaturen
schrumpft aber das Einphasenfeld wieder auf eine dlnne Linie zusammen, die
strichliert eingezeichnet ist. Die Phasenverhdltnisse, die mit der an?Et, .
Phase zusammenhidngen, miissen bislang noch als hypothetisch betrachtet werden.
In Fig.8 ist angenommen, daB ¢-UC

2
sitzt, Jjedoch ist es noch nicht sicher, wie grof3 diese ist.

eine gewisse Loslichkeit filir Sauerstoff be-

Flir unsere Zwecke sind folgende Tatsachen wesentlich: Das Einphasengebiet MX
zwischen UC und dem Punkt D grenzt nach der U-Seite an das Zwelphasengebiet
{U} + {U(C,0)>, in dem fliissiges Uran auftritt, und nach der C-O-Seite

hin im wesentlichen an die beiden Zweiphasengebiete <U (C,0)> + <U203> und

<U,{C,0)> + <U0> .

Sowohl U,,C3 als auch U02 sind vom Standpunkt der Kompatibilit&t mit dem Hiill-
=

material harmlos und es erscheint lohnend, derartige zweiphasige Strukturen

auf ihr Verhalten im Reaktor hin zu untersuchen.

Das System Pu-C-0 /8/, siehe Fig.9, ist dem U-C-0O System sehr zhnlich, wie
nach Ziffer 3, Grund iv) zu erwarten ist. Der wesentliche Unterschied besteht
darin, daB PuC erheblich mehr PuQ, ndmlich bis 65 m/o, ldsen kann als UC. Da
im System Pu-C bis 16OOOC keine PuC,-Phase auftritt, ist die Pu(C;O)jPhase

2
im wesentlichen entweder im Gleichgewicht mit Pu203 oder mit Pu20 . Diese
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beiden Phasen dlirften nur sehr geringe gegenseitige Ldslichkeit besitzen,

da sie verschiedene Strukturen haben.

Das Einphasenfeld Pu(C,O) zwischen PuC und dem Punkt D in Fig.9 wird wie beim

U-C-0-System ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen zu einer Strichphase.

Das quarternidre System U-Pu-C-0 138t sich nicht mehr in einer Ebene darstel-
len. In Fig.l0 ist daher die Photographie eines Raummodelles zu sehen. Man
blickt in das Innere eines Tetraeders, dessen vier Begrenzungsflichen aus den
obengenannten vier terniren isothermen Schnitien entsprechend den Fig. 1, 5,

8 und 9 bestehen. Die filir unsere Zwecke interessanten Phasenfelder in der
direkten Umgebung der MX-Phase sind durch Schraffuren hervorgehoben. Die vom
Betrachter abgewandte Ecke des Tetraeders ist die Kohlenstoffecke. Der Existenz-
bereich der MX-Phase (starke Schraffur) 1#8t sich leicht in Gedanken im Inneren
des Tetraeders als diinnes keilfOrmiges Volumen erginzen. Im Vordergrund grenzt
an den MX-Phasenraum die flissige Metallphase, die an Sauerstoff und Kohlen-
stoff gesattigt ist und im Reaktorbetrieb mdglichst vermieden werden sollte.
Gegen die Kohlenstoffecke zu grenzen an den MX-Phasenraum die Zwel- und Drei-
phagsenriume, die neben der MX-Phase “2C3 und M02 bzw. Pu.eo3
genaue Abgrenzung dieser Mehrphasenrdume gegeneinander 1d8t sich ohne eingehen-

enthalten.

Nl
et b Nt
dere experimentelle Untersuchungen am quaterniren System kaum angeben. Da aber
kelne neuen Phasen auftreten kOnnen, liegen die Dinge doch verhdltnismiaBig

einfach.

Ein weiterer wesentlicher Punkt, der durch Experimente gekldrt werden mufl, ist
die Frage der Plutonium-Verteilung auf die verschiedenen Phasen. Denn es ist
- wie beim System U-Pu-C ausfiihrlicher dargelegt - natirlich auch im quater-

ndren System mit Pu-Segregationen zu rechnen.

"3.5 Das guaternire System U-Pu-C-N

Neben dem schon bekannten System U-Pu-C treten hier als neue ternfre Teilsysteme
auf': '

U-Pu-N / U-C-N / Pu-C-N.
Da im System Pu~N die MX-Phase PuN das hdchste Nitrid ist und im System U-N
hohere Nitride ais UN nur bei tieferen Temperaturen bzw. relativ hohen N2~

Partialdruckén auftreten, werden die Phasenverhdltnisse auch hier wieder einfach,
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wenn man sich auf die fir Reaktoranwendungen interessanten Zusammensetzungen

sowie Druck- und Temperatur-Bedingungen beschrinkt.

UN, UC, PuN und PuC sind alle durchgehend ineinander 18slich und das in Fig.1ll
gezeigte terndre System U-C-N /9,10/ zeigt die MX-Phase auf der einen Seite

wie tUblich im Gleichgewicht mit dem flissigen Metall und auf der anderen Seite
zwischen UC und dem Punkt A im Gleichgewicht mit U205 bzw. UCQ. Zwischen Punkt A
und UN besteht Gleichgewicht mit freiem Kohlenstoff. Aus Qrinden der Kompatibi-
1litat zwischen Brennstoff und Hiille wird man daher Karbonitride mit einem UN-
Gehalt bevorzugen, der unterhalb 20 m/o liegt. Andernfalls besteht die Gefahr,
dafl freier Kohlenstoff ausgeschieden wird, wenn sich der Stickstoffgehalt in

der MX-Phase aus irgendwelchen Griinden erhdht.

Das System Pu-C-N /10/ ist shnlich der Fig.1ll. Bis 1600°C fehlt die PuC,,-Phase
und der Punkt B, der in Fig.ll bei etwa 10 m/o UN liegt, ist im System Pu-C-N
bis etwa 75 m/o PuN nach der PuN-Seite verschoben.

Eine rdumliche Darstellung des quaterndren Systems U-Pu-C-N als isothermer
Schnitt bei 1600°C ist in Fig.12 zu sehen. Die vom Betrachter entfernte Ecke
des Tetraeders ist wieder wie in Fig.1l0 die C-Ecke. Das Volumen des Einphasen-
diagrammes der MX-Phase 188% sich in Fig.l2 leicht in Gedanken als diinne gquadra-
tische Scheibe ergdnzen, die zwischen den bindren Randverbindungen UN-PuN-Pu-

Cc-ucC aufgespannt ist.

Aus Kompatibilitdtsgriinden diirften mbgliche Kernbrennstoffe im Zweiphasenraum
MX 4+ MQC3 bei kleinen Stickstoffkonzentrationen liegen. Wie in den Systemen

U-Pu-C und U-Pu-C-0 treten auch hier Segregationsprobleme fiir die Verteilung

des Pu in mehrphasigen Strukturen auf.

3.4 Das gquaternire System U-C-0-N

Bei der in Ziffer 3.1.3 kurz erwdhnten Methode (B) zur Herstellung von Nitriden
ilber die Karboreduktion von UO2 kommen die vier Komponenten U, C, O und N ins
Spiel. Dieses quaterndre System wurde deshalb schon im Hinblick auf die Reak-
tion B, siehe Fig.7, theoretisch und experimentell untersucht /11,6/. Kiirzlich
wurde eine Arbeit liber die Phasenbeziechungen in diesem System im Bereich niedri-

ger Stickstoffkonzentrationen verdffentlicht /12/. Eine detaillierte Diskussion
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der dabel gefundenen Phasenbeziehungen wlirde den hier gegebenen Rahmen iiber-
schreiten. Die fir Kernbrennstoffe wesentlichen Ziige des Systems lassen sich
zudem bequem an dem in Fig.l3 photographierten Raummodell des Konzentrations-

tetraeders iiberblicken.

Man blickt wieder in das Innere des Tetraeders. Diesmal ist aber im Gegensatz
zu den Fig.10 und 12 die vom Betrachter entfernte Ecke des Tetraeders die Uran-
Ecke. Da das ternidre System 0-C-N hier bedeutungslos ist, wurde es als die
offene Fldche des Tetraeders benutzt. Ein Vergleich von Fig.8 mit Fig.l3 zeigt,
daB das U-C-0-System seitenvertauscht als Bodenfldche des Tetraeders in‘Fig.lE
auftritt. Die rechte Seitenflidche wird durch das terndre System U-C-N, sieche
Fig.ll, gebildet. Die linke Seitenfliche wird durch das U-0-N-System gebildet,
das nur insofern Bedeutung hat, als UN eine geringe Loslichkeit von ca. 6 m/o

fir U0 aufweist.

Der schwarz gekennzeichnete Rand des Existenzbereiches der MX-Phase 148t sich
wieder in Gedanken zum vollstdndigen keilformigen Volumen im Inneren des Tetra-

eders ergianzen. Nach der U-Ecke hin ist die MX-Phase wie in allen anderen Fidllen

s gibt

s * Al 3~ $ - 51 37 3 g 1 o TToy 3 Hkdy L
im Gleichgewicht mit flUssigem Uran, das an 0, C und N gesdittigi

=

o de
STe.

fode

dabei einen Zweiphasenraum, in dem UX (X = CX + N2 + 0) mit flissigem Uran zu-

<

sammen vorkommt und einen Dreiphasenraum, wo als weitere Phase noch UO2 auf-
tritt. Die AbschluBflichen dieser Mehrphasenrdume am Boden des Tetraeders sind

mit { } + D + UO, bzw. mit { } + U {C,0) bezeichnet.

In Fig.ll4 ist nochmals der Schnitt UO-UN-UC durch das Tetraeder von Fig.l3
herausgezeichnet. Er zeigt wie die Abschluflkante des UX-Einphasenbereiches

an den Dreiphasenraum <UX> + <U> + <rU02> st6B8t. Die flir Kernbrennstoffe
interessanten Zusammensetzungen dieses Systems dirften im wesentlichen bei
kleinen Stickstoffgehalten liegen in der Néhe der Bodenfliache des Tetraeders
Fig.13 und bei Sauerstoffgehalten, die weniger als 35 m/o UO entsprechen. Der
Kohlenstoffgehalt sollte so groB sein, daB die Zusammensetzungen in Fig.l>
noch vor der durch Fig.l4 definierten Ebene im Tetraeder liegen, so daB neben

der UX-Phase noch UO2 bzw. UZCB auftritt.

Dies bedeutet, eine Verunreinigung von einigen wenigen Prozent Stickstoff im
System U~C-0 dndert an den Phasenbeziehungen in diesem System, die flir Kern-
brennstoffe interessant sind, nichts wesentliches. Dies ist recht bedeutungs-

voll.



IT - 13

3.5 Das quindre System U-Pu-C-0-N

Dieses System umfaft schliefilich alle bel der industriellen Herstellung von
karbidischen Kernbrennstoffen fir schnelle Briiter auftretenden Stoffkomponen-
ten. Es 188t sich flr unsere Zwecke am bequemsten anhand der beiden quaternid-
ren Systeme U-C-0-N, siche oben Fig.13 und 14, und Pu-C-0-N diskutieren. Wegen
der engen Verwandtschaft dieser beiden Systeme kann auf eine gesonderte Dar-

stellung des Systems Pu-C-0-N in diesem Rahmen verzichtet werden.

Der wesentliche Unterschied zum System U-C-0-N unterhalb 16OOOC besteht fiir
Pu-C-0-N in einem ausgedehnten Einphasenraum fiir die PuX-Phase. In Fig.l5 ist
der zu Fig.ll analoge isotherme Schnitt durch das Konzentrationstetraeder von
Pu-C-0-N bei etwa l6OOOC schematisch dargestellt. Sowohl PuC als auch PuN
konnen mehr PuO 18sen als die entsprechenden Uran-Verbindungen in Fig.l4. Im
librigen sollte es keine fiir die Phasenfelder in der Umgebung der MX-Phase
wesentlichen Anderungen geben. Da in den Kernbrennstoffen ohnehin nicht mehr
als 20 % des Uran durch Pu ersetzt wird, kann man zur ersten Orientierung fiir
Kernbrennstoffe bequem von den Verhdltnissen nach Fig.l3 ausgehen. Man wird
aber wiederum damit rechnen missen, daf bei mehrphasigen Strukturen der
Plutoniumgehalt in den einzelnen Phasen nicht gleich ist, wie dies schon bel

den Systemen U-Pu-C und U-Pu-C-0 betont wurde.

L. Dampfdrucke

Uber dem quiniren System U-Pu-C-O-N sind folgende Molekiile in der Dampfphase

zZu erwarten:

Puo yo,, U, bu, UC Pug

O N 2, 3 vu2, 2-

5s 1 (610)

o X CO, U0, PuO, UO2,
Je nach Temperatur und Zusammensetzung verschwinden die Partialdrucke eines
erheblichen Teiles dieser Moleklile bzw. sind vernachlédssigbar. Abgesehen von
den Zusammensetzungen, die ausgesprochen reich an Plutonium sind, kommen unter-
halb etwa 14OOOC kaum Molekiile in der (Gasphase vor, die Uran oder Plutonium
enthalten. Bis zu dieser Temperatur etwa reicht der Temperaturbereich der sog.
Zersetzungsdrucke, in dem vorwliegend 02, 57 002 und CO in der Gasphase auf-
treten. Bei den reinen Nitriden reicht dieses Gebiet allerdings bis zum

Schmelzpunkt, der nur unter p, = 2,5 atm (UN) bazw. Py ~ 50 atm (PuN) existiert.
2
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Bel geringerem Druck tritt schon bei tieferen Temperaturen Zersetzung in '{M}
und (Nz) auf.

Oberhalb etwa 1400°C treten damn zu den Metalloidmolekiilen noch die metall-
haltigen Molekiile hinzu bzw. bei den Zusammensetzungen, wo die Partialdrucke

von O., CO2 und CO vernachlidssigbar sind, enthdlt die Dampfphase dann nur

2’
die metallhaltigen Moleklile.

Allgemein 188t sich sagen, daB mit Ausnahme der Randsysteme U-0, Pu-0, U-C,
U-N, Pu-N, die Dampfdrucke und Zersetzungsdrucke selbst in den terniren und
quaterndren Teilsystemen des quindren Systems bis auf geringe und oft wenig

verlissliche Ausnahmen noch nicht untersucht worden sind.

Prinzipiell lieBen sich diese Drucke thermodynamisch berechnen. Da jedoch
die Aktivitdten in den Mischphasen nicht bekannt sind, bleibt flir eine erste
Abschiatzung nur das Modell der idealen LOsung und dies kann bei den Dampf-
drucken Ergebnisse liefern, die um GroBenordnungen falsch sein kSnnen, siehe

unten.

4.1 Dampfdruck metallhaltiger Molekiile

Der U- und Pu-Dampfdruck ist nur iber den bindren Systemen U-C, Pu-C und Pu-0
bekannt. Es fehlen Experimente vor allem fiir die Systeme U-Pu-C und U-Pu-C-0O.
In Fig.16 sind die gemessenen Dampfdrucke von U, Pu und PuO, UCE verschiedener
Autoren als Funktion der Temperatur flir verschiedene Zusammensetzungen darge-
stellt. Es ist zu beachten, daB die den U-Dampfdrucken entsprechenden Pu-Dampf-
drucke etwa um den Faktor 104 (1) hoher sind. Der Mdglichkeit, daB8 bei hohen
Temperaturen aus Mischphasen (festen Ldsungen) das Plutonium unter geeigneten

BRedingungen bevorzugt verdampft, ist daher einige Aufmerksamkeit zu schenken. .

Wie schon oben erwdhnt, gibt es liber terndre Systeme noch keine verldBlichen

Angaben zu den Dampfdrucken metallhaltiger Molekiile.

Im System Pu-C-0 sind einige Messungen mit der Langmuir-Methode gemacht wor-

den /8/. Es ist kennzeichnend flir den gegenwidrtigen Stand der Kenntnisse, daB
flir eine Zusammensetzung Puco,500,5 sich der experimentell bestimmte

(pPu'v 1077 Torr) und der berechnete Druck (p(Pu) ~1077 Torr) um den Faktor

100 unterscheiden.
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4.2 Zersetzungsdrucke von CO und N,

Die 02-Partialdrucke tiber den Systemen UOQ-U308’ PuQOB-PuO2 und den Misch-
oxiden Mog.i.X sind gut bekannt.

Die CO-Drucke Uber U-C-0 und Pu-C-0 sind mehrfach untersucht worden, jedoch
liegen noch keine Angaben fiir das quaterndre System U-Pu-C-0 vor. In den
beiden terndren Systemen hat man bei 1600°C Jje nach Zusammensetzung in der

Gegend der MX-Phase CO-Drucke von 0,1 Torr S'p(CO) < 10 Torr.

Die Stickstoffgleichgewichitsdrucke iber den Uran-Karbonitriden sind unter-
sucht worden /6,13/, Jjedoch gibt es Unterschiede in den Ergebnissen, die
vielleicht mit der Verteilung von Kohlenstoff und Stickstoff in der Misch-
phase U (C,N) zusammenhingen k&nnen. Der Gleichgewichtsdruck P(N,) iber

U (C,N) als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung ist in Fig.l7 darge-
stellt. Die obere Kurvenschar gilt fiir das Karbonitrid im Gleichgewicht mit
freiem Kohlenstoff /6/. Die untere strichlierte Kurvenschar ist mit dem Modell
einer idealen Losung zwischen UC und UN gerechnet unter Verwendung der bekann-
ten N2-Gleichgewiehtsdrucke fiir reines UN und gilt fur Karbonitride im Gleich-
gewicht mit fliissigem Uran. Die ausgezogene Kurve bei 165000 wurde aus Ergeb-
nissen von Leitnaker /13/ rekonstruiert und extrapoliert. Man erkemnnt, daB die
Karbonitride lber einem auBerordentlich weiten Druckbereich p(N ) stabil sind.

Dieses Verhalten ist mit dem Og—Druck Uber den Mischoxiden M02.}__X vergleichbar.

Flir eine Verwendung als Kernbrennstoff gibt es bei den Karbonitriden mdglicher-
welse das Problem, ein Produkt frei von freiem Kohlenstoff technisch herzustel-
len, wenn der Stickstoffgehalt einen Anteil von mehr als 20 m/o UN ibersteigt.
Stickstoffgehalte von wenigen Atomprozent in Karbiden und Oxidkarbiden sollten

aber ohne weiteres mdglich sein.

5. Zusammenfassung

1. Als Ausgangspunkt filir die Entwicklung karbidischer Kernbrennstoffe konnte
das quaterndre System U-Pu-C-0 dienen. Es ist bis Jetzt noch nicht genligend
genau bekannt. Insbesondere sind die Phasenbeziehungen zwischen der MX-Phase

und MC,, bel hoheren Temperaturen genauer zu untersuchen.

2
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. Verunreinigungen an Stickstoff bis zu einigen a/o im System U-Pu-C-0
sollten dessen Phasenbeziehungen nicht erheblich dndern. Infolge der
vielen verwandten Zige in den Randsystemen ist das quindre System
U-Pu-C-0-N in den filir Kernbremnnstoffe interessanten Bereichen durchaus

iberblickbar.

. Aus Griinden der wirtschaftlichen Herstellung und da in einem schnellen
Reaktor mit hohem gewlinschtem Abbrand ein’Brennstoff ohnehin nach relativ
kurzer Betriebszeit verunreinigt und mehrphasig ist, erscheint es a priori
zweckmifig, von vornherein "schmutzige", d.h. nicht einphasige Karbide

in den Reaktor einzusetzen.

. Welche genauere Zusammensetzung im System U-Pu-C-0-N einen brauchbaren
Kernbrennstoff ergibt; bedarf noch eingehender Untersuchungen: Phasendia=
gramm-Studien, Dampfdruckmessungen, Kompatibilitdtsuntersuchungen, Bestrah-

lungsverhalten, mechanische Eigenschaften, Warmeleitfzhigkeit.

. Die CO-Partialdrucke im System U-Pu-C-0 liegen in dem interessierenden
Bereich der Zusammensetzungen bel 0,1 bis 10 Torr. Die Dampfdrucke der

metallhaltigen Molekiile sind praktisch noch nicht bekannt.
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Tabelle 1 Vergleich wichtiger Eigenschaften von oxidischen und

karbidischen Kernbrennstoffen

Oxide
CaF2

MX-Verbindungen (NaCl)
Karbide, Nitride .

Spaltstoffdichte
Warmeleitfdhigkelt
kub. Struktur

hoher Schmelzpunkt
chemische Stabilitat

bequeme Herstellbarkeit
reiner einphasiger Produkte

(XN R N S

7 Bestrahlungsverhalten
Schwellen S

+ + 4+ 4+

? (-)

vorteilhaft

+
1

von Nachteil

Tabelle 2 Standardwerte der Bildungsenthalpien einiger U- und Pu-Ver-

bindungen

- 8Hp pog keal/ - AHp ogg keal/ )
PuF), kos UF), 461
Puo,, 252,8 uo, 259
+ +
PuN 73 % 1 UN 2t
PUC 12 ue 23,2
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Tabelle 3 Bindre Verbindungen Ma.xb
U Pu U Pu U Pu
1116 640
- - - Pu302 - -
640
(uo) (Pu0) [ PuC UN PuN
2525 1650 2800 ~ 2700
- PuZO3 UECB Pu203 U2H3 -
2050 1740 2000
dﬂCz
UOZ Pan 1514-1765 PuC‘2 UNZ—X -
BUC,
2800 2400 1765-2480 1650-~2200
U409 - - - - -
1130
U308 - - - - -
0 - - - - -
05
1 4 1 1
5(05) 5(0,) ¢ c 5(N,) 5(Ny)
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Tabelle 4 QGitterparameter von MX-Verbindungen

(Angaben in Angstrom)

M
X Pu 1]
C (hig00y" | 960
0 (4.949) (4.92)
N L .905 4,890

*) Zahlen in Klammern sind extrapolierte Werte.
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Fig.5

U-Pu-C-Diagramm bei 1600°C
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Fig.8

U-C-0-Diagramm bel 1700°C
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Pu-C=0-Diagramm bei 1500°C
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Diskussion

1. MBgliche Verunreinigungen bzw. Zusdtze von Stickstoff und Sauerstoff

Es besteht die Meinung, daf vom Materialstandpunkt aus auch grtBere Gehalte
an Stickstoff bzw. Sauerstoff das Materialverhalten des Mischkarbids nicht
stbrend beeinflussen. Allerdings wird darauf hingewiesen, daB bei der Her-
stellung nur dann ein gleichmdfBiges Material erzeugt werden kann, wenn die
Sauerstoff~ und Stickstoffanteile im échutzgas der Boxen minimal sind. Vom
Phasendiagramm her sind keine Beschrinkungen des Stickstoff- oder Sauer-
stoffgehaltes gegeben. Offen bleibt die Frage nach unglinstigen Effekten
unter Bestrahlung, z.B. kdnnten bel hoherem Sauerstoffgehalt unter Bestrah-

lung splrbare CO-Partialdrucke auftreten.

2. UC,-Gehalt

Es erhebt sich die Frage, warum sich beli Raumtemperatur in gegossenem
Karbid iberhaupt UC2 findet. Offenbar geht die Umwandlung von UC2 in U2C3
und Kohlenstoff sehr tridge vor sich. Auch wird moglicherweise U02 durch
O-Verunreinigungen stabilisiert. Dieses Problem tritt nur bei Ausgangs-
material auf, das lber die Schmelze hergestellt wird. Bei anderen Prozessen,
wie z.B. beim Reaktionssintern sind die Temperaturen fiir die chfBildung

laut Phasendiagramm nicht hoch genug.
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Die Tatsache, daB pro Kernspaltung im U-Pu-Mischkarbid zwei neue, zum grilten
Teil feste Elemente entstehen, hat zur Folge, daB sich mit steigendem Abbrand
die Zusammensetzung des weltigehend abgeschlossenen Karbidsystems dEndert und

zwar ist bel 10 % Abbrand,ein Wert der beil schnellen Brutreaktoren angestrebt

wird, fast Jedes 6. metallische Atom ein Fremdatom. Dadurch kdnnen wesentliche

Verdnderungen innerhalb des Brennstoffes auftreten. Im folgenden wird versucht,

diese Problematik fiir das Karbid herauszustellen. Des welteren wird iber die
expefimentellen Untersuchungen zu dieser Fragestellung berichtet und auf die
wichtigsten offenen Fragen hingewiesen. In dem allgemeinen Rahmen konnen ein-
zelne Punkte tellweise nur skizziert werden. Das Hauptaugenmerk soll dabeil

auf die Zusammenhinge und auf wichtige Folgerungen gerichtet sein.

1. Charakterisierung des Vielstoffsystems

Man geht von dem Dreistoffsystem U-Pu-C aus. Mit steigendem Abbrand entsteht
durch Pu- und U-Spaltung (vorwiegend Pu-Spaltung) ein Vielstoffsystem, bel
welchem das Verh&ltnis Spaltstoffatome zu Spaltproduktatome vom Abbrand, die

genaue Zusammensetzung der Spaliprodukie

1. von der Massenzahl des gespaltenen Isoiops
2. von der Energie der Spalineutronen

5. von der Zeit,nach welcher das System betrachtet wird,

abhingt. Der Kern zerfdllt in zwel ungleiche Bruehstlicke. Je kleiner die Massen-

zahl des zu spaltenden Isctops ist, zu umso kleinerer Massenzahl verschiebt

sich das erste Maximum der Ausbeutekurve (Abb.l).

Je hher die Energie der Spaltneutronen ist, umso wahrscheinlicher wird eine

Spaltung in Produkte mit gleicher Massenzahl. Dieser Punkt ist flir nachstehen-

de Betrachtung nicht wesentlich, da die Konzenirationen in diesem Zwischenbe-

reich sehr gering sind (Abb.2).

Die meisten Spaltprodukte sind infolge Neutroneniiberschufl sehr instabil und
gehen erst durch B-Zerfall in stabile Isotope iliber. Die Halbwertiszeilen der
meisten instabilen Zwiéchenkerne sind so klein, daB diese bel der Zusammen-
setzung des Systems fiir eine erste Niherung keine Rolle spielen. Diese Zusam-

mensetzung wird durch die stabilen oder langlebigen Isotope bestimmt (Abb.}).
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Grenzfdlle hinsichtlich Langlebigkeit sind das Ru 106, welches mit einer
Halbwertszeit von einem Jahr in Pd zerfdllt, und Ce 141, welches mit einer
Halbwertszeit von 284 Tagen in Nd zerfillt, sowie Zr 95, welches mit einer
Halbwertszeit von 65 Tagen iiber Nb in Mo zerfHllt. Da aber Ru und P4 sowie

Ce und Nd bezliglich Verbindungsbildung zur selben Gruppe gehdren und Zr und
Mo Jje ein C-Atom binden, ist hier auf eine zeitabhingige Trennung verzichtet
worden. Die jeweiligen Isobarenausbeuten wurden in Abb.3 dem Ru 106, Ce 14k
bzw. Mo 95 zugerechnet. Unwesentlich sind die Zwischenprodukte einer Zerfalls-
reihe fir die Gesamtzusammensetzung. Zu beachten ist die Entstehung eines be-
stimmten stabilen Spaltproduktes allerdings mdglicherweise im Hinblick auf
die Art, wie es im Brennstoff vorliegt.

Tabelle 1 zeigt die HHufigkeiten bestimmier Spaltprodukigruppen. Diese Tabelle

wird am Ende noch eingehender diskutiert.

2. Bedeutung und Mdglichkeit der Ermittlung von Spaltproduktreaktionen

2:1’ Bedeutung

Die Spaltprodukte werden bel den im Brennstoff herrschenden Temperaturen von
etwa lBOOOC im Zentrum und lOOOOC in der HuBersten Zone mit dem Brennstoff
oder untereinander bestimmte Reaktionen eingehen, deren Kenntnis aus mehreren
Grinden wesentlich ist. Vier dieser Grinde, welche besonders naheliegend sind,

sollen herausgegriffen werden:

- Stochiometrieverschiebung bzw. Bildung hdherer Karbide
Mit den Spaltprodukten wird pro Spaltung ein C-Atom frel. Dieses
C-Atom kann entweder von den Spaltprodukten gebunden werden oder den
Brennstoff aufkarburieren und so z.B. zu Vertriglichkeitsproblemen

fihren.

- Konstitutionsbedingte Pu-Anreicherung oder Abreicherung
Eine derartige Verschiebung im Pu-Gehalt kann Reaktivitdtsédnderungen

zur Folge haben. Zwel Moglichkeiten sind gegeben:

a) Durch Aufkarburierung gelangt man in das Zweiphasenfeld: Monokarbid-
mischphase + Sesquikarbidmischphase. Dies hat eine Pu-Anreicherung

im hoheren Karbid zur Folge.
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b) An Phasengrenzen von Ausscheidungen kann bei groBen Stabilitdts-
unterschieden entsprechender U- bzw. Pu-Phasen eine Pu-Anreiche-
rung in der einen Phase verbunden mit einer U-Anreicherung in

der benachbarten Phase stattfinden.

- Wanderung der festen Spaltprodukte
Es ist naheliegend, daBl der Mechanismus der Spaltproduktwanderung von
der Art, in welcher die Spaltprodukte vorliegen, abhingt. Z.B. wird
- 8ich Pd anders bewegen, wenn es in metallischer Form einerseits oder

in einer stabllen Mo-Pd-Verbindung andererseits auftritt.

- Wiederaufbereitung hochabgebramnter Brennelemente
Um verschiedene Verfahren zur Extraktion der Spaltprodukte beurteilen
zu ktnnen, ist die Kenntnis der Form, in welcher diese vorliegen, er-

forderiich.

Dariber hinaus wird sich in Zukunft eine grofBle Zahl spezieller Fragen
iiber den Zustand der Spaltprodukte im Brennelement ergeben, da mit
steigendem Anfall hochbestrahlter Proben Probleme in den Vordergrund

rlicken werden, welche bisher vielleicht gar nicht erkannt wurden.

2.2 Moglichkeit der Ermittlung von Spaltproduktreaktionen

Aussagen Uber>Reaktionsméglichkeiten missen an unbestrahltem Material gewonnen
werden. Man kann aber ein Vielstoffsystem mit mehr als 4 Komponenten mit unse-
rem VorstellungsvermOgen nicht mehr systematisch erfassen. Man kann dariiber
hinaus im allgemeinen nicht von Phasenverhdltnissen in einem n-Stoffsystem auf
ein (n+l)-Stoffsystem schlieBen oder Schnitte herausgreifen. Bestimmte Stabili-
tatsbetrachtungen und vor allem die Hauptfrage nach dem Einfluff der Spaltpro-
dukte auf den Brennstoff ermdglichen allerdings fiir eine erste Betrachtung eine

.

Beschrénkung auf die Systeme: Spaltbares Atom - Metalloid - Spaltprodukt. Die

2 Al
10810

=

genauen Phasendiagramme liefern fiir diejenigen Spaliprodukte, welche sich
nennenswert im Brennstoff 1osen (z.B. Ruthenium, Molybdin), den Zustand im
Brennstoff und die Wirkung auf den Brennstoff. Bel einem Spaltprodukt, welches
stabile Karbide (Oxide, Nitride) bildet, die sich im Brennstoff 18sen, z.B.
‘aus der Reihe der Seltenen Erden, ersieht man aus dem Phasendiagramm nur, daB
dieses Spaltprodukt auf jeden Fall in karbidischer (oxidischer, nitridischer)
Form vorliegt. Zusdtzlich mufl man den Aktivitdtsverlauf flr Kohlenstoff

(Sauerstoff, Stickstoff) im Einphasengebiet kennen.
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Eine Voraussetzung flr die Beurtellungsmdglichkeit von Spaltproduktreaktiocnen
ist also die Kenntnis der Drelstoffsysteme Uran - Spaltprodukte - O,N,C. Be-
ziiglich der Konstitution verhalten sich Uran und Plutonium oft &hnlich, vor
allem aber kann der Pu-Antell wahrschéinlich in den entsprechenden Uranphasen
gelost werden. Es wird also genligen, bei Kenntnis der entsprechenden Uransyste-

me Stichproben mit (U,Pu) zu machen.

Die wesentliche Frage ist, inwiewelt Ergebnisse an simulierten Systemen Aus-
sagen iber Reaktionen in hochabgebranntem Material erlauben. Die Beantwortung
dieser Frage steht und £f211t mit der Moglichkeit der Untersuchung an diesem
hochabgebrannten Material. Aus einer mikroanalytischen Untersuchung der Spalt-
produktverteilung in der Matrix und in Ausscheidungen konnen nur beschrinkte
Aussagen Uber den Zustand der Spaliprodukte im Brennstoff gemacht werden. Es
miBten vielmehr einzelné Phasen herauspridpariert und rﬁntgénographisch unter-
sucht werden. Bisher ist nur eine Arbeit an einem oxidischen Brennstoff bekannt,
wo dies getan wurde oder gelungen ist. Diese Arbelt (Bramman et al. /2/) zeigt
den engen Zusammenhang zwischen den Befunden an simulierten Untersuchungen und
den tatsdchlich auftretenden Reaktionen. Sie zeigt lilbrigens weiter, wile wesent-
lich es zur Deutung von Befunden an bestrahlten Proben ist, den Aufbau der in
Frage kommenden Sysiteme zu kennen. Zum Beispiel 1d8%t sich aus dieser Kenntnis
fir die Befunde von Bramman eine zumindest plausible Erkliarung finden. Abb. k4
zeigt'schematisch einen typischen Einschlufi in einem oxidischen Brennelement.
Die Phasen A und B konnten identifiziert werden. Phase A entspricht sowohl
einer festen LOsung von Mo und Tc in Ru (Rh) als auch der hexagonal dicht ge-
packten £-Phase. Besonders interessant ist jedoch das Auftreten einer metalli-
schen Phase B, welche Spaltstoff enthdlt und zwar mehr Pu als dem Ausgangsver-
hiltnis des Brennstoffes entspricht. Das Auftreten eiher solchen kfz-Phase
148t sich erkliren unter Zugrundelegung der partiellen freien Bildungsenthal-
pien flir die Ldsung von Sauerstoff in einem unterstdchiometrischen Mischoxid
und der von uns bestimmten freien Bildungsenthalpie von URu3 /3/. Dieser
fAGO—Wert fiir URu, soll hierbei stellvertretend flir die isotype Ordnungsphase

>
(U,Pu) (Ru,Rh,Pd)3 - im folgenden mit (U,Pu)Me3 abgekiirzt - stehen.

Betrachtet man die Reaktionsglelchungen:

2-x
(U,Pu)og_x + 3 Me = (U,Pu)MeB + 5 02

A ¢ f f
mit "AG = "AG{WMe5 > - "AG U0, , >

Me = Ru, Rh, Pd
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sowie
n (U,Pu)0, _ + 2% 0. = n (U,Pu)0. 2
? 2-x 2 2 ? 2—x+5
mit "AG = AG. n>1
02 x K1

addiert diese Gleichungen

und nimmt folgende freien Bildungsenthalpien an:

f, .0
AGpooo < (U-Pu)O, >

- 170 kcal/mol

- 50 keal/mol

il

f
05000 < (UPu)Me; >

so folgt, daB durch LOsung des bei der Bildung der Phase (U,Pu)Me3 entstehen-
den Sauerstoffs im Brennstoff (ﬁ,Pu)OE_X mindestens 120 kcal frei werden miis-
sen, damit die Reaktionen mOglich werden. Die partielle freie Enthalpie von
Sauerstoff in U0, 99 (EOOOOK) betrigt ungefihr -145 kcal/mol O., die in

) o ..
(Uy.g5 Pg.15)0; g9 (R000°K) ungefshr -110 keal/mol O,.

Daraus folgt, dal die Bildung dieser stabilen metallischen, Spalistoff ent-
haltenden Phase (U,Pu)Me5 bel unterstOchiometrischem Mischoxid mdglich is+t

und daB eine Pu-Anreicherung in der metallischen Ausscheidungsphase bzw. Pu-
Abreicherung in der angrenzenden Oxidphase erklirbar ist. (Der Gewinn an freier

Energie bel Ldsung von O2 in einem Uran-reicheren Mischoxid ist groBer.)

3. Besondere Aspekte bel einem karbidischen Brennstoff

Das Bisherige gilt grundsdtzlich sowohl fir oxidische als auch fir nitridische
und karbidische Brennstoffe. Drei vielleicht charakteristische Unterschiede
des Karbids sind folgende:

- Es erfolgt eine Stabilititsabnahme der Brennstoffverbindung beim Ubergang
vom Oxid iber das Nitfid zum Karbid. Das hat zur Folge, daBl das Karbid
relativ leicht durch z.B. metallische Uran-Spaltprodukt-Phasen zersetzt
werden kann, was zusdtzlichen freien Kohlenstoff bedeutet. Es miissen also
neben Spaltprodukten, welche Metalloid bindeh oder metallisch bleiben,
hier im besonderen solche berlicksichtigt werden, welche Metalloid frei-
setzen. Abb.5 verdeutlicht dies fiir den Fall des Karbids. Aus den Reak-

tionsgleichungen fir die Aufkarburierung von UC einerseits und PuC



andererseits folgt, daB eine sich bildende intermetallische Phase UMX
bzw. PuM_ (M = Spaltprodukt) mit fAGiOOO <UMX>< - 24 kxcal bzw.
ﬁﬁGiOOO<<PuMX>><L 4 kecal eine Aufkarburierung des jeweiligen Monokarbids
zur Folge haben kann. In Abb.5 sind gleichzeitig die einzig bekannten
freien Bildungsenthalplien fir Uran- bzw. Plutonium-Spaltproduktphasen

angegeben.

Das konstitutionsbedingte Abbrandverhalten kann beim Karbid stark von
eventuellen 02— oder N24Verunreinigungen abhingen., Weil die Unterschiede
in der Energiebilanz verschiedener mdglicher Reaktionen beim Karbid be-
sonders gering sind, kOnnen Reaktionen durch O2 und N2 gesteuert werden;
es kOnnen Phasen stabilisiert werden, und durch unterschiedliches Verhal-

ten von Uran und Plutonium kann es zur U- und Pu-Trennung kommen.

Der- dritte-augenfillige Unterschied ist die-Einstellung der StOchicmetrie
der Brennstoffverbindung beim 0Oxid und Nitrid lber die Gasphase, beim
sauerstofffreien Karbid durch Reaktion fester Komponenten., Dies kinnte
auf kinetisch bedingte Kohlenstoffgradienten vor allem in kHlteren Zonen
fihren. Genauere Aussagen hierzu sollten allerdings auf Untersuchungen

an hochbestrahltem Material basieren.

4, Reaktionen in Teilsystemen

Eine Betrachtung der auftretenden Spaltprodukte zeigt, daB auBer Alkali- und

Erdalkalimetallen nur ﬁbergangsmetalle mit groBer Hiufigkelt auftreten. Von

all diesen Metallen bilden nur die Platinmetalle stabile metallische Verbin-

dungen mit Uran oder Plutonium, und zwar besonders Laves-Phasen und dicht ge-

packte Ordnungsphasen. Bel den nachstehenden Teilsystemen 1 - 5 werden aléo

vor allem Karbidphasen die Gleichgewichte bestimmen, widhrend bei der 6. Gruppe

die metallischen Phasen besonders berlicksichtigt werden miissen.

1) Teilsysteme mit Rb, Cs

Die Alkalimetalle bilden Graphitverbindungen, d.h. sie lagern sich in
das Graphitgitter unter Aufweitung desselben ein. Es ergeben sich Ver-
bindungen folgender Art: C8Cs, Cgh??’ 03605' Abgesehen von der geringen
Stabilitat solcher Verbindungen fehlen die Voraussetzungen fir die Bil-

dung (Kohlenstoff), d.h. die Alkalimetalle werden in metallischer Form

vorliegen.
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2) Teilsysteme mit Sr, Ba

Bei den Erdalkalimetallen sind nur Dikarbide bekannt, deren Stabilitdt
noch zu diskutieren ist. Untersuchungen iber eventuelle Uran-Erdalkali-
Kohlenstoffphasen liegen nicht vor. Die Konzentrationen der Erdalkali-
metalle unter den Spaltprodukten der Pu-Spaltung sind allerdings ge-
ring (Tabelle 1).

3) Teilsysteme mit Seltenen Erden

Wesentlich ist das Verhalten der Seltenen Erden. Abb.6 und 7 zeigen
Temperaturschnitte in den Systemen U-Y-C /4/ und U-Ce-C /5/. Es ist

zu entnehmen, dafl das Karbid mit Kohlenstoffdefekt Ycl-x und UC voll
mischbar sind, und daB ein "CeC" durch Ldsung in UC bis zu etwa 30 Mol %
stabilisiert werden kann. Ahnliche Befunde wurden von uns bezlglich die-
ses- letzteren Systems ermittelt /6/. Es-muB allerdings bemerkt werden;
daf der EinfluB von Temperatur und Sauerstoffgehalt auf diese Misch-
phasenbildung noch ungekldrt ist. Um diese Einfliisse zu ilbersehen, ist

noch viel experimentelle Arbeit notwendig.

4) Teilsysteme mit Zr

UC und ZrC sind vollkommen mischbar, siehe Abb.8. Bedingt durch die
hohere Stabilitdt von ZrC im Vergleich zu UC steht ein zirkonreicher
Karbidmischkristall mit einem uranreichen Metallmischkristall im Gleich-

gewicht /7/.

5) Teilsysteme mit Mo
Abb.9 zeigt einen Schnitt bei lSOOOC /3/. Abb.10 verdeutlicht das Auf-
treten zweler getrennter, in ihrer Zusammensetzung sehr benachbarter

ternirer Karbide /8/.

) Teilsysteme mit Platinmetallen

I o

ie Platinmetalle sind neben den Seltenen Erden die zweite groBe Gruppe
in der Reihe der Spaltprodukte (Tabelle 1). Untersuchungen in diesen
Systemen, iUber wélche kaum etwas bekamnt war, bildeten einen Schwerpunkt
im vergangenen Jahr /9,10/. Abb.14 bis 17 zeigen Temperaturschnitte in
den Systemen U-Ru-C, U-Rh-C und U-Pd-C sowie einige charakteristische
Schliffbilder. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Auf

den Schnitten UC-Ru und UC-Rh bilden sich ternire Phasen der Zusammen-
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setzung UgRuC2 bzw. UERhC2. Diese Phasen bilden sich peritektisch
(Abb.12), kristallisieren tetragonal (a = 3.44 £, ¢ = 12.56 &
bzw. a = 3.47 E, c = 12.53 E) und stehen mit dem Sesguikarbid und
Kohlenstoff im Gleichgewicht. Bei htheren Platinmetallkonzentra-

tionen laufen nachstehende Reaktionen ab:

UC + 3 (Ru,Rh,Pd) = U - (Ru,Rh,Pd)_ + C

3+
Diese sich bildenden Ordnungsphasen sind auBerordentlich stabil
(fAGiOOO <'URu3>>-v - 50 keal/mol /3/). Bedingt durch die Moglich-
keit der Kohlenstoffeinlagerung in die cktaedrischen Liicken der

Phase URu, bis zu einer Zusammensetzung von etwa URujCO.7 (1300°¢)

)
wird diese Stabilitdt noch erhoht.

Nach Kenntnis dieses Reaktionsverhaltens in Tellsystemen soll eine Ab-

schitzung vorgenommen werden, welche dieserReaktionen fir eine Sttchiome-

triednderung in Betracht zu ziehen sind. Da sehr wenige und dariiber hinaus
teils unsichere thermodynamische Daten bezliglich der Karbide vorliegen,

kann der nachfolgende Abschnitt naur Nzherungscharakter haben.

5. Stabilitdt mOglicher Phasen des Vielstoffsystems

5.1  Metallische Phasen

Die Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Seltenen Erden, Zr und Mo bilden weder
mit Uran noch mit Plutonium stabile Phasen. Dagegen bilden die Platinmetalle
sowohl mit Uran und Plutonium als auch mit den Spaltprodukten Verbindungen,

von denen die Laves-Phasen UMe2 und PuMe,, bzw. SpMe, und die Ordnungsphasen

2 2
UMe3 und PuMe3 bzw. SpMe3 (Sp = Spaltprodukt) am stabilsten zu sein scheinen.
Reine Spaltproduktphasen sollen hier nicht betrachtet werden. Als Reprisen-
tanten fir metallische U- bzw. Pu-Spaltproduktphasen seien nochmals die einzig

bekannten Werte angegeben:

f o

Laves-Phase PuRu2 AGlOOO = - 19.9 kecal/mol /11/
f .0

Ordnungsphase URu3 AGlOOO = ~ - 50 kecal/mol /3/

Die Stabilitit dieser Phasen wlirde ihr Auftreten wahrscheinlich machen, d.h.

die Spaltprodukte aus der Reihe der Platinmetalle wirden aus der Brennstoff-~
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verbindung Uran bzw. Plutonium freiseizen, wenn nicht die terniren Komplex-
karbide auf den Schnitten Monokarbid-Platinmetall existieren wiirden. Damit
tragen die Platinmetalle also nicht zur Veridnderung des U,Pu/C-Verhiltnisses
bei. Beim oxidischen Brennstoff, wo offensichtlich keine entsprechenden Kom-
plexoxide existieren, wird dagegen 02 aus dem Brennstoff freigesetzt, sofern
bel der Folgereaktion der LOsung dieses Sauerstoffs genligend Energie ent-

steht, d.h. sofern der Brennstoff unterstdchiometrisch ist.

5.2 Bindre Karbidphasen

In Abb.18 sind freie Bildungsenthalpien verschiedener bindrer Spaltprodukt-
karbide wiedergegeben. Um eine Aussage Uber ein Aufkarburieren des Brenn-
stoffes mit steigendem Abbrand zu erhalten, miissen diese Werte mit der freien

Bildungsenthalpie fir die Reaktion
2 (U,Pu)C + C = (U,Pu)2 C5
verglichen werden.

- Erdalkalikarbide
Die freien Bildungsenthalpien von BaC2 und Sr02 (Abb.18) wurden nach
Angaben von J.Cuthbert et al. /12/ berechnet. Die Werte machen das

Vorliegen der Erdalkalimetalle als Dikarbide wahrscheinlich.

- ZXKarbide der Seltenen Erden
Nur Sesguikarbide und Dikarbide sind beziiglich ihrer Existenz gesichert.
Die in Abb.18 gegebenen AG-Werte fiir "CeC" und "PrC" /13/ entsprechen
wahrscheinlich stabilisierten Phasen. Dariiber hinaus sind keine Daten

bekannt.

- ZrC
ZrC gehdrt zu den stabilsten Monokarbiden der Ubergangsmetalle. Zirkon
wird deshalb als Monokarbid (evt. unterstochiometrisch) im Brennstoff
geldst sein.

- MOZC
Bei den in Frage kommenden Temperaturen T-<165000 tritt nur das Molyb-

dansubkarbid auf. Dieses ist stabiler als ein hoheres Brennstoffkarbid.
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- Platinmetalle

Die Platinmetalle bilden keine Karbide.

5.3 Terndre Karbidphasen

Aus dem Phasendiagramm U-Mo-C kann die freie Bildungsenthalpie fiir die
ternire Verbindung UMoC2 abgeschitzt werden /14/. Fiir die Reaktion

2 UC + Mo, C + C =2 UMoC,, ergibt sich der in Abb.18 angedeutete Bereich.
Danach wird Molybddn als Komplexkarbid im Brennstoff vorliegen. Die Komplex-
karbide der Platinmetalle tragen zur Stochiometrieverschiebung nichts bei.

Auf eine Stabilitdtsabschitzung wird deshalb hier verzichtet.

6. Zusammenfassung und SchluBfolgerungen

Es wurde schon in Abschnitt 2 betont und soll hier nochmals wiederholt werden,
dafB Aussagen uber das Reaktionsverhalten von Spaltprodukten in einem Brennele-
ment aus simulierten Untersuchungen sicherlich der Bestdtigung an hochabge-
branntem Material bedirfen. Der groBe Vorteil dieser Untersuchungen simullier-
ter Systeme liegt darin, dafBl sie, wenn nicht lberhaupt die Voraussetzung filir
eine Deutung, so Jedenfalls die Voraussetzung flr eine umfassendere Deutung
der Ergebnisse an hochabgebranntem Material liefern und daB sie weiter die
Zusammenhidnge verschiedener Reaktionen erkennbar werden lassen sowie den Ein-

fluB von Verunreinigungen erfaBbar machen.

Es sind bisher zwar keine Untersuchungen an bestrahlten Karbidproben bekannt,
welche Hinweise auf Spaltproduktreaktionen geben kdnnten. Trotzdem soll zu-
sammenfassend angegeben werden, welche Reaktionen von Spaltprodukten in einem
karbidischen Brennstoff zur Zeit auf Grund von Konstitutionsuntersuchungen
wahrscheinlich erscheinen:

- 1) Die Alkalimetalle werden in der kilteren Zone in metallischer Form

zu finden sein.

- 2) Die Erdalkalimetalle werden als Dikarbide in Ausscheidungen vor-

liegen.

- 3) Die Seltenen Erden werden wahrscheinlich gel®dst im Brennstoff als
stabilisierte Monokarbide eventuell mit C-Defekt auftreten. Dies
hitte eine Gitterparameterdehnung der Matrix zur Folge (evt. liegen

sie aber auch als Sesquikarbide in Ausscheidungen vor).




I1T - 12

- 4) Zr wird gelSst als ZrCl_X im Bremnstoff vorliegen (Gitterparameter-

kontraktion der Matrix).

- 5) Mo und Tc werden in geringen Konzentrationen im Bremnstoff als
stabilisierte Monokarbide geldst. Bel hOheren Konzentrationen
werden sie in Ausscheldungen als U- und Pu-haltige Komplexkarbide

anzutreffen sein.

- 6) Die Platinmetalle scheiden sich unterhalb der peritektischen Zer-
fallstemperatur (~l7OOOC) als U- und Pu-haltige Komplexkarbide aus.

Als Folge dieser Reaktionen ergibt sich fir die Stochiometriebetrachtung
(Tabelle 1), daB ein etwaiges Aufkohlen des Brernnstoffes hauptsichlich von
den Seltenen Erden geregelt wird. Eine Unsicherheit liegt hier noch in der
Unkenntnis des Einflusses der Temperatur und der Verunreinigungen auf die
Stabilisierung der Monokarblde. Unter der Annahme der Stabilisierung von
Monokarbiden ohné C-Defekt wdre gerade kein Kohlenstoff mehr fir eine Auf-
karburierung des Brennstoffes vorhanden. Es scheint, dafl die Defektmono-
karbide bei tiefen Temperaturen leichter stabilisiert werden kdnnen. Dann
diirfte die Gefahr hfherer Brennstoffkarbide in den kalten Zonen unter be-
stimmten Voraussetzungen grdBer sein. Eine solche Aufkohlung wilirde eine Pu-
Anreicherung im hdheren Karbid mit sich bringen. Genaue diesbeziigliche SchluB-
folgerungen konnen allerdings erst nach Kenntnis der Systeme Uran - Seltene

Erden - Kohlenstoff gemacht werden.

Wie weit man im Endeffekt in der Kenntnis des Verhaltens der Spaltprodukte
wahrend des Abbrandes gelangen wird, wird wesentlich von der Konzeption der
Nachbestrahlungsuntersuchungen abhingen. ES genligt nicht, nur die Spalt-
produkitverteilung zu bestimmen. Es miissen vielmehr sowohl die Matrix als
auch die Einschllsse rdntgenographisch analysiert werden, was erheblichen

experimentellen Aufwand mit sich bringt.
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Tabelle 1

auf die entstehenden Spaltprodukte

Zur Verteilung des bei der Spaltung von Pu 239 im Monokarbid freiwerdenden Kohlenstoffs

Anzahl der entstehen-

C~-Bedarf pro Atom

C-Bedarf pro Ausbeute

Spaltprodukte den Spaltproduktatome bei Bildung von bei Bildung von
pro freiwerdendes C~Atom Spaltproduktkarbiden | Spaltproduktkarbiden
Rb, Cs 0.20 - A -
Sr, Ba 0.10 2 (Srcg, Bacg) 0.20
Y, La, Ce, Pr, N4, Pm, Sm, Eu 0.4k 12("ceC" ....) 0.h42
Zr 0.17 1 (zrC) 0.17
Mo, Te 0.28 1 (UMocg, UTOCE) 0.28
Ru, Rh, Pd 0.4 - (URuC,) ....) -
C-Bedarf der pro Spaltung, d.h. pro freiwerdendes C-Atom entstehenden Spalt-
produkte bei der Bildung von Karbiden, welche stabiler sind als ein hdheres 1.09

Brennstoffkarbid.

#T - III




1T - 15

Spaltausbeute %
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Matrix: (Uggs Pug5)0,+S.E. und Zr als Oxide geldst.

Atomverhdltnis

c=4-45 A°

M0g.42 16016 RUg 33RN0.07 Pdg o

A B
Konzentration Mo 410 U 255
{ Gew®o ) Ru 319 Pu 135
Tc 14.9 Ru 2-5
Rh 71 Rh 119
Pd 2.0 Pd 384
Struktur hex. a=2.73 A kfz. a=4127 A°

Upgz, Pugsz Rup g3Rhgy, Pdgye

s a= 2.756 A°
Mogliche Phasen MogsRUGs 2 4 405 {U,Pu)(Ru,Rh,Pd) 3
(]
Mo, ¢ Rhy, a=2757 A =399 -412 A°
] ® cz4-426 A
(¢-Phase)

Zur Konstitution eines metallischen Einschlusses

in einem oxidischen Brennelement

Abb. 4
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3UC + xM = UM, + U,Cs

o
-0G, = 75 keal 86, &=

1000 S5t keal

3PUC + xM = PuM, + Pu,C,

] ]
_661000 = 36 kcal _AGIOOO = 32 kcal
Laves - Phase
¢ ase 060 = -268 + 00069 T  keal / mol
PuRu, 0
| AGIOOO = -199 kecal / mol
kfz. Ordnungsphase
URu 0 ...
3 AGIOOO 50 kcal / mol

Zur Kohlenstofffreisetzung durch Spaltprodukte
Abb.5
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ué : Y
U-C-Y (1500°C)
Abb: 6
U ce
(70%) U-C-Ce(1600°C) (70%)

Abb.7
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Abb .8
U-C-Zr{1700°C)
Abb.9
U-C-Mo(1500°C)
Abb .10 uck N
\ DL
/ +Mo ‘A’°
Uc+ 1,
\/ \/
10 20 30 40

at. % Mo



Abb.11

Schnitt bei 1300°C im Dreistoffsystem U -Ru-C

e = I1I
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Schliffbild einer
Schmelzprobe im
System U-Ru-C

. (dunkel = primir

, ausgeschiedenes UC,
grau = peritektisch
gebildetes U2RuCF,
hell = URu,) <

208,
U-Ru-C 40-20- 40 S gedtzt

Rontgenbef.  U,RuC, + URu; + UC

. Schliffbild der-
selben Schmelz-
probe nach einer
Homogenisierungs-
glilhung (einphasi-
1 ges Gefiige des
Komplexkarbides,
dunkel = Poren)

20
=4

U-Ru-C 40-20-40 S +1300°C gedtzt
Rontgenbef. U,RuC,

Abb- 12



Abb.13

Schnitt bei 1300°C im Dreistoffsystem U-Rh-C

¢z = III
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RegelmdBRig ge-
wachsene Kri-
stallite des
Komplexkarbides
UéRhcg

50 p

U-Rh-C 25-30-45 S +1500°C gedtzt
Rontgenbef. U,RhC, + URh; +URhy

Schliffbild einer
Probe aus dem

Dreipnasenfela.
U.RhC, (grau) +

uﬁh3 Phell) + C

20 u

U-Rh-C 25 -30-45 S + 1300 °C  gedtzt
Rontgenbef. U,RhC, + URh,

Abb. 14



Schliffbild einer
Probe aus dem
Dreiphasenfeld

RhC c
U2 o + U2 3

(dunkel)

U-Rh-C 40-10-50 S +1500°C gedtzt
Rontgenbef. U,RhC,+ U,C,

Anschliff einer
Probe aus dem
Dreiphasenfeld

URh. hell Rh
(grgu)( i C)+

20

U-Rh-C 20-60-20 S +1300°C gedtzt
Rantgenbef. URh; + Rh

Abb.15



Abb.16

UPd,
UPd,

Schnitt bei 1300°C im Dreistoffsystem U -Pd - C

92 - 111
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Schliffbild einer
Schmelzprobe im
Dreiphasenfeld

UC, + UPd, (hell)
+ 8 (Unglgiehge—
wichtszustand)

28,

U-Pd-C 25-25-50 S gedtzt
Rontgenbef. UC, + UPd,4

Schiiffbild einer
Probe aus dem
Dreiphasenfeld

uc + Ué§5+ UP
(U2c ars platten-
fﬁrm?ge Ausschei-

dungen im UC)

20 p

ey

U-Pd-C 40-20- 40 S +1300°C  gedtzt
Rontgenbef. uc + U,C; + UPd,

Abb. 17
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T PKl —
Freie Bildungsenthalpien von

Spaltstoff- und Spaltprodukt - Karbiden
(teilweise geschdtzt )

Abb .18
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Diskussion

1. Brennstoffhomogenitit

Es erhebt sich die Frage, welche U-Pu-Entmischung in Karbidbrennstoff maximal
zuléssig sein kOnnte, da z.B. beil der Auswertung einzelner Bestrahlungsver-
suche am 0Oxid Pu-Anreicherungen gefunden wurden, die eine betrichtliche Aus-
dehnung aufwiesen (ein, allerdings uncharakteristischer EinschluB, welcher

in der Randzone eine Pu-angereicherte metallische Phase enthielt hatte 1 mm 7).
Bs wurde festgestellt, daB schon zufolge der htheren Warmeleitfihigkeit des
Karbids groBere Pu-Partikel erlaubt sind als beim Oxid, ohne den Doppler-

Koeffizient lber Gebilhr zu beeinflussen.

2. Kohlenstoffbilanz

Der angegebene C-Bedarf aller Spaliprodukte von 1,09 stellt vorliufig eine
RechengroBe dar, deren experimentelle Sicherung noch groBere Llicken aufweist.
Insbesondere ist der wirkliche C-Bedarf der Seltenen Erden noch recht unklar.
Wenn sich z.B. vorzugsweise Verbindungen des Typus Me20 bilden wiirden, sinkt
der Gesamt-C-Bedarf der Spaltprcdukte deutlich unter den kritischen Wert 1,0
ab. Sauerstoff-Verunreinigungen scheinen diese kohlenstoffarmen Karbide der
Seltenen Erden zu stabilisieren. Auf diese Welse k¥nnte ein Kohlensioffilber-
schiB in den Breringtoffkarbiden zu einer fil¥ Fragen der Kompatibilitit folgen-
schweren Billdung der h&heren Brennstoffkarbide fihren.

3. Quaternire und hohere Verbindungen

Das Referat beschrankte sich auf terniZre Verbindungen. Selbstversiindlich tre-
ten in diesen Vielstoffsystemen auch quaterndre und noch hthere Verbindungen
auf. Allerdings sind sie flir das grundsdtzliche Verhalten wohl nicht so wesent-
lich, well sie sich zum groBen Teil als Mischphasen terniren Verbindungstypen

ergeben werden.

4, Praktische Folgerungen fiir die Auslegung von Bestrahlungsversuchen

Es wurde gefragt, ob liber die lokale Verteilung der Spaltprodukte aus den Simu-
lationsversuchen schon Schliisse gezogen werden ktnnen. Dies ist nur beschrinkt
der Fall. Eine endgliltige diesbezligliche SchluBfolgerung soll erst gemeinsam

nach Untersuchung hochabgebrannter Proben erfolgen.
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5. Ausscheidungen durch Bestrahlung

Nach den wenigen vorliegenden Bestrahlungsuntersuchungen an Karbiden wurden
bisher offenbar kaum Ausscheidungen von Spaltprodukten gefunden. Es ist unklar,
ob diese tatsdchlich nicht vorhanden sind - was den theoretischen Uberlegungen
widersprechen wiirde - oder ob die bisherigen metallographischen Untersuchungs-

verfahren fiir Karbide diesbeziiglich nicht hinreichend waren.
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1. Einleitung

Die hler zusammengestellten Eigenschaften des UC kinnen den Ausgangspunkt
bilden fir die Untersuchung der MX-Strukturen, bei denen im UC ein Teil des

U durch Pu und ein Tell des C durch O und N ersetzt worden sind. Eine genauere
Kenntnis der Eigenschaften dieser MX-Phasen ist fir das Verstdndnis des Ver-
haltens derartiger Kernbrennstoffe bei der Fertigung und unter Bestrahlung
notig. Es handelt sich dabel vor allem um die plastischen Eigenschaften, um
Gitterfehler durch Verformung und Bestrahlung, um das Sintern, um die Selbst-
diffusion und chemische Diffusion von festen Spaltprodukten sowie um die

Diffusion und Ausscheidung von Spaltgasen.

2,”Kristallchemie,der,Uran:,und,Plutoniumkarbide

Die entsprechenden Karbide von Uran und Plutonium haben bis auf geringfiigige
Abweichungen dieselben Strukturen. Da der vom kristallchemischen Standpunkt
wesentliche Metallanteil dieser Kernbrennstoffe zu ca. 80 bis 90 % aus Uran

besteht, werden auch fiir Mischkarbide U PuyC ohne N und O die wichtigsten

1-y
Eigenschaften ghniich denen des reinen UC sein.

2.1 Strukturen und theoretische Dichten

In Tabelle 1 sind die Daten der Urankarbide und in Tabelle 2 diejenigen der

Plutoniumkarbide zusammengestellt. Folgende Bemerkungen sind dazu zu machen:

a) Es gibt keine strukturelle Verwandtschaft zwischen UC (PuC) und dem nichst-
hoheren Karbid UQC3 (PHECB)‘ Dies ist vermutlich ein Grund, warum U203
praktisch keinen Sauerstoff 1ost. Enthilt UC2 beli T > 151400 Sauerstoff,

50 scheint dies beim Abkilhlen die Bildung von U203 zu erschweren, d.h.
der peritektoide Zerfall "263-———>UC + ’U'C‘2 wird von etwa 17
162500 herabgesetzt /1/.

O O
65 C um 140°C auf

b) Der Kohlenstoff liegt auBer im UC in allen hdheren Karbiden als Molekiil C2
vor, und zwar im Uac3 mit einem Bindungstyp zwischen Doppelbindung und
Dreifachbindung und im a—U02 mit Doppelbindung. Dies 1#8t sich aus den mit

Neutronenbeugung bestimmten Abstinden dCc zwischen den C-Atomen dieser



d)

e)

Molekiile ersehen, siehe Tabelle 1, Spalte 8 /2,3/. Die elektrische Leit-
fdhigkeit von UQCB.und cx--UC2 scheint mit wachsender Bindungsstidrke des 02
abzunehmen. CaCQ, bei dem C2 in Dreifachbindung vorliegt, ist ein Isolator.

Im B-UC, gibt es zwei Modelle fiir die Anordnungen der C,.-Molekiile, zwischen

2 2
denen aus mefBtechnischen Griinden kaum unterschieden werden kann:

I) C, liegt als freier Rotator vor wie im KCN

IT) 02 liegt mit seiner Achse parallel zu den <111 -Richtungen

im Gitter /3/, siehe Ziffer 4.1.

Zwischen UC und a-UC2 besteht der in Fig.l skizzierte strukturelle Zu-
sammenhang /4/. Die CaC,-Struktur des a-U02 entsteht aus dem NaCl-Gitter
des UC dadurch, daB man alle C-Atome durch C2-Molgkﬁle ersetzt und deren
Achsen alle parallel zu einer vorgegebenen kubischen Achse ausrichtet.
Diese wird dann zur tetragonalen c-Achse des a-UC2. Die a-Achse des a—U02
entspricht dem Abstand ndchster Nachbarn in der zur c-Achse senkrechten

(100)-Ebene des UC.

Da .das a-U02 im allgemeinen als Defektstruktur, d.h. mit C/U< 2 auftritt,
erscheint es zundchst moglich, daf ein Teil dieser Gitterliicken durch N
oder O ausgefilillt werden konnte; jedoch scheint die Loslichkeit{ zu gering
zu sein /5/. Nach Henney /1/ ist etwa 2 w/o Sauerstoff in a-U02 18slich,

d.h. etwa 25 a/o.

Die Verwandtschaft zwischen UC und UC2 spielt eine wichtige Rolle bel der
Oxidation und Nitrierung von UC, d.h. fiir die Phasenbeziehungen im System
U-C~-0-N. Hierauf wird in Ziffer 4 im Zusammenhang mit der Diffusion einge-

gangen werden.

Die Umwandlung des UC, von der tetragonalen a-Form in die kubische B-Form

2
erfolgt im wesentlichen dadurch, daff die strenge Ausrichtung der Cg-Mole-
kiile entlang einer Kristallachse aufgegeben und statistisch in alle Raum-

richtungen oder entlang aller moglichen <111} -Richtungen verteilt wird.

Da nach dem U-C-Phasendiagramm, siehe Beitrag II, B—U02 und UC beil
T 2 2100°C ein geschlossenes Einphasenfeld bilden und UC fiir T 2:150000
beginnt, tiberstdchiometrisch d.h. mit C/U >1 zu existieren, muB bei

T >»lSOO°C auch im UCl+x der Kohlenstoff teilweise schon als 02~Molekﬁl



vorliegen. Dieser Anteil ist von Hoch und Mitarbeitern /6/ aus einem
statistischen Modell bestimmt worden und betridgt bel 173000 etwa 1,4 %
der C-Atome.

2.2 Atomradien und Gittergeometrie in MX-Strukturen

Zum Verstdndnis der Gitterdefekte (Punktdefekte und Versetzungen) sowie des
Verhaltens der Edelgase Kr, Xe im UC ist die Kenntnis der Atomradien in der
NaCl-Struktur notwendig. Im folgenden werden die Verhiltnisse bei den Uber-

gangsmetallen zum Vergleich herangezogen.

Beli den Oxiden mit Fluoritstruktur der Form MO,

2t
radien von U+5, U+4, Pu+n, Pu+3 und O-2 benutzt werden, da diese Oxide einen

- kOnnen die bekannten Ionen-
erhebiichen ionischen - neben einem geringeren homdopolaren - Bindungs-

anteil besitzen.

Die Bindung in den MX-Kristallen der Ubergangsmetalle dagegen ist in den
meisten Fillen gemischt metallisch-homSopolar, wobei der letzte Anteil eher
iberwiegt. Beim UC deutet die Tatsache, daB das Uranmetall gegeniiber dem Kar-
bid einen sehr niedrigen Schmelzpunkt besitzt, auf einen recht hohen homdopo-
laren Bindungsanteil U-C hin. Man kann diese NaCl-Strukturen aber trotzdem
auch als kfz-Metalle auffassen, in deren Oktaederliicken C, N oder O als Zwi-

schengitteratome eingelagert sind.

In einem kfz-Gitter in dichtester Kugelpackung ist das Verhdltnis zwischen

Radius der Oktaederliicke Rx und Atomradius RM gegeben durch
Z - ¥2 -1 = o,m4 (1)

Diese Bedingung ist in einem Karbid erfiillt, wenn sowohl die Kohlenstoffatome
als auch die Metallatome die hochstmdgliche Koordination besitzen. In diesem
Fall hat jedes Metallatom 12 nichste Metallnachbarn im Abstand dy, = a/12

und 6 nichste C-Nachbarn im Abstand dMC = /2. Der Kohlenstoff hat entsprechend
6 nichste Metallnachbarn im Abstand dMC a/2 und 12 nichste C-Nachbarn im Ab-

stand d.. = a/y2.

il



Die Gitterkonstante a der Struktur ist dabei
a = 2 (Rx + RM) (2)

Allgemein wird ein solches Karbid einen hohen Schmelzpunkt besitzen, da dann
alle Metallatome und Kohlenstoffatome in optimaler Weise zur Bindung beitragen

ktnnen. Diese Uberlegungen gelten genauso fiir Nitride und Oxide vom Typ MX.

Tatsdchlich sind die Beziehungen (1) und (2) nicht genau erfiillt, und man muB
neben der Gitterkonstanten a wenigstens einen Atomradius kennen, um den anderen
bestimmen zu ktnnen. Nimmt man wegen des Charakters der MX-Phasen als Einlage-
rungsstrukturen an, dalBl man als Atomradien der Metalle RM einfach den Abstand
ndchster Nachbarn in den Metallphasen benutzen kann, dann ergeben sich die in
Tabelle 3 zusammengestellten Verhdltnisse RX/RM %) Wie man sieht, ist das
ideale Verhiltnis RX/RM = 0,414 nur zum Teil und vorwiegend bei den Nitriden
genauer erfiillt, und es kommen groBe Abwelchungen davon vor: Oxide der Eisen-
gruppe, das Ce-Nitrid, MX-Strukturen von V, Nb und Ta sowie die in den Zeilen
12 und 13 angegebenen Werte fiir die MX-Strukturen von U und Pu.

Die Abweichungen A= Rx/RM ~ 0,414 sind zum Teil nicht echt, sondern werden
durch eine falsche Wahl des Metallradius RM vorgetduscht. Der Fehler muB in
Jedem einzelnen Fall untersucht werden und wird dadurch verursacht, daB die
Metallatome in der MX-Struktur eine andere Wertigkeit besitzen kOSnnen als in
der reinen Metallphase. Dieser Effekt ist lediglich fiir U und Pu korrigiert,
siehe Zeilen 12a und 13%a /7/, wo die vierwertigen homSopolaren Metallradien
benutzt worden sind statt der aus den kubischen Metallphasen bestimmten 6-werti-
gen (Zeilen 12 und 13). Man sieht, daB dann die MX-Strukturen von U und Pu

doch dem idealen Verhiltnis RX/RM recht nahe kommen. Wenn man die Werte in
Spalte 6 der Tabelle 3 mit den RM-Werten von Spalte 3 multipliziert, erhilt

man die Atomradien Rx' Sie konnen mit den entsprechenden homdopolaren Bin-
dungsradien dieser Atome in Tabelle 4 verglichen werden. Es ergibt sich, daB
die 3 Elemente C, N und O in den MX-Strukturen von U und Pu im wesentlichen

in Einfachbindung vorliegen. Die Atomradien der Zeilen 12a und 13a bilden die
Grundlage fiir die Uberlegungen in Abschnitt 3. Die Elementarzelle des UC-Gitters

%) BEs wurden dazu die kubischen bzw. hexagonalen Modifikationen der Metalle
benutzt.



ist mit dem richtigen Atomverh#ltnis in Fig.2 dargestellt:

R#@M = 0,425 (1a)

Von den wichtigsten Spaltprodukten tritt nur Zr als Karbid und Nitrid auf,
das Monoxid existiert nicht. Die seltenen Erden treten rein nur als Nitride
auf. Vermutlich kann aber UC einen Tell der seltenen Erden als Karbid in
Losung nehmen, ohne dafl die MX-Struktur aufgegeben wird.

2.5 Gitterparameter von Mischkarbiden und der Einfluff von O und N

Die Messung von Gitterparametern wird oft als bequeme und schnelle Methode
zur Phasenbestimmung und zur Analyse der Zusammenstellung benutzt. Lelder
188t sie sich bei den Mischkarbiden,; besonders wenn sie mit 0 und N verun-

reinigt sind, nur mit Vorsicht benutzen.

Wie aus dem Phasendiagramm U-C ersichtlich ist, existiert UC oberhalb von etwa
1100°C auch unterstdchiometrisch und dieser Zustand 1#8t sich selbst von

t a 1600°C aus abschrecken. Dies fiihrt auf kleinere Gitterparameter, siehe
Tabelle 1. Im Falle von PuC ist nur die unterstochiometrische Zusammensetzung
thermodynamisch stabil. Da es auBerdem schwierig ist, saubere homogene Misch-
karbide (U,Pu)C herzustellen, zeigen die bisher verdffentlichten Gitterpara-
meter des Systems UC-PuC eine ziemlich groBSe Streuung. Fig.3 ist einer Zusam-

menstellung von Potter /38/ entnommen.

Die Gitterparameter der Karbonitride werden auf der C-reichen Seite vom Verhal-
ten des UC geprdgt, siehe linke Seite von Fig.4. Mit wachsendem N-Gehalt er-
kennt man eine positive Abwelchung von der Vegard-Geraden bei den meisten Mes-
sungen. Nur in einem Fall wurden fiir Karbonitride, die durch Karboreduktion
von UO2 hergestellt worden waren, Gitterparameter auf der Vegard-Geraden ge-
funden. Leitnaker /39/ hat flir die positive Abweichung der Gitterparameter

der Karbonitride von der Vegard-Geraden eine analytische Form angegeben, die
den Zusammenhang zwischen Gitterparameter und N-Gehalt liefert:

S = 1-12,6057(a-a,) + 55,8264(a-a_)° + 338,17h(a-a_)° - 10443,2(a-a0)a

wobeil a = 3,8892 8.



Bei den Oxikarbiden liegen die Verhiltnisse besonders unginstig. Hier lassen
sich Gitterparameter allein nur bei groBen O-Gehalten zur Analyse der Zusam-
mensetzung des Oxikarbides benutzen, wie man aus Fig.5 erkennt /8/. Die obere
Kurve in Fig.5 entspricht dem Verhidltnis (O+C)/U = 1, die untere Kurve etwa
dem Verhdltnis (O+C)/U< 1 bei einer Zusammensetzung, bei der das Oxikarbid

im Gleichgewicht mit fliissigem Uran ist. Bei T < 1200°C scheint UC keinen

Sauerstoff zu losen.

3. Versetzungen und Gasatome im MX-Gitter

3.1 Versetzungen und Platzbedarf von Edelgasatomen

Ein allgemeiner Vergleich /9/ der in MX-Kristallen festgestellten Gleitebenen

ist in Tabelle 5 angestellt. Danach hat UN als Hauptgleitebene ’11'0'}', wihrend
dies im UC die {il%} - Ebene ist /10/. Aber vermutlich gibt es im UC auch
sekunddre Gleitebenen /13/. Uber die Gleitebenen in PuC und PuN ist noch

nichts bekannt.

Wegen der engen Verwandtschaft der UX-Strukturen und PuX-Strukiuren mit dem

dichtgepackten kfz-Gitter ist als Burgersvektor allein mSglich

b = %<110> (3)

Da in der NaCl-Struktur alle Oktaederliicken besetzt sind, kann keine Aufspal-
tung der Versetzungen in Halbversetzungen erfolgen, wie man sich anhand eines

Gittermodelles iiberzeugt.

Die Stapelfolge in den {ll}} - Ebenen ist

AYBaCBAYBaCS .... (%)
A :B) Cc = U-Atome
a,8,y = C-Atome

Auch hieraus ergibt sich, daB die Gitterliicken zwischen zwel U-Schichten die

fiir die Aufspaltung gebraucht wirden, gerade durch C-Atome besetzt sind.

Fehlende Aufspaltung von Versetzungen bedeutet, daB schon bei relativ niedrigen

Temperaturen Quergleitung von Schrauben- und Stufenversetzungen auftreten kann.



Die Atomanordnung um den Kern einer Stufenversetzung in der {il;} - Gleitebene
von UC ist in Fig.6 ndherungsweise mit dem richtigen Verhiltnis Rx/'RM = 0,405

dargestellt. Dabel ist angenommen, daB - analog zur Geometrie einer Stufen-
versetzung im UO2 - der Versetzungskern durch die kleinere Atomart, d.h.

durch C-Atome besetzt ist. Im UO2 sind die kleineren Ionen die U+&-Ionen /11/.
Dadurch wird das Verzerrungsfeld, d.h. die Energie der Versetzung kleiner als

- wenn die grdBeren O -Ionen die eingeschobene Halbebene abschlieBen wiirden.

Wegen des oben erwdhnten starken homdopolaren Bindungsanteiles in den UX-Struk-
turen (er sollte bei den Nitriden noch stidrker sein als bei den Karbiden) ist
vermutlich die Peierlskraft fiir die Versétzungen ziemlich hoch, was zu einer

hohen Elastizitdtsgrenze filhrt.

Die Geometrie des Versetzungskernes spielt welterhin fiir die Wechselwirkung

zwischen Spaltgasatomen und anderen Fremdatomen sowie Versetzungen eine Rolle.
In Tabelle 6 sind in den Zeilen 1 bis 3 die ndtigen Angaben zusammengestellt.
Danach sieht man, daB Kr und Xe im UQO, mit erheblich geringerer Gitterverzer-

2

rung (b - 2R }/b im Kern einer Stufenversetzung angelagert werden konnen als

Gas
im UC.

Fir den Diffusionsmechanismus der Spaltgasatome ist der Platzbedarf eines
solchen Atoms im Kristallgitter von entscheidender Bedeutung, siehe Ziffer 4.3,
Dieser Platzbedarf 1iB8t sich durch den folgenden Vergleich ndherungsweise ab-
schitzen /37/, siehe Tabelle 6, Zeilen U bis 7. Man bestimmt das Volumen, das
ein Molekiil UC bzw. UO2 im Kristallgitter einnimmt, bestimmt daraus einen ge-
mittelten Radius Rm dieser Molekiilliicke und vergleicht ihm mit den Radien der
entsprechenden Edelgasatome. Man sieht in Zeile 6 und 7 der Tabelle 6, daB

die notigen Gitterverzerrungen mit fast 20 % fiir Xe in UC, aber nur 8,% % fiir
Xe in UO2 fiir UC erheblich gréBer sind als fiir UOE' Das bedeutet, daB die
Losungswirme fiir Gas, welches in Molekiilgitterliicken gelOst auftritt, fiir das
UC\merklich hoher sein muf als fir UOZ’ bzw. daB UC eine geringere LOslichkeit
fiir Spaltgase im Gitter aufweist - selbst dann, wenn unter Bestrahlung dem
Spaltgas geniligend Moleklilgitterliicken angeboten werden.



3.2 Experimenteller Nachweis von Versetzungen

Der erste experimentelle Nachweis iiber Versetzungen in UC stammt von Bentle
et al. /10/, die Atzgriibchen an verformten UC-Kristallen untersuchten und
auch das Gleitsystem {ll%}-—(llo>>bestimmten. Seitdem ist UC mit Hilfe der

Durchstrahlungsmikroskopie untersucht und dieses Ergebnis bestdtigt worden

/12,13/.

Die Tatsache, da8 in UN als Hauptgleitebene nicht (111} , sondern {110} auf-
tritt, wurde aus geometrischen Griinden auf das Atomradienverhzltnis RX/RMfaO,hlh
bei UN gzuriickgefihrt /9/.

Wie in allen bestrahlten Kristallen filhrt auch im UC die Ausscheidung von
Punktdefekten zur Bildung von Versetzungsringen /12/. Eyre und Sole fanden
nach kurzer Reaktorbestrahlung (Fluenz ~3,5 - 107 nvt bei 130°C) und an-
schlieBender Erholung ihrer Proben beil 120000, daB sich aus Fehlstellenagglo-
meraten (black dots) kleine Versetzungsringe auf {100} - Ebene mit maximalem
Durchmesser von etwa 400 E entwickelten. Weitere Warmebehandlung bei 1300°C
1lieB diese Ringe noch etwas wachsen, verursachte aber vor allem beli einem Tell
von ihnen eine Rotation der Ringebene von {100} nach {ilo}. Die damit verbunde-
ne Anderung der Ringgeometrie im Gitter wurde zwar von Eyre und Sole angegeben,
unklar bleibt aber, warum Keimbildung und Wachstum dieser Versetzungsringe auf
den éhergetisch ungiinstigeren {iOO} - Ebenen und nicht von vornherein auf den
{ilq} - Ebenen erfolgten.

Im UC (NaCl-Gitter) haben im Gegensatz zum uo,, (CaFg-Gitter) sowohl {;OO}

als auch {;10} - Ebene das stdchiometrische Atomverhdltnis C/U = 1, aber aus

Griinden der elastischen Gitterverzerrung ist es sicher energetisch unglinstiger,

Leerstellen- oder Zwischengitter-Versetzungsringe auf {;OO} - Ebenen zu erzeu-
- it

gen als auf {ilO} Ebenen, da der Gitterebenenabstand dloo;>d110 ist.

Mdglicherweise hatte bei diesen Untersuchungen die Anwesenheit von UberschuB-
kohlenstoff in Form von UCE-Ausscheidungen einen EinfluB auf die Keimbildung.
Es diirfte aber noch eine genauere Untersuchung nctig sein, um zu entscheilden,
ob die Keimbildung der Versetzungsringe grundsdtzlich auf {100} ~ Ebene er-
folgt oder durch UberschuBkochlenstoff und/cder elastische Spannungen beein-

fluBt werden kann.
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4, Diffusion und Punktdefekte in UC

4.1 Punktdefekte und Selbstdiffusion

Eine genaue XKenntnis der Bildungs- und Wanderungsenergien von Punktdefekten
im UC-Gitter ist die entscheidende Voraussetzung fir das Verstindnis der
Diffusionsvorginge und fiir die Aufstellung von Modellen fiir diese Vorginge
unter Reaktorbedingungen. Hierunter fallt auch das Verhalten der Spaltgase,
die Keimbildung und das Wachstum der Gasblasen als Funktion von Temperatur

und Spaltrate.

Der gegenwirtige Stand der Kemntnisse ist noch ungeniigend und so lassen sich
die Verhdltnisse nur in groben Ziligen darstellen. Die bisher angewendeten
Methoden zur Untersuchung dieser Phi@nomene sind einmal die Bestimmung der
Aktivierungsenergien der Selbstdiffusion von U und C in UC und zum anderen
die Erzeugung von Punktdefekten durch Bestrahlung und Abschreckexperimente

sowie die anschlieBende Untersuchung der Kinetik der Ausheilvorginge.

4,1.1 Analyse der Gittergeometrie beziiglich Punktdefekten

Eine rein geometrische Analyse des Gitters erlaubt im allgemeinen, schon wich-
tige Aussagen liber mdgliche Punktdefekte in einer Struktur zu machen und unter
Umstinden bel einander widersprechenden experimentellen Ergebnissen den wahr-

scheinlicheren Fall zu erkennen.

In der NaCl-Struktur gibt es nur eine Art von Zwischengitterpliatzen, die

Tetraederliicken. Ihr Radius Rt ist gegeben durch

R’G = a—E-—RM (5a)

Beim idealen Verhidltnis Rx/RM = 0,414 wird dann

7=
- 4 =
Rt/RM = 75 1 = 0,226, (5b)

Dieser Wert trifft flir UC ndherungsweise zu und man sieht daraus, daf die
Tetraederliicke im UC nur wenig mehr als die Hd1lfte des n&tigen Radius besitzt,
um ein C-Atom aufzunehmen. Dies erkldrt sofort, warum UC bis 150000 nicht iiber-

stdchiometrisch auftritt.
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Wird die Gitterkonstante aber im Gegensatz zu Gl.(2) a,>2(RfoM), so wdchst

nach (5a) auch Ry und man erhilt z.B. fiir 8-UC, . bei 1900°%
E

R, = 0,63 K. (5¢)

Dieser Wert entspricht fast dem kovalenten Bindungsradius RC = 0,66 K des

Kohlenstoffs im Cg—Molekﬁl mit Doppelbindung.

im Schnitt der
-Molekiilen in Doppelbin-~

In Fig.7 sind die Tetraederliicken im UC und im B-UC
1,00 1,9

{110} - Ebene dargestellt und der Platzbedarf von C

dung ist angedeutet.

2

4.1.2 Pehlordnung im C-Teilgitter und C-Selbstdiffusion

Im UC ist es wegen des hohen hombopolaren Bindungsanteiles und wegen des Atom=
radienverhdl tnisses Rx/RM duBerst unwahrscheinlich, dafl ein C-Atom seinen
Gitterplatz mit einem U-Atom tauscht, wenn keine U-Gitterliicke benachbart ist.
Die einzige Mbglichkeit fiir ein C-Gitteratom, seinen Platz zu dndern, ist da-
her der Sprung in eine der 8 benachbarten Tetraederliicken, auch wenn dies mit

einer starken lokalen Gitterverzerrung verbunden ist.

Wegen der hohen Bindungsenergie (-~ 100 kcal/mol) fiir ein Ca-Molekﬁl in Doppel-
bindung (gegeniiber 57 kcal/mol in C-C-Einzelbindung) diirfte aber die Mitte
dieser Tetraederliicke fiir das gesprungene C-Atom keine stabile Lage sein, und
es wird von einem der drei ibrigen C-Atome, die der Tetraederliicke benachbart
sind, angezogen, wenn die Temperatur hoch genug ist. Dieser Vorgang der Bil-

dung eines Frenkelpaares lidB8t sich schreiben:

C + C——C - Gitterliicke + C, (6)

Die Verhiltnisse sind in gewisser Weise zhnlich denen der Bildung eines
Frenkelpaares im O-Teilgitter des UOQ’ wo auch das gesprungene O-Atom seine
stabile Lage nicht in der Mitte der groBen Oktaederliicke findet, sondern von

zwel U+ -ITonen angezogen wird.

Hoch et al. /6/ haben die Bildungsenergie flir ein Frenkelpaar im UC aus einem

statistischen Modell und aus der Messung der Kohlenstoffaktivitdt Uber UCl+x

bestimmt zu
AH? = 33,7 T 1,7 keal/mol (6a)
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2-Molekule im UCl,O

von etwa 0,8 % und bei 1770°C von etwa 1,4 %. Der Wert (6a) fir AH, er-
scheint auf den ersten Blick recht niedrig. Er 148t sich vielleicht dadurch

Bei 1500°C ergibt sich daraus eine Konzentration der C

erklidren, daB die erhebliche bendtigte Verzerrungsenergie, siehe Fig.7a, zum
groften Teil durch den Energiegewinn bei der Molekiilbildung aufgebracht wird.

Flir die Selbstdiffusion von Kohlenstoff im stSchiometrischen UC braucht man

demnach in Analogie zum UO2 zundchst eine Konzentration cF von Frenkelpaaren

mit AHF
CF = @€ 2RT (7)

die damit auch die Konzentration cV der von C-Atomen unbesetzten Oktaeder-

pldtze angibt.

Der Sprung eines C-Gitteratomes von seinem Oktaederplatz in eine benachbarte
unbesetzte Oktaederliicke kann aber, wie eine genauere Betrachtung des Gitters
zeigt, nicht direkt erfolgen, sondern muf in zwei unabhingigen Schritten aus-

gefithrt werden:

- 1. Bildung eines zweiten Frenkelpaares, bei dem das C-Atom in eine

dem leeren Oktaederplatz benachbarte Tetraederliicke springt,

- 2. Sprung dieses Zwischengitteratomes in den leeren Oktaederplatz.

Der erste Schritt wird nochmals durch Gl.(7) beschrieben, der zweite Schritt

durch
AH
m

v = Voe—RT , (8)

wo AHm die Aktivierungsenergie fiir den Sprung bedeutet.

Der Selbstdiffusionskoeffizient fiir Kohlenstoff im UC, ., schreibt sich dann
mit (7) und (8)

_AH
2 2 RT
D = fX e Vo = D, e (9)
2 . al3
D, = fN yo,x=2,15£=T (9a)
AH = AHy + AH (9b)
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Dabei ist f ein geometrischer Faktor, der auBerdem noch zwei Entropiefaktoren
enthdlt und ungefdhr die GriSenordnung 1 haben sollte. Damit wird Do wegen

13
)erulo :

D, ~ 1072 bis 1071 } (9¢)

Vergleicht man dies mit gemessenen Diffusionskoeffizienten in stSchiometrischem
UC, siehe Tabelle 7, so findet man DO und AH im Bereich

0,02 £D, £ 1,75 eme/sec (10a)
50 < AH £ 63,5 kecal/mol (10b)

Nach neueren Messungen /14,10,22/ ist AH ~ 62 kcal/mol der wahrscheinlichere

Wert, der in Verbindung mit Gl.(6) auf eine Wanderungsenergie bei der Kohlen-
stoffdiffusion von AHm'stO kecal/mol filhrt. Dieser Wert von AH& wird auf unab-
hdngigem Wege nZherungsweise bestitigt, siehe unten Gl.(12). Das Modell steht

demnach mit neueren Messungen der C-Diffusion in UC im Einklang.

Als Ergebnis liefert die obige Analyse der Diffusionsschritte eines C-Atomes
im UC-Gitter, daB der Diffusionskceffizient nach G1.(9)

D ~ QF

sein sollte. Daraus folgt sofort, daB im lilberstochiometrischen Ucl+x’ d.h.

wernn UberschuBkohlenstoff im UC-Gitter geldst vorliegt, gelten sollte

D ~ o (11)

da dann schon C-Atome auf Zwischengitterpldizen vorhanden sind. Die Aktivierungs-

energie von D in UC1+x sollte daher umA% AHFca16 keal/mol niedriger sein als in

UCl,OO'
iberein, aber die verdffentlichten experimentellen Ergebnisse dieser und anderer

Dies stimmt zwar qualitativ mit Ergebnissen von Lee und Barrett /1i/

Autoren kdnnen nur mit Vorbehalt gewertet werden, da sie zum Teil bei zu niedri-
gen Temperaturen im zweiphasigen Bereich UC+U203 bzw. UC+U02 durchgefiihrt wurden,
in dem der UberschuBkohlenstoff im wesentlichen als hdheres Karbid ausgeschieden

vorliegt.

Die Beziehungen (7) bis (9) sollten sich auch durch Experimente priifen lassen,

in denen die Frenkelenergie AHF nach G1.(7) durch Abschrecken von verschiedenen
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Temperaturen und die Wanderungsenergie AHh von Gl.(8) durch Ausheilversuche
bestimmt worden sind. TatsHdchlich haben Schiile und Spindler kiirzlich solche
Versuche verdffentlicht /16/. Die Ergebnisse ihrer Abschreckexperimente sind

in Fig.8 dargestellt und die Ausheilversuche ergaben
AB_ = 33,3 t 7 kealfmol (12)
was mit der obigen Abschitzung AHﬁau 30 kcal/mol iibereinstimmt.

Aufgrund der Diskussion des UC-Gitters - hier und in Ziffer 4.1.1 - 1HBt
sich Fig.8 folgendermaBen interpretieren: Beide Kurvendste reprisentieren eine
Frenkelenergie im UC-Gitter. Jedoch wird bei Temperaturen bis etwa 75000 nur
eine metastabile Defektkonfiguration gebildet, bel der das C-Zwischengitter-
atom die Mitte der Tetraederliicke besetzt. Erst oberhalb 7509C 18uft die
Reaktion G1l.(6) vollstdndig ab. Danach ergeben die Messungen von Schiile und
Spindler nach Fig.8 und G1.(7) fiir die Frenkelenergie im C-Teilgitter in dem

fir die C-Diffusion interessanten Temperaturgebiet T > lOOOOC:
A = 2Q, ~ (1,2 to,2) v = 27,61 1,6 keal/mo1 (13)

Dieser Wert ist zwar etwas kleiner als der auf vOllig anderem Wege bestimmte
Wert G1.(6a), aber der Unterschied diirfte im Bereich der Fehlergrenzen liegen,
die fir den Wert (6a) tatsdchlich grdfer sein sollten als von den Autoren an-

gegeben.

Damit erhdlt man aus (12) und (13) als Aktivierungsenergie fiir die C-Diffusion

in stochiometrischem UC

AH ~ 2,65 &V = 61 kecal/mol

R

Dies stimmt mit den oben erwidhnten Diffusionsmessungen /14,19,22/ recht gut
iiberein, falls der Wert von AH nach /12/ v ist (

I's) T
Mo /o) v

Fehlergrenzen).

Vorbehaltlich einer genaueren experimentellen Nachprifung erlaubt es das hier
vorgeschlagene Modell fiir die C-Diffusion in stdchiometrischem UC, vier unab-

hédngige Informationen zu einem gemeinsamen Bild zu verbinden:
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1. Analyse der Geometrie des UC-Gitters,

2. Frenkelenergie mit 02
Kohlenstoffaktivitidten nach Hoch et al. /6/,

-Bildung aus der Defektstatistik und gemessenen

3. Frenkelenergie und Wanderungsenergie von Kohlenstoff aus Abschreck-

experimenten /16/,

4, Selbstdiffusionsdaten von C in UCl 00 /14,19,22/.
3

Theoretisch ist noch ein Zwischengitter-Diffusionsmodell denkbar, bei dem aber
im stSchiometrischen UC D NfKF gelten wilirde, mit einer entsprechend htheren
Wanderungsenergle AH&, was aber den Ergebnissen von Schiile /16/ widerspricht.

In diesem Modell miite jeweils von einem entstandenen C.-Molekil das C-Atom,

das bel der Ce-Bildung auf seinem Oktaederplatz gebliebin war, diesen beim
nachsten Diffusionsschritt in Richtung auf eine neue Tetraederliicke verlassen,
wdhrend das vorher gesprungene C-Atom nun auf diesen Oktaederplatz geht. Dies
bedeutet effektiv die Umorientierung des Ce—Molekﬁls im Gitter als einen mit
einer besonderen Aktivierungsenergie AHﬁ verbundengn Zwischenschritt bei der
Diffusion. Man hitte hier als Wanderungsenergie AH; = AH& +~AHﬁ. Dieser

Mechanismus macht aber einen recht unwahrscheinlichen Eindruck.

Im B—UC2 liegen die VerhZltnisse anders wegen der groBeren Tetraederliicken,
siehe Fig.7b, und es ist wenig wahrscheinlich, daB8 fir UC und B-U02 das gleiche

Diffusionsmodell benutzt werden kann.

4.1.3 Pehlordnung im U-Teilgitter und U-Selbstdiffusion

Aus den Platzverhiltnissen im UC-Gitter ist ersichtlich, daB die Uranselbst-
diffusion nur ilber Urangitterliicken erfolgen kann und Uranzwischengitteratome
sicher nur bei Temperaturen T«’Tm (ca. lOOOC) existenzfghig sind, siehe Ziffer
4.2,

. a .
1,0 hat im Abstand dUC =3 6 C-Atome als nichste

Nachbarn. Die freien Valenzen dieser 6 C-Atome kbnnen mdglicherweise zur Wechsel-

Eine Urangitterliicke im UC

wirkung zwischen diesen Atomen und damit zur Molekiilbildung 02 fithren, was die
Geometrie der U-Gitterlilkce verdndern wlirde mit der Folge, daB auch die Aktivie-
rungsenergie fiir den Sprung eines U-Atomes aus einer benachbarien Gitterposition
eine Anderung gegeniiber der Situation ohne Molekiilbildung erfihrt. Derartige

Details sind aber noch nicht untersucht worden.
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Flr lberstdchiometrisches UCl+x 1laBt sich leicht Uberlegen, daB die Aktivie-
rungsenergie der Wanderung von Urangitterliicken grdfer sein muB als im UCl’O.
Wird eine U-Gitterliicke neben einer (unsymmetrisch) besetzten Tetraederliicke
gebildet, so wird sicher eine Relaxation des stark verspannten Gitters -

siehe Fig.7a - 1in die Urangitterliicke hineln erfolgen. Wenn diese Gitter-
liicke wieder durch ein benachbartes Uranatom besetzt werden soll, muBl diese
Relaxation rlickgdngig gemacht werden, d.h. die Aktivierungsénergie AHm fir

die Wanderung des U-Atoms ist grofer als in stSchiometrischem UC., Dies sollte
sich aber erst bel geniigend hoher Konzentration der im Gitter geldsten C-Uber-

schuBBatome bemerkbar machen.

Tatsichlich ist die Aktivierungsenergie AH fiir die Uran-Selbstdiffusion in
UCl’lx) nach Messungen von H.J. Hirsch /15/ gegeniiber AH in UCl’O
raturbereich 1700° bis 1950°C um etwa 18 kecal/mol grofer und im Bereich 1590°
bis 2100°C um etwa 93 kcal/mol. Die sprunghafte Anderung von AH bei 19500C

dirfte mit dem Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze UCl+x/(UC1+X+B-UC

im Tempe-

2-y)
zusammenhidngen, siehe das U-C-Diagramm in Beitrag II.

Damit steigt die Aktivierungsenergie der Urandiffusion deutlich mit wachsendem
Wert von x in Ucl+x’ wobel x den im UC gelBsten Kohlenstoff bedeutet. Dagegen
scheint AH im unterstdchlometrischen UC kleiner zu sein als im stdchiometri-

schen, siehe Tabelle 7 /24/.

Die neueren Ergebnisse /lhxx),l5,24/ der Urandiffusion in stdchiometrischem
UC stimmen bezliglich der Aktivierungsenergle im Temperaturbereich von etwa

1400° bis 1950°C ganz gut iiberein:
80 <AH = 92 kcal/mol (1ba)

Dagegen streuen die Vorfaktoren DO um etwa 3 Zehnerpotenzen:

10“4 <D <0,31 cma/sec (1bb)

184

Die Ursache hierfiir scheint zum Teil mit der MeBmethode zusammenzuhingen. Die
mit der o-Degradationsmethode gemessenen Diffusionsprofile /24,28/ mit ihren
geringeren Eindringtiefen liefern offenbar stets kleinere Werte von Do als

die mit groBen Eindringtiefen arbeitende Abschleifmethode /14,25,20/.

x) Nach den Versuchsbedingungen erscheint es mBglich, da8 tatsichlich C/U >1,1
war. '

xx) siehe FuBnote 1) in Tabelle 7



v - 17

Ein Teil der Streuung wird vermutlich auch durch andere kleine experimentelle
Einflisse verursacht, da Diffusionsmessungen im UC auBerordentlich schwierig
sind. Bei tieferen Temperaturen 800°C < T < 1200°C tritt im UC ein neuer

"L ol/, der aur
KurzschluBdiffusion in Korngrenzen, entlang Versetzungen und/oder Mikrorissen
beruht.

Diffusionsmechanismus auf mit AH ~ 30 kcal/mol und Dozv 10

4.2 punktdefekte in UC durch Strahlenschiden und durch Abschrecken

Ebenso wie schon in G1.(9b) fiir die C-Diffusion, so 1#Bt sich auch die Akti-

vierungsenergie AH der Urandiffusion im UC in die Anteile
AH = AH_ + AH_ (15)

zerlegen, wobeil AHS die Bildungsenergie fiir eine Urangitterliicke ist (Schottky-
defekt).

Bei Strahlenschidden, die im Gitter bel tiefen Temperaturen erzeugt wurden sowie
in Abschreckexperimenten wird der Anteil AHS zundchst unabhingig von AHﬁ aufge-

bracht. Bel einem anschlieBenden Erholungsversuch kann dann AHm bestimmt werden.

In Tabelle 8 sind die bisher in UC nach geringer Bestrahlung und nach Abschrek-
ken gefundenen Erholungsstufen zusammengestellt. Als physikalischer Nachweis
der Eigenschaftsidnderung durch die Punktdefekte wird meist der elektrische
Widerstand, manchmal auch der Gitterparameter benutzt /16,17,18,26,27/.

Die Erholungsstufe 4 wird der Wanderung von Uran-Gitterliicken sowohl nach Be-
strahlung als auch nach Abschrecken von T >1250°C aus zugeschrieben. Schiile /16/
hat aus der Temperaturlage der Erholungsstufe der abgeschreckten UC-Proben von
Griffith /17/ zwischen 600°C und 700°C eine Wanderungsenergie fiir U-Gitterliicken
von AHm =~ 50 kcal/mol abgeschitzt. Dies ergibt nach (1l3¥a) und (15) etwa 30 bis

42 kcal/mol fiir die Bildungsenergie AHS der Schottkydefekte im U-Teilgitter.
Diese Abschitzung ist inzwischen durch genauere Abschreckversuche pridzisiert

worden.

Der Erholungsstufe 3 wird die Ausheilung eines komplizierteren Defektes unbe-

kannter Art zugeordnet, der durch Bestrahlung entsteht.
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Die Erholungsstufe 2 wurde von Schiile bei der Erholung von abgeschreckten
UC-Proben (Temperaturbereich 600° < T f51074°c) gefunden /16/. Sie tritt
offenbar nicht nach Bestrahlung auf und wird allein mit Defekten im Kohlen-
stoffteilgitter des UC in Verbindung gebracht, siehe Ziffer 4.1.2.

Die Erholungsstufe 1 wurde bis Jjetzt nur nach Neutronenbestrahlung gefunden.

Hier wandern vermutlich Uran-Zwischengitteratome zu Urangitterliicken.

Zusammenfassend 138t sich zur Selbstdiffusion und ihrer XKorrelation mit den
unabhéngig gemessenen Aktivierungsenergien von Defekterzeugung und Defekt-

wanderung im UC folgendes sagen:

1. Trotz zahlreicher Untersuchungen zur Selbstdiffusion von U und C in UC
mit C/U é 1 gibt es auch zwischen neueren Messungen noch erhebliche

Streuungen in den Werten von AH und von Do' Bei UC liegt die Aktivie-

1,00
rungsenergie fiir die U-Selbstdiffusion zwischen 1400° und 1950°C etwa im

Bereich 8% kecal/mol€ AH <90 kecal/mol.

2. Ein Teil mancher Messungen, siehe z.B. /14,25 wurde in zweiphasigen Ge-
bieten U + UCl+x bzw. UC + UECB des Phasendiagramms durchgefiihrt, so daB
sich die gewonnenen Ergebnisse von den Grundlagen her nicht interpretieren
lassen, wenn solche Versuche auch eine technische Bedeutung besitzen; siehe

hierzu auch Punkt 6 unten.

3. Begzliglich der DO—Werte bei der U-Selbstdiffusion scheint eine echte Diskre-
' 5

panz (etwa um den Faktor 10”) zwischen den Ergebnissen, die mit der Ab-
schleifmethode und denen, die mit der a-Degradationsmethode gewonnen wurden,
vorzuliegen. Dies ist erheblich fiir die quantitative Interpretation der U-

Selbstdiffusion aufgrund detaillierter Defektmodelle.

4, Im Gegensatz zur U-Selbstdiffusion ist die Streuung der D _-Werte bei der
C-Diffusion im UC kleiner und beruht vermutlich im wesentlichen auf Unter-

schieden in den Proben.

5. Die Abhidngigkeit sowohl von Dg als auch von DC vom C/U-Verhdltnis im ein-

phasigen Bereich UC + des Phasendiagramms miiBte sorgfialtiger untersucht

1
werden, wenn man exakte experimentelle Angaben fiir die Defektstruktur von

UC als Funktion von x erhalten will. Rein gualitativ scheint Db im UCl+x
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mit wachsendem x anzusteigen, wahrend DU unter gleichen Bedingungen ab-
nimmt. Weiter gilt Dﬁ(Ucl_x) >.DU(UCI’OO) /14,24/,

6. Die mehrfach gefundene Unterteilung des Temperaturgebietes fiir Diffusions-
messungen in UC zwischen 800°C und etwa 220000 in verschiedene Teilbereiche,
die sich durch deutlich verschiedene Aktivierungsenergien AH auszeichnen,

sollte sich im wesentlichen auf zwel Phidnomene zuriickfilhren lassen:
a) KurzschluBdiffusion fiir U in UC bei T < 1400°C

b) Uberschreiten von Phasengrenzen bei T >1400°C im Falle von UCl-l.X oder

Anderung der Loslichkeit von U bzw. C im UC,+ mit T.

Ein Teil der bestimmten Aktivierungsenergien béi T :>lOOO°C und UC fx ist da-
durch verfdlscht, daB die C-Ldslichkeit in der UC-Phase mit wachsender Tempe-
ratur zu- bzw. abnimmt und daher die Zusammensetzung der UC-Phase bei einigen

der bestimmten D-Werte variiert, siehe z.B. /25/.

7. Die bisher verdffentlichten Untersuchungen zur Erzeugung und Ausheilung von
Punktdefekten sind HuBerst wertvoll flir das Verstindnis der Defektstruktur
im UC. Jedoch stehen sie noch am Anfang und es sind weiltere Experimente
ndtig, ehe eine quantitative Deutung der ZusammenhiZnge zwischen Selbst-
diffusion, Punktdefekten, EinfluBl von geldstem XKohlenstoff und O, N sowie
metallischen Verunreinigungen erfolgen kann. Diese Zusammenhinge missen be-
kannt sein, wenn man die Ausscheidung von festen und gasfdrmigen Spaltpro-

dukten unter Reaktorbedingungen verstehen und beeinflussen will.

4.3 Spaltgasdiffusion in UC

Die Mechanismen der Spaltgasdiffusion in keramischen Materialien sind jetzt

in groben Ziigen bekannt. Unterhalb Raumtemperatur sind Edelgasatome trotz
ihrer groBen Atomradien als Zwischengitteratome in keramischen Materialien

wie UQ, und UC existenzfizhig und wandern bei diesen Temperaturen iber Zwischen-

2
gitterpldtze mit sehr kleinen Aktivierungsenergien /29/, AH £ 0,5 eV.

Bei hdheren Temperaturen ist die stabile Lage der Gasatome die Moleklilgitter-
liicke wie in Ziffer 3.1 und Tabelle 6 ndher erliutert. Diese Uberlegungen sind
kiirzlich direkt mit der Methode des Kanaleffektes von Matzke /30/ bestdtigt

worden. Mit dieser Methode 138t sich sehr empfindlich nachweisen, ob ein
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a-aktives Edelgasatom im U02— bzw. UC-Gitter genau auf einem Gitterplatz

oder in einer Gitterliicke sitzt, die bezliglich des nichstgelegenen Gitterplat-
zes elne niedrigere Symmetrie als das Gitter hat. Das letztere trifft fiir
Molekiilgitterliicken nach Ziffer 3.1 zu.

Oberhalb von llOOOC beginnen die Edelgasatome im Gitter beweglich zu werden.
Flir den Vorfaktor Do und die Aktivierungsenergie AH des Edelgasdiffusions-
koeffizienten in UC gilt /30/:

2

D ~ 1 bis 107 cme/sec (16)

AH ~ 84 ¥ 5 keal/mol (17a)

Im UO2 tritt eine etwas hdhere Aktivierungsenergie auf':

AH ~ 85 T 5 kcal/mol ~ (17p)

Der Unterschied in der Aktivierungsenergie der Spaltgasdiffusion zwischen UC
und U02 ist zwar nicht groB, aber er zeigt dieselbe Tendenz, die schon in
Ziffer 3.1 zutage trat, ndmlich daf das Spaltgas im UC geringere LOslichkeit

besitzt und daher leichter vom Gitter abgegeben wird.

Die Werte (16) und (17) treffen nur fiir eine echte Gitterdiffusion der Edelgas-
atome zu. Unter den Bedingungen der Reaktorbestrahlung kommt dieser Diffusions-
koeffizient jedoch nur in mikroskopischen Bereichen im ungestdrten Gitter zum
Tragen. Flir die scheinbaren Diffusionskoeffizienten, die bei der Spaltgasab-
gabe unter Bestrahlung oder in Aufheizversuchen nach der Bestrahlung bestimmt
werden, ist die sehr verwickelte Wechselwirkung der Gasatome mit grdBeren
Gitterdefekten wie Gasblasen, festen Ausscheidungen und Korngrenzen maBgebend.
Hier filhren nur detaillierte Modellvorstellungen weiter, die aber von einer

Reihe von duBeren Parametern abhingen.

4.4 Chemische Diffusion

Die Diffusion von Kohlenstoff, Sauerstoffrund Stickstoff imVUC muf3 unter zwel

verschiedenen Gesichtspunkten gesehen werden:

a) Diffusion von O und N in stSchiometrischem UC bei der Bildung eines

stdchiometrischen UX-Kristalles mit

X = %0+ x,0+ (l-xg-xl)N
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b) Diffusion von C, O und N in UX

.

1+x

Uber diese Diffusionsprobleme gibt es noch wenig verlidBliche experimentelle
Daten. Qualitativ ist bekannt, daB8 in Pulvermischungen aus UC und UN der
Kohlenstoff zwar in das UN eindiffundiert, daB aber umgekehrt Stickstoff
nur sehr schwer in das UC eindiffundiert /31,32/. Die Kohlenstoffdiffusion
in Ucl+x’ U203 und U02 ist untersucht worden /19/, siehe Tabelle 7. Dabei
wurde u.a. festgestellt, daB C im Temperaturgradient nach der kilteren
Seite diffundiert.

Eine weitere Gruppe von Diffusionsproblemen ist mit dem Ablauf von chemischen
Reaktionen gekoppelt und hat technisch auBerordentlich groBle Bedeutung. Hier-
zu gibt es einige Untersuchungen, die Mechanismus und Kinetik dieser Vorginge

zum Teil mehr qualitativ als quantitativ verfolgen:
a) Nitrierung von UC /33/

b) Oxidation von UC /34/, Oxidation von UN /35/

¢) Diffusion von Kohlenstoff in UO, und Grenzfldchenreaktionen bei der

2
Kohlenstoffreduktion von UO, zu UC /36/.

2

Besonders die Kinetik des letzten Vorgangs ist von auBerordentlicher praktischer
Bedeutung flir eine optimale Fiihrung des Produktionsprozesses bei der technischen

Herstellung von UC aus UOQ.
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Tabelle 1 Kristalldaten der Urankarbide /5/
1 2 3 I 5 6 7 8 9
Phase Struktur | Gitterkonstante | Dichte |Anzahl der Atome ‘dUU dU d x) Bemerkungen
3, pro Elementarzelle C e
(®) (g/cm”) ® | & | ®
uc NaCl 4,9605 13,63 4 x uc 3,51 2,48
(kfz)
3) 6) .
U,.C 1534 8,0889 12,88 8 x UC 3,347 | 2,50 C als C, in der
22 (krz) 22 0|, o) Zelle °
3,48 2,56 1,295
3;685) 2,828)
«-UC CaC a=%,519-3,5241 | 11,68 2 x UC, 3,52 2,321) 1,34 C als C, in der
1,80-1,94 2 2 2) Zelle 2
(tI’Z) C=5,979"5:9962 2,58
8-UC,_, NaCl 5,488 1,32 bis | C als C, in der
(KCN) (1900°¢) 1,%0 Ze11eX%y
‘ (1900°¢)

Erlduterungen:

x) Die theoretischen Atomabstdnde ég U - 2C (entlang tetrag. Achse) xx) Zwel Modelle,zwischen denen
in den verschiedenen CC-Bindungen sind %) U - 8 bis Jjetzt nicht entschieden
-beiCc-C 1,54 R 1) U - 30 werden kann.

-beiC=C 1,34 § 5 U - 20 a) C, als freier Rotator wie KCN
-beiC=C 1,20 6) g - gg b) C, mit Achse parallel <1113
7)
8) U - 3C
U - 3C

72 - AL



Tabelle 2 Kristalldaten der Plutoniumkarbide /5/
1 2 > 4 Anzahl der Atome
Phase Struktur Gitterkonstante | Dichte pro Elementarzelle
(&) (&/cm?)
PuCO’74 NaCl L 954
Puco’94 4,9730 13,5 4 x PuC
PuC, o (extrap.) 4,98 - 4,99
PuQC3 + PuC kubisch 8,1210
1434 12,68 8 x Pu203

Pugc3 + C 8, 1330
P = 3,6
uCs ;i;monal a = 3,6 10,79 2 x PuC

c = 6,094 2

Die Kristallstruktur von PuBC2

ist noch nicht bekannt.

G2 - AT



Tabelle 3

Analyse der Atomradien in M{-Verbindungen

1 2 3 4 5 6
Metallgitter- RM a_ transformiert | Gitterkonstante aMx(g) Verhdltnis Bx/RM
Metall konstante N , auf kfz Gitter aMC aMN aMO MC MN MO
&) R) - (R)
1|V 3,024 krz 1,34 3,80 (4,18) | 4,134 | 4,093 (0,56 | 0,54 |0,525
2| Nb 3,30 krz 1,46 4,13 4,470 (4,4) |(4,21) 10,53 | 0,508 [(0,441)
3| Ta 3,303 krz 1,46 4,13 hohss | - - 0,525 - -
] 1,27 3,59 0,75
4 | Pe 2,861 krz 1.0k 3,51 - - y,3h - - 0.79
2,507 hex® | 1,25
5 CO 3,554 kfz 1’255 3, 55 - - )';‘:258 - - 0:70
6| Ni 3,523 kfz 1,24 3,523 - - 4,172 - - 0,68
71 ce 5,158 kfz 1,82 5,158 - 5,021 | - - 0,37 -
8| Pr 33,6725 hex 1,83 5,175 - 5,165 | - - 0,411 -
9| Nd 3,658 hex 1,829 5,17 - 5,151 - - 0,41 -
10 | Sm 4,07 krz 1,80 5,09 - 5,0481 - - 0,403 -
11 Thj) 5,084 kfz 1,80 5,08 5,346 | 5,21 - 0,483 | 0,448
12| U 2) 3,463 krz 1,50 4, 24 4,960 | 4,890 |(4,920) |0,65 | 0,631 | 0,64
13 Pu2> 3,568 krz 1,545 4,37 4,978 | 4,905 |(4,950) |0,61 | 0,588 | 0,602
128 UL | 34635 krz | 1,74 4,92 4,960 | 4,890 |(4,920) 0,425 | 0,405 | 0,413
138 put) | 3,568 krz | 1,70 4,81 (4,978) 4,905 |(4,980) {0,464 | 0,44 | 0,455

*)
1)
2)
3)

Bei den hexagonélen Gittern ist nur der Parameter a angegeben.

Metallradien fiir vierwertiges U nach Zachariasen

Metallradien flir sechswertiges U im metallischen Uran

Th tritt stets nur vierwertig auf.

9¢ - Al
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Tabelle 4 Kovalente Bindungsradien (X) von C, O, N

Bindungstyp C 0 N
— 0,77 0,74 0,74
= 0,66 0,55 0,61
= 0,60 0,50 0,56

Tabelle 5a Gleitsysteme in MX-Strukturen

Kristall | Primdrgleitebene | Sekunddrgleitebene RX/RM Bemerkung
NaCl 110 1/0,54| Tonenbindung
Mg0 110

PbS 100

PbTe 100 ,

TiC 111 0,472

uce 111 wahrscheinlich vorhanden | 0,425

UN 110 112 0,405

Us 110 111

Tabelle 5b Systematik der Gleitebenen in MX-Strukturen

R
Gleitebene [119} bei == = 0,414

R

und bei Ionenkristallen NaCl, LiF ...

R
Gleitebene {111} bei 0,633 > ﬁi > 0,414
[ RY ~
Gleltebene {10 )y bei — > 0,633

Py
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Tabelle 6 Vergleich des Platzbedarfs von Kr und Xe in UC und UO

2
Atomradien der Edelgase: Ry = 1,99 %; Ry, = 2,32 R
uc uo,
1 Burgersvektor b (X) 3,51 3,87
2 100 (b - ZRKr) / b (%) -13,4 -2,84
3 | 100 (b-2R. ) /D (%) -32,2 -19,9
% | Volumen V_ eines Kristallmolekiils (8%) 30,5 41
3V, 1/3
m
5| R, = () k) 1,94 | 2,14
6 100 (R - RKr) / R (%) -2,58 +7,00
7 100 (R - R_Xe) /R (%) -19,6 -8,4
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Tabelle 7 Selbstdiffusionsdaten in Urankarbiden

go AH E c/u Literaturangabe
(em™/sec) (kcal/mol) ("c)
0,09 62 887 - 1453 1 22
0,056 h7,1 1630 - 2140 1 21
0,02 50,0 1200 - 1930 1 20
¢ 0,30 63,5 1185 - 2347 1 19
égx 1,75 6311 1266 - 1684 1 14
228,0 98,3 1185 - 1780 1,5 19
156,0 90,2 | 1525 - 1780 | 1,83 () 19
9,5 77,2 1830 - 2347 | 1,90 (8) 19
54 %6 1100 - 1500
0,96-1,00 25
90 * 4 1500 - 1900 }
60 ¥ 5 1100 - 1900 1,022 25
1,3 . 107 64,0 1630 - 2130 1,042 21
0,23 82 1600 - 2100 1,023 23
0,31 92 1%
8,7 104 T 7 1500 - 1860 1,00 142)
6,53 . 107° 70 1600 - 2100 0,975 24
V| 655 .10 800 - 1600 | 0,975 2k
Wy | 1,85 . 107% 90 1400 - 2000 1,006 24
1,21 . 10°2| 28 1000 - 1400 1,006 2
1,58 . 107" 96 1700 - 2000 1,0 15
1,66 . 107 | 114 1720 - 1950 1,1 15
189 1950 - 2100 | 1,1 15
7. 1072 80,5 1450 - 1980 1,0 28

1) Aus dem Diagramm lnD gegen 1/T der Autoren direkt entnommen

2) Nach Angaben der Autoren




Tabelle 8

Erholungsstufen nach Tieftemperaturbestrahlung und nach Abschrecken in UC

Stufe

Temperaturbereich oC

Tritt auf

Interpretation

150 - 200

nach Neutronenbestrahlung

Rekombinieren von nahen Uran-Frenkelpaaren

bei 80 bis 130°C /18,26,27/ bzw. Wandern von U-Zwischengitteratomen
nach Abschrecken
2 350 von 600 bis 107000 /16/ Wanderung von Defekten im C-Teilgitter
: Wanderung von Defektkomplexen aus C- und
3 500 nach Neutronenbestrahlung /18,27/ U-Defekten (?)
b 700 - 800 nach Neutronenbestrahlung /18,26/ Wanderung von Urangitterliicken

nach Abschrecken von T »1250°C  /17/
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Fig. 1 Der Zusammenhang zwischen der kfz UC-Struktur und der tetragonalen a-UCQ—Struktur

Die C-Atome des UC sind durch Ce-Molekﬁle ersetzt worden.




Pig. 2

Die NaCl-Struktur des UC. Das Radienverhiltnis ist

T-i}"_/l-‘vt.M = 0,425

gegeniiber dem idealen Wert von 0,414
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Fig. 3 Gemessene Gitterparameter im System UC-PuC nach Potter /38/
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Fig.4 Gitterparameter im System UC-UN
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Paramétre réticulaire

4.960

4955

4950

Gitterparameter von Oxikarbiden als Funktion des Sauer- .

stoffgehaltes nach /8/

Kurve a): Oxikarbid mit Gitterliicken
Kurve b): stdchiometrisches Oxikarbid
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Fig. 6 Ndherungsweise Darstellung der Atomanordnung einer Stufenversetzung in der (111)-Gleitebene des UC.
Aus geometrischen Griinden dﬁrfte der Versetzungskern durchi:die kleinen C-Atome gebildet werden.

.RJ/RM = 0,425



a)

b)
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§1o>

Schnitt durch die Mitte einer Tetraederliicke in UC bei EOOC parallel zu

~ einer {110} Ebene.

GroBe Kreise: U-Atome in normaler Gitterposition
Kleiner offener Kreis: C-Atom in normaler Gitterposition (Oktaederplatz)

d: Durchmesser der kleinen Tetraederliicke
Schraffierter Bereich: Platzbedarf eines C,-Molekliles. Die genaue Lage des
Molekiiles ist nicht bekannt.

" Dieselben Verhiltnisse wie a) in B-Ucl 9 pei 1900°C.

Das Uranteilgitter ist jetzt so stark aufgeweitet, daB die Cz—Molekﬁle
ohne weiteres Platz haben.
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° 780°C
1001_1080°C 7

QF2= (06%01) eV
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Offene Kreise: Widerstandsinderung nach Abschrecken
Volle Kreise: AnschlieBende Widgrstandsanderung nach
Erholung bei 10007°C

Fig. 8 Widerstandsidnderung in abgeschreckten UC-Proben nach Schiile
und %pindler 416/. Die Abschrecktemperaturen lagen zwischen
1070~ und 600°C.



Diskussion

1. Struktur der UC.-Ausscheidungen

Es wurde festgestellt, daf UCQ—Verunreinigungen im UC im Temperaturbereich von
1750°C als 8-UC, 5
jedem Fall statt, well es sich um eine schnelle martensitische Transformation
handelt.

vorliegen., Die Umwandlung von a-UC, in die B8-Form findet in

2. Gleitebenen

Im UC stellt die (111)-Ebene die Gleitebene dar. Es gibt theoretische Hinweise,
wonach beim PuC die (110)-Ebene diese Funktion i{ibernehmen konnte.

3. Ausscheidungsform der hdheren Karbide

Im Gleichgewichtszustand wire neben dem MeC eine Ausscheidung mit hoherem Kohlen-
stoffgehalt nur in Form des Me2C3 moglich. Da das Gitter von MeC zu dem des Me203
keinerlei Verwandtschaft aufweist, ist der Ausscheidungsproze des M6203 diffu-
sionsgesteuert und lauft dementsprechend sehr langsam ab. Daher ist es verstind-
lich, daB3 vielfach Me02 gefunden wird, denn dessen Gitter ist dem MeC-Gitter sehr

dhnlich.

4, Schwellen der Karbide

Im Karbid-Gitter ist praktisch kein Platz fiir die LOsung von Spaltedelgasen.
Daher konnen diese unter Betriebsbedingungen eines Brennstoffes nur sehr wenig
in LOsung gehen. Von diesem einfachen Modell her ergibt sich qualitativ schon
eine deutlich hdhere Schwellrate des Karbidbrennstoffes. Aus demselben Grund

ist auch die Edelgasdiffusion im Karbid stark behindert, was wiederum die Tendenz

zu einer hoheren Schwellrate verstiarkt.
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1. Einleitung

Dieser Bericht soll die mechanischen Eigenschaften der Karbide des Uran,
des Plutonium sowie deren Mischkarbide beschreiben. Widhrend fiir das Uran-
karbid eine gréfere Anzahl von Daten vorliegt, gibt es fiir (U,Pu)C noch
fast keine Messungen der mechanischen Eigenschaften. Im einZelnen werden
behandelt:

- die elastischen Eigenschaften

- die Hidrte

-~ das FlieBverhalten

- die Kriech- und Relaxationsphdnomene

Welche Bedeutung haben nun die mechanischen Eigenschaften fir das Verhalien
eines Brennelementes? Dazu muf8 man sich ein schematisches Bild vam Betriebsver-
halten eines Brennelementes machen. Betrachten wir zunichst das Anfahren

eines Brennelementes. Dabei stellt sich im Laufe des Anfahrvorganges das
bekannte Temperaturprofil ein, dessen Maximum im Zentrum des Brennelementes

liegt.

Damit ist auch die thermische Ausdehnung im Zentrum des Brennelementes

groBer als in den k&#lteren Randzonen. Durch diese unterschiedliche thermische
Ausdehnung bekommen wir in den Randzonen tangentlial wirkende Zugspannungen.
Diese Spannungen werden die Randzonen dehnen, wobei die entstehenden Verfor-
mungen elastisch oder plastisch sein kOnnen. Wenn die Verformungen zu grof
sind, bilden sich in der Randzone radiale Risse. Will man diese Vorgange

mathematisch fassen, so bendtigt man die folgenden mechanischen Grdfen

- 1l. den E-Modul
- 2. die FlieBgrenze, ‘
um Anteile der elastischen und der plastischen Verformung

abtrennen zu kOnnen sowie
- 3. die Bruchfestigkeit,

um den Beginn der RiBbildung festlegen zu konnen.

Im weiteren Verlauf des Betriebes wird ein Spannungsabbau erfolgen. Prinzi-

piell kommen dafiir zwel Mechanismen in Frage:



- 1. Kriechen der zentralen Teile des Bremnstoffes,

der unter allseitigem Druck steht in seinen Poren,

- 2. Abbau der Spannungen in den Randbereichen des

Brennelementes durch Kriechen und Relaxation.

Ahnliche Belastungen treten bei jedem Betriebszyklus im Brennelement auf.
Wenn das Brennelement stationdr mit einer vorgegebenen Stableistung belastet
wird, so wird der Brennstoff nunmehr zufolge des Schwellens kriechen. Jetzt
stellt sich die Frage, ob das Kriechverhalten so ist, daB der Brennstoff

in seinen Poren schwillt oder ob das freie Porenvolumen nicht oder nur teil-

welse als Schwellraum herangezogen wird.

Die Hirte ist die einzige Eigenschaft, der im Rahmen des mechanischen
Verhaltens nur eine sehr geringe Bedeutung zukommt. Sie soil abef trotzdémr
ausfiihrlich diskutiert werden, da die Hdrte die einzige Eigenschaft ist, von
der auch an plutoniumhaltigem Material Mefwerte vorliegen.

Ein Vergleich mit entsprechenden Daten der mechanischen Eigenschaften der
Oxide ist schwierig, da sowohl bei den Karbiden als auch beli den Oxiden

zu wenig Material vorliegt, um ein wirklich umfassendes Bild zu geben.
Dieser Bericht beschrinkt sich darauf, Tendenzen wlederzugeben. Zahlenwerte
sollten nur als grobe Richtwerte betrachtet werden, da es keine Werte gibt,
die - von mehreren Autoren gemessen - 1im Bereich der jeweiligen Fehler-

grenzen ilbereinstimmen.

2. Elastische Eigenschaften

Das elastische Verhalten von Urankarbideinkristallen wurde im Bereich der
Raumtemperatur eingehend untersucht /1/. Mit Hilfe von Ultraschallmessungen
wurden die elastischen Konstanten bestimmt. Diese elastischen Konstanten

treten in dem verallgemeinerten Hooke’Schen Gesetz

an die Stelle des Elastizitdtsmodul bzw. des Schubmodul. Die Vektoren di und

Ej und der Tensor C,. haben den in Tabelle 1 gezeigten Zusammenhang.

iJ



Im vorliegenden Fall der kubischen Symmetrie 1liBt sich das elastische
Verhalten eines Werkstoffes mit drei Konstanten beschreiben. Die Tabelle 1
zelgt eine Zusammenstellung der experimentellen Daten, die an einphasigem
streng stochiometrischem UC erhalten wurden. Es sind auch Richtung und
Polarisation der zur Messung verwendeten Ultraschaliwellen eingetragen.

Berechnet man den Zenerschen Scheranisotropiefaktor

2 044

Ci11 - C12

A =

so bekommt man einen Wert von 0,55. Im Fall der Isotropie ist dieser Wert 1.
Bei den meisten Metallen liegt dieser Wert zwischen 2 und ¥4, wobei durchaus

Werte im Bereich zwischen 1 und 9 auftreten kdénnen /2/. Fiir UO2 liegt dieser
Wert ébenfalls bei etwa 0,5 /3/.

Die Poisson’sche Zahl fiir eine Verformung in der [lO@] Richtung ist 0,34;
die fiir eine Verformung in der [111] Richtung ist 0,56. Dieser Wert fiir

eine Verformung in [lll] Richturig ist zu groB, da er gréfer als 0,5 ist.

Diese groBe Anisotropie des Urankarbides widre dann zu beachten, wenn sich
- S0 wie beim oxidischen Brennstoff - im Laufe des Abbrandes durch Um-
kristallisation in bestimmten Rereichen des Bremnstoffes Zonen mit einer

Vorzugsorientierung einstellen sollten.

Flr den Vielkristall gelten die lber alle Orientierungen gemittelten Werte.
Der Elastizitdtsmodul fiir Urankarbid ist stark abhingig von der Temperatur /4/.
Der Kohlenstoffgehalt hat - zumindest bei Raumtemperatur - praktisch
keinen EinfluB /5/. Abb.l zeigt die Temperaturabhingigkeit des E-Moduls fiir

UC mit 5 % C. Der Elastizitdtsmodul fiir U0, ist bei Raumtemperatur etwa 10 %

hoher als der fur UC, sinkt aber mit steiginder Temperatur relativ etwas
rascher ab /6/. Bei den hier wiedergegebenen Werten fiir den E-Modul des U0,
handelt es sich um Werte, die auf 100 % th.D. extrapoliert wurden /3/. Auf-
fallend ist der starke Abfall des E-Moduls des UC bei Temperaturen iiber lOOOO,

eine Tendenz, die sich iber 1500o noch wesentlich verstidrkt.



3. Plastische Eigenschaften

5.1 Hirte

Die Harte von UC und PuC bei Raumtemperatur diirfte etwa die gleiche sein

und in der GrdBenordnung von TOO kg/mm2 /7,8/ liegen. UC ist mit groBer Wahr-
scheinlichkeit nicht hiarter als PuC. Es ist bemerkenswert, daf die verschie-
denen MeBwerte beim PuC eher zu grdBeren Werten hin streuen als dies beim UC
der Fall ist.

Fir Urankarbid und Uranplutoniummischkarbid liegen einige Werte fiir die
Warmhdrte vor /9,10,11,12/, die jedoch zum Teil mit MeBverfahren ermittelt
wurden, die sich kaum ineinander iiberfiihren lassen. Die Abb.2 zeigt den
Verlauf der Harte fir UC verschiedenen Kohlenstoffgehaltes /11/. Bemerkens-
wert ist bei diesem Bild die starke Zunahme der Warmhirte mit steigendem
C-Gehalt. Der 4,8 % Ubersteigende C-Gehalt ist bei diesen Temperaturen nicht
im Gitter geldst, sondern liegt in Form von UC.,-Ausscheidungen vor. Diese

2

Ausscheidungen von UC2 wirken verfestigend auf das UC. Die relative Abnahme
der Harte mit steigender Temperatur ist beli den Proben, die U02 enthalten

groBer als bel den einphasigen Proben.

UC mit Metallausscheidungen ist weniger hart als einphasiges UC /13/. Jedoch
streuen die MeBwerte so stark, da8 es kaum moglich ist, eine eindeutige
Tendenz dieses Einflusses wiederzugeben. Es mufl aber festgehalten werden,

daB es Autoren gibt, die im Rahmen der MeBgenauigkeit an Proben mit C-Gehalten
zwischen 4,5 und 5,2 % bei Temperaturen bis 1000°C keinen Unterschied in der

Hirte finden /10/.

Der Verlauf der Hirte im Bereich von Raumtemperatur bis etwa lOOOo hangt
sehr stark von der Probenstruktur ab. Wahrend die gegossenen Proben einen
weitgehend gleichmdfigen Abfall der Hirte mit steigender Temperatur zeigen,
ist bei gesinterten Proben hiufig ein steiler Abfall der Hirte in einem sehr
engen Temperaturbereich zu finden. Die Temperatur eines solchen starken Ab-

falles der Hirte liegt zwischen etwa U400 und 900°C.

Abb.? zeigt eine Gegeniiberstellung der Warmhirte von gegossenen und gesinter-

ten UC-Proben mit (U,Pu)C-Mischkarbidproben mit einem Pu-Gehalt von 13 bis



14,5 % /9/. Die Hirtewerte in den beiden Beispielen sind nach der gleichen MeB-

methode ermittelt worden.

Wdhrend die gegossene Pu-haltige Probe wegen ihres C-Gehaltes von etwa 4,72 %
wahrscheinlich geringe Metallausscheidungen hat, liegen bei der entsprechen-
,-Ausscheidungen vor (5,31 % C).

Der steile Abfall der Warmhdrte, der an der Mischkarbidprobe festgestellt

wurde, ist - wie es auch in Abb.2 zu sehen ist -~ auf diese Unterschiede

den UC-Probe sicher gr8Bere Mengen von UC

in der Zusammensetzung zuriickzufilhren.

Bel den gesinterten Proben sind - wvon der Streuung abgesehen - kaum
Unterschiede in def Harte festzustellen. Es ist bemerkenswert, daB beil zwei
gesinterten Proben, die aus der gleichen Charge stammen und die gleichen
Analysenwerte aufweisen, im Bereich von Raumtemperatur bis 40090 Harteunter-
schiede von iiber 10 % auftreten kdnnen. Daraus und aus der Tatsache, daB bis

zu einer Temperatur von 600o eine UC-Probe mit 5 % C weniger hart ist als

eine solche mit 4,9 % C, muB man schlieBen, daf die Hirte gesinterter UC-Proben,
zumindest bis zu einer Temperatur von etwa 9000, fast nur von der Sinterstruk-

tur und weniger von der Zusammensetzung abhingt.

3,2 FlieBverhalten

Die FliefBgrenze wurde sowohl an Urankarbidvielkristallen als auch an zonen-
geschmolzenen Einkristallen bestimmt /1%/. Sehr ausfiihrlich wurde das FlieB-
verhalten von lichtbogengeschmolzenem polykristallinem Urankarbid, das in
seiner Zusammensetzung nahezu stdchiometrisch war, behandelt. Optisch war

zwar metallisches Uran, aber keine UCQ-Ausscheidungen zZu beobachten. Die
FlieBspannungen wurden im Druckversuch ermittelt. Die Proben waren 10 mm

lang und hatten einen Durchmesser von 3 mm. Die KorngrdBe lag bei 300 - 400 pm.
Abb.4 zeigt die Abhingigkeit der FlieBgrenze von der Temperatur im Bereich

von 1500 - 1900°C im Vergleich zum UO2 /16,17/. Wie man sieht liegt beim UC
die FlieBspannung wesentlich niedriger als beim U02; diese beiden Kurven sind

)

auf eine Verformungsgeschwindigkeit von 3,3 . 10 sec™+ bezogen.

Abb.5 zeigt Scharen von weitgehend parallelen Geraden, die die FlieBgrenze
als Funktion der Temperatur darstellen und die Verformungsgeschwindigkeit als
Parameter haben. Die Verformungsgeschwindigkeit wurde im Bereich von

2,2 . 10~ sec™t bis 2,2 . 1072 sec™t variiert.



In all diesen Versuchen ist zu bemerken, daB beim UC die FlieBgrenze nicht
sehr deutlich ausgepridgt ist. Ersatzweise wurde eine Grenze definiert, bei

der eine plastische Dehnung von 0,001 aufgetreten ist.

Die experimentell ermittelten GesetzmiéBigkeiten filhren zu der Formel /1}%/

RT

-

E=A.0’n.e

fiir das plastische FlieBen. In dieser Formel sind

é .+« Verformungsgeschwindigkeit

6 ... Spannung

n ... Spannungsexponent (n = 4-6)

Q ... Aktivierungsenergie (37,5 kcal/mol)
R ... Gaskonstanfe

T ¢.. Temperatur

Fiir Einkristalle /15/, die nach der Formel

_Q-0v
é RT -
= A e (v ... Aktivierungsvolumen)

ausgewertet wurden, erhdlt man bei Verformung in der [1od] Richtung fiir die
Aktivierungsenergie Q denselben Wert wie fir Vielkristalle. Diese Aktivierungs-
energie von 37,5 kecal/mol wurde als diejenige Energie interpretiert, die zur

Bewegung eines Moles Fehlstellen bendtigt wird.

Die Verformung des UC erfolgt iiber Gleitung in (111) Ebenen in Richtung
[1i0} /15/. Der Burgersvektor hat die GroSe

—_—

b = -Z— [110]

Das Gleltsystem des UC ist daher #dhnlich dem der fldchenzentrierten Metalle.
Dieses Gleitsystem ist fiir die NaCl-Struktur nicht zwingend und hingt gerade
bei dieser Struktur sehr stark von der Jeweiligen Verbindung ab. Abb.6 zeigt
eine Elementarzelle, in der die Gleltebenen eingetragen sind. Daneben ist
noch ein Mechanismus der Rifbildung in UC gezeichnet. Experimentell wurde
festgestellt, daB bei UC die Wiirfelebenen Spaltebenen sind. Die Rifbildung

erfolgt infolge einer von Cotrell an kubisch raumzentrierten Metallen gefun-



denen Versetzungsreaktion
do for] +3e [ - o o
5 a [Oll] + 52 [011] = a |010

Die sich bildende Versetzung mit dem Burgersvektor

a [oio]

ist nicht gleitfdhig. Eine Anhiufung solcher Versetzungen fihrt - wie es

Abb.6 am Beispiel eines Harteeindruckes zeigt - zur Bildung von Rissen.

An UC-Einkristallen wurde auch der EinfluB der StSchiometrie auf die FlieB-
grenze studiert /15/. Abb.7 zeigt flr Kristalle verschiedenen Kohlenstoffge-
haltes den Logarithmus der FlieBgrenze gegeniiber der Temperatur aufgetragen.
Dieses Bild zeight deutlich die starke Verfestigungswirkung des im UC verteil-
ten U02

tor zwel. Die starke Variation, die das Bild fiir stochiometrisches UC zeigt,

+ Diese UCQ-Ausscheidungen erhdhen die FlieBspannung etwa um den Fak=

ist wohl so zu erklidren, daB es praktisch nicht mSglich ist, vdllig einphasige
Proben herzustellen. Bemerkenswert ist, daB die beiden Proben, die freies
Uran enthalten, sich genauso wie die einphasigen Proben verhalten. Auch hier
ist festzustellen, dafBl die durch UC2
steigender Temperatur ihre erhdhte Flie8spannung relativ schneller verlieren

-Ausscheidungen verfestigten Proben mit

als einphasige Proben.

3.3 Relaxationsphinomene

Aus den Verformungsversuchen an Einkristallen wurde auch das Aktivierungs-
volumen bestimmt. Die dabel ermittelten Werte stimmen -~ im Rahmen der
MeBgenauigkeit - recht gut mit denen liberein, die aus Relaxatlionsversuchen
erhalten wurden /14/. Abb.8 zeigt einige dieser Relaxationskurven, die fiir

grolere Zeiten dem Gesetz

RT v_ g
O’o-d = —-;]n(l+§-,f80Et)

gehorchen. Das ist im Prinzip das bekannte logarithmische Relaxationsgesetz,
jedoch mit der Besonderheit, daB fiir t = O
9 ¢
= E
(’5‘6 o o

ist.



Bestimmt man aus diesen Versuchen das Aktivierungsvolumen und trigt
seinen Kehrwert gegen die zur Jewelligen Temperatur und Verformungsge-
schwindigkeit gehdrende FlieBspannung auf (Abb. 9 ), so erhdlt man den
Zusammenhang /14/

Ve Opyi08 const = U = 36,5 kecal/Mol
Diese konstante Grofe wurde als Bildungsenergie fiir ein Mol Leerstellen
interpretiert. Damit wurde flir UC aus mechanischen Experimenten auf die
Aktivierungsenergie fiir die Bildung und die Bewegung von Fehlstellen ge-

schlossen. Addiert man diese beiden Werte

Up = 36,5
UD = 74,0 keal

so erhdlt man einen Wert, der die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion

des U im UC darstellen sollte, aber sicher etwas zu nieder ist.

Das Aktivierungsvolumen ist proportional der Versetzungslinge 1 zwischen
zwel Versetzungsspringen, da eine Aufspaltung von Versetzungen nicht ange-
nommen wird. Wir erhalten daher fiir das Aktivie rungsvolumen

wobel b der Burgersvektor ist.

3.4 Kriechen

Auf dem Gebiet des Druckkriechens von Urankarbid liegen bereits eine grdBe-
re Anzahl von Messungen vor /1%,18,19,20,21,22,23,24/. Obwohl einheitlich
das Druckkriechverfahren angewandt wurde, streuen die Ergebnisse sehr stark,
Die Tabelle 2 gibt einige der gefundenen Kriechformeln wieder. Die in Abb.10
gezeigten Kriechwerte mogen das Kriechverhalien des UC reprasentieren /21/.
Hier fallt wiederum auf, da8 UcaéAusscheidungen, wie sie bel {iberstdchiome-
trischem UC auftreten, wesentlich verfestigend wirken und die Kriechgeschwin-

digkeit um fast eine GrioBenordnung vermindern. Es ist bemerkenswert, daB
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Fassler et al. /21/ fur liberstSchiometrisches UC eine kleinere Aktivie-
rungsenergie findet als fiir stdchiometrisches, wihrend Stellrecht et al.
/24%/ - so wie es auch von der Hirte und den FlieBeigenschaften her zu
erwarten war -~ eine ErhShung der Aktlvierungsenergie bei Vorliegen von

U02-Ausscheidungen finden.

Im Temperaturbereich unter 2000°C kriecht UC immer schneller als UO2 /25/,
eine Tatsache, wie sie ja auch aus dem Temperaturverlauf der Streckgrenze

Zu erwarten war.

Abb.ll zeigt rein qualitativ noch einmal den EinfluB der Stdchiometrie

auf das Kriechverhalten. Bemerkenswert ist der groBe Unterschied in den
Kriechbetrdgen zwischen einer einphasigen und einer ibersidchiometrischen
Probe mit UCE—Ausscheidungen /19,20/. Diese beiden Kriechkurven wurden unter

den gleichen Bedingungen beil l}OOOC aufgenommen.

Eine starke Erhohung der Kriechgeschwindigkeit wird bei Vorliegen von
metallischem Uran an den Korngrenzen gefunden /22,23/. Die Erhdhung der
Kriechgeschwindigkeit im unterstSchiometrischen UC ist auf das Vorhanden-
sein von flissigem metallischem Uran an den Korngrenzen zurickzufiihren.
Quantitativ haben Fassler und Mitarbeiter /21/ den EinfluB des Kohlenstoff-
gehaltes an gesinterten UC-Proben untersucht. Die von diesen Autoren gefun-
denen Kriechformeln sind in Tabelle 2 zu finden. Aus diesen Kriechformeln
sieht man die stark verfestigende Wirkung von UCQ-Ausscheidungen in der
Matrix. Diese Verfestigung war ja auch bel der FliefBgrenze und der Warmhirte

deutlich zu sehen.

Beil den diese Verfestigung hervorrufenden UCQ—Ausscheidungen handelt es
sich um kohdrente Teilchen, deren (100) Ebene mit der (100) Ebene des UC
so verwachsen ist, dafl die [lOQ] Richtung des UC-Kristalls parallel zu der
[llQ] Richtung des ausgeschledenen UC,-Teilchens ist /26,27/. Die ausge-
schiedenen UCQ—Teilchen sind plattenfdrmig und haben eine Gréfe von etwg

b x 4 x 1,5 pmj.
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4. Auswertung

Welchen EinfluBl hat nun das unterschiedliche mechanische Verhalten des UC
gegeniiber dem U02 auf das Schwellverhalten des Brennstoffes? Um diese Frage
ndher zu durchleuchten, muf man sich zuerst die Temperaturverteilung in
den beiden in Frage kommenden Brennstoffen ansehen. Beim UOQ—Brennelement
liegt die Zentraltemperatur bei 250000, beim karbidischen liegt sie beil
1500°C. UO, ist bei 2500°C sicher duktiler als UC bei 1500°C. Bei einer
AuBentemperatur des Brennstoffes von etwa 900°C ist aber das Karbid besser
verformbar als das Oxid. Das Verhdltnis der FlieBspannung von innen nach
auBen ist beim Oxid sicher grdfler als 1 : 203 beim Karbid ist dieses Ver-
hdltnis etwa 1 : 2. Das analoge Verhdltnis der Kriechgeschwindigkeit ist
beim Oxid etwa in der GrdBenordnung von 106, beim Karbid in der GroBenord-
nung von lGB, Praktisch heiBft das, daB wir beim Oxid einen sehr harten
Mantel um einen sehr weéichen Kern haben. Beim Karbid haben wir einen nur
wenig festeren Mantel um einen relativ harten Kern. Wenn wir fiir das Erste
annehmen, daB nur der Kern des Brennelementes schwillt, so kann beim Oxid
ein sehr fester Mantel die Kréfte, diervom Schwellen des weichén Kernes
kommen, leicht aufnehmen. Daher beobachten wir beim Oxid ein Schwellen in
die Poren. Beim Karbid hat der Mantel eine nur wenig grdBere Festigkeit

als der Kern. Er gibi daher frither nach. Es ist daher eher ein Schwellen
des ganzen Pellets zu erwarten und weniger Kriechen in die Poren, umsomehr
als die Kriechgeschwindigkeit im Zentrum eines karbidischen Brennstabes

um etwa 4 Zehnerpotenzen geringer als im Zentrum des oxidischen Brennstabes
ist. Fir das axiale Kriechen ist zu beachten, daf die Kriechgeschwindigkeit
am Rande dieses UC-Brennstabes etwa 10mal grdfer ist als am Rande eines U02-

Brennstabes.

Diese Abschitzung gibt natiirlich nur einen rein qualitativen Anhaltspunkt
im Vergleich wieder. Die auftretenden Unterschiede zwischen dem Oxid und
dem Karbid sind aber so groB, da8 auch Fehler um einige 100 % in dieser

Abschitzung das Bild nicht versdndern.
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Tabelle 1

Elastische Eigenschaften von UC

Verallgemeinertes Hooke’sches (Gesetz

— — - -
% yx Ci1 G2 Cpp 0 0 0 € xx
- C,, €5 Cp O 0 0 gyy
Gzz C12 Cl2 Cll 0 0 0 Ezz
cyz 0 0 0 Cyy O 0 Eyz
zX ° © © © Cuy O €2x
Oy 0 0 0 0 0 Cuy | |€xy
- - — ~ L
Elastische Konstanten 12 5
.. x 10 [byn/cm ]
iJ
¢y Long  [110] 3,20
Cyy Trans _100J pol (010) 0,646
Cyy Trans 110| pol (001) 0,648
(cll - 012)/2 Trans _110_ pol (110) 1,17
{
(Cpy + Cjp +2Cy)/2 Long }10] 2,65
o 0,84
Zener’scher Anisotropiefaktor
iy
A = T2 0,55
11 12
Poisson’sche Zahl
Boraans = 0,54
(100)
0,56
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Tabelle 2 Kriechgesetze fiir Urankarbid verschiedener Zusammensetzung

Kriechgesetz Struktur
xx) é = Agd e At 700/RT einphasig
2 .10
xx) €= a. £(o) e 44 000/RT UC,-Ausscheidungen
D
2,06 . 10

x) £= 1,8 . 1072 . e 90 000/RT uc, + UECB-Ausscheidungen

x) Ubergangskriechen @ = 80 kecal/mol einphasig

gegossenes Material

)
X/ gesintertes Material ca. 95 % th.D.



V - 16

2,3x10%-

2,0x10%-

E[kg/mm?] ——=—

1,5%10° -

1,0x10%

20 500 800 1000 1500
[-)

Abbildung 1 —=T|C



V-17

[0]1—<—

Z bunpiqqy

0071

002!

0001 008

10¢

10§

1001

TO€El

—~=<=——(HdQ) ?1eH




8007

600+

400¢

200t

V - 18

® UC 5%C 975%TD

@ UC 44°%C 98 °6TD
® UC 531°%C gegossen

O %0 s T 1000
—=T[¢]
®© (UPu)-C,4,72°%C 13,8°%Pugegossen
800} |
| ® (UPU)-C,4,84%C 13,3 %Pu95,2%TD
® (UPu)-C, 496%C 14,5 %Pu948%TD
600F
® (UPu)-C,4 96%C 14,5 %Pu9s,8%TD
400}
200} ~—
00 " "m0~ " oo
—=T[]

Abbildung 3



0]l ——

006! 008! 00Ll

7 bunpiiqqy

0091 0051

uassobab N

vV - 19

aL%L6 ‘0N

S.0l €€=3

— [wa/dil azuaibgand

(s o]

(o]



FlieBspannung x 10’ dynes/cmzf

24
22
20 e
Verformungsgeschwindigkeit
22x19~3
1l =" %ec
\\
8.9x ,0~4 \\
Loy —
T— S—
202 -4 T
\x\m= /Sec \ —— \ |
\ "N\
8.9x10~5/ —— ——
sec N
'5X10~5/SEC B ~—
~——
= \/sec \\~ - \
\
S— \\ \\
~— ——
S—
\
\\
S~
4 =~
2
0 .
1500 1600 1700 1800
Temperatur [°C]

“Abbildung 5



v - 21

Gleit -Bdnder
(), um

Risse
{teo), (610}

300711+ 2 [077] = a [010]

Abbildung 6



FlieBspannung (psi)

v - 22

10000
8000 |—

6000 —

4800 —

2000 —

1000 —
800 p—

600

400

! P - i ! ! |

KRISTALLE 50a, 50b,580,58b,-Stochiometrisch
KRISTALLE 53q,53b,- Unterstochiometrisch
KRISTALLE 12,64, 27-Uberstochiometrisch

KRISTALL 27
KRISTALL 64

KRISTALLE 50¢,50b KRISTALL1Z

KRISTALL 83a

KRISTALLE 58a,58b,

KRISTALL 53b

| | | | | i

1400

1500 1600 1700 1800 1900 2000
Temperatur [°C]

Abbildung 7

2100




V-2

oool

g Bunpqqy

(09s) yaz

L1

S0

o°t

S°l

0'¢

gWa/s3uhp 0LXLZ50 x(D-D)



Abbildung 9



¢ ]

107+

1074

104

vV - 25

UC4,8%C

UC4,9°%cC

5

5 6 7
-l—x 4 | —_——
Abbildung 10 10 [x]



60

40 -

f[ﬁgl——~ez=»

vV - 26

® 467 AT.%C

@ 476 AT%C

® 495 AT.%C

® 50 AT°AC

247

20 7

16

EE’/;I —

50 100 150 200

——= t[min]
1900C 270kg/cm?

® 495AT%C

@ 52 AT°kC

® 50,5AT%C

3 _O—

20

{0 60 80 100
—==—t[min]
1300°C 422kg/cm?

Abbildung 11

120

120



v -27

Diskussion

1. Festigkeit und Harte

Es ist bemerkenswert, daf die Hirte von Karbiden ab Temperaturen von wenigen
Hundert Grad bereits ganz wesentlich abnimmt, wdhrend die Festigkeitswerte
diese Tendenz wahrscheinlich nicht aufweisen. Allerdings liegt hieriiber

keine genaue experimentelle Bestadtigung vor.

2. Schwellverhalten

Es erhebt sich die Frage, ob das besprochene Verh#ltnis der Kriechgeschwindig-
keiten zwischen dem Zentrum einer Brennstofftablette und seinem Rand, welches
beim Oxid einen sehr hohen Wert annimmt, von praktischem Vorteil ist. Bei
der Diskussion des Schwellverhaltens von 0Oxid kann man der vorlaufigen An-
sicht sein, daB die moglichen Kriechgeschwindigkeiten, die im Brennstoff-
zentrum grofer sind als die Schwellgeschwindigkeiten, nicht ausgeniitzt wer-
den. Der geringe "Kriechwiderstand"” im Zentrum des Oxids bedingt aber auf
jeden Fall, daB bel einer niedrigen Schwellgeschwindigkeit im Zentrum nur
geringe Krifte auf den duBeren Brennstoffring iibertragen werden miissen. Beim
Karbid ist diese Abschitzung unglinstiger. Zusitzlich tritt beim Karbid noch
die Bildung von Spaltgasblasen auf, well die Diffusion behindert ist.

3. Zusammenhang zwischen Diffusion und Kriechen

Beil den experimentellen Untersuchungen kann nicht erwartet werden, daf

sich ein Kriechvorgang eindeutig einem Kriechmodell zuordnen 1#8t. Neben
dem reinen diffusionsgesteuerten Hochtemperaturkriechen werden immer andere
Elementarprozesse, wie Korngrenzengleiten, iliberlagert sein. Man kann weiter-
hin auch nicht erwarten, daB die Aktivierungsenergien des Diffusionsprozes-
ses und der Kriechvorginge genau iibereinstimmen. Die prakitisch bestehenden
Abweichungen von bis zu 40 % halten sich im Rahmen der Genauigkeit, die bel

derartigen Modelliiberlegungen angebracht ist.

Lk, EinfluB von Sauerstoff und Stickstoff

Sehr geringe O- und N-Verunreinigungen werden wohl keinen Einfluf auf die
mechanischen Eigenschaften haben, da sie im Karbidglitter gelost sind. Hohere
0-Verunreinigungen beglinstigen eine MeCz—Ausscheidung und damit eine Ver-
festigung des Materials. Bei zunehmenden N-Verunreinigungen wird an einer be-

stimmten Grenze der Gleitvorgang auch auf den (110) Ebenen mtglich werden.
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L. Einleitung

Die 3 im Titel genamnnten Themen sind - dies ist das Ziel der Aufgaben-
stellung - nicht unabhngig voneinander. Zur Herleitung der Zustands-
gleichung werden sowohl die spezifischen Wirmen, als auch, in beschrinktem
MaBe, die thermische Ausdehnung bendtigt. Im folgenden wird zuerst die
thermische Ausdehnung flr karbidische Brennstoffe behandelt und anschlieBend
die spezifischen Wdrmen. Die Ergebnisse dieser beiden Kapitel flieBen damn
in die Herleitung der Zustandsglelichung ein. Letztere ist Schwerpunkt der
Untersuchungen in dieser Arbeit, wobei alle bisher bekannten theoretischen

und praktischen Ergebnisse benlitzt werden.

2. Thermische Ausdehnung

Uber die thermische Ausdehnung von UC und PuC liegen iliberaus zahlreiche
Arbeiten vor. Die Ergebnisse differieren im allgemeinen, da unterschiedliche
MeBmethoden, verschiedene Probenherstellungsverfahren und verschiedene
Kohlenstoffgehalte der Proben benutzt wurden. Zur Bestimmung der Langenidnde-

rung wurden 3 verschiedene MeBverfahren benutzt:
- a) Das Dilatometer als das gebrduchlichste Instrumentarium,

- b) ein Teleskop, mit dem man die Abstandsdnderung von Referenz-

punkten beobachtet,

- c¢) die Rdntgenbeugung, mittels welcher die Anderung der Gitter-

konstanten ermittelt wurde.

2.1 Thermische Ausdehnung stSchiometrischer Karbide

Abb.1l zeigt das thermische Verhalten von stSchiometrischem PuC (45,8At.-% C)
im Verlaufe von 3 Aufheizversuchen /1/. Diese Kurven sind typisch fiir alle
stachiometrischen Karbide UC, PuC und (UPu)C. Die Steigungen der Kurven, die
identisch mit dem thermischer. Expansionskoeffizienten a sind, werden mit
zunehmender Temperatur immer grdBer. Es gibi nur eine einzige Arbeit, die

diesen Sachverhalt nicht bestdtigt: Kalish /2/ ermittelt bei ca. 100°C ein



Maximum bei seinen gemittelten Expansionskoeffizienten. Flir PuC wurden fiir
den Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 9OOOG die mittleren Expansions-~

koeffizienten

-6

o = 10,8 . 10 %1 /1/ bzw. 11,0 . 107° oc~1 /3/

ermittelt, siehe Tabelle 1. Die Werte filir UC sind geringfligig groBer, wenn

man von Alteren Arbeiten absieht:

« = 10,9 . 10°° %1 pis 11,6 . 1070 %L
Die Werte fir (UPu)C liegen ziemlich genau in der Mitte. Die thermische Aus-
dehnung 138t sich nach Ogard /1/ und Mendez-Penaloza /10/ mathematisch wie

folgt darstellen

- fiir UC /10/
- 10- ¥ -5 =92
Alos_p000°c) = Yos%) (-B-01-107 + 1,004.1070 + 1,17-107°T°)
- fir PuC /1/
Al o = € .o, (-4 o-lo"4 +0,83°107°T + 3 o-1o'9T2)
(25-900°C) (25%c) \°T ; .
- fir (UPu)C /1/
= . -4 . r"5 , 1~ 2
Alios-900%) = 6(25%) (-3,8:107" + 0,87-107°T + 3,0°10771")

. .. © . .
wobel T in C einzusetzen ist.

2.2 Thermische Ausdehnung nichtstdchiometrischer Karbide

Die Dilatationskurven nichtstdchiometrischer Karbide zeigen Abweichungen vom
Kurvenverlauf stochiometrischer Karbide. Abb.2 /10/ z.B. zeigt solche Ab-
weichungen. Aufgetragen sind die Ausdehnungskurven fiir UC verschiedenen Kohlen-
stoffgehaltes. Man sieht, daB sich ab ca. TOOOC ein deutlicher Anstieg in der
Ausdehnung bemerkbar macht, der allerdings mit zunehmendem C-Gehalt abklingt.
Trotz Abklihlung auf RT bleibt eine bleibende Verformung. Dieses Verhalten 1d8t
sich durch das Vorhandensein von freiem U an den Korngrenzen und in den Kornern
selbst erkliren. a-U geht bei 670°C in B8-U und dieses bel 780°C in y-U iber.

Diese Uberginge sind mit 30 % bzw. 20 % Lingeninderung des Urans verbunden.
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Der 1. Unwandlungspunkt geht nicht deutlich in den Kurvenverlauf ein, die
Langendnderung wird tellweise vom ProbenkSrper aufgefangen. Der 2. Unwand-
Iungspunkt ist ausgeprdgter und wird zudem noch durch den groéBeren Ausdeh-

nungskoeffizienten von y-Uran verstirkt.

Abb.? zeigt die Aufheiz- und Abkihlkurve von PuC Kurz oberhalb 5OOOC

0,70°
macht sich ein abrupter Anstieg der thermischen Ausdehnung bemerkbar, der

auf die Phasenumwandlung

Pu + 3 PuC —— Pu502 + PuC

SchlieBlen 1#8%t.
Mittels dieser Dilatationskurven ist man also in der Lage, Phasengrenzen

genau zu bestimmen.

3. Spezifische Warmen

Da in verschiedenen Temperaturbereichen verschiedene Wirmetransportmechanis-
men wie Konvektion, Wadrmeleitung und Warmestrahlung als Fehlerquellen bei
der Bestimmung der spezifischen Wdrmen auftreten, muBten zur Ermittlung der
spezifischen Wdrmen lber den Temperaturbereich von OOK bis zu beliebig hohen
Temperaturen (:>QOOOOC) verschiedene Bestimmungsmethoden entwickell werden.

Bei den karbidischen Brennstoffen wurden 2 verschiedene Methoden herangezogen:

- a) Bei tiefen Temperaturen wird das sog. "adiabatische Kalorimeter" be-
nutzt. Dies ist die dlteste Methode, die auf Gaede (1902) zurlickgeht.
Bei dieser wird eine Probe, die sich in einem evakulerten Kalorimeter
adiabatisch abgeschlossen befindet, mittels genauestens gemessener
elektrischer Energie aufgeheizt und die dabel aufgetretene Temperatur-
differenz gemessen. Kennt man dann die Warmekapazitdt des leeren Kalo-
rimeters und das Gewicht der Probe, so kann man die Zunahme des Wirme-

inhaltes der Probe mit der Temperatur bestimmen. Eine graphische Diffe-

rentiation dieser Kurve liefert dann Cp = £(T).

- b) Bel mittleren Temperaturen bis hGchstens 7OOOC wird sowohl die adiaba-
tische Kalorimetermethode als auch die sog. "Fallkalorimetermethode"

benutzt. Bei noch hdheren Temperaturen findet infolge zu groBer Wiarme-
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strahlungsverluste nur noch die Fallkalorimetermethode Anwendung.
Dabel wird eine in einem Ofen auf die gewlinschte Temperatur aufge-
heizte Probe mittels eines ausgekliigelten Fallmechanismus in das
darunter befindliche Kalorimeter gebracht. Aus der Temperaturinde-

rung des Kalorimeters kann man dann ebenfalls Cp = £(7) ermitteln.

Die von zahlreichen Autoren ermittelten CPJWerte sind in Abb.4 zusammenge-
stellt. Bei tiefen Temperaturen wurde Cp von 2 verschiedenen Autorengruppen
bestimmt /15,16/. Bis ca. 200°C stimmen deren Werte ausgezeichnet iberein;
dariiber machen sich dann kleine Abweichungen bemerkbar. Die Werte bel mittle-
ren Temperaturen schlieBen sich leider nicht an die Werte bel tiefen Tempe-
raturen an. Es 1ld8t sich denken, dafB die Diskrepanz durch eine unterschied-
liche RKalibrierung der Apparaturen hervorgerufen wurde. Aus dem Verlauf bei
hoheren Temperaturen 1lHBt sich auch nicht eindeutig darauf schlieBen, daB
der Fehler auf einer der beiden Seiten liegt. Die gestrichelte Kurve ist
eine von Krikorian /17/ theoretisch abgeleitete Kurve. Krikorian fand, daf
die Warmekapazitdten Uber einen groBeren Temperaturbereich einzig und allein
durch die Kerntnis der Entrople bei Raumtemperatur gegeben sind. Diese theo-

retische Kurve wurde spater durch Messungen sehr gut bestitigt.

Flir PuC existieren nur Werte von Kruger und Savage /22/; diese Werte sind be-
deutend niedriger als die von UC. Zur Herleitung der Zustandsgleilchung wer-

den die Werte von Krikorian fir UC und die von Kruger fiir PuC bentitzt.

4, Zustandsgleichung

Flir die Kernbrennstoffe U und UO2 liegen einige Arbeiten Uber die Herleitung
der Zustandsgleichung vor /23,24,25,26/. Die Gleichungen fiir ein und denselben
Stoff unterscheiden sich recht erheblich, da zum einen verschiedene Verfahren
der Herleitung angewandt wurden und zum anderen von sich unterscheidenden ex-
perimentellen Ergebnissen bel niedrigen Temperaturen ausgegangen wurde. In den
letzten Jahren hat man sich auf eine Herleitungsmethodik geeinigt, die sich
auf das sog. "Korrespondenzprinzip” stiitzt, bei der nur experimentelle Daten -
aus dem unteren Temperaturbereich bendtigt werden. Auf diese Welse gehen in

dle Berechnungen nur noch die Ungenauigkeiten bei den Messungen und die ver-
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schieden abgeschitzten kritischen Daten ein.
Eine Erhellung der Problematik geschieht in den n#chsten Kapiteln durch

Kldrung der folgenden 3 Fragen:

a) Was bezeichnet man als Zustandsgleichung?
b) Zu welchem Zwecke wird diese bendtigt?

c) Was benStigt man zu ihrer Herleitung?

4.1 Definition und Verwendungszweck

In der Thermodynamik kennt man unter anderem die sog. "thermische" Zustands-
gleichung, z.B. in der Form p - V = RT, oder auf unser Problem zurechtge-

schnitten:

p = f<T’V)

und die sog. "kalorische" Zustandsgleichung E =']bv dT oder

E = £(T,V)

Zur Berechnung hypothetischer Reaktorunfédlle braucht man nun sowohl die
kalorische als auch die thermische Zustandsgleichung. Ein solcher Reaktor-
unfall besteht z.B. im Niederschmelzen des Reaktorkernes. Die hierbei frei-
werdende kinetische Energie (in der anglistischen Literatur entweder als
"available work" oder "energy release" bezeichnet) kann man z.B. iber die kalo-
rische Zustandsgleichung E = £(T,V) berechnen. In die Berechnung der Doppler-
Rickwirkung geht ebenfalls die kalorische Zustandsgleichung ein, in die der
Expansions-Rickwirkung aber die thermische p = f£(T,V). Da bei allen diesen
Berechnungen das spezifische Volumen des Brennstoffes im Reaktorkern als

konstant angenommen wird, vereinfachen sich diese Relationen zu

i

E £(T) (1)

£(E) (2)

o]
i

Das Ziel ist es nun, diese Relationen flir die karbidischen Brennstoffe UC

und PuC herzuleiten.
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b 2 Allgemeine Herleitung

Da beil den hier interessierenden hohen Temperaturen und Driicken kein experi-
mentelles Daténmaterial vorhanden ist, ist man bei der Herleitung der Zustands-
gleichung auf Abschdtzungen angewlesen, die dann aber keinen Anspruch auf
Exaktheit erheben. Den Abschitizungen zugrunde liegen experimentelle Werte beil
niedrigen Temperaturen, die 1. sehr lickenhaft und 2. noch widersprechend

sind. Die Zustandsgleichung flr gleiche Materialien, z.B. fir UOE’ differieren
derart stark, daB nur experimentelle Untersuchungen hier Entscheidungen
treffen ktnnen. Jedoch ist die Herleitung der Zustandsgleichungen schon des-
halb gerechtfertigt, weil die Ermittlung der flir die Exkursion unglinstigsten
Auswirkung den Unfallproblemen gerecht wird. Flir die Herleitung der Zustands-

gleichung missen J verschiedene Bereiche betrachtet werden, siehe Abb.5.

Die einfachsten Verhdlinisse liegen bis zum Schmelzpunkt des Brennstoffes vor;
hier ist die Energle ganz einfach durch das Integral Uber die spezifische

Wirme des Fesistoffes gegeben:

E =/ff c, ar (1a)

300°K

Als Randbedingung wird festgelegt: E = O bel T = BOOOK. Die eine Relation

E = £(T) ist somit gewonnen; p = £(E) erhdlt man im Prinzip iber die Dampf-

- druckkurve p = £(T). Hierzu muB allerdings gesagt werden, daB der innere Druck,
der identisch ist mit dem Sattdampfdruck des Brennstoffes, kleiner als 1 atm
ist; das System kann also gegen den duBleren Druck keine Arbeit leisten. Daher

Setzen wir flr diesen Bereich:

p = £E)yp,p =0 (2a)
F

&
Oberhalb des Schmelzpunktes TF herrschen sehr viel kompliziertere Verhdltnlsse.
Dieser Bereich muB nochmals unterteilt werden, und zwar in einen Ein- und einen
Zweiphasenbereich. Direkt oberhalb des Bremnstoffschmelzpunktes liegt der Brenn-
stoff sowohl im fiﬁssigen als auch im gasfbfmiéén Zustande vor.rlﬁ diesen
Bereich kann man im Reaktorkern einen Glelchgewichtszustand zwischen gasformigem

und flissigem Brennstoff annehmen. Der innere Druck ist dann durch den Satt-
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dampfdruck gegeben. Oberhalb einer bestimmien Temperatur TX, die wenig unter-
halb der kritischen Temperatur liegt (siehe Abb.5), geht das 2-Phasen- in das
1-Phasengebiet Uber: Der fllissige Brennstoff £illt den gesamten zur Verfilgung
stehenden Raum aus. In diesem Bereich steigt der Druck, da man es nun mit
einer "inkompressiblen" Fliissigkeit zu tun hat, rapide an. Bei der kritischen
Temperatur TK geht der fliilssige Zustand definitionsgemdB in den gasformigen
iUber. Oberhalb des Schmelzpunktes liegen demnach derart komplizierte Verhilt-
nisse vor und auBlerdem kein experimentelles Détenmaterial, S0 dafl die oben be-~
schriebene Methode hier nicht zum Ziele filhrt. Hier muB eine andere Methode
angewendet werden und als solche bietet sich das sog. "Korrespondenzprinzip"
an, welches 1873 von VAN DER WAAIS fiir reine Gase aufgestellt und 1899 von YOUNG
auf reine Fliissigkeiten erweitert wurde. Dieses Prinzip besagt, daB die thermo-
dynamischen Grofen aller Stoffe im gasformigen und flissigen Zustand nZherungs-

welse Ubereinstimmen, wenn diese Stoffe in korrespondierenden Zustanden

existieren, d.h. wenn sie in den reduzierten Werten pr = %—, Tr = %— und Vr = %—
iibereinstimmen, wobel pK, TK und VK die kritischen GrdBen gind. K X

Der Energlezuwachs oberhalb des Schmelzpunktes errechnet sich nach der

Gleichung
E - EF _ Eldeal + EUberschuB (1b)
wobei
E = (Gesamtenergie
B, = [Tc_dT+ MMy, = Energie der Fliissigkeit am Schmelzpunkt
F 3 P
ideal . . .
E = CV (T—TF) = innere Energie der vorliegenden Substanz als
ideales Gas
Uberschus
E = AH - (El—Eg)D .X - (El—EE)F . (1-x)
TF = Schmelztemperatur
AH = Verdampfungswidrme bei T = TF
X = (Gewichtsanteil des Gases
(ElﬁEg)D Differenz der inneren Energle der Substanz zwischen idealem
Gasverhalten und Sattdampf
(El_E2)F = Differenz der inneren Energie der Substanz zwischen idealem

Gasverhalten und gesdttigter Flissigkeit
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Die Beziehung p = f£(E) fiir den Bereich oberhalb des Schmelzpunktes erhilt
man, indem zu vorgegebenen Werten der Temperatur Tr die zugehdrigen Drucke
P, ermittelt werden. Dies geschieht nach den von Hougen und Watson /27/ an-
gegebenen, allgemein gliltigen Tabellen, die wieder auf dem Prinzip der kor-
respondierenden Zustande basieren. Reiln formal ist damit zahlenmidBig auch

das Problem

p = f(E) (2p)

T>TF

erledigt.

Die Beziehungen (la) und (2a) bzw. (1b) und (2b) repridsentieren also die

Zustandsgleichungen in den Bereichen unterhalb bzw. cberhalb des Schmelzpunktes.

Nun kann auch die letzte Frage zu Beginn des Kapitels 4 peantwortet werden.

Zur Herleitung der Zustandsgleichungen benttigt man folgende GroBen:

- flr T« TF Gp = f(T)
- flr T;»TF AHF = Schmelzwidrme
AH = Verdampfungswirme
C
v
pK, TK’ Vk
(E,-E,)
b'd

4.3 Literaturiiberblick und Kritik

Es ist nur eine einzige Arbeit bekannt, die sich mit der Zustandsgleichung
karbidischen Brennstoffes beschiftigt: Kubit et al. /28/ hatten die Zustands-
gleichung fir PuC hergeleitet. Es muB allerdings hervorgehoben werden, dafB
diese Autoren von physikalisch unzutreffenden Voraussetzungen und iberholten
experimentellen Ergebnissen ausgingen. So benutzien sie einmal fir ihre Berech-
nungen einen viel zu grofien Wert flr die Verdampfungswidrme AH, und zwar

AH = 235,4 kcal/Mol, ein Wert, der von Potter und Palmfreyman /29/ ermittelt
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wurde. Im Vergleich hierzu sind in Tabelle 2 einige neuere Verdampfungs-
warmewerte angegeben /30/. Diese wurden aber iiber 2 verschiedene MeBmethoden
(Knudsenzelle, Massenspektrometer) ermittelt und stimmen gut mit Werten ande-
rer Autoren Uberein /32/. Zum zweiten gingen die Autoren davon aus, daB PuC
als 2-atomige Molekel in der Gasphase vorliegt, was aber durch massenspektro-
metrische Untersuchungen nicht bestdtigt wurde /30/. In der Gasphase wurde
ausschlieBlich moncatomares Pu festgestellt; dieser Sachverhalt wird noch
erhdrtet durch die sehr niedrige Bildungswidrme von 11,0 bis 12,0 kecal/Mol
fir PuC im Temperaturbereich von 1000 bis 19OOOK /33/. In ihre Berechnungen
7

ging somit noch ein zu grofes CV von §R (3 Freiheitsgrade der Translation,

2 der Rotation und 2 der Vibration) ein.

Die Abb.6 und 7 zeigen die Ergebnisse der genannten Autoren: Aufgetragen
sind die Energiewerte lber der Temperatur T und dem Druck p. Der Energie-

bereich unterhalb des Schmelzpunktes T der mit 2000°C angenommen wurde,

F)
wurde nicht berlcksichtigt. Neben CV gehen der zu groBe Verdampfungswiarme-

wert von 235,4 keal/Mol und die hiermit zu niedrig abgeschitzte kritische

Temperatur T, von 31000K sowile der ebenfalls zu niedrig abgeschitzte kriti-

K
sche Druck pK von 1036 atm auBerordentlich stark in die Berechnungen ein.

In den beiden folgenden Kapiteln wird versucht, eine Zustandsgleichung fur
karbidischen Brennstoff herzuleiten, welche den physikalischen Tatsachen

eher entspricht.

b4 pAuswertung fir UC und PuC

Bei 2000°K tritt in der Gasphase iber PuC nach Olson und Mulford /30/ nur
monoatomares Pu auf. Ahnliche Verhiltnisse liegen beim UC vor. Fir eine
ndherungsweise Berechnung der Zustandsgleichung wird nun angenommen, dal

in den Bereichen oberhalb des Schmelzpunktes nur U und Pu vorliegen. Der ver-
nachlissigte Beltrag des Kohlenstoffs ist mangels experimenteller Daten nicht
exakt berechenbar. Eine Abschitzung dieses Beltrages wurde hier nicht vorge-

nommen und bleibt nachfolgenden Arbeiten vorbehalten.

Die Daten, die in die Berechnungen eingehen, sind in Tabelle 3 zusammengestellt:
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- Die Verdampfungswirme wird aus der Steigung der Dampfdruckkurve

gemdl der Formel
gn pl/p2

AH = 2,303.R.m

ermittelt. Aus den Dampfdruckkurven fiir U und Pu /36,37/ erhilt
man die Werte 106,0 bzw. 79,7 kecal/Mol. Aus den Partialdampfdruck-
kurven der Karbide ergeben sich fast die gleichen Werte. Fur die
Berechrniung der Zustandsgleichung wurden die Mittelwerte aus den

beiden Quellen, namlich

- firU: AH = 108,0 kecal/Mol
- filir Pu: AH = 81,9 kecal/Mol
herangezogen.

- Die Schmelzwdrmen (bei PuC muB es genauer Schmelz- und Umwandlungs-
wdrme heiBen, da PuC sich peritektiseh in PuEC3 und Schmelze umwandelt)

werden einmal nach der Annahme /34/

AHF(B) = n.R.T

abgeschitzt, wobeli n die Anzahl der Atome im Molekiil bedeutet. Zum ande-
ren wird zu ihrer Ermittlung eine Energiebilanz bei der Schmelztempe-
ratur aufgestellt. Tabelle U4 zeigt die Herleitung dieser GriSe

AHF(4) fir PuC. Eine entsprechende Herleitung wird auch fiir UC vorge-

nommern.

Die Berechnung der in Tabelle U4 auftretenden Integrale E = //Cp aT
wurde an Hand der Abb.8 und 9 ausgefilhrt. Die ausgezogenen Kurven
sind die experimentell ermittelten spez. Wdrmen /38,39,40,41,42/;
stufenweise Anderungen zeigen Phasenumwandlungen /42,43/ an. Die ge-
strichelten Kurven lberbriicken fehlendes Datenmaterial: Graphische
Integration der so vervollstidndigten Kurven liefert die entsprechen-

den Energiewerte.
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In die Energiebilanz gehen auBer den unbekarmten GroBen, wie Schmelz-
und Bildungswdrme des entsprechenden Karbides, nur experimentell
bestimmte GroBen ein. Die Bildungswirme AHf wurde in 1. NEherung

als von der Temperatur unabhingig angesehen: Flr diese GroBe wurden
die Werte 11000 cal/Mol fiir PuC und 23100 cal/Mol fiir UC angenom-

men /33/. hKorresp.

schitzte Energle der reinen Metalle fiir den Bereich

TFMetall <T < TFKarbld an.

gibt die iiber das Korrespondenzprinzip abge-

Fur UC, welches einen definierten Schmelzpunkt besitzt, stimmen beide
Werte sehr gut miteinander iberein. Eine solche Ubereinstimmung ist
bei PuC nicht zu erwarten, da sich PuC peritektisch umwandelt. In
beiden Fdllen wird die iber die Energiebilanz bestimmte Schmelzwdrme
verwendet.,

- Rir CV wird, da monoatomares Pu bzw. U in der Gasphase vorliegt,

CV = 3/2 R angenommen (3 Freiheitsgrade der Translation). v, = 0,8
wird gewdhlt, um eine Vergleichsmdglichkeit mit anderen Autoren zu
haben. Dieser Zahlenwert an sich ist willkiiriich. Durch diese Wahl
liegt T;i das ist die Temperatur, bei der das System elnphasig wird
und der fliissige Brennstoff den gesamten zur Verfiligung stehenden
Raum ausfiillt, fest /4U4,45/. Die kritischen Daten Pys TK und VK wer-
den in Kapitel 4.5 hergeleitet.

Abb.10, 11, 12, 13 zeigen nun die unter den besprochenen Bedingungen ausgewer-
teten Zustandsgleichungen E = £(T) und p = £(E) in graphischer Darstellung.
Aufgetragen sind dle Energiewerte in Ws/g iber der reziproken Temperatur bzw.
iber dem Druck. Der Kurvenast UC bzw. PuC in Abb.10 bzw. 11 beschreibt den
Zustand des Karbids bis zum Schmelzpunkt. Der Ast U + C bzw. Pu + C gibt die
Energiewerte der Komponenten an; diese gestrichelte Kurve zeigt Unstetigkeits-
stellen, hervorgerufen durch Phasenumwandlung und Schmelzen des Metalls. Beide
Kurvendste schneiden sich bei der Schmelzitemperatur des Karbides und legen hier-
mit die Schmelzwirme des Karbides fest. Der Kurvenast des reinen Metalls wird
im Schnittpunkt der beiden anderen Aste angesetzt; er beschreibt bis Tr = 0,99
den zwelphasigen und dariiber den einphasigen Bereich.

Aus deh Abb.12 und 13 gehen die Unterschiede zu den friheren Berechnungen in

Abb.6 deutlich hervor.
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4.5 Kritische Daten

Zur Herleitung der kritischen Daten werden zahlreiche, mehr oder minder

genaue Methoden beniitzt. Folgende sind besonders bedeutsam:

A. Recht gut ist die empirische Relation fiir V.., wie man sie bei Hirsch-

K
felder /46/ findet, erfiillt:
fest
VK = 3,11 . VF s
wobeil VFfest das spezifische Volumen des FestkOrpers am Schmelzpunkt
bedeutet.

Hingegen sind die Relationen zur Bestlimmung der kritischen Temperatur,
z.B.

T, = 52 . T

K F

ZU ungenau.

B. Eine genaue Methode ist die nach Grosse /47/ unter Zuhilfenahme des
Korrespondenzprinzips: Die Verdampfungsentropien aller Fliissigkeiten
sind bel gleichen reduzierten Temperaturen gleich. Abb.14.zeigt die
gemessenen Verdampfungsentropien flir zwei Metalle und mehrere nicht-
metallische Verbindungen. Zwischen den Metall- und Nichtmetallwerten
zelgen sich beachtliche Abweichungen, die auf Schwidchen der Gesetz-
maBigkeit schlieBen lassen. Es wird jedoch angenommen, daf die Ver-
dampfungsentropien von U und Pu mit denen des metallischen Hg lber-

einstimmen.

Die Verdampfungswidrmen wurden der Tabelle 3 entnommen, Eine Extrapo-
lation der Dampfdruckkurven bis p = 1 atm liefert die Jjewellige Siede-
temperatur von 37OOOK bzw, 4lOOOK fir Pu und U. Mit den abgeschitizten
Entropiewerten von 25 cal/°K Mol und 22 cal/“K Mol fiir U und Pu erge-

ben sich nach Abb.l4 die in Tabelle 5 eingetragenen kritischen Tempera-

turen, namlich

o]
fiir U TK = 12 400 K
fiir Puzr © T, = 10 300 °K

C. Die dritte Methode stitzt sich auf das empirische Gesetz von Cailletet
und Mathias /48/, bekannt auch unter dem Namen "the law of the rectilinear
diameter", welches besagt, daB das arithmetische Mittel aus Fliissig-

keitsdichte und zugehdriger Sattdampfdichte eine mit zunehmender
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Temperatur linear abfallende GroBSe ist. Die maximal mdgliche kritische
Temperatur ergibit sich aus dem Schnittpunkt der idealen Sattdampfdichte
mit diesem arithmetischen Mittel. Da die wirkliche Dampfdichte griBer
als die ideale ist, ist die wirkliche kritische Temperatur kleiner und
ergibt sich aus dem Schnittpunkt der realen Gasdichte mit dem arithme-
tischen Mittel. Nach dieser Methode wurden in den Abb.15 und 16 die
kritischen Daten fiir U und Pu graphisch ermittelt. Die verstirkt wieder-
gegebenen Kurventeile sind experimentell gesichert: Die Konstruktion
beginnt man durch Auftragung der Flﬁssigkéitsdichtewerte Ep1 /49,50/;
in diesem Bereich sind die zugehOrigen Sattdampfdichtewerte SD vernach-
lessigbar klein, so daB sich das arithmetische Mittel dieser beiden

Dichten nur zu 1/2 ergibt; hiermit liegt der lineare Verlauf fest.

- 9p1
Ab ca. 7OOOK macht sich dann der Beitrag der Sattdampfdichten bemerkbar,

die unter der Voraussetzung eines idealen Gasverhaltens (bis zu T<0,8 TK),

aus den entsprechenden Dampfdruckkurven /35,36/ errechnet wurden. Aus
diesen Dampfdichtewerten und dem arithmetischen Mittel kann man die
Fllssigkeitsdichtewerte in diesem Bereich ermitteln und somit die Kurve
gualitativ zu Ende konstruleren. Der Schnittpunkt mit dem linearen
arithmetischen Mittel ergibt die kritische Temperatur T, . Gleichzeltig

K

kann man\gK den Zeichnungen entnehmen und daraus ergibt sich VK

pK errechnet sich aus TK und der Dampfdruckkurve.

Den kritischen Daten, die fir U nach dieser Methode hergeleitet werden,
kann man einen bestimmten Grad an Genauigkeit nicht absprechen, da die
experimentellen Ergebnisse iiber einen "verhdltnismiBig" weiten Bereich
festliegen. Bei Pu ist diese Methode allerdings viel ungenauer, weniger

K
arithmetischen Mittel angedeutet ist.

hinsichtlich T _, vielmehr hinsichtlich yK, was durch die gestrichelten

Nach der vierten Methode, die auf Elrod /51,52/ zurlickgeht, bendtigt

man zur Herleitung von TK und pK die Siedetemperatur, die Grife
dl
( np> , das spez. Volumen des Sattdampfes und das spez. Volumen
dinT e
gesattigt
der Fliissigkeit am Siedepunkt. Alle diese unbekannten Eingangsdaten

lassen sich aus den Dampfdruckkurven
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+
fir U: logp = (8,583 T o,0m) - BERSBL s5e)
fir Pu:  log p = 7,895 - 2120 /53/

und der volumetrischen Expansionsgleichung /54/

6 -9.2 2,3

fiir U: Vv (L + 45,1077t - 3,4 . 1077t + 5,0 . 10 ¢

v = Vo7%
27% <t =650°%

bzw. dem Verlauf der Flissigkeitsdichte /50/

fiir Pur 9 = (17,63 - 1,52 . 10> 1) ¥ 0,04 T in %

8 in g/cm3

errechnen bzw. extrapolieren.

E. Die Methode nach Brout unterscheidet sich von der nach Elrod durch
die Herleitung von VK {iber die empirische Relation nach Hirschfelder.

F. In dieser Arbeit wurde TK nach Grosse und VK nach Hirschfelder er-

rechnet.

Die nach den verschiedenen Methoden ermittelten Werte sind in Tabelle 5 einge-
rahmt. Nur nach der Methode von Mathias und Cailletet lassen sich alle kritischen
Daten ermitteln. Bel den anderen Methoden miissen die noch fehlenden kritischen
Daten iiber eine weitere GroBe errechnet werden, die kritische Kompressibilitit

D, . V

L% SO YR, T SR SIS

Wirklichkeit treten aber Werte von 0,20 bis O

» 20
auf. Die noch fehlenden kritischen Daten wurden unter der Annahme ZK = 0,3 er-

rechnet.

Fur U stimmen die VKfWerte nach Cailletet (unter Verwendung von ZK = 0,3) und
Hirschfelder annghernd, die TKJNerte nach Grosse und Cailletet sehr gut iberein;

der TK-Wert nach Elrod liegt etwas hdher, flir Pu zu hoch; auch bei Pu stimmen
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die T ,-Werte nach Grosse und Cailletet sehr gut iUberein; jedoch fehlt die

K
Ubereinstimmung bei den VK-Werten nach Cailletet (unter Verwendung von
Z.. = 0,3) und Hirschfelder, was, wie schon gesagt, auf das Fehlen experimen-

K
teller Dichtwerte und die dadurch bedingte ungenaue Extrapolation in Abb.16

zurlickzufihren ist.

4,6 SchluBfolgerung

Kubit et al. schlossen aus ihren Ergebnissen, dal unter Zhnlichen Bedingungen

PuC ein sichererer Brennsteff sei als UOQ. Bel Brennstoffenergien oberhalb

4000 Ws/g erhalten Kubit et al. einen mittleren Druckanstieg fiir PuC von

[ Ap ~ atm
<AE>UC ~ 2 s/

gegeniiber entsprechenden UO,-Werten von Meyer und Wolfe /26/ von

2
Ap _ atm s e B -
<AE) ~ 12 ez (gliltig fir v, = 0,865)

Diese Arbeit bestdtigt trotz aller Abweichungen diesen Schluf, da die hier

errechneten Druckgradienten nicht nur groBler sind:

atm

Ap . p
<AE>PuCM 77 m fir B 1500 Ws/g

1500 Ws/g

txl

s
o

atm ..
1 fir
)UC ~ 2 isTe

sondern auch bei wesentlich niedrigeren Brennstoffenerglen einsetzen und somit
ein friheres und schnelleres Abschalten eventueller Leistungsexkursionen er-

mdglichen.

Eine weitere Erhdhung der Sicherheit gegeniiber (UPu)Og—Brennstoff liegt darin,
daB, da die Wadrmekapazitidt der Karbide niedriger ist als die der Oxide, beil
zunehmender Energile die Karbid-Temperatur schneller zunimmt und:somit die

Doppler-Rickwirkung verstirkt.
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Tabelle 1 Thermischer Ausdehnungskoeffizient von UC und PuC
Temperatur- | Therm.Ausdehnungs- )
Material bereich koeffizient Autor
(’c) (10-6/%)

UC gesintert 25 - 950 11,2 Taylor V2.4
UC gesintert - 950 11,4 Crane /5/
UC gesintert - 1000 10,8 Stahl,

Strasser /6/
UC geschmolzen - 1000 12,2 Stahl,

Strasser /6/
UC geschmolzen - 950 11,6 Crane /5/
UC geschmolzen - 950 11,4 Secrest /1/
UC geschmolzen - 982 13,2 Arch,Tripler /8/
UC geschmolzen - 1650 11,3 Rough /9/
UC geschmolzen - 900 10,8 Mendez /10/
UC geschmolzen - 1000 10,0 Meerson /11/
UC geschmolzen - 870 11,5 Chubb /12/
PuC geschmolzen - 900 11,0 Ogard /1/
PuC Pulver - 800 10,8 Pallmer /3/
(UO,87PuO,13)C geschmolzen - 900 11,1 Ogard /1/
(UO,85PuO,15)C geschmolzen - 1000 11,1 - 11,8 Russel /13/
<UO,85PuO,15>C gesintert - 1000 10,8 Russel /13/
(UO’SPuO’ 2)c gesintert - 1000 11,6 Stahl /14/
(UQ,95PuO,O5)C gesintert - 1000 12,0 Stahl /14
(UO’85PuO,15)C heiBgepreBt - 1000 10,8 Russel /13
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Tabelle 2  Verdampfungswidrmen verschiedener
Plutoniumkarbide nach Mulford et al.

Karbid Verdampfungswirme AH (%%%i>
PuC, + C 83 /31/
PUC + PuCy 87,5 /20/ 83,5 /30/
PuyCy + O 92,6 /30/ 94,6 /30/

Tabelle 3 Ausgangsdaten fir die Berechnung der Zustandsgleichung

U Pu
keal =
pm (1) (E22) 106,0  /26/ 9.7 /31/
kecal
11 (2) (5222) 10,0 /35/ | 835 /20/
keal ‘
M, (3) (Mol ) 11,1 10,0
kcal
AF, (B) (Mol ) 11,1 3,2
cal 2 2
v <Mol-°K> 2 " 2
v 0,8 0,8
r
Tlf 0,99 0,99
Vi (cmB/g—Atom> ko . b6
o, (atm) 7680 5350
T (°k ) 12500 10000
Anmerkungen:

(1) aus den Dampfdruckkurven der Metalle

(2) aus den Partialdampfdruekkurven der Karbide
(3) abgeschitzt nach AH =n . R . Tq

(4)  aus der Energiebilarz (Tabelle %)
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Tabelle 4 Energiebilanz fiir PuC zur Berechnung der Schmelzwirme

mit AH, = Bildungswirme bei 0%k

PuC Pu
2170%K 913%K 2170%K
= s 1
E //f cp dr E] cp dr EY
0%k 0%k 0%k
E2 = ESchmelze = EE - EPhasenumwandlung
E6 = EPhasenumwandlung
B7 7 ®3chmelze
, _(91% - 2170%K)
Korrespond
1
1 2 o 8 3 )
E = I E, E = I E E = X B,
Ges. i=1 < Ges i=1 + Ges i=1 i
1 2
Bilanz: E = B + E5 - AHf
Ges Ges Ges




VI - 23

Ubersicht iiber die nach den verschiedenen Methoden herge-

Tabelle 5
leiteten kritischen Daten
3 b,V
o cm , g _ KX
Methode Tx ("K) Py (atm) Vg (E;KEBE) Sk (Om3 = AT
U: | Cailletet | 12 500 6 850 64,5 3,70 0,432
Elrod 14 200 5 130 63 3,5 0,3
Brout 1% 000 8 650 Lo 6,1 0,3
Grosse 12 400 - - - -
diese '
Arbod t 12 500 7 680 4o 5,95 0,3
Pu:l Cailletet | 10 000 1 800 184 1,3 0, ko4
Elrod 30 000 7 130 103 2,3 0,3
Grosse 10 300 - - - -
diese P
Arbedt 10 000 5 350 45 5,2 0,3
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Abb.1  Thermische Ausdehnung von PuCy g- (45,8 At.-% C)
nach Ogard et al. /1/ ’ :
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Abb.3: Thermische Ausdehnung von PuCgqqq (411 AtSRC)
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nach Ogard et al. [1]
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Energieinhalt von PuC als
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nach Kubit et al. /28/

Abb.7

Energieinhalt von PuC als

Funktion des Druckes ober-
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nach Kubit et al. /28/
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Diskussion

1. Warmeausdehnung bel hiheren Temperaturen

Die Zusammenstellung aller brauchbaren Werte zeigt, daB sowohl fir UC als

auch fir Mischkarbide die Warmeausdehnung im Temperaturbereich bis zu 1000°¢
recht gut bekannt ist. Bei htheren Temperaturen sind die experimentellen Werte
sehr spdrlich. Es wird daher angeraten, im Bereich iber 1000°C experimentelle

Untersuchungen anzusetzen.

2. Technische Bedeutung der Zustandsgleichung

Die technische Bedeutung der Zustandsgleichung’wird durch die Frage deutlich,
welcher Druck bzw. welche Temperatur bel einer Reaktorexkursion aufireten. Da-
bel wird kurzzelitig eine grofBe Energiemenge im Brennstoff frei. Der Energie-
betrag ist dadurch gegeben, daB eine zunehmende Spaltrate bei einer Exkursion
erst durch das Sicherungssystem abgefangen werden mufl. Dieses Sicherungssystem

wird z.B. erst nach einigen Millisekunden wirksam.

3. Kritische Temperatur

Bereits unterhalb der kritischen Temperatur kann ein einphasiger Bereich auf-
treten, wenn das zur Verfligung stehende Volumen kleiner als das kritische

Volumen ist.

4., MeBwerte flir spezifische Wirme

AuBer den in den Bericht aufgencmmenen Werten gibt es noch einzelne weitere
MeBwerte. Diese sind aber offenbar in der frel verfligbaren Literatur ncch

nicht publiziert.
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1. Einleitung

Seitdem die Mdglichkeit erkannt wurde, die Karbide des Urans und des
Plutoniums als Reaktorbremnstoff einzusetzen, hat man in einer Reihe von
Laboratorien die Wirmeleitfdhigkeit dieser Materialien in technisch interes-
sierenden Temperaturbereichen - zwischen Raumtemperatur und etwa EOOOOC -
gemessen /1/ bis /28/. Die wichtigsten Untersuchungen hierzu wurden in
Amerika durchgefilhrt bei Battelle, Columbus, sowie in den CANEL Laboratorien
der Pratt and Whitney Aircraft Corporation, Middletown, Conn., von der
United Nuclear Corporation in New Haven, Conn., von (General Electric in
Vallecitos, Atomics International in Canoga Park, dem Argonne Natiocnal
Laboratory, von Battelle Northwest in Richland und in dem franzSsischen

Kernforschungszentrum in Fontenay-aux-Roses.

Die mitgeteilten Daten differieren, besonders im Bereich unterhalb HOOOC,
erheblich. So wurden fir die Wiarmeleitfdhigkeit von stdchiometrischen UC-

Proben bei 100°C von verschiedenen Autoren die folgenden Werte gefunden:

0,165 W/em°C von Van Craeynest et al. /27/ bei 90 % Dichte

0,175 W/cm°C von Crane und Gordon /14/ bei 90 % Dichte

0,305 W/cmOC von Bottcher und Schneider /1/ und von A. Noe et al. /4/
bei 99 % Dichte

0,335 w/cmOC von Dumas und Mansard /13/und

0,380 W/em°C (extrapoliert) von Wittenberg und Grove /18/.

Uber den Temperaturgang der Wirmeleitfzhigkeit von UC in vergleichbaren
Temperaturbereichen besteht selbst hinsichtlich des Vorzeichens Uneinigkeit

zwischen verschiedenen Beobachtern.

Die Differenzen konnen offenbar niecht allein auf die unterschiedliche Proben-

dichte zurlickgefiihrt werden. Sie zeigen, dafl bei der Bewertung der Zuverlis-

Vorsicht geboten ist.

Im folgenden wird das Ergebnis einer kritischen Analyse der im Literaturver-
zeichnis aufgefilhrten Arbeiten /1/ bis /28/ mitgeteilt. Sowohl fiir stdchiome-
trisches Urankarbid als auch fiir Uran-Plutonium-Mischkarbid werden - mit

aller gebotenen Vorsicht - "wahrscheinlichste" Werte der Wiarmeleitfihigkeit
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zwischen Raumtemperatur und ~ 2000°¢C vorgeschlagen. Es wird dargestellt,
in welcher Weise die Wiarmeleitfzhigkeit von UC variiert, wenn der Kohlen-
stoffgehalt verdndert und wenn Sauerstoff oder Plutonium zugesetzt werden.
Der EinfluBl der Porositit der Mefproben auf die Warmeleitfdhigkeit von
Karbiden wird diskutiert.

2. Grundlagen

Die Warmeleitfihigkeit A eines Werkstoffs bestimmt den in einem Temperatur-
gradienten grad T eine EinheitsflHche durchstromenden WarmefluB q gemiZB dem
Fourierschen Gesetz q = - A . grad T. Der Wirmetransport wird im Fall der
Karbide im hier interessierenden Temperaturbereich durch Phononen (kb) und
Elektronen (ké) besorgt. Bei tiefen Temperaturen liberwiegt der Gitteranteil
hp, wghrend bei hohen Temperaturen der elektronische Anteil dominiert. Beide )
Mechanismen werden durch GittersiSrungen beeinfluBit, wobei das Einbringen

von strukturellen Defekten und Fremdatomen im allgemeinen eine Herabsetzung

der Wirmeleitfihigkelt des ungestorten Kristalls bewirkt.

Die WirmeleitfZhigkeit eines Kernbrennstoffes ist ein technisch wichtiger
Parameter, weil sie den Zusammenhang zwischen Stableistung ]f, Randtemperatur

Tr und Zentraltemperatur TZ eines Brennstabes gemil

T
z

Y = UE A 4T (1)

T
r

bestimmt.

Die Mehrzahl der vorliegenden Arbeiten betrifft Wdrmeleitungsmessungen an
unbestrahltem Material. Wihrend des Abbrennens werden lokale und zeitliche
Anderungen der Zusammensetzung eines Brennstabes auch seine Wirmeleitfizhig-
keit und den Integralwert, Gl.(1l), beeinflussen. Nach dem Gesagten ist zu
erwarten - und dies wurde durch einzelne Experimente bestdtigt /21/ -
daB die WHrmeleitfdhigkeit einer Karbidprobe durch Bestrahlung herabgesetzt

wird.

Es gibt noch keine systematischen Untersuchungen, die quantitative Aussagen

ber den EinfluB des Abbrandes auf die lokale Wdrmeleitfzhigkeit im Brennstab
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und das Wirmeleitintegral G1.(1) von UC und (UPu)C zulieBen. Ohne Zweifel

sind Untersuchungen hieriiber von hdchster Dringlichkeit.

Proben fiir Warmeleitungsversuche miissen so beschaffen sein, dafB die fiir die
Durchfihrung der Messungen erforderlichen Eingriffe in die Probengeometrie
die WarmefluBverteilung nicht in unkontrollierbarer Weise stSren. Diese
Forderung fiihrt auf Probendimensionen, die gro8 sind gegen die Abmessungen
von Nuten und Bohrungen fir Heizer und TemperaturmeBstellen, also auf Zylin-
der und Platten mit HOhen und Durchmessern in der GrdBenordnung von Zenti-

metern.

Nun ist es im Fall von nuklearen Brennmaterialien, zumal wenn sie Plutonium
enthalten, nicht immer mdglich, derartig groBe ProbenmafBe fiir Zwecke der
Warmeleitungsmessung zur Verfiigung zu haben;  besonders wenn ganze Proben=-
serien gebraucht werden, wie zum Studium der Wirkung von Herstellungspara-
metern. Man muB dann mit zu kleinen Proben arbeiten, und das ist wohl eine
der Ursachen, warum eine Anzahl der verdffentlichten MeBergebnisse recht

ungenau ist.
Die meisten Wirmeleitungsmessungen an Uran- und Plutoniumkarbiden wurden
mit dem einen oder anderen der folgenden drei Verfahren durchgefihrt

- a) durch Vergleichsmessungen im longitudinalen FluB,
- b) nach der absoluten RadialfluBmethode,

c) {iber die Temperaturleitfdhigkeit, die im Pulsverfahren nach
Parker et al. /29/ oder durch periodische Variation einer Proben-

randtemperatur nach Cowan /30/ bestimmt wurde.

Bei der komparativen Methode a) sind ein zylindrischer PriifkOrper und eine
Standardprobe von bekannter Warmeleitfihigkeit hintereinandergeschaltet. Aus
dem Verhdltnis der resultierenden Temperaturgradienten 128t sich die WHrme-
leitfdhigkeit des Priiflings berechnen. Schwer zu kontrollierende radiale Ab-
strahlverluste und Unsicherheiten bezliglich der Eigenschaften der Standard-

probe beeintridchtigen die Genauigkeilt dieses Verfahrens.

Die RadialfluBmethode b) ist auch flir hohe Temperaturen geeignet, die sonst
sehr problematische WirmefluBbestimmung geschieht relativ einfach liber eine
elektrische Leistungsmessung. Allerdings werden gerade hier die MeBergebnisse

stark verfdlscht, wenn die Probenabmessungen zu klein sind.
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Dagegen benStigt man nur kleine Proben (etwa 1 mm dick und einige mm im
Durchmesser), um die Temperaturleitfghigkeit nach einem der unter c) ge-
nannten Verfahren zu messen. Die Temperaturleitfthigkeit a ist iber die
Dichte 9 und die spezifische Warmen Cp mit der Warmeleitfihigkelt des
Probenmaterials verkniipft (A = a S Cp). Die den Temperaturleitfzhigkeits-
messungen zugrunde liegende Theorie ist recht kompliziert, und die Einhal-
tung der rechnerisch geforderten Randbedingungen bereitet einige experimen-
telle Schwierigkeiten, die, wegen der scheinbaren Einfachheit des Verfahrens,
oft ibersehen werden. AuBlerdem stellen Unsicherheiten hinsichtlich der Kennt-
nis von Cp fir die aus Temperaturleitungswerten errechneten Wirmeleitungs-

daten eine zusitzliche Fehlerquelle dar.

3. BErgebnisse

3.1 Stochiometrisches Urankarbid

Mit Ausnahme der von Leary et al. /7,25/ und Pearlman und Dickerson /20/ an-
gegebenen Werte fallen alle an UC und (UPu)C gemessenen Wirmeleltungskurven
zwischen Raumtemperatur und ~ 300 °c mit stelgender Temperatur ab, siehe Abb.l.
Dies ist nach den klassischen Vorstellungen zu erwarten, die in diesem Tempe-
raturbereich eine hyperbolische Abnahme der Gitterleitfzhigkeit (die Jja hier
iberwiegt) voraussagen. Allerdings vermuten Kruger und Moser /31/, daB in

den Aktinidenverbindungen mit C, N, P und S Umklapp-Prozesse, die auf das
1/T-Gesetz filhren, bei der Phononenstreuung nur eine untergeordnete Rolle
spielen. In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung von J.P. Moore et al. /32/
wichtig, daB die Warmeleitfzhigkeit von Urannitrid im fraglichen Temperatur-

bereich eindeutlg ansteigt.

Wir wollen Jjedoch im Fall des Urankarbids den Abfall bis nuBOOOC als reell
ansehen, da er auch bel den sehr
Argonne-Gruppe (/17,23/) gefunden wurde. Allerdings scheinen die von den
BMI-Forschern /3/, von Bottcher et al. /1/ und Dumas et al. /13/ gemessenen
Werte sowie die Kurve von Wittenberg und Grove /18/ in diesem Temperaturbereich
entschieden zu hoch zu liegen. Die BMI-Messungen wurden nach der Vergleichs-
methode a) gemacht; die Autoren geben nicht an, welche Eichwerte ihnen fir

die Vergleichsprobe aus Armco-Eisen zur Verfigung standen. Das von Wittenberg
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und Grove benutzte Verfahren {Messung von radialen Temperaturdifferenzen
an einer zylindrischen Probe, die mit konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt
wird) scheint besonders bei tiefen Temperaturen nicht sehr zuverlissig zu
sein. Bdttcher und Schneider /1/ und Dumas und Mansard /13/ machen keine

Angaben liber das verwandte Mefverfahren.

Secrest, Forster und Dickerson /3/ und Crane und Gordon /14/ fanden, im
Gegensatz zu allen anderen Beobachtern, einen starken Wiederanstieg der
Warmeleitfdhigkeit von UC mit der Temperatur oberhalb MOOOC. Dickerson

hat diesen Wiederanstieg in einer spiteren Arbeit /20/ allerdings nicht

mehr erwdhnt, so daB Crane und Gordon mit ihrer Beobachtung allein stehen.

~

Bei hohen Temperaturen (oberhalb lOOOOC) maBen die meisten Autoren ein all-
mahliches Wiederansteigen der Widrmelelitfdhigkeit der U+ und Pu=Karbide mit der
Temperatur. Nur die CANEL-Forscher fanden nahezu konstante Werte oder gar
einen schwach negativen Temperaturkoeffizienten fiir A /16/. Auch Mustacchi

und Giuliani /12/ und Wheeler /6/, die die Temperaturleitfihigkeit (siehe
Abb.2) von UC bei hdheren Temperaturen nach einem Modulationsverfahren be-
stimmten, gaben urspringlich an, daf die WarmeleitfEhigkelit ihrer stdchio-
metrischen Proben oberhalb etwa l}OOOC konstant blieb. Benutzt man . jedoch

flir die Umrechnung von a auf A neuere Cp—Daten /33/, so findet man in beiden
Fgllen deutlich einen positiven Temperaturkoeffizienten fiir die Warmeleit-

fihigkeit.

3.2 Der EinfluB des Kohlenstoffgehaltes

Mehrere Autoren (/4,6,8,11,14,16,28/) haben Wirmeleitungsmessungen an Proben
mit unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt gemacht, Abb.3. Auch hier sind die
Beobachtungen nicht einheitlich, nicht einmal in den Tendenzen. Das mag daran
liegen, daB es auflerordentlich schwierig ist, bei der Probenherstellung nur
einen einzigen Parameter, die Kohlenstoffkonzentration, zu variieren. Carniglia
/8/, Russel /11/ und Sobon et al. /16/ fanden bei Temperaturen unterhalb
lOOOOC, dafB die Warmeleitfdhigkeit von hyposttchiometrischen Urankarbidproben
mit steigendem Kohlenstoffgehalt ansteigt. Crane und Gordon /14/ beobachteten
dagegen einen Abfall, doch hatten bei deren Messungen Proben verschiedenen

Kohlenstoffgehalts auch stark verschiedene Dichten. Im uberstdchiometrischen
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Bereich wurde unterhalb und um 1000°C sowohl von Russel /11/ als auch von
den UNC-Forschern /14/, von der Battelle-Gruppe /4/ und von Bates /28/ eine
Zunahme der WErmeleltfiZhigkeit mit steigendem Kohlenstoffgehalt gefunden.

Im Temperaturbereich oberhalb lhOOOC, in dem der elektronische Wirmetrans-
portmechanismus iberwiegt, stellte Wheeler /6/ dagegen fest, daB die Wirme-
leitfihigkeit seiner Uberstdchiometrischen Urankarbidproben durch Kohlen-
stoffzugaben erniedrigt wurde. Dies ist mit den Ergebnissen der elektrischen
Messungen von Bates /28/ in Einklang, der mit steigendem Kohlenstoffgehalt
eine Abnahme der elektrischen Leitfzhigkeit wvon Urankarbid feststellte;

denn nach dem Wledemann-Franz’schen Gesetz sind bei fester Temperatur elek-
trische und thermische Leitfihigkeit einander proportional. Unterhalb 140000
scheinen sich auch die Wheelerschen Kurven zu ilberschneiden, womit der von
anderen Autoren bei tieferen Temperaturen gefundene Gang der Warmeleitfahig=

keit mit der Kohlenstoffkonzentration bestidtigt wird.

3.3 Der EinfluB:des Sauerstoffgehaltes

Systematische Untersuchungen iiber den Einflufl des Sauerstoffgehaltes auf

die Warmeleitfihigkeit von Urankarbiden stammen von Hayes und DeCrescente /19/
und von Bates /28/. In beiden Untersuchungen wird von einem Abfall der Wirme-
leitfahigkeit mit zunehmender Sauerstoffkonzentration berichtet, und zwar er-
niedrigt nach Bates eine Erhthung des Sauerstoffgehaltes von 0.1 auf 1 % die
Warmeleitfdhigkeit bei 200°C um 40 %. Oberhalb 1000°C ist der Effekt schwicher
(~15 %). Die CANEL-Forscher /19/ fanden bei hohen Temperaturen shnliche Werte
(vgl.Abb.4). Sie berichten auch, daB in schwachen Konzentrationen Sauerstoff
und Stickstoff in ihrér Wirkung auf die Warmeleitfdhigkeit von Karbiden Zqui-

valent seien.

3.4 Der EinfluB der Dichte

Wegen der schwer erfafBbaren Wirkung von Kohlenstoffgehalt und Verunreinigungs-
grad ist es sehr schwierig, den EinfluB der Dichte auf die Warmeleitfdhigkeit
der Uran- und Plutoniumkarbide systematisch zu untersuchen. Ein Vergleich der

Werte, die verschiedene Autoren an Proben unterschiedlicher Dichte gemessen
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haben, erlaubt es deshalb nicht - mit der unten zitierten Ausnahme /25,26/ -
eine GesetzmiBigkeit zu erkennen. Moser und Kruger /23/ und Crane und Gordon
/5/ haben Messungen an Proben verschiedener Porositit gemacht, die jeweils
unter vergleichbaren Bedingungen hergestellt worden waren. Im Fall der ANL-
Daten /23/ gelang es, unterschiedliche Wirmeleitungswerte von Proben verschie-
dener Dichte mit der vereinfachten Loebschen Korrekturgleichung A = xo(l-aP)

)

einen weiten Temperaturbereich ergab. Bei den UNC-Messungen /5/ gelang die

ineinander iiberzufiihrenx , wobei sich o = 1,65 als guter Mittelwert iber

Porositdtskorrektur mit a = 1,67. Wirmeleitungsmessungen an Urankarbid-Proben

mit 20 % Plutoniumgehalt von Moser und Kruger /26/ und von Leary und Johnson
/25/ lieBen sich iiber die Loeb-Korrektur mit a = 2,05 miteinander vergleichen.

3.5 Mischkarbide

Die Wirmeleitfihigkeit der U,Pu-Mischkarbide wurde von Pascard /24/ und Van
Craeynest et al. /27/ untersucht, ebenso von Leary et al. /7,25/, von Moser
und Kruger /23/ und von Wittenberg und Grove /18/. Die Los-Alamos-Forscher

/T+25/ machten Wirmeleltungsmessungen nach der komparativen Methode,

widhrend in Argonne /23/ und Fontenay-aux-Roses /24,27/ sowie im Mound Labora-

tory /18/ die Temperaturleitfihigkeit bestimmt wurde. Alle Aﬁﬁéfengruppen
berichten iibereinstimmend, daB Plutoniumzugaben die WHrmeleitfihigkeit von
Urankarbid erniedrigen./Auch dieser Effekt ist unterhalb lOOOOC stdrker aus-
geprdgt als bei hohen Temperaturen. Die von Leary et al. /25/ beschriebene
Variation der Wadrmeleitfdhigkeit mit dem Pu-Gehalt wird von den anderen Autoren

im wesentlichen bestdtigt (Abb.5).

In diesem Zusammenhang ist die zuerst von Leary et al. /7/ mitgeteilte und
spdter von Moser et al. /26/ bestdtigte Beobachtung interessant, daB der
spezifische elektrische Widerstand von Plutoniumkarbid zwischen Raumtemperatur
und etwa 1000°C nahezu konstant bleibt (bei S = 260 bis 280 p L2+ cm), wihrend
der Widerstand von Urankarbid im gleichen Intervall von 50 bis 150 uQ-cm
ansteigt, also ein v8llig anderes Verhalten zeigt. Widerstandswerte flir U,Pu-
Mischkarbide liegen dazwischen. Der Ersatz des Urans durch Plutonium wird

also im Urankarbid den Anteil der Elektronen an der WarmeleitfgZhigkeit vermin-

dern.

%) P = Volumenanteil der Poren, Ko = WarmeleitfZhigkeit des dichten Materials
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4, Schlu8

Eine Analyse der vorliegenden Arbeiten liber die Wirmeleitfthigkeit von

Uran- und Plutoniumkarbiden filhrt zu folgenden Schliissen:

- Die WHrmeleitfdhigkeit von stdchiometrischem Urankarbid nimmt oberhalb
Raumtemperatur mit steigender Temperatur zunidchst ab, sle durchliuft
zwischen BOOOC und 600°C ein Minimum und steigt dann schwach wieder an.

Die "wahrscheinlichsten" Werte fiir A liegen

bei 200°C zwischen 0,18 und 0,24 W/em°C
bei 900°C zwischen 0,15 und 0,19 W/cm’C
bei 1800°C zwischen 0,18 und 0,21 W/em°C.

- Unterhalb 1200°C nimmt die Warmeleitfdhigkeit von Urankarbiden zwischen

UCO.92 und UCl.OE mit steigendem Kohlenstoffgehalt zu. Bei hoheren Tempe-
raturen bewirkt eine Erhodhung der Kohlenstoffkonzentration, zumindest im
Uberstdchiometrischen Bereich, eine Abnahme der WirmeleitfZhigkeit. Quan-
titative Aussagen iber dle GroBe dieser Effekte lassen sich anhand der’>

vorliegenden Untersuchungsergebnisse nicht machen.

- Sauverstoffzugaben setzen die WHrmeleitfdhigkeit von Urankarbiden in der
in Abb.4 dargestellten Weise herab. Der erniedrigende Effekt des Sauer-

stoffs ist stHrker bei niederen als bei hoheren Temperaturen.

- Allgemeine Aussagen Uber den quantitativen EinfluB der Porosit#t auf die
Warmeleitfdhigkeit der Uran- und Plutoniumkarbide lassen sich nicht machen.
Es gelang in einigen Fdllen, die an sonst vergleichbaren Proben unter-
schiedlicher Dichte gemessenen WdErmeleltfdhigkeiten durch eine einheit-
liche Korrekturformel, die vereinfachte Loeb-Beziehung, mit a-Werten

zwischen 1,65 und 2,00 ineinander zu iberfilhren.

- Wird im UC Uran durch Plutonium ersetzt, dann sinkt die Warmeleitfdhigkeit
des Materials. "Wahrscheinliche" Werte der Warmeleitfihigkeit von Uy .8PY oC
liegen

pei 200°C zwischen 0,13 und 0,18 W/cm°C

bei 900°C zwischen 0,14 und 0,17 W/em’C
pei 1800°C zwischen 0,17 und 0,20 W/em’C.
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Diskussion

1. Bestrahlungseinfluf

Bei hOheren Temperaturen, wobeli als Grenze etwa 1OOOOC angenommen wird,

heilen Strahlenschiden aus, weswegen die Wirmeleitfdhigkeit bei kurzzeiti-
ger Bestrahlung nicht beeinfluBt wird. Der negative Einflufl der Spaltpro-
dukte, die zusHdtzliche Streuzentren filir die Phononen bilden, wird bei zu-

nehmendem Abbrand selbstverstindlich splirbar groBer.

2. EinfluB der Porositit

Es sind bis jetzt keine allgemeinen analytisch ausgewerteten Beziehungen fiir
den Einflufl der Porositdt auf die Warmeleitfdhigkeit bekannt. Im Gegensatz
zu den Verhdltnissen bei Oxiden, wo es brauchbare empirische Ans&tze gibt;
sind die VerhZltnisse bei den Karbiden bis jetzt noch v8llig uniibersicht-
lich. Bel hOheren Temperaturen wird allerdings dieser noch recht ungewisse
EinfluB der Porositdt relativ zurlickgehen, da der Strahlungsanteil in der

Wéarmeleitfdhigkeit relativ zunimmt.

3. Elektronen- bzw. Phononen-Leltungsanteil

Bs ist verwunderlich, daB bei niedrigen Temperaturen der Anteil der Phononen-
leitfihigkeit die Warmeleitfdhigkeit praktisch allein bestimmen soll. Nach
den jJjetzt vorliegenden MeBergebnissen der WarmeleitfZhigkeit und der elekiri-
schen Leitfzhigkeit ergibt sich, dafl bei Temperaturen etwa unterhalb 600°¢

die Phononenleitfihigkeit groBer ist als der elektronische Anteil.
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1l. Begriff und Bedeutung der Vertrdglichkeit

Anders als bei den oxidischen Brennstoffen, dem UO, und dem (U,Pu)0,, die

relativ stabile Verbindungen sind und mit den meisien Metallen auch beil
Temperaturen um und auch tiber 1000°C nicht reagieren, stellt das Vertrig-
lichkeitsverhalten der karbidischen Brennstoffe mit den mOglichen Hiill-
materialien ein ernst zu nehmendes Problem bel der Auslegung eines Brenn-

elementes dar.

Dieser Beitrag soll ein Bild des Vertridglichkeitsverhaltens der karbidischen
Brennstoffe mit metallischen Hiillwerkstoffen vermitteln, wobei ich mich in
der Hauptsache auf die Ergebnisse und die Betrachtungen in der Literatur
stlitzen muB. Unsere eigenen Vertriglichkeitsuntersuchungen befinden sich
noch im Anfangsstadium. Nur in kleinerem Umfang haben wir schon Ergebnisse
an Vanadinlegierungen, auf die ich am SchluB meines Beiltrages zu sprechen

kommen werde.

Die Vertrdglichkeit ist noch nicht ein derart definierter Begriff wie z.B.
die Warmeleitfdhigkeit. Deshalb sel zuerst erliutert, was man unter der Ver-
triglichkeit versteht. Die Vertridglichkeit beschreibt das Verhalten zweler
oder mehrerer Komponenten eines Systems unter Betriebsbedingungen, soweit
sich dieses Verhalten auf eine gegenseitige Beeinflussung zurickfilhren 1ld8t.
Auf ein System Brennstoff/Hiillmaterial angewendet, umschlieBt das alle
chemischen Wechselwirkungen zwischen Brennstoff und Hiille einschlieBlich de-
ren eventueller mechanischer "Folgereaktionen", wobei Reaktorbedingungen
nicht allein durch Temperatur und Zeit, wie sie in out-of-pile-Untersuchungen
simuliert werden, bestimmt sind. Im Reaktor kommt der Einflufl der Strahlung
und der Spaltprodukte dazu. Insofern liefern die Glihuntersuchungen nur Er-
gebnisse mit Vorbehalt, die aber trotzdem eine gualifizierte Bewertung des

Verhaltens ermdglichen.

Mit dieser Definition ist dargelegt, daB die Vertridglichkeit oder Unvertrig-
lichkeit nicht nur eine Eigenschaft des Systems ist, sondern im wesentlichen
von den zu stellenden Anforderungen, d.h. den Betriebsbedingungen abhingt.
Auch gut vertrdgliche Systeme, wie Eisen-Nickellegierungen und UO2 werden
einmal unvertridglich, ndmlich dann, wenn das System schmilzt, was bei den

genannten Systemen bei Temperaturen iiber lBOOOC der Fall ist. Auf der anderen
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Seite kOnnen auch solche Systeme, die auf Grund von thermodynamischen {ber-
legungen schlecht verirdglich sein sollten, gut vertrdglich sein, und zwar
dann, wenn die Temperaturen so niedrig sind, daB die mOglichen Reaktionen
zu langsam ablaufen oder die Reaktionshemmungen zu grof sind, um Wechselwir-
kungen im kritischen Ausmaf zu ermdglichen. Aus diesem Grund werden Tempera-

tur- und Zeitgrenzen der Vertriglichkeit bestimmt.

2. Allgemeine Bemerkungen zur Karbidvertriglichkeit

2.1 Eigenschaften des U-C-Systems

Die meisten Ergebnisse iber das Vertrdglichkeitsverhalten von karbidischen
Brennstoffen liegen fir UC vor /1/. Da jedoch vor allem die Vertraglichkeit
des Mischkarbids (U,Pu)C interessiert, werden in letzter Zeit hauptsichlich
Untersuchungen von Legierungen und Mischungen aus UC und PuC durchgefiihrt,
wobeil mit Legierung das homogene Mischkarbid (U,Pu)C und mit Mischung eine
heterogene Zusammensetzung UC + PuC gemeint ist. Der Pu-Anteil des bel den
Untersuchungen verwendeten Mischkarbids bewegt sich immer zwischen 5 und

30 Mol-% PuC. Soweit man anhand der Ergebnisse Vergleiche vornehmen kann,
ist kein bemerkenswerter Unterschied im Vertrdglichkeitsverhalten vom Misch-

karbid gegeniiber dem von UC festzustellen /2/.

Anhand der bisher gewonnenen Ergebnisse und der bekannten Eigenschaften der
Uran- und Plutoniumkarbide lassen sich einige grundsitzliche Bemerkungen
zur Karbidvertriglichkeit machen (Abb.1). UC hat unter 1000°¢ ein sehr enges
Homogenitadtsgebiet. Bel 6OOOC erstreckt es sich von 49,2 - 49,7 At.-% Kohlen-
stoff (entspricht UCO,98h - UCO,994)' Bei Abweichungen von diesen Bereich,
der bei 4,8 Gew.-% Kohlenstoff liegt, hat man es grundsztzlich mit einem
zweiphasigen Produkt zu tun /3/. Bei unterstdchiometrischer Zusammenseizung
ist die zweite Phase, die neben dem Monokarbid auftritt, freies Uran, bei
iberstdchiometrischer Zusammensefzung UECB oder U02. Plutoniumkarbid hat zwar
einen breiteren Existenzbereich, er reicht bei 6}000 von 40 bis 47 At.-%
Kohlenstoff. Eine terndre U-Pu-C-Legierung mit weniger als 70 Mol-% PuC ist
jedoeh auch nur in engen Grenzen beim stdchiometrischen Kohlenstoffgehalt

von 4,8 Gew.-% einphasig existent /4/. Weder Sauerstoff noch Stickstoff ver-

breitern das Existenzgebiet der Monokarbidphase. Nach franzosischen Unter-
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suchungen /3/ soll durch den Einbau von Sauerstoff und Stickstoff der Homo-
genitdtsbereich sogar noch mehr eingeengt und zur Zusammensetzung von 50 At-%
hin verschoben werden (d.h. Sauerstoff und Stickstoff filillen Leerstellen auf).
Sonst wirken Sauerstoff und Stickstoff als Kohlenstoffiquivalente, Stickstoff
unbegrenzt und Sauerstoff bis zu einem maximalen Anteil von ~ 35 Mol-% U0,

das sind etwa 2,2 Gew.-% Sauerstoff. Die Sauerstoffldslichkeit hingt stark
von der Kohlenstoffaktivitdt in der Monokarbidphase ab. Die maximale ILOslich-
keit wird an der Phasengrenze UC/U erreicht, sie nimmt bis zur Phasengrenze

Uc/Ugc3 auf 5 Mol-% UO ab (das sind ~ 3000 ppm O) /3,5/.

Das zweiphasige Produkt, ob nun unter- oder Uberstdchiometrisch, hat gegeniiber
dem einphasigen Monokarbid in Bezug auf die Vertrdglichkeit mit Hiillmaterialien
grundsdtzliche Nachteile. Unterstodchiometrisches UC wird als besonders kritisch
mit Eisen- und Nickelbasislegierungen betrachtet, da sowohl im Uran-Eisen-

wie auch im Uran-Nickel-System und auch in den entsprechenden Pu-Systemen
Eutektika mit relativ niederen Schmelzpunkten auftreten (Tabelle 1). Die Ge-
fahr dieser Schmelzreaktionen (720°C bei Eisen, T40°C bei Nickel) sollte

jedoch nicht iiberbewertet werden. Die niedrigschmelzenden Eutektika liegen in
allen Systemen auf der uran- bzw. plutoniumreichen Seite. Da sich nun im unter-
stdchiometrischen UC oder (U,Pu)C immer nur begrenzte Mengen an freiem Metall
befinden, ist es kaum wahrscheinlich, daB die uran—\bzw. plutoniumreichen
Phasen sich bilden, die zum Entstehen der Eutektika notwendig sind. Bei Ver-
triglichkeitsuntersuchungen iiber kiirzere und ldngere Zelten von unterstdchio-
metrischem UC oder (U,Pu)C mit Stdhlen und Nickellegierungen sind unter 1000°C
auch keine fliissigen Phasen festgestellt worden /6,7,8/. Erst bel Temperaturen
um llOOOC wurden Schmelzreaktionen beobachtet, die aber anderen Eutektika zu-
zuschreiben sind /9/. Was jedoch die Vertriglichkeit des unterstSchiometrischen
Karbids mit den Eisenbasislegierungen unglinstig macht, ist dle mogliche Reak-
tion zu UFeg, die mit stOchiometrischem UC thermodynamisch nicht wahrscheinlich
ist. Bei Nickelbasislegierungen ist die Reaktion zu UNi5 mit unterstdchiometri-
schem UC merklich schneller als mit dem stOchiometrischen bzw. liberstdchiometri-

schen Produkt.

Uberstschiometrisches UC und (U,Pu)C enth#lt als zweite Phase das Sesquikarbid
oder das Dikarbid und hat daher eine wesentlich hohere Kohlenstoffaktivitat
als einphasiges UC und (U,Pu)C (Abb.2). Alle karbidbildenden Metalle oder solche,
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ie in merklichem Umfang Kohlenstoff 18sen, reagieren daher leichter mit
dem UberstSchiometrischen UC. Wie man anhand der AG-Werte (Abb.2) sieht,
ist es filir das Vertrdglichkeitsverhalten von Bedeutung, ob der iiberschiissi-
ge Kohlenstoff als UC, oder als U,.C, vorliegt. UC

2 2°3 2
etwa l7OOOC sogar eine hohere Kohlenstoffaktivitidt als Graphit. Reaktionen

hat bel Temperaturen unter

mit UC2 gehen daher viel schneller vonstatten als mit UQC3° Im gegossenen
~Zustand hat man es bei iiberstochiometrischem UC und (U,Pu)C durchweg mit

einem Gemisch aus Monokarbid und Dikarbid zu tun. Die Umwandlungsreaktion
T 1 T
uc + J02=‘———> u2v3

die immer abliuft, wenn weniger als 50 Mol-% U02 vorliegen, geht auch bel

120000 noch sehr rasch vor sich /10/. Die Zersetzungsreaktion

2UC2——-——+ U2C3 + C

dagegen lauft wegen Keimbildungsschwierigkeiten bzw. wegen geringer Trieb-
kraft sehr langsam ab. In gesintertem iiberstochiometrischem UC liegt als

zweite Phase immer U.C. vor.

273

2.2 Moglichkeiten der Stabilisierung

Dem schddlichen EinfluB von iiberschiissigem Kohlenstoff oder von freiem Uran
im Brennstoff kann dadurch begegnet werden, daB man dem Urankarbid oder dem
U,Pu-Mischkarbid gewisse Stoffe als Stabilisatoren zusetzt, die die lberhthte
Aktivitdt herabsetzen. Das Problem der Stabilisierung von karbidischen Brenn-
stoffen nimmt in der Literatur einen betridchtlichen Raum ein. Wieweit es fir
die praktische Verwendung der Karbide als Brennstoffe von Bedeutung sein wird,

sel hier einmal dahingestellt.

Die Stabilisatoren miissen gewissenAnforderungen geniigen. Sie sollen eine
Aktivitdt abbauen, ohne eine andere so weit zu erhdhen, daB sie flir Reaktionen
mit der Hulle kritisch wird. Da bei Reaktionen zwischen lberstdchiometrischem
UC und den Stdhlen Cr2306 das Reaktionsprodukt ist, bietet sich Chrom als Sta-
bilisator flir iilberstdchiometrisches UC an. Chrom reagiert nur mit ilbersttchio-
metrischem UC; einphasiges UC wird von Chrom nicht reduziert. Titan wdre z.B.

als Stabilisator nicht geeignet, da es auch mit einphasigem UC thermodynamisch
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nicht vertrdglich ist und Uran freisetzt. Es wiirde also die Uranaktivitit
zu stark erhchen. Des weiteren sind fir liberstdchiometrisches UC als Stabi-

lisatoren UFe, sowie die Metalle geeignet, die Karbide bilden, deren Kohlen-

2
stoffaktivitdt Uber derjenigen an der Phasengrenze UC/U liegt. Ihre Eignung
nimmt mit zunehmender Kohlenstoffaktivitit des Metallkarbids ab. Die Kohlen-

stoffaktivitit muB mindestens unter derjenigen im UQC5 liegen.

Fir unterstdchiometrisches UC eignen sich die Metallkarbide und Eisen als
Stabilisatoren. Nickel wiHre fir untersttchiometrisches UC so wenig geeignet
wie Titan fir lberstdchiometrisches, da UC neben Nickel nicht bestindig ist

und Kohlenstoff bei der Reaktion mit Nickel freigesetzt wird.

Eine andere Anforderung an einen Stabilisator ist, daB durch die Stabilisie-
rung widhrend des Betriebs keine fliissigen Phasen auftreten. In dieser Hinsicht
ist eine Eisenstabilisierung, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, fir Tempera-
turen iiber lOOOOC nicht geeignet, eine Chromstabilisierung nicht fiir Tempera-
turen iber l}OOoC. Eine Vanadinstabilisierung hat sich fiir Zentraltemperaturen

bis iiber EOOOOC als geeignet erwiesen.

3. Theoretische Grundlagen zur Bestimmung des Vertriglichkeitsverhaltens

%.1 Thermodynamische Daten

Als Triebkraft einer Reaktion ist der Abbau an chemischem Potential in einem

System anzusehen, d.h.

QEndprodukte < GAusgangsprodukte
Dieses Kriterium filhrt zu der Ungleichung
AG - AG <
“"Endprodukte ““Ausgangsprodukte

Sie besagt: Wenn die frelen Bildungsenthalpien der Endprodukte einen negativeren
Wert ergeben als die der Ausgangsprodukte, dann findet eine Reaktion im Sinne
der Reaktionsgleichung statt. Beli der Anwendung des AG-Kriteriums werden leicht
Fehler gemacht, und es stellt in dieser Form oft kein hinreichendes Kriterium

dar. Darauf sel hier nicht eingegangen. Anhand von Abb.2 und unter Verwendung
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des AG-Kriteriums sehen wir, daB Eisen und Chrom mit UC nicht reagieren, auch
nicht die Hochtemperaturmetalle Mo und W. Dagegen reagieren Ni, Ti, Zr, Ta,
Nb und auch V. Flir die Vertriglichkeit mit St&hlen ist von Bedeutung, dafB

Eisen gut vertrdglich ist, auch gegeniiber U Chrom ist zwar noch vertrig~

C..
273
lich mit UC; mit UQC3 bildet sich aber ein Chromkarbid. Die Chromkarbidbil-

dung macht nun die St#hle unvertrdglich mit iliberstdchiometrischem UC. Die
Nickelaktivitdt ist durch die LOsung im Stahl so stark reduziert, daB keine
Reaktionen zu UNi

UNi

zu erwarten sind. Erst bei Nickelgehalten iiber 20 % treten

5

5—Reaktionsprodukte auf.

3.2 Kinetische Daten

Wie ich am Anfang meiner Ausfihrungen schon angedeutet habe, sind unglinstige
thermodynamische Gegebenheiten nicht allein entscheidend fiir das Zustandekom-
men einer Reaktion. Betrachten wir uns die kinetischen Verhi@ltnisse im UC,
Abb.3. Die hier gezeigten Diffusionsdaten /31/ lassen erkennen, daB Prozesse
und Eigenschaften, die auf der chemischen Diffusion im UC beruhen, erst aktiv
werden bei Temperaturen zwischen 400 und SOOOC. Erst bel diesen Temperaturen
erreicht der Diffusionskoeffizient einen Wert um lO.12 om2/s. Cberflédchen-
karburierung von Uranmetall durch eine kohlenstoffhaltige Atmosphidre ist ein
Beispiel dafiir. Prozesse und Eigenschaften, die abhidngig sind von der Selbst-
diffusion des Kohlenstoffs im UC werden ab 800°C aktiv. Hier erreicht der Wert
des Selbstdiffusionskoeffizienten 10—12 cmg/s. Die Reaktion von metastabilem
UC2 mit UC zu >~U2C3 ist daflir ein Beispiel. Prozesse und Eigenschaften schlieB-
lich, die von der Selbstdiffusion des Urans im UC abhingen, werden um 120000
sich bemerkbar machen. Verformungsbedingte Effekte; wie HeiBpressen oder Schwel-
len durch Spaltgase, werden unter 120000 daher stark begrenzt sein. Die fiir

die Vertrdglichkeit maBgebenden Prozesse werden beli stdchiometrischem und unter-
stdchiometrischem UC durch die Selbstdiffusion des Kohlenstoffs im UC bestimmt,
wihrend bei liberstchiometrischem UC ein chemischer Diffusionskoeffizient wirk-
sam werden kannj d.h. thermodynamisch instabile Systeme mit UC werden aus kine-
tischen Griinden erst ab etwa BOOOC unvertriglich, wiHrend bei Anwesenheit eines
hdheren Karbids im UC die gleichen Systeme schon unter BOOOC unvertriglich

werden kOnnen.



VIII - 8

Einen wesentlichen EinfluBl auf das Vertridglichkeitsverhalten des Uberstdchio-
metrischen karbidischen Bremnstoffs hat eine Natriumfiillung im Schwellspalt
zwischen Brennstoff und Hille. Uber diese Natriumbindung verl#duft der Kohlen-
stofftransport zur Hillle wesentlich schneller und gleichmZ8iger als beli Helium-
und Argonbindung. Bei Sauerstoffverunreinigungen im Natrium konnen zudem bei
Verwendung von stﬁchiometrischém Brennstoff die gleichen Unvertriaglichkeits-
effekte auftreten wie bei lberstdchiometrischem Karbid. Der Sauerstoff reagiert

mit UC zu UOQ, und der freiwerdende Kohlenstoff wird zur Hiille transportiert /9/.

4. Ergebnisse von Vertriglichkeitsuntersuchungen

Bei den verschiedenen Typen der austenitischen Stdhle sind keine groferen
Unterschiede im Vertrdglichkeitsverhalten zu erwarten. Sie werden auch fiir
lange Betriebszeiten als gut vertriglich mit stSchiometrischem UC bis zu Tempe-
raturen von 9OOOC betrachtet, ob mit oder ohne Na-Bindung. Mit iberstdchiome-
trischem UC dagegen treten schon bei wesentlich tieferen Temperaturen kritische
Versprodungsreaktionen auf, besonders wenn Natrium mit im Spiel ist. Reaktionen
mit unterstdchiometrischem UCﬁsind unter 9OOOC bedeutungslos sowohl mit wie

auch ohne Na-Bindung.

Flir eine grundsitzliche Vertriglichkeitsbetrachtung zwischen Stdhlen und
karbidischen Brennstoffen sind Kohlenstoffaktivitédtsmessungen durchgefiihrt
worden /11/, die die SchluBfolgerungen aus den AG-Werten von Abb.2 bestitigen
(Tabelle 2). Diese Messungen veranschaulichen, daB Stdhle des Typs 304 bei
800°C durch stdchiometrisches (U,Pu)C nicht iiber 0,7 Gew.-% Kohlenstoff aufkar-
buriert werden kdnnen; der Gleichgewichtskohlenstoffgehalt wird ehér darunter
liegen. Eine Mischung aus Monokarbid und Sesquikarbid dagegen 1st zur Aufkarbu-
rierung von Stahl in der Lage. Austenitische Stdhle werden bei Kohlenstoffge-
versprodet betrachtet /9/; diese
Grenze erscheint allerdings ziemlich hoch. Die Kohlenstoffaktivitdt im Stahl
wird durch die Aktivitdt der karbidischen Ausscheidung bestimmt. Die hier ge-

messene Aktivitdt wird dieder Cr2306-Ausscheidungen sein.

E
Ein solcher Bremnstoff ist jedoch aus Griinden einer hdheren Schwellrate

problematisch.
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In den Abb.Y bis 8 /12/ werden die Wechselwirkungen zwischen einem austeniti-
schen Stahl - einer franzdsischen Version des Typs 304 L - und leicht
iiberstdchiometrischem UC, das mit Cl4 dotiert wurde, gezelgt. Bel TSOOC, nach
einer Glihung von 750 h, sieht man auf dem metallographischen Schliffbild
(Abb.4) noch praktisch nichts. Dicht an der Phasengrenze befindet sich eine
schwache Wolke von Ausscheidungen. Die B8-Autoradiographie (Abb.5) 1#B8t jedoch
deutlich eine Kohlenstoffdiffusion in den Stahl erkennen. Der Kohlenstoffge-
halt ist noch nicht stark angestiegen. Die Empfindlichkeitsschwelle war bei
dieser Aufnahme 15 ppm Kohlenstoff. Bei 85000 und einer Glithzeit von 500 h
haben die Ausscheidungen merklich zugenommen, wie man anhand des Schliffbildes
erkennt (Abb.6). Die B-Autoradiographie (Abb.7) verdeutlicht diesen Eindruck
und 148t eine Diffusionszone iiber 0,25 mm erkennen. Bel 95000 und einer Glih-
zeit von 500 h werden die Reaktionen noch stdrker. Man erkennt auf dem Schliff-
bild (Abb.8) eine zweiphasige Reaktionszone von ca. 100 p und eine Ausschei-
dungszone von ilber 1 mm. Die beiden Phasen in der Reaktionszone sind Cr23C6
und UFe.. Die Ausscheidungen bestehen aus Cr2306. Dieses Reaktionsbild legt

2
die Vermutung nahe, dall eine Reaktion gemidB

uc + (Fe,Ni,Cr) —— U (Fe,Ni)2 + (Cr,Fe)2306

stattgefunden hat. Diese Reaktion ist thermodynamisch mdglich /13/, wenn man
die Aktivitdten von Fe und Cr im Stahl als 1 annimmt. Tabelle 3 zeigt eine
Zusammenstellung der in der Literatur gefundenen Ergebnisse von Vertriglich-
keitsuntersuchungen. Man erkennt, daf die meisten Untersuchungen an Stdhlen
vorgenommen wurden. Mit stOchiometrischem UC bzw. (U,Pu)C wird in direktem
Kontakt eine erste Reaktion bei 800°C gefunden /14,15/, wihrend an anderen
Stellen /16,17/ bei 800°c und auch bei 900°C keine Reaktion festgestellt wor-
den ist. Beil llOOoC allerdings findet in allen FHllen starke Reaktion statt

/18,19/. Bei iiberstdchiometrischem UC bzw. (U,Pu)C sind die Verhiltnisse bei

direktem Kontakt genauso wenig eindeutig. Wahrend z.T. erste Reaktionen schon
bei 700°C gemeldet werden /17,20/, finden andere keine Reaktionen bis 900°¢ /20/.
Bei Na-Bindung dagegen ist das Bild eindeutig. Schon bei relativ niederen Tempe-
raturen werden ibereinstimmend Reaktionseffekte beobachtet /9,21/. Mit unter-
stchiometrischem UC bzw. (U,Pu)C werden Reaktlonen bei direktem Kontakt ab

800°¢ berichtet; andere finden auch bei fast 900°C noch keine Reaktion /14/.
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Bel Na-Bindung liegen die Verh#linisse #hnlich, d.h. es werden Reaktionen
schon fiir 815°% angegeben /23/, wihrend an anderer Stelle /9/ selbst bei
980°C noch keine Reaktion beobachtet worden ist.

Die wenigen Untersuchungen mit stabilisiertem unterstdchiometrischem UC deu-
ten darauf hin, daB Fe-stabilisiertes Karbid etwas besser vertridglich ist als
unstabilisiertes; Cr2306-stabilisiertes Karbid zeigte kein glinstiges Verhal-

ten /23/.

Das Incoloy 800 ist typisch fiir Eisenbasislegierungen mit iiber 20 Gew.-% Ni.
Die Vertrdglichkeit dieser Hlillwerkstoffe ist etwas schlechter als die der
Stdhle. Ebenso zeigen die Nickelbasislegierungen ein schlechteres Vertrdglich-

keitsverhalten mit UC als die Stihle.

Vanadinlegierungen mit Titan als hauptsdchlichem Leglierungselement zeigen
schon beil TOOOC Reaktionsmerkmale. Die Vanadinlegierungen mit Chrom als vor-

wiegendem Leglerungspartner sind dagegen etwas besser vertrdglich.

Abb.9 vermittelt einen Eindruck iber den EinfluB der Natrium-Bindung auf die
Vertridglichkeit. Hier ist von 0,5 mm dicken Stahlhilillen der Kohlenstoffgehalt
gegen die Zeit und die Temperatur aufgetragen. Die ausgezogenen Linien geben
die Aufkarburierung durch kohlenstoffgesdttigtes Natrium wieder. Man kann
daraus entnehmen, nach wieviel Stunden bel einer bestimmten Temperatur ein be-
stimmter Kohlenstoffgehalt in einer 0,5 mm starken Stahlhiille erreicht wird.
Ein Gehalt von 0,6 Gew.-% C wird hier als die untere Grenze der Versprodung

betrachtet.

Die Hochtemperéturmetalle Niob, Tantal, Molybdin und Wolfram sind nicht in der
Tabelle 3 mit aufgenommen, da sie als Hiillmaterialien nicht die Bedeutung haben
wie Eisen- und Nickelbasislegierungen oder auch wie die Vanadinlegierungen.
Niob und Tantal sind aus thermodynamischen Griinden nicht vertraglich mit UC.
Nennenswerte Reaktionen werden mit beiden Jjedoch erst ab etwa IOOOOC festge-
stellt /24,25/. Auch Niob- und Tantallegierungsbestandteile in Legierungen
sind nicht im gleichen MafBe reaktiv wie z.B. Titan. Die Thermodynamik macht
fir Molybdin und Wolfram giinstige Voraussagen, d.h. beide Metalle sollten mit
stOchiometrischem UC vertridglich sein. Geringe Reaktionen zwischen UC und Mo
sind bei lOOOOC gefunden worden, doch dlirfte es sich dabei um UberstSchiometri-

sches UC gehandelt haben. Um 1800°¢ findet zwischen UC und Mo eine Schmelz-
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reaktion statt /26/. Von Wolfram wird behauptet, daB es unter 230000 mit UC
nicht reagiert /27/, von anderen wurde eine schnelle Reaktion bei 1800°C mit

ilberstdchiometrischem UC festgestellt /28/.

Interessant ist noch das Verhalten von Zirkonium. Die thermodynamischen Voraus-
setzungen fir eine Vertrdglichkeit mit UC sind fir Zirkon zwar noch unglinstiger
als flur Titan, das tats&dchliche Vertrdglichkeitsverhalten ist aber etwas besser
bei Temperaturen unterhalb 1000°¢ /2L4/. Das gleiche diirfte auch fir Zirkon

immer als Legierungselement zutreffen.

5. Binflusse auf das Vertridglichkeltsverhalten

5.1 EinfiuB von Sauerstoff

Es ist bekannt, daB UC und (U,Pu)C nicht ohne einen gewissen Anteil an Sauer-
stoff- und auch an Stickstoffverunreinigungen hergestellt werden kOnnen. Die
Verunreinigungen liegen bei einer wirtschaftlichen Handhabung des UC bel eini-
gen 1000 ppm Sauerstoff und einigen 100 ppm Stickstoff. Eingangs ist schon aus-
gefﬁhft worden, daB UC Sauerstoff in betrdchtlichen Mengen 10st (maximal 17 -
18 At.-% Sauerstoff), bevor UO2 auftritt. Die LOslichkeit von Stickstoff ist
unbegrenzt. Wdhrend nun dem Stickstoff kein schidlicher Einflufl auf der Ver-
triaglichkeitsverhalten von UC nachgesagt wird, vermutet‘man, dafl der Sauver-
stoff wegen der Bildung von CO eine Verschlechterung der Vertrdglichkeit mit
sich bringen kdnnte. Grundsatzlich ist dazu zu sagen, daf flr die Bildung von
CO eine gewisse Kohlenstoffaktivitdt und auch Sauerstoffaktivitdt vorhanden
sein muB. Der CO-Partialdruck ist proportional dem Produkt dieser beiden

Aktivitdten.

Durch die Bildung von CO aufgrund vorhandener AktivitHten in einem System wird
das System thermodynamisch nicht reaktiver. Allerdings wird die Kinetik ent-
scheidend geandert, da iiber dle Gasphase ein Materietransport schneller vor
sich geht als in der festen Phase. Somit kann das CO eine #hnliche Rolle wie

das Natrium spielen.

Neben den besseren Transportmdglichkeiten, die das CO anbietet, wird noch des-
sen Bildung als besonders schiddlich angesehen, weil dadurch freies Uran ent-

stehen kann. Das Entstehen von freiem Uran durch Glihen von einphasigem U(C,0)
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ist tatsdchlich bel verh#ltinismiBig niederen Temperaturen beobachtet wor-

den /29/.

Um die Mdglichkeiten der Bildung von freiem Uran zu untersuchen, wollen wir
die Aktivitdtsverhdltnisse im System U-C betrachten. Abb.10 ist eine etwas
uniibliche Darstellung des U-C-Phasendiagramms. Hier sind die Phasen als Funk-
tion der Uranaktivitdt und der Temperatur dargestellt. Im Gegensatz zur iUb-
lichen Systemdarstellung in Abhingigkeit von der Zusammensetzung sind hier die
Zweiphasengebiete durch Linien wiedergegeben, wihrend Einphasengebiete immer
durch Bereiche dargestellt sind. So erkennt man deutlich den Abfall der Uran-
aktivitdt in der UC-Phase von der Phasengrenze U/UC bis hin zur Phasengrenze
mit Ugcﬁ. In zZhnlicher Weise kann das Kohlenstoff-Aktivitdts-Diagramm gezeich-
net werden. In Abb.l1l ist die Kohlenstoffaktivitdt in den einzelnen Karbid-
phasen lber der Temperatur aufgetragen. Eingezeichnet ist auch noch die Koh-
lenstoffaktivitdt einer Gasphase mit bestimmtem CO/COE-Verhéltnis. Andere

feste CO/COzJVerhéltnisse verlaufen hierzu parallel. Gaszusammensetzungen mit
konstanter Kohlenstoffaktivitidt wie etwa das Boudouard-Gleichgewicht werden
natilirlich durch horizontale Linien dargestellt. Wird zum ganzen System noch
eine bestimmte Sauerstoffaktivitdt hinzugefligt - wie sie etwa durch die An-
wesenheit von U02 gegeben ist - , dann erhdlt man an jedem Punkt des Systems
einen bestimmten CO-Partial-Druck, der im Gleichgewicht mit den festen Phasen
steht. In Abb.12 ist der CO-Druck iber der Temperatur im System U-C-0 bei An-
wesenheit von Urandioxid bzw. metallischer Phase aufgetragen /30/. Der CO-Druck
im Gleichgewicht mit metallischer Phase und UC—U02 ist sehr niedrig. Er liegt
noch tiefer, wenn kein U02 mehr vorhanden ist und die Sauerstoff-Konzentration
im UC unterhalb derjenigen im Gleichgewicht mit UO2 liegt. Die in Abb.12 ge-
zeichneten Verhdltnisse stimmen durchaus mit der Wirklichkeit iiberein. In
Abb.13 sind fir das System U-C-0 die Phasenverhdltnisse bei 170000 in der hier
interessierenden Ecke des Phasendreiecks dargestellt /5/. Die gemessenen CO- ‘
Partialdrucke sind in den einzelnen Feldern eingetragen. Mit zunehmender Kohlen-
stoff- und Sauerstoffaktivitdt nimmt der CO-Partialdruck zu. An der Phasen-
grenze zum freien Uran dagegen ist er kleiner als 0,1 Torr, wie es auch aus Abb.13
fiir l?OOOC zu erwarten war. Aufgrund der eben geschilderten Verhdltnisse ist es
denkbar, daB auch bei htheren Temperaturen unter Vakuumbedingungen kein freies
Uran entsteht und zwar dann, wenn man von praktisch U02—freiem UC mit geringen

Anteilen an U203 oder UC2 ausgeht. Der gelfste Sauerstoff im Monokarbid betrigt
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dabel maximal etwa 3000 ppm. Durch das Glihen entweicht der lberschlissige
Kohlenstoff mit dem Sauerstoff in Form von CO bis kein U2C3 mehr vorhanden

ist. Bel weiterer Abgabe von CO fZllt nun die Sauersitoff- und die Kohlenstoff-
aktivitdt stark ab. Erreicht die Kohlenstoffaktivitidt diejenige, die der Phasen-
grenze zum freien Uran entspricht, dann betrdgt der noch vorhandene Sauerstoff-
gehalt nur einen Bruchtell der maximalen Loslichkeit. Das gleiche gilt flr den
CO-Gleichgewichtsdruck. Entsprechend dem geringen Sauerstoffgehalt ist er nur
ein Bruchteil des aus Abb.12 ersichtlichen Gleichgewichtsdruckes in Anwesen-
heit von U02. BEine CO-Entweichung ist dann sehr unwahrscheinlich. Anders ver-
hdlt es sich, wenn man einphasiges UC glilht, dessen Sauerstoffgehalt maximal
2,2 Gew.-% betragen kann. Der zugehdrige CO-Gleichgewichtsdruck ist noch relativ
hoch, so daBl ein Entweichen von CO unter Bildung von freiem Uran hier durchaus

mdglich ist.

5.2 EinfluB der Bestrahlung

Im Reaktor herrschen nicht die gleichen Bedingungen wie bei einem Glihversuch.
Hinzu kommen die Strahlung, die sich auf die Kinetik vor allem bei tieferen

Temperaturen auswirken wird, dann die Spaltprodukte und deren Wechselwirkungen
mit dem Brennstoff und der Hille und - was wohl am kritischsten ist - der

Temperaturgradient im Brennelementkern.

5.2.1 Wechselwirkung von Spaliprodukten mit dem Brennstoff

Uber die Wechselwirkungen der Spaliprodukte mit dem Brennstoff berichtet H.Holleck
in Beitrag II1. Es seil nur kurz eine Aussage in der Diskussion iiber die Kohlen-
stoffbilanz widhrend des Abbrandes erdrtert, die zu einer mifBverstidndlichen Vor-
stellung fihren kann. Es handelt sich um die Aussage lber die MOglichkeit der
Anderung der Bilanz bei Anwesenheit von Sauerstoff. Es wurde vermutet, daB

die Anwesenheit von Sauerstoff zu einer Verschlechterung des Vertrdglichkeits-
verhaltens fiihren kann, wenn in dessen Gegenwart das Spaltprodukt Cer ein stabi-
les Monockarbid mit C-Defekt bilden kann und dadurch soviel Kohlenstoff librig-
bleibt, dafB PuC zu Pu203 aufkarburiert wird. Bei Abwesenheit von Sauerstoff da-

gegen entsteht das Cermonokarbid nicht, das Cer verbindet sich mit dem Kohlen-

stoff zu 06203; dadurch bleibt kein Kohlenstoff mehr ibrig fir die Aufkarburie-

rung von UC oder PuC. Ich veritrete die Meinung, daB die Entstehung des 06203
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nicht von der Kohlenstoffbilanz und auch nicht davon abhdngt, ob Cermono-
karbid durch Sauerstoff stabilisiert wird oder nicht, sondern allein da-
durch, ob die Kohlenstoffaktivitdt im System zur Bildung von CeQC3 ausreicht
oder nicht. Liegt die zur Bildung von Ce notwendige Aktivitat tiefer als
die fir Pugcj, bildet sich in jedem Fall Cegcj, bevor sich Pu203 bildet. Der

Unterschied bei einer Stabilisierung der Cermonckarbidphase gegeniiber einer

205

Nichtstabilisierung liegt darin, daBl einmal die Kohlenstoffaktivitidt, die

zur Bildung des Ce notwendig ist, derjenigen entspricht, die an der Phasen-

203

grenze Ce/Ce liegt und beim anderen Mal (d.h. bei Stabilisierung) derjeni-

C
273
gen, die an der Phasengrenze CeC/CeQC3 liegt. Das Problem besteht also in der
Frage, wie der Sauerstoff in der Monokarbid- und der Sesquikarbidphase auf
das Kohlenstoffpotential wirkt. Dafiir gibt es 2 Moglichkeiten, die man an

einem dreidimensionalen 3-Komponenten-Phasen-Diagramm erliutern koSnnte.

Zur Vereinfachung sei dies hier Jjedoch zunichst an dem 2-Komponentensystem
Ce-C bzw. an einem 2-dimensionalen Schnitt des j-Komponentensystems darge-
stellt. In Abb.1k4 ist der Aktivititsverlauf des Kohlenstoffs im System Ce-C
ohne Stabilisierung der Monokarbidphase schematisch aufgetragen (durchgezo-
gene Linie). Findet im Zweiphasenfeld Ce-CeEC3 eine Phasenaufspaltung statt

- entsteht also die Monokarbidphase - dann muB der Kohlenstoffaktivitais-
verlauf im Gebiet Ce-CeC unterhalb der Linie Ce-09203 liegen, sonst wiirde

die Monokarbidphase bei steigender Konlenstoffaktivitdt nicht vor dem Sesqui-
karbid gebildet werden. Mit der gleichen Uberlegung in bezug auf die Ceraktivi-
tdt kommt man zu dem Schluf, daB der Kohlenstoffaktivitdtsverlauf im Gebiet
CeC-CeEC3 iber der Linie Ce/Ce203 liegen muB. Zum gleichen Ergebnis gelangt
man, wenn man die integrale freie Enthalpie iiber der Zusammensetzung auftrigt.
Die Tangentenschnittpunkte auf den Komponentenachsen geben das jeweilige
chemische Potential bzw. die Aktivitdt an (Abb.15). Die Phasenaufspaltung,

wie sie in den Abb.1l4 und 15 dargestellt ist, kann jedoch nur auf die Wirkung
einer dritten Komponente, ndmlich Sauerstoff, zurlickgeflihrt werden. Ist die
Wirkung des Sauerstoffs nun derart, daB sich der in Abb.15 eingezeichnete
Riicken im 3-Komponentensystem mit zunehmendem Sauerstoffanteil iliber die Linie
Ce/Ce2C3 des 2-Komponentensystems Ce-C erhebt, dann kann die Kohlenstoffakti-
vitdt an der Phasengrenze Ce(C,O)/Cee(C,O)3 iiber diejenige an der Phasengrenze
Ce/Ce2C3 ansteigen und damit mOglicherweise auch hther werden als diejenige an

der Phasengrenze PuC/PuECB. FHllt dagegen der Riicken mit zunehmendem Sauerstoff-
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gehalt ab oder bleibt in gleicher HOhe, dann steigt die Kohlenstoffaktivitit

an der Phasengrenze Ce(C,O)/Cee(C,O)3 nicht an. Eine Aufkarburierung von PuC

Zu PuEC3 ist damnn nicht zu befilirchten. Im letzten Fall widre es nicht erforderlich,
wegen modglicher CeC-Stabilisierung durch Sauerstoff den Sauerstoffgehalt

im UC oder (U,Pu)C mit niedrigem Wert zu spezifizieren. Im Cegenteil, es ist
ginstig, wenn ein Teil des wihrend des Abbrands freiwerdenden Kohlenstoffs

bei einem tieferen Potential gebunden wird.

5.2.2 Wechselwirkungen der Spaltprodukte mit der Hiille

In der Literatur wird nicht iiber Reaktionen von Spaltprodukten mit der Hiille
in Zusammenhang mit karbidischen Brennstoffen berichtet. Ahnlich wie bei den
oxidischen Brennstoffen werden Jjedoch auch hier die meisten Spaltprodukte,

die zu Reaktionen mit der Hiille neigen konnten, im Brennstoff gebunden werden.
Diesen Eindruck vermittelt auch der Beitrag III in diesem Bericht iiber die
stofflichen Verdnderungen beim Abbrand im Reaktor. Das Cdsium, das sich beim
UO2 als besonders reaktiv mit der Hillle erwies, hat wahrscheinlich im Zusammeh-
hang mit karbidischem Brennstoff nicht den gleichen gefdhrlichen Einflufl auf
die Hiille. Beim UQ

2
oxid von Chrom und Cdsium, das als Beaktionsprodukt mit der Hille auftritt.

ist es sehr wahrscheinlich ein Cdsiumchromat, ein Komplex-

Die Bildung eines Komplexkarbides dhnlicher Art ist sehr unwahrscheinlich.
Zur Bildung des Chromats ist die Sauerstoffaktivitdt im UC auch bel gridferen
Sauerstoffverunreinigungen zu niedrig. Detailliertere Aussagen kdnnen jedoch

nur Experimente erbringen.

5.2.3 EinfluB des Temperaturgradienten

Unter den Einfliissen, die die besonderen Reaktorbedingungen auf das Vertrig-
lichkeitsverhalten haben, ist als besonders kritisch der sich im Bremnnstoff auf-
bauende Temperaturgradient anzusehen, wenn sich im System etwas Sauverstoff be-
findet und sich eine CO-Atmosphire bilden kann, was praktisch immer der Fall
ist. Da ein Ausgleich iUber die Gasphase erfolgen kann, wird sich im ganzen
Brennelement das gleiche CO/COQ-Verhéltnis einstellen. Nach Abb.11 fEllt nun
aber die Kohlenstoffaktivitdt eines bestimmten CO/COQ—Verhéltnisses mit steigen-
der Temperatur stark ab bzw. mit sinkender Temperatur erhdht sich die Kohlen-

stoffaktivitdt. In der heiBen Zentralzone des Brennelementes, wo zudem die
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Kohlenstoffaktivitdt der Bodenphase noch hoher ist als am Rand, stellt sich
ein hohes CO/CO2

k#lteren Randzonen eine grodBere Kohlenstoffaktivitdt. Diese ist wesentlich

-Verhdltnis ein. Das gleiche Verhdltnis hat nun aber in den

hoher als die Kohlenstoffaktivitdt im Brennstoff der Randzone. Mit einer
schnellen Aufkohlung der Randzone ist daher zu rechnen. Auf diese Weise kann
auch bel Verwendung von stdchiometrischem UC in der Randzone iberstdchiometri-

sches UC entstehen bzw. Reaktionen wie mit UberstSchiometrischem UC stattfinden.

Auch ohne Anwesenheit von Sauerstoff wlirde bei einem Temperaturgradienten im
UC ein schnellerer Kohlenstofftransport, allerdings nicht in dem Umfang wie
ilber die Gasphase, an die Hillle erfolgen. Mit dem Temperaturgradienten entsteht
ein Aktivitdtsgradient im UC, und damit wird ein chemischer Diffusionskoeffi-
zient wirksam, der wesentlich hoher ist als der Selbstdiffusionskoeffizient

von Kohlenstoff im UC.

6. Ergebnisse der Bestrahlungsuntersuchungen

Schlechte Ergebnisse bel Bestrahlungsuntersuchungen infolge Hillsch&den an
Brennelementen laszsn sich nicht unbedingt auf schlechtes Vertrdglichkeltsver-
halten zurickfiihren. In der Mehrzahl der PFdlle, wo Risse im Hilllmaterial fest-
gestellﬁ‘wurden, wird Schwellen die Ursache fir das Versagen gewesen sein.

Zum Beispiel wurden Brennelemente mit karbidischem Bremnnstoff und Stahlumhiil-
lungen bei He-Bindung mit gutem Erfolg bis zu Abbrinden von 68 000 MWA/t ge-
testet, auch uniter schnellen Neutronen. Bel hoheren Abbrinden gingen die Brenn-
elemente zu Bruch. Eine Niob-Umhiiliung hat sich dagegen als etwas stabiler er-
wiesen /32/. Die Hilllmaterialtemperaturen lagen mit maximal 650°C meist unter
denjenigen Temperaturen, dle von out-of-plle-Vertrdglichkeitsuntersuchungen her
als kritisch anzusehen sind. Allerdings diirften die Temperaturen an der Grenze

TV mn 1 o ERP
DICllio LU

bei Versuchen ohne Na-Bindung. Inwieweit der im vorigen Abschnitt erwdhnte, hohere
C-Gehalt der Randzonen am Schaden etwa beteiligt gewesen ist, kann der Literatur

-nicht entnommen werden.
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7. Ergebnisse eigener Untersuchungen

Vorldufige Ergebnisse liber eigene Untersuchungen liegen vor flr die Vanadin-
legierungen

VTiBNb20

VTi3Nb10Cr5

VTi5Cr2

VTi2Crl5

mit metallographisch einphasigem, geschmolzenem und zerkleinertem UC. Die
Versuchstemperaturen lagen bei 750°C, 800°%, 850°C und 900°C mit Glihzeiten
bis 144 h. Die niobhaltigen Legierungen zeigten schon bei 75000 Reaktions-
effekte, die als Niobanreicherungen in der Hiille sich bemerkbar machten.
Diese Reaktion nahm jedoch auch bei hoheren Temperaturen kein groBeres Ausmaf$
an. Ab SOOOC waren bel allen Legierungen Titananreicherungen an der Phasen-
grenze festzustellen, die mit der Temperatur und der Zeit deutlich zunahmen.
Eine Urandiffusion in die Hulle konnte auch bel der hdchsten Versuchstempera-
tur (9OOOC) nicht nachgewiésen werden. Bei der niedersten Versuchstemperatur
(YSOOC) wurden Zugstdbe aus den gleichen Materialien in UC gegliiht und an-
schlieBend einem ZerreiBversuch unterworfen, um den EinflulBl auf PFestigkeit
und Duktilitit zu ermitteln. Die Materialien wiesen alle nach den Vertrig-
lichkeitsglithungen eine hohere Festigkeit und eine wesentlich geringere Bruch-

dehnung auf. Es war also eine deutliche Versprddung eingetreten.

Bei unseren weiteren Vertrdglichkeitsuntersuchungen werden wir unser besonderes
Augernmerk auf die Verdnderungen der Festigkeitseigenschaften des Hilllwerkstoffes

zur Bestimmung der Zeit-Temperatur-Vertriglichkeitsgrenzen richten.
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Tabelle 1  Schmelzreaktionen in Systemen mit karbidischen Brennstoffen
Schmelzpunkt
(°c)
U6Fe--UFe2 725
UFe,-Fe 1080
UC-Fe 1117
UC-Stahl 1104
UC-U ;Fe 818
UC-UFe,-U Fe 720
Pu-Pu Fe 410
(U,Pu)C-Stahl 1029
U6Ni-U7N19 740
UéCB—C~UN15 1000
Pu~PuNi u75
PueNilT—Ni 1220
UC-Cr 1425
UC—Cr2306 1430
Tabelle 2 Kohlenstoffaktivitit bei 800°C
Kohlenstoffaktivitdt (Graphit = 1)
3 . : . -2
(UO,85PuO,15) C einphasig 2,3 - 10
Typ 304 Stahl mit 0,7 Gew.-% C 3,5 . 1072
MC + 14 Vol.-% Mgc3 1,1 - 107t
. . -1
(U0,85’Pu0,15)2 03 einphasig 3,3 - 10




Tabelle 3 Reaktionen von Hiillmaterialien mit karbidischen Bremnstoffen (nach Literaturangaben)

Werte ohne Klammern: Temperaturen (OC), bei denen Reaktionen beobachtet wurden.

Werte in Klammern:

Temperaturen (OC), bei denen keine Reaktionen beobachtet wurden.

Huill- Austenitische Incoloy 800 Nickelbasis-| VTi- VCr-
material Edelstdhle y Legierungen | Legierungen | Legierungen
Brenn- , Na- . Na- )
Stoff Kontakt direkt Bindung direkt Bindung direkt direkt direkt
800, 1100 1100 800 700,800 700 800
UC und (U,Pu)C
(800,815,900) | (600-1000) (700) (800)
750,850,950 540-1000 800 800 650,700,800 700 800
MC
Lx (650,800,900) (800) (593,800) (800)
790,800,815 815 1000
MC, .
(760,800,870) | (800,870,980)
MC, . + Fe
(815)
815 815
MC + Cr..C
1-x 2376 (800) (800,830)

T2 - IIIA
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X 350

Stahl / (U,Pu)C, 850°C, 500 h
Schliffbild /12/

Abb.7

x 80

Stahl / (U,Pu)c, 850°C, 500 h,
B-Autoradiographie /12/



Abb.8

Figure 3 X 2 O,4mm

Stahl / (U,Pu)C, 950°C, 500 h, Schliffbild

/12/
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Diskussionsbeitrag von H.U. Borgstedt:

Oxidation von karbidischem Kernbrennstoff in Natrium mit Oxid-Verunreinigungen

Zwischen dem Natrium und den karbidischen Kernbremnstoffen sind als mdgliche
Reaktionen nur solche mit geldsten Verunreinigungen im Natrium denkbar, da das
Natrium selbst nur sehr wenig stabile Karbide bildet und daher mit dem UC oder
PuC nicht reagiert. Es gilt die Frage zu prifen, ob der leicht oxidierbare
Brennstoff mit dem im Natrium geldsten Oxid unter den Bedingungen im Reaktor
Zu reagieren vermag. Es werden dazu die freien Enthalpien der Reaktionen (1)
und (2) als Funktion der Konzentration des Oxids im Natrium bei Temperaturen

von 600 und 800°C berechnet.

UC  + 2 Na,0 uo, + C + 4 Na (1)

PaC + 2 NaaO = Pu02 + C + 4Na ' ' (2)

Fiir die Rechnungen werden Temperaturen gewdhlt, die im Bereich zwischen der

Kihlmittel- und der Brennstofftemperatur liegen.

Plir die Berechnung der freien Reaktionsenthalpien, die auf den Formelumsatz der Reak-
tionen (1) und (2) bezogen sind, werden die tabellierten Werte benutzt. Die

anhdngende Tabelle enthdlt auch Angaben liber die Quellen der benutzten Werte.

Die Rechnungen sind in dem Punkt unsicher, daB ber den chemischen Zustand des
Kohlenstoffs, der nach den Gleichungen (1) und (2) frei wird, nichts bekannt
ist. Daher ist offen, ob ein Enthalpiebeitrag einer energiereicheren Form des
Kohlenstoffs beriicksichtigt werden muBl. Ein Fehler, der hierdurch entsteht,

beeinflult aber qualitativ die Schliisse aus diesen Rechnungen nur wenig.

Bel der Berechnung der AbhZngigkeit der freien Bildungsenthalpie des Na20 von der
Sauerstoffaktivitidt im Natrium wird wie in frilheren Rechnungen /7/ die Formel

von Tyzack /5/ benutzt:

AGOl = AG° + RT * 1In aNaEO + AH501 (3)

Die in Formel (3) eingesetzte Ldsungswirme des Na_ 0 in Natrium, AHSol’ wurde

2
von Claxton entnommen /6/.
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Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abb.l dargestellt. Danach ist mit

Reaktionen nach Gleichung (1) und (2) bei 600 und 800°C schon in Natrium

der hochsten erreichbaren Reinheit zu rechnen. Bei hoheren Oxidkonzentra-

tionen kann sogar CO auftreten, das zu einem erhdhten Kohlenstofftransport

durch Natrium AnlaB geben diirfte.

Die Oxidation spielt keine Rolle bel Hiillschiden, da bei diesen thermische

Reaktionen iiberwiegen. Bel der Technik der Natrium-Bindung zwischen Brenn-

stoff und Hlille ist dann die Sauerstoffreaktion in ertridglichem MaB zu hal-

ten, wenn fiir eine gute Reinigung des Natriums gesorgt ist.
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Tabelle 1 Werte zur Berechnung der freien Reaktionsenthalpie der Oxidation

von UC und PuC durch Nago, geltst in Natrium

Freie Bildungsenthalpie bei
Verbindung 600°C 800°C Literaturangabe
(kecal/mol) (kcal/mol)
UC - 2510 = 25,0 /l:2:3/
PuC - 12,0 - 12,0 /2,3/
UO2 .- 222,7 - 214, 4 //
PuO,, - 212,3 - 203,9 /4/
Na,0, 50 ppm - 78,9 - 73,5 /T/
10 ppm - 81:7 - 76:8 /7/
1 ppm - 85,7 - 8L7 /T7/
= o g - i

Abb.l  Abhdngigkeit der freien Reaktionsenthalpie der Oxidation von UC und
PuC durch Na.0 in fliissigem Natrium nach Gleichung (1) und (2) von
der Temperatur und der Oxidkonzentration im Bereich der Reaktorreinheit.

+++ bezieht sich auf UC
000 Dbezieht sich auf PuC
durchgezogene Linien: 800°%
gestrichelte Linien: 600°C
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Diskussionsbeitrag von H. Holleck:

Zum EinflufBl des Sauerstoffs auf die Kohlenstoffbilanz

Grundsdtzlich stimme ich mit den Ausfilhrungen iber den EinfluBl des Sauerstoffs
auf die Bildung hoherer Karbide voll liberein. Eine unterschiedliche Einschitzung
des Verhaltens beruht nur darauf, daB 0. GOtzmann den in seinen Ausfiihrungen
explizit genannten ersten Fall, wonach die Kohlenstoffaktivitdt an der Phasen-
grenze Ce(C,O)/Cea(C,O)3 hther liegt als diejenige an der Phasengrenze PuC/PugCB,
in seiner SchluBlifolgerung auBer Acht 1d8t. Gerade dieser Fall wurde aber ange-
sprochen. Thermodynamische Daten, die offensichtlich an einem Metalloid(mdglicher-
weise\Oa)—stabilisiertem "ceC" bestimmt wurden, lassen darauf schlieBen, daf
dieser Fall eintreten kann. DaBl andererseits die Kohlenstoffbilanz fiir die Ent-
stehung hoherer Karbide mit maBgeblich ist, liegt auf der Hand und soll hier
nicht nochmals diskutiert werden. Es scheint mir auf jeden Fall verfriht, die
Notwendigkeit einer Spezifizierung des Sauerstoffgehalts im Hinblick auf das
angesprochene Problem zu erdrtern, bevor der Aufbau der Systeme (U,Pu) -~ Seltene

Erden - C(O) bekarnt ist.
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Allgemeine Diskussion

1. Reaktionen zwischen'Karbidbrennstoff und Natrium

Zu diesem Thema wurde von Dr. Borgstedt ein vorbereiteter Beitrag gebracht,
siehe gesonderte Ausarbeitung. In der Diskussion wurde bemerkt, daB das CO,
welches entsprechend den Reaktionsgleichungen entsteht, wohl nicht bestindig

sei, sondern sofort mit dem fliissigen Natrium reagiert.

2. Begriff "Stbchiometrie"

Es wurde darauf hingewiesen, daB die Bezeichnungen "unterstéchiometrisch"
bzw. "liberstdchiometrisch" streng genommen nur fiir das einphasige Produkt

verwendet werden kOnnen.

3. Kohlenstoffbilanz im abgebrannten Karbidbrennstoff

Es erhob sich die Frage, ob die Spaltprodukte den bei der Spaltung frei wer-
denden Kohlenstoff voll in entsprechende Verbindungen aufnehmen oder ob sich
ein KohlenstoffilberschuB einstellt, der dann liber hBhere Karbide die Vertrig-
lichkeit weiter beeintridchtigen ktnnte. Flr die wirkliche Kohlenstoffbilanz
ist das Verhalten von Cer am wichtigsten. Es ist bisher nicht ganz klar,

welche Verbindungstypen hierbei bevorzugt auftreten.

4, Definierte hthere Karbide

Nach den gingigen Vorstellungen ist flir eine zunehmende Unvertrédglichkeit
mehr das M02 als das M2C3 verantwortlich. Im Text des Beitrages wurde auf
diesen Umstand ndher eingegangen. In der tabellarischen Zusammenfassung der
Versuchsergebnisse wurde auf diese Unterscheidung jedoch verzichtet, da die
verfligbaren experimentellen Ergebnisse nicht einheitlich zugeordnet werden

konnen.

5. C-Aktivitdt in StEhlen

Zur Veranschaulichung der C-Aktivitdtsverhdltnisse wurde ein Stahl mit
0,7 Gew.% Kohlenstoff gewshlt. Es wird damit nicht angenommen, daf aller
Kohlenstoff im Stahl gelOst vorliegt. Ein GrofBteil wird in Cr2306—Ausschei—
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dungen gebunden sein. Da beil einem Stahl mit bestimmtem Chromgehalt die Xoh-
lenstoffaktivitdt ein Maf flir die Menge des ausgeschiedenen Cr2306 ist, kann
sie auch als MaB filir die Versprddung angesehen werden. Flir die Stzhle vom

Typ 304 und 316 werden in der Vertriaglichkeitsliteratur 0,6 Gew. % C als Grenze

der Stahlversprodung (aufgrund von Faltversuchen) angesehen.

6. Vertrdglichkeit mit V-Legierungen

Die Vertrdglichkeit von V-Ti-Legierungen nimmt mit steigendem Titangehalt ab.
Leglerungen mit 3 % Titan sind selbstverstindlich vertriglicher als solche
mit 26 % Ti. Die Leglerungen mit niederem Titangehalt, iiber die Ergebnisse
berichtet wurden, hatten auch noch groSere Zusdtze von Chrom und verhielten
sich demnach auch wie die V-Cr-Legierungen. Die betreffenden Ergebnisse wur-

den deshalb in der Tabelle auch unter den V-Cr-Legierungen aufgefiihrt.

7. Na-Bindung
Bei Na-Bindung zwischen Brennstoff und Hiille geht der Kohlenstofftransport
ca. 10mal schneller vor sich, so daB der Angriff auf die Hiille entsprechend

verstirkt ist.

8. Diffusionsbarrieren

Durch Diffusionsbarrieren kdnnte die Kohlenstoffwanderung vom Brennstoff zur
Hille entsprechend gehemmt werden. Nach bisherigen Untersuchungen eignen sich

hierfir evt. NbC und ZrC, allerdings nur bei Temperaturen unterhalb 800°C.
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In einem frilheren Bericht /1/ wurde ein Uberblick iiber das Bestrahlungs-
verhalten von UC und UN gegeben. Da sich inzwischen ein starkes Interesse
am Einsatiz von karbidischem Brennstoff in Schnellen Briitern ergeben hat,
erscheint es notwendig, hier eine entsprechende zusammenfassende Darstel-
lung Uber das Bestrahlungsverhalten von Uran-Plutonium-Karbid anzuschlies-
sen. Diesem Bericht liegen die bis 1968 versffentlichten Bestrahlungsver-
suchsergebnisse an (U,Pu)C- und UC 4 PuC-Proben zugrunde. Zur Auffiillung
liickenhafter Kenntnisse und fir die grundsdtzliche Betrachtung der Bestrah-
lungseffekte wurden Jedoch auch Angaben iliber das Verhalten von UC herange-

zZogen.

1. Bestrahlungsbedingungen

Fine ausfihrliche Darstellung der Auslegung und Durchfiihrung der bisherigen
Bestrahlungsversuche an Uran-Plutonium-Karbid-Stdben wird in einem besonde-
ren Bericht gegeben /2/. Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die
Bestrahlungsdaten nicht grundsidtzlich von den friher fiir UC-Proben angege—
benen Daten /1/ abweichen. Wesentliche Fortschritte im Sinne des Versuchs-
zweckes ergaben sich durch bisher nicht erreichte Abbrinde bis zu etwa

100 000 MWd/t+) /3/, durch Einsatz von vibrationsverdichtetem Karbid-Brenn-
stoff /4,5,6/ und durch Bestrahlung im schnellen Neutronenfluf der Versuchs-
reaktoren EBR~-II und DFR /4,5,6,7,8/.

Die spezifischen Stableistungen der Proben unter Bestrahlung betrugen 400 -
1000 W/cm und konzentrierten sich in letzter Zeit im Bereich voh 800 -

1000 W/em. Die Hiilltemperaturen lagen bei 500 - YOOOC, iberwiegend aber
zwischen 600 und 650°C. Die Brennstoffzentraltemperaturen schwankten zwischen
800 und 1800°C. Die Angebe einer fiir die Bestrahlungseffekte wihrend der ge-
samten Versuchsdauer Jjeweils mafBgebenden Zentr i i
weil sich der Warmewidersitand des Helium-Spaltes zwischen Bremnstoff und
Hiille durch die Brennstoffschwellung unter Bestrahlung schnell &ndert
(Abb.l). Wahrscheinlich lag diese charakteristische Zentraltemperatur hoch-

stens bel 140000, meistens aber unterhalb dieses Wertes. Der U-Pu-Abbrand

+) Diese Angabe bedeutet stets MWd/t (U+Pu)-Metall. Abbrand-Angaben in %
bedeuten At.-% der (U+Pu)-Atome.



betrug meistens mindestens 20 000 MWd/t und erreichte im thermischen Neu-
tronenfluf 114 000 MWd/t und im schnellen Neutronenflu8 bisher 60 - 7O 000
Mid/t /8/.

Die Bremmstoffproben wurden als Tabletten mit einer Dichte von 91 - 97 % TD
gesintert oder gegossen oder als Pulverschiittung auf 80 - 86 % TD vibrations-
verdichtet. In letzter Zelt kamen auch gesinterte Tabletten mit herabge-
setzter Dichte von etwa 85 % TD zum Einsatz /8/. Der Karbidbremnstoff hatte
in allen technisch wesentlichen Fillen einen iiberstochiometrischen Kohlen-
stoff-Aquivalent-Gehalt von etwa 4,9 - 5,2 Gew.-% (unter Beriicksichtigung
der Sauerstoff- und Stickstoffverunreinigung) und meistens einen Plutonium-
Gehalt von 20 % (nur in wenigen Fillen 8 - 15 % /6,82/). Das Plutoniumkarbid
befand sich meistens mit dem Urankarbid in fester Losung, wurde in einigen
Fdllen aber auch nur mechanisch zugemischt /4,5,9/. Die Brennstoff-Abmes-
sungen der einzelnen Bestrahlungs-Stabproben betrugen 5 - 8 mm Durchmesser
x 25 - 100 mm Liange fiir Kleinproben bzw. 350 - 500 mm Linge fiir EBR-IT- bzw.
DFR-3tdbe.

Als Hullmaterial fand lberwiegend der hochwarmfeste rostfreie Stahl vom
AISI-Typ 316 Verwendung, auBerdem Typ 304, Incoloy-800, Hastelloy-X, Nimonic
90, V, V-20Ti, Nb, Nb-1Zr. Die Hiilldicken betrugen meistens O,4 - 0,55 mm,
bei den ersten Tabletten-Bestrahlungen im thermischen FluB aber 0,9 mm /3/.
Der Spalt zwischen Brennstoff und Hille war bisher stets mit Helium geflillt
und hatte bei Bestrahlungsbeginn eine radiale Breite von 10 - 100 pm. Fir
Bestrahlungsversuche, bei denen hohe Abbrdnde vorgesehen sind, wurde meistens

ein 60 ~ 75 um breiter Spalt gewdhlt.

2. Verdnderung des Brennstoffgefiiges

Beil der folgenden Erdrterung des Brennstoffverhaltens unter Bestrahlung kann
bereits auf einige zusammenfassende Darstellungen von Bestrahlungsergeb-
nissen zuriickgegriffen werden /8,10,11,12/. Daher wird hier vor allem eine
Diskussion der Folgerungen aus den bisherigen Bestrahlungsversuchen ange-
strebt, wihrend die Wiedergabe von Einzelergebnissen auf charakteristische

Daten und Zusammenhinge beschrinkt blelben soll.



Einen direkten Eindruck von den Bestrahlungseffekten im Bremnstoff vermitteln
die sichtbaren Gefligedinderungen. Diesen Anderungen sind jedoch im Karbid-
brennstoff viel engere Grenzen gesetzt als im oxidischen Brennstoff, in dem
sich unter Bestrahlung ausgeprigte Kornwachstumszonen bilden. Das beruht

auf den viel niedrigerenn Bestrahlungstemperaturen und -temperaturgefillen
auf Grund der besseren Warmeleitfdhigkeit im Karbidbrennstoff. Die Wirme-
leitfdhigkeit bleibt unter Bestrahlung bei den iiblichen Bestrahlungstempera-
turen anscheinend unvermindert und betrug im Mittel fir drei UO 8 Pu C -
Tabletten-Proben bei 700 - 1000°C 0,046 cal/cm-s* °c /3/. Mit einer Hnlllnnen-
wand-Temperatur vonA650 C, einer spezifischen Stableistung von 800 W/cm bei
6 mm Brennstoffdurchmesser und mit einem Spalt-Wirmelibergangskoeffizienten
von 1 W/cmg-oc /3/ wird erst eine Brennstoff-Zentraltemperatur von 1400°¢
erreicht; unterhalb deren nicht mit schnellen XKornwachstumsvorgingen zu
rechnen ist. Wie frilher berichtet wurde, fanden sich in UC bei Bestrahlungs-

temperaturen oberhalb l300°C erste Andeutungen eines Kornwachstums /1/.

Tatsdchlich wurden in bestrahlten (U,Pu)C-Tabletten-Stdben bisher keine Ande-
rungen der KorngrdBe oder ~-form beobachtet /12/. Das spricht fir die im
Abschnitt 1 ausgesprochene Vermutung, daf die fiir den groften Tell der Be-
strahlungsdauer charakteristischen Zentraltemperaturen unterhalb lhOOOC ge~
legen hatten. Nur in einem vibrationsverdichteten (U,Pu)C-Stab mit relativ
hoher Stableistung (max. 860 W/cm) zeigte sich ein starker Sintereffekt

etwa im Bereich des halben Querschnittes (Abb.2, /4/). Das 1&Bt sich ohne
welteres durch die (unbekannte) vermindgrte Wiarmeleitfdhigkeit gegeniiber dem
tablettenftrmigen Brennstoff erkliren. Eine um den Faktor 1/2 verkleinerte
Warmeleitfdhigkeit in der Temperaturabschitzung im vorigen Absatz wirde hier

zZu einer Zentraltemperatur von etwa 180000 fihren.

Eine ausgeprigte plastische Verformung wurde an PuC-Teilchen in mechanisch
gemischtem, vibrationsverdichtetem UC-PuC-Brennstoff nach hohem Abbrand von
etwa 6 % der schweren Atome im thermischen Neutronenflu8 beobachtet /5,9,11,12/.
Die PuC-Teilchen, die in diesem Fall bereits einen Abbrand von etwa 30 %
hatten, waren bei einer Bremnstoffstab-Zentraltemperatur von nur 900 - lOOOOC
weit - mOglicherweise bis zur Ausbildung eines kontinulerlichen Netzes -~

in die Zwischenrdume der UC-Teilchen hineingeschwollen. Es scheint offen ge-

blieben zu sein, ob die Plastizitdt der PuC-Teilchen mdglicherweise auf eine



starke Anderung des Kriechverhaltens durch den auBerordentlich hohen Abbrand
zuriickzufihren ist. Der C-Gehalt der PuC-Teilchen spielte keine entscheidende
Rolle; denn die ausgeprigte Plastizitdt wurde an PuC-Teilchen mit unter und

iberstochiometrischem C-Gehalt beobachtet.

Die wichtigste allgemeine Erscheinung der Gefligednderung im Karbidbrennstoff
unter den bisher angewendeten Bestrahlungsbedingungen ist die Bildung von
Spaltgasblasen. Die Abhidngigkeit dieses Prozesses von der Bestrahlungstempe-
ratur und vom Abbrand, evt. auch von der KorngrdBe und der Zusammensetzung
des Brennstoffes, ist kompliziert und 148t sich an Hand der bisher vorliiegen-
den Bestrahlungsversuchsergebnisse nur in groben Umrissen iberschauen. Danach
bilden sich lichtmikroskopisch sichtbare Spaltgasporen (d 21 pm) erst von
1000 - 1100°C an aufwdrts (Abb.3). Die raumliche Verteilung der Spaltgasbla-
sen erscheint bei dieser Bestrahlungstemperatur und nach mdB8igem Abbrand

(;§3 %) fast homogen. Mit steigender Bestrahlungstemperatur und steigendem
Abbrand zeigt sich eine Tendenz zur bevorzugten Bildung groBfer Korngrenzen-
blasen (Abb.3). MSglicherweise stellt ein Abbrand von etwa 5 % die kritische
Grenze dar, Jjenselts deren beli Bestrahlungstemperaturen oberhalb lOOOOC eine
Vereinigung benachbarter Korngrenzenblasen einsetzt, die zur Korngrenzentren-

nung unter Bildung offener Porositdt filhren kann.

Die Beobachtung der im Monokarbid-Brennstoff eingelagerten hoheren Karbide
zeigt, daB sich die Phase MCE’
vorliegt, unter Bestrahlung auflost. Dieser Vorgang ist vom UC her gut bekannt
/1/. Die Phase M2C3
einem Fall zu einem AuflOsungsvorgang unter Besirahlung, dessen Mechanismus

ungekldrt blieb /7/.

die in U-Pu-Karbid nur in sehr kleinen Anteilen

bleibt dagegen im allgemeinen erhalten und neigte nur in

Lichtmikroskopisch sichtbare Ausscheidungen fester Spaltprodukte deuteten

y Bestrahlungstemperaturen in Karbidbrennsicffen

sich bel den relativ niedrige
bisher nur in sehr hoch abgebrannten PuC-Teilchen (nach ca. 30 % Abbrand) an.

Sie waren kugelfbrmig und schienen durch Kombination mit Spaltgasblasen auch

deren Verteilung mitzubestimmen /11/. Auf eine betrdchtliche Loslichkeit von
Spaltprodukten im Karbidbrennstoff-Gitter deutet der bis zu einem Abbrand von
10 % anhaltende Abfall der Gitterkonstanten im Verlauf der Bestrahlung hin.

Er ist dem Abbrand etwa proportional mit einem Gefdlle von 0,07 %/% Abbrand '
/3/. Nach anderen Ergebnissen bei sehr niedrigem Abbrand (ca. 0,2 %) wurde
ein viel stirkeres Gefdlle der Gitterkonstanten mit S&ttigungseffekt nach etwa

2 % Abbrand vermutet /8a/.



5. Spaltgasfreigabe aus dem Brennstoff

Die anteilige Freigabe der in U-Pu-Karbidbremnstoff erzeugten Spaltgase er-
reichte fir Proben hoher relativer Dichte (>90 % TD) unter Bestrahlung bis
zu etwa 5 % Abbrand nur Werte <1 % /12/. Bei einer Zentraltemperatur von
etwa 850°C ergaben sich auch noch fiir Abbrinde von 5 - 10 % Spaltgasfreigabe-
Werte < 1 % /13/. Dagegen wurde bei Brennstoffzentraltemperaturen §Z9SOOC
und einem Abbrand von 12 - 13 % eine Spaltgasfreigabe von 28 - 30 % gemessen
/3/. Diese Ergebnisse lassen vermuten, daB bei Bremnstoff-Bestrahlungstempera-
turen oberhalb 900 - 1000°C mit einer verstirkten Spaltgasfreigabe (>1 %)

zu rechnen ist, die aber frilhestens nach einem Abbrand von 5 % einsetzt /13/.
Diese Aussage zeiglt eine enge Bezlehung zu den frilheren Peststellungen, dalB
sich erst von 1000 - 1100°C an aufwirts groBere Spaltgasblasen (d 21 pm)
bilden, und daB sich die Spaltgasblasen in den Korngrenzen mbglicherweise

nach etwa 5 % Abbrand zu vereinigen beginnen.

Die Bestrahlungsversuchsergebnisse fiir U-Pu-Karbid hoher relativer Dichte
(>90 % TD) geben jedoch keinen AufschluB iiber die Temperaturabhingigkeit
der Spalitgasfreigabe bel Bestrahlungstemperaturen cberhalb 1000 - llOOOC.
Daher soll hier darauf hingewiesen werden, daBl an UC-Proben mit stSchiometri-
schem und leicht iiberstdchiometrischem C-Gehalt unter Bestrahlung bis zu
Abbrdnden von 2 - 3 % bei Zentraltemperaturen von 1100 - 1200°C bereits Spalt-
gasfreigabe-Werte von 1 - 10 % gemessen wurden /1,13/. Weiterhin wurde die
Spaltgasfreigabe filir Zentraltemperaturen von lSOOOC und lTOOOC auf 5 - 20 %
bzw. 10 - 30 % geschitzt /1/. Der Abbrand der UC-Proben in den zugrundeliegen-

den Bestrahlungsversuchen blieb stets unterhalb 5 %.

Die bisherigen Angaben bezogen sich auf Brennstoffgefiige mit relativ guter
Spaltgasriickhaltung, d.h. auf gegossene oder optimal dicht gesinterte Proben
mit mindestens stdchiometrischem C-Aquivalent-Gehalt. Eine VergroBerung der
Brennstoffporositdat fithrt zu erhdhter Spaltgasfreigabe. So wurden an portsen
Tabletten (ca. 85 % TD) und an vibrationsverdichteten Teilchen (80 - 86 % TD)
aus U-Pu-Karbidbremnstoff nach 2 - 3 % Abbrand Spaltgasfreigabe-Werte von

4 % bzw. etwa 10 % gemessen /4/. Ein untersttchiometrischer C-Aquivalent-
Gehalt scheint die Spaltgasriickhaltung ebenfalls betrichtlich zu verschlech-
tern; dieser Effekt ist fiir Urankarbid gut bekannt /1/.



4. Schwellung des Brennstoffes

4.1 Schwellrate bei unbehinderter Schwellung

Die Schwellung von U-Pu-Karbid-Tabletten durch die Einlagerung von Spaltpro-
dukten unter Bestrahlung wurde nur in wenigen F#llen direkt gemessen /3,7/
und entsprach einer Schwellrate von 1,5 - 2,0 %+)/% Abbrand bel Zentraltem-
peraturen von 1000 - lZOOOC. Die mikroskopische Abschédtzung der Volumenver-
groBerung durch Spaltgasblasen nach 4 % Abbrand ergab in Brennstoffbereichen
mit Bestrahlungstemperaturen von etwa 1000 und lSOOOC Schwellraten (durch
feste und gasformige Spaltprodukte) von 2 % bzw. 3,5 % je % Abbrand /13/,
wenn die anteilige Schwellrate durch feste Spaltprodukte und unsichtbare

Spaltgasblasenkeime zu 1,5 %/% Abbrand angenommen wird /14/.

Nach diesen Werten stimmt die Schwellung von (U,Pu)C bei Zentraltemperaturen
bis zu 1000°C mit derjenigen von UC, etwa 1,7 %/% Abbrand /1/, praktisch
{iberein. Bei Bestrahlungstemperaturen oberhalb 1000°C scheinen die an (U,Pu)C
gemessenen Schwellraten dagegen deutlich unterhalb der fiir UC bekannten Werte
zu liegen (Abb.4). Diese steigen bis auf etwa 5 %/% Abbrand bei einer Zentral-

, . o e an . .
temperatur von 1300 C; fiir hbohere Temperaturen liegen keine Messungen vor.

Die—geringeren Schwellraten fir (U,Pu)C lassen sich am ehesten dadurch er-
kldren, daf sie an gesinterten Proben gemessen wurden. Diese hatien im allge-
meinen eine viel kleinere Korngrofe als gegossene Proben, wie sie meistens
fiir die Bestrahlungsuntersuchungen an UC Verwendung fanden. Die gesinterten
Proben neigen mOglicherweise auf Grund ihrer hoheren spezifischen Korngrenzen-
fldche weniger zu einer Vereinigung von Spaltgasblasen in den Korngrenzen,

die eine Kofngrenzentrennung mit entsprechend grofem Schwelleffekt zur Folge
hat. Auch gesintertes UC hoher Dichite (93 % TD) zeigte in einem Bestrahlungs-
versuch deutlich geringere Schwellung als gegossenes UC (1,7 % gegeniiber

3,5 % je % Abbrand nach einem Abbrand von 1,6 % /1/).

Es besteht dagegen kein Grund zu der Vermutung, da8 die geringere Schwellung
von (U,Pu)C gegeniiber UC mit einer kleineren Wanderungsgeschwindigkeit der
Spaltgasblasen im Bestrahlungstemperaturgefdlle oder mit einer hodheren Festig-
keit des (U,Pu)C in der relativ kalten AuBenzone des Brennstoffstabes zusammen-

hingt, die die Spaltgasblasenschwellung des heiferen Innenbereiches hemmt.

*+) Die Schwellung ist stets als AV/V in Vol.-% angegeben.



Diese Feststellung bezieht sich jedoch nur auf die innerkristallinen Brenn-
stoffeigenschaften. Es ist durchaus vorstellbar, daB der Zusammenhalt der
schwellungshemmenden AuBenzone gegen Korngrenzenrisse in feinkSrnigem ge-

sintertem Brennstoff wesentlich besser ist als in grobkdrnigem gegossenem.

4.2 Schwellung unter Beriihrung mit dem Hiillrohr, Hiillrohrrisse

Es ist sehr wichtig, den EinfluB der Hiullrohr-Festigkeit auf die Schwellung
des Brennstoffstabes zu erwidgen, well es bel deﬂ (U,Pu)C4Bestrahlungen fast
immer zur Berihrung zwischen Brennstoff und Hille mit entsprechender mechani-
scher Wechselwirkung kam. Einige Ergebnisse flir UC-Proben mit sehr festen
Hiillen (0,75 mm Nb-er) zeigten, daf unter diesen UmstZnden nicht mit einer
wesentlichen Verminderung der Spaltgasblasenschwellung zu rechnen ist /1/.

Es bleibt zu kldren, ob die durch den Schwellvorgang gespannte Hulle den
Brennstoff veranlassen kann, in innere Hohlr#dume hineinzukriechen. Dann wiirde
eine hinreichend feste Hillle die nach auBen wirkende Schwellgeschwindigkeit
von pordsem Brennstoff vermindern. Eine Antwort auf diese Frage kann bisher
nur durch Auswertung von Angaben liber die Durchmesservergrdferung dér Hull-
rohre und die axiale Schwellung des Brennstoffes unter Bestrahlung gesucht
werden. Die Zusammenhinge zwischen Abbrand, Porositadt des Brennstoffes,
Breite des Spaltes zwischen Bremnnstoff und Hille und Kriechfestigkeit der
Hiille sind jedoch so uniibersichtlich, daB nur qualitative Aussagen moglich

erscheinen.

Aus dem Auftreten von Hiillrissen an relativ vielen bestrahlten (U,Pu)C-Stab-
proben /3,6/ lassen sich zum Teil keine wesentlichen Schliisse ziehen, weil
bel den erreichten Abbrdnden der Vorrat an inneren HohlrZumen zwangsliufig
durch die Schwellung des Brennstoffes erschopft war. Daher muBte es zu einer
die in stark vers

B e ans T 53 A L Ahg iz

(Abb.5). Es ist bemerkenswert, daB nur Hiillrohre aus dem rostfreien Stahl
AISI 316 und der Nickellegierung Nimonic 90 rissen, wihrend Nilob-Hillen unter
dhnlichen Bestrahlungsbedingungen - wahrscheinlich auf Grund hoherer Bruch-
dehnung - ©riBfrei blieben.

Die Tatsache, daB es an DFR-Versuchsbrennstoffstdben mit axial durchbohrten
Tabletten und einvibrierten Partikeln aus (U,Pu)C zu Hillrissen kam, ehe der

relativ groBe freie Volumenanteil (Schmierdichte ca. 83 % TD) durch die
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Brennstoffschwellung ausgeschdpft war (Abb.6) /6/ zeigt, daB die Kriechge-
schwindigkeit des Karbidbrennstoffes unter iiblichen Bestrahlungsbedingungen
nicht beliebig hoch ist. Sehr unregelmdflig verteilie, grofie Hohlrdume sind
fiir den schwellenden Brennstoff bel weitem nicht vollstindig zuginglich.
Andererseits deutet die verschiedene axiale Verlidngerung von gesinterten und
gegossenen (U,Pu)C-Proben mit 95 bzw. 98 ¢ TD unter gleichen Bestrahlungsbe-
dingungen (Abb.7) /6/ darauf hin,; daB die Poren des gesinterten Brennstoffes
moglicherweise zu einem groflen Teill fiir die Schwellung in Anspruch genommen

werden.

4.3 VergrdBerung des Hiillrohr-Durchmessers

Die Auswertung der Durchmesser-VergroBerung an den bestrahlten Stabproben
_gestattet eine Uberpriifung dieser Vermutungen und fihrt zu genauveren Aussagen.
Der Auswertung liegt die aus /8/ entnommene Tabelle 1 zugrunde. Sie enthilt
Jedoch zum Teil maximale Werte fir Abbrand und HUlldurchmesser-VergrdSBerung,

die hier durch mittlere Werte ersetzt wurden.

Tn Abb.8 ist der Versuch einer moglichst sinngemifBen graphischen Darstellung

des Auswertungsergebnisses wiedergegeben. Sie belnhaltet folgende Schritte:

1..Die HUlldurchmesser-Vergrolerung wurde in die relative Brennstoffdurch-

messer-Vergrdferung 8D umgerechnet. Bs wurde angenommen, daf

Brennstoff

die relative Brennstoffvolumen-Vergrolerung 5V o
ennstoff

ist.

DBrennstoff

2. Da hier die Schwellung des Brennstoffes unter mechanischer Wechselwirkung

mit der Hiille iInteressiert, wurde nur der Abbrand nach Berihrung zwlschen

Brennstoff und Hille A - A, aufgetragen, wobel A . der Abbrandwert
ap alt Spalt

ist, bei dem der Spalt zwischen Brennstoff und Hillle gerade verschwindet.

Die Schwellgeschwindigkeit, mit der der Spalt zwischen tablettenfdrmigem

rennstoff und Hille geschlossen wird, ergab sich aus §D
Brennstoff

1/% 81 1 A folgender - $.0.)¢
1/3 5JBrennstoff unter Annahme Tolgende 5VBrenq fofP Werte (s.o.)
Zentraltemperatur < 1050 1050-1400  1400-1600°C
V. /A 1, 5
S 'Brennstof £’ Abbrand L7 2,5 555
Fir vibrationsverdichteten Brennstoff wurde sofortiger Kontakt mit der Hilille
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Die Eintragungen in Abb.8, die sich auf Brennstoffdurchmesser von 5 -6mm
und Tabletten-Hiillrohr-Spalte von 20 - 75 um (radial) beziehen, zeigen fol-

gende Tendenzen:

- Vibrationsverdichteter Brennstoff

In einer schwachen Hille (0,23 mm SS 304) ergibt sich ein JYBrennstoff’
das der unbehinderten Brennstoffschwellung entspricht (hier 1,7 %/% Abbrand
fir T = 1ooo°c). Bei relativ hoher Bremnstoffdichte (86 % TD) ergibt sich
nur eine geringe vorlaufende Schwellung von etwa 1,5 % ohne Hﬁlldehnung, d.h.
unter Inanspruchnahme von Hohlrdumen in der Brennstoffiillung.

In einer starken Hiille (0,4 - 0,5 mm SS 316) liegt évBrennstoff deutlich
unterhalb der Werte, die bei unbehinderter Bremnstoffschwellung zu erwarten
sind. Der UnterschuBl, der hier etwa 0,7 %/% Abbrand betragt, muB unter gleich-
zeitiger duBerer Schwellung von 1,3 %/% Abbrand in HohlrZumen der Brennstoff-
fiillung aufgenommen werden. Dasselbe gilt fiir die vorlaufende Schwellung von
4 - 5 9% ohne Hiilldehnung. Es kann hier nicht entschieden werden, ob dieser
groBere Vorlauf {gegeniiber den Proben mif schwachen Hiillen) auf der groBeren

Hiillfestigkeit oder der geringeren Brennstoffdichte (ca. 82 % TD) beruht.

SchlieBlich erscheint es sehr bemerkenswert, daBl ein mechanisch gemischter
UC-PuC-Brennstoff in einer starken Hille (0,23 mm Nb-1Zr) nach relativ hohem
Abbrand von 6,7 % nur eine unwesentliche HuBere Schwellung zeigte. Wie bereits
im Abschnitt 2 berichtet wurde, schwollen die PuC-Teilchen in die Zwischen-

rdume der UC-Teilchen hinein.

- Tabletten-Brennstoff

Gesinterte Bremnstofftabletten mit einer Dichte von etwa 95 % TD zeigten

in einer starken Hiille (0,5 - 0,9 mm SS 316 oder Nb) 6V3rennstoff

+amhalh Sar rimbahdndar+an Rranng
LOLTIG.LEY UL WivCllidivol Uil D1'Cing

-Werte, die
mit etwa 1,3 %/% Abbrand deutlich
schwellung (fiir die hoheren Abbrinde etwa 2 %/% Abbrand) lagen. Der Unter-

schuB von etwa 0,7 %/% Abbrand mu8 in inneren Hohlrdumen der Brennstoffsiule
aufgenommen werden. Es kann hier nicht entschieden werden, ob dabeil nur die
Sinterporen wirksam werden. Jedenfalls scheint eine zentrale Bohrung in den

Brennstofftabletten keine Verminderung der HuBeren Schwellung zu bringen.
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Eine zus#tzliche innere Schwellung von etwa 2 % ergibt sich bei Beginn

der mechanischen Wechselwirkung zwischen Brennstofftabletten und Hiille.

Sie verlauft - moglicherweise je nach Hiillfestigkeit - ohne wesentliche
Hiilldehnung oder unter anfénglicher Verminderung der Hulldehnungsgeschwindig-
keit,

5. Folgerungen

Mit Ricksicht auf den geringen Umfang und die Uneinheitlichkeit der vor-
liegenden Bestrahlungserfahrungen mit Karbid-Brennstoff hohen Abbrandes
miissen sich die Folgerungen aus diesem Bericht iberwiegend auf die Kennzeich-
nung der entscheidenden Probleme beschrinken, die zur experimentellen Unter-
suchung mit scharf gezielter Fragestellung anstehen. Es handelt sich in
groben Zigen um die kritischen Bedingungen fir einen mdglichen Spaltgasaus-
bruch {iber die Korngrenzen und um die Voraussetzungen und den Mechanismus

fir die Brennstoffschwellung in innere Hohlrdume.

Im Abschnitt 3 wurde die Vermutung begriindet, daB in gesinitertem Karbid-
bremnstoff hoher Dichte bei Bestrahlungstemperaturen T > 900 - 1000°C und

bei Abbrinden A >5 % eine sprunghafte Erhthung der Spaltgasfreigabe auf-
treten kann, die unterhalb dieser Werte = 1 % bleibt. Moglicherweise 148t
sich eine kritische A = f(T)-Kurve angeben, oberhalb dieser praktisch mit
100%iger Spaltgasfrelgabe zu rechnen ist. Entsprechend der Temperaturabhingig-
keit der Spaltgasblasenbeweglichkeit, des Spaltgasdruckes und der Korngrenzen-
festigkeit mliBten sich A und T auf dieser Kurve gegenlduflg dndern. Bisher
scheint nur bekannt zu sein, daB das Weritepaar 95000, 8 % wahrscheinlich
unterkritisch ist /6/, das Wertepaar llOOOC, 13 % dagegen stark iiberkritisch

/3/ -

Mit der Spalitgasfreigabe diirfte sich auch die Schwellrate des Brennstoffes
dndern. Bisher hat sich ergeben, daB die Schwellrate vor einer sprunghaften
Erhchung der Spaltgasfreigabe fiir T < 1000% 1,7 %/% Abbrand betrigt, fir
T = 1200°C wahrscheinlich bei etwa 2,5 %/% Abbrand liegt und fir T = 1500°C
zu 3,5 %/% Abbrand geschitzt werden kann /13,14/.
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Die Zuginglichkeit der inneren Hohlrdume im Brennstoff fiir die Schwellung
durch Einlagerung von Spaltprodukten kann nach Abschnitt 4.3 vorliufig

durch die folgenden Angaben beschrieben werden:

Das Hineinschwellen in die inneren Hohlridume erfordert im allgemeinen eine
Kriechspannung des Hiillrohres, die bei 600°C und 6 mm Rohrdurchmesser fir
0,23 mm (Hilldicke) SS 304 nicht gegeben ist, wohl aber fiir 0,5 mm SS 316.

In vibrationsverdichtetem Brennstoff steht ein Antell frelen Volumens zur
Verfigung, der auf alle Fdlle, d.h. unter sehr geringer Hiilllspannung fiir
die Schwellung zuginglich ist. Er scheint von der Brennstoffdichte abzu-
hingen und fiir hochverdichteten Brennstoff (z.B. 86 % TD) unwesentlich zu

sein.

Von diesem Anteil abgesehen scheinen die Hohlrdume in vibrationsverdichtetem
und in gesintertem Brennstoff etwa in gleichem Ma8 zur Verminderung der
duBleren Schwellung des Brennstoffstabes beizutragen. Die herabgesetzte
Schwellrate betrdgt noch 1/2 bis 2/3 des Wertes, der fiir unbehinderte
Schwellung des Brennstoffes zu erwarten ist. Daher ist nach Erschipfung

des fast spamnungsfrel zugidnglichen freien Volumenantelles in vibrations-
verdichtetem Brennstoff bzw. nach SchlieBung des Spaltes zwischen Hiille und
" Tabletten-Bremnstoff, d.h. nach spdtestens 2 - 3 % Abbrand, mit einer Dehnung
der Hille durch die Brennstoffschwellung zu rechnen. Das gilt anscheinend
nicht fiir mechanisch gemischten UC-PuC~-Brennstoff, in dem die Schwellung

der PuC-Teilchen die Hohlrdume der Brennstoffpackurig mSglicherwelse voll

erschopft, ehe sie zur duBeren Schwellung des Brennstoffstabes beltrigt.

Der nur partielle Abbau der Schwellung von homogenem (U,Pu)C—Brennstoff
durch innere Hohlrdume dirfte darauf zurtickzufilhren sein, daf sich beil der
durch die Hiillfestigkeit begrenzten Schwellspannung in der Umgebung der
Brennstof'fporen Kriechgeschwindigkeiten ergeben, mit denen nur die Schwel-
lung der unmittelbar benachbarten GefligekOrner in die Poren geleitet werden
kann. Das bedeutet, daB die Verminderung der ZuBeren Schwellung durch Ver-
wendung von pordsem Karbidbrennstoff wahrscheinlich nicht nur von der HuUll-
festigkeit, sondern auch in empfindlicher Weise von der Porengrofe und

-verteilung abhiangt.
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Die hohe Bestrahlungsplastizitdt der PuC-Teilchen in einer Mischung mit
UC-Teilchen scheint nicht durch hohen Abbrand, d.h. durch Einlagerung rela-
tiv grofer Spaltproduktmengen bedingt zu sein. Andernfalls wHre im Gegensatz
zu Abb.8 (UC-PuC, vibr., 0,23 mm Nb-1Zr) eine deutliche HuBere Schwellung
des Brennstoffstabes zu Beginn der Bestrahlung zu erwarten. Auch die hohe
Abbrandgeschwindigkeit in den PuC-Teilchen diirfte fir deren Plastizitidt
keine Rolle spielen. Denn nach theoretischen Betrachtungen iber das
Kriechen von 002 unter Bestrahlung /15/, die im wesentlichen auf Karbid-
brennstoff Ubertragen werden kOnnen, #ndert sich in dem betroffenen Brenn-
stoffiemperaturbereich die bestrahlungsbedingte Kriechgeschwindigkeit ebenso
wie die Schwellgeschwindigkeit des Brennstoffes ndherungsweise proportional
mit der Abbrandgeschwindigkeit. Dadurch bleibt das Verhdlinis zwischen
Schwell- und Kriechgeschwindigkeit bei Anderung der Abbrandgeschwindigkeit

unverdndert.

Die Frage, ob die hohe Kriechgeschwindigkeit der PuC-Teilchen bel einer
mittleren (durch Mittelung der Leistungsdichte iiber UC- und PuC-Teilchen
berechneten) Zentraltemperatur unterhalb lOOOOC rein thermisch bedingt sein
kann, muB offen bleiben, solange keine Ergebnisse von Kriechversuchen an

PuC vorliegen.

Im Ubrigen hi@ngt dle technische Bedeutung einer hohen PuC-Plastizitdt unter
Bestrahlung fiir eine mdgliche Verminderung der HuBeren Schwellung von Brenn-
sté@ben entscheidend vom Verdampfungsverhalten des PuC bei den hohen spezifi-
schen Stableistungen ab, die fir Schnelle Briiter mit Karbidbrennstoff ange-

strebt werden und zu Bremnstoffzentraltemperaturen = 2OOOOC fihren wiirden.

6. Zusammenfassung

Ein Uberblick iiber die bis 1968 verdffentlichten Ergebnisse von Bestrahlungs-
versuchen an Uran-Plutonium-Karbid zeigt, daB gegeniiber friheren UC-Bestrah-
lungen wesentliche Fortschritte durch hSheren Abbrand, durch Bestrahlung im
schnellen NeutronenfluB und durch Einsatz von vibrationsverdichtetem Brenn-
stoff eréielt wurden. Spezifische Stableistungen von etwa 1000 W/cm konnten
erreicht, aber noch nicht Uberschritien werden. Damit blieb die Zentraltempe-
ratur der Brennstoffstabproben iber den groBten Tell der Bestrahlungsdauer

unterhalb 1400°C.
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Unter diesen Bedingungen waren keine Anderungen der KorngriSe oder -form
im Karbidbrennstoff zu beobachten. Als wesentliche Gefligednderung zeigte
sich die Bildung von Spaltgasblasen, die bel Bestrahlungstemperaturen ober-
halb 1000 -~ llOOOC lichtmikroskopisch sichtbar werden. Mit steigender Be-
strahlungstemperatur und steigendem Abbrand ergibt sich eine Tendenz zur
bevorzugten Bildung grofiler Korngrenzenblasen. Die Vereinigung benachbarter
Korngrenzenblasen kann zur Korngrenzentrennung unter Bildung offener Poro-
sitdt filihren, die eine starke ErhShung der Spaltgasfreigabe zur Folge hat.
Der fiir diese Erhdhung (auf Werte $>l.%) kritische Abbrand liegt mSglicher-
weise fiir eine Bremmstofftemperatur von 900°C bei etwa 10 % und fiir 120000
bei etwa 5 %.

Die Schwellgeschwindigkeit von (U,Pu)C betrdgt bei Bremnstoffstab-Zentral-
temperaturen unterhalb 1050°C etwa 1,7 %/% Abbrand und stimnt mit derjeni-
gen von UC praktisch liberein. Bel hdheren Bestrahlungstemperaturen liegt
die Schwellgeschwindigkeit dagegen deutlich unterhalb der an UC-Proben ge-
messenen Werte und steigt bis 150000 nur auf etwa 3,5 %/% Abbrand an. Die
geringere Schwellung der (U,Pu)C-Proben kOnnte auf die Herstellung nach

dem Sinterverfahren zurlickzufihren sein.

Eine zusammenfassende Betrachtung der Hilldurchmesseridnderungen und Hill-
risse an U-Pu-Karbid-Stabproben unter Bestrahlung dient der Beantwortung
der Frage, ob die Spaltproduktschwellung unter den angewendeten Bestrah-
lungsbedingungen durch den Widerstand des Hiillrohres in die inneren Hohl-
raume des Bremnstoffes gelenkt werden kann. Diese Betrachtung ergibt, daB
die Hohlrdume fiir die Schwellung niéht mit beliebiger Geschwindigkeit zu-
ganglich sind. Die Verminderung der HuBeren Schwellung durch Kriechen des
Bremnstoffes in innere Hohlridume hingt vielmehr empfindlich von der Festig-
keit des Hillrohres und von der rdumlichen Verteilung der Hohlrdume ab. Der
Widerstand technisch itiblicher Hiillrohre scheint die #HuBere Schwellrate wvon
vibrationsverdichtetem und von sehr dicht (>90 % TD) gesintertem (U,Pu)C-
Brennstoff um 30 - 50 % herabzusetzen.

Niir in einer vibrationsverdichteten Mischung von UC- und PuC-Teilchen kfnnen
anscheinend die inneren Hohlriume durch die Brennstoffschwellung unter Be-
strahlung vollstdndig erschopft werden, ehe eine HuBlere Schwellung des Brenn-
stoffstabes auftritt. Diese gute Anpassung beruht auf einer hohen Plastizitdt
der PuC-Teilchen unter Bestrahlung, die jedoch eher durch thermisches Kriechen
als durch reine Bestrahlungseffekte, wie Kristallgitterschiéden und Spaltprodukt-

einlagerung, bedingt zu sein scheint.
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Tabelle 1. Zusammenstellung von Daten liber die bisherigen

Uran-Plutonium~-Karbid-Bestrahlungen mit hohem
Abbrand (aus [8], alle Proben mit He-bonding)

Average Clad Power Condition
Burnup, Diameter Increase, Clad Material and Irradiation (No. of
Fuel Type Structure MWD'T % 10 000 MWD'T Thickness, in. W/cm W/g Type Specimens) | Ref.
High-density MC and MC + 48-65 000 Restrained 0.020 Type-316 164-348 283-538 Thermal Intact (6) 8
pellets M.Cs by experiment
100 000 0.6 to 0.5 0.036 Type-316 560 240 Thermal Failed (2) 9
114 000 0.17 to 0.28 0.036 Nb : 500 260 Thermal Intact (2) 9
MC + M;C, 21 000 0.07 0.022 'Type-316 540 135 Fast Intact (1) 2
MC '+ M.Cs 30 000 0.15 0.022 Vv . 800 200 Fast Intact (1) 2
MC + M.C; 40 000 0.022 Type-316, Incoloy-80C | 980 245 Fast (9) --
MC + M,Cs 60 000 0 by radiography 0.015 Nb 835 200 Fast Intact (4) 10
Low-density ‘
pellets MC 14 000 0 0.022 Type-316 1 460 140 Fast Intact (1) 1
Annular high-
density MC 58 000 0.24 0.015 Type-M316 L 517 226 Fast Intact (1) 10
pellets 38 to 55 000 0.28, 1.45 0.020 Type-M316 L 965 225 Fast Failed (2) 10
Vibratorily'
compacted UcC + PuC 49 000 0.6 0.009 Type-304 180 140 Thermal Intact (2) 12
particles 58 000 0.05 0.009 Nb-1 Zr 180 140 Thermal Intact (2) 12
MC + M,C; 58 000 0.15 0.015 Type-M316 L 404 182 Fast Intact (1) 10
UC + PuC 68 000 0.020 Type-304 85 224 Fast (1) 3
UC + PuC 68 000 0.015 Hastalloy-X 870 237 Fast (1) 3
MC 68 000 0.012 Nb-1 Zr 830 228 Fast (1) 3
MC + M.C, 76 000 1.0 0.015 Type-M316 L 316 165 Fast Failed (1) 10

LT - XI
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Bild 1. Abfall der Zentraltemperatur in
drei verschiedenen (U,Pu)C-Tablet-
ten-Stabproben in Abhingigkeit
vom Abbrand (aus [7]). Die Proben
hatten verschiedene spezifische
Leistungen (UNC78,79,80 ca. 720,625
bzw. 920 W/cm) und Spaltbreiten
zwischen Brennstoff und Hille
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10x

Bild 2. Vibrationsverdichteter (U,Pu)C-
Brennstoff, oben im urspriinglichen
Zustand, unten durch Bestrahlung
gesintert (aus [4])
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Bild 3. Spaltgasblasen in (U,Pu)C (aus [7])
Zentraltemperaturverlauf s. Bild 1,
die Brennstoffoberflachentemperatur
liegt jeweils um 300 - 5500 unterhalb
der Zentraltemperatur.
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Bild 4. Schwellgeschwindigkeit von UC in Abhingigkeit von der Brennstoffstab-
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Bild 5. Rifbildung in AISI 316IL-Hiillrohr
nach Erschdpfung der inneren
Hohlraume durch Schwellung des
(U,Pu)C-Brennstoffes (aus [6])

ca., 15x

Bild 6. RiBbildung in AISI 316L-Hiillrohr vor Erschdpfung
der inneren Hohlraume im vibrationsverdichteten
(U,Pu)C~Brennstoff (aus [6])
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Diskussion

1. Spaltgasfreigabe

Nach Angaben von Bellamy /16/ steigt die Spaltgasfreigabe aus hochdichtem
(U,Pu)O2 etwa bei folgenden Bestrahlungstemperaturen und Abbrinden deutlich

liber den durch "recoil" und "knockout" bedingten Betrag:

o
TBestr. ("c) <1050 1050-1500 1500-1750

A (%) 6 i 2

Es ist zu vermuten, daB dieser "breakaway"-Effekt ebenfalls mit der in Ab-
schnitt 3 angesprochenen Offnung der Korngrenzen durch Vereinigung von Spalt-

gasporen zusammenhingt.

Die KorngridBe von gesintertem (U,Pu)C ist derjenigen von (U,Pu)O2 ghnlich,
und die Spaltgasblasenwanderungsgeschwindigkeit in (U,Pu)C ist wahrschein-
lich nicht kleiner als in (U,Pu)Og. Daher kdnnte die in Abschnitt 5 erwidhnte,
fir die Spaltgasfreigabe kritische A = £(T)-Kurve in erster grober Niherung
auch fir (U,Pu)C durch die oben angegebenen T ~A-Wertepaare und gemédf3

Bestr.
Abschnitt 3 etwa durch den Punkt 9OOOC, 10 % verlegt werden.

Die Beobachtung, daB nach Gefilgebildern von Karbidbrennstoffproben etwa im
Bereich llOO—lQOOOC, 4.5 % Abbrand, mit der Vereinigung von Korngrenzenporen
zu rechnen ist, stimmt mit der angenommenen kritischen Kurve befriedigend

iberein.

2. Schwellverminderung durch hohe Stableistung

Man konnte annehmen, daB die Schwellrate bel sehr hohen Stableistungen wieder
zurlickgehen miilte, weil durch die hthere Spaltgasfreisetzung ein HauptanlaSB
fir das Schwellen beseitigt wird. Die verschiedentlich geZuBerte Vermutung,
daB die Schwellgeschwindigkeit von Karbidbrennstoff bei Bestrahlungstempera-
turen oberhalb ca. lSOOOC wieder kleiner wird, ist bisher nicht durch Ver-

suchsergebnisse bestdtigt worden.

3. Kriechen der Hille durch den Spaltgasdruck

Man konnte sich vorstellen, daB der Druck des freien Spaligases ein zusdtz-
liches Kriechen der Hiille bewirkt. Experimentell konnte dieser Effekt bisher

nicht bestdtigt werden, da sich bei keinem Versuch die Hillle vom Brennstoff

abgehoben hat.
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4. Kriechen unter Bestrahlung

Nach theoretischen Abschitzungen Uber die Kriechgeschwindigkeit von UO2 unter
Bestrahlung /15/ kommt den "thermal spikes" entlang der Spaltfragmentbahnen
entscheidender EinfluB zu. Dieser EinfluB hingt von der Lebensdauer der
"thermal spikes" ab, die mit zunehmender elektronischer Leitfihigkeit des
Bremnstoffes sinkt. Da Karbidbrennstoff eine viel grdBere elektronische Leit-
fahigkelit aufweist als Oxidbrennstoff 1l&a8t er eine wesentlich niedrigere
Kriechgeschwindigkeit unter Bestrahlung erwarten. Daraus folgt, daB die Nei-
gung des schwellenden Karbidbrennstoffes, in die inneren Hohlriume von Brenn-
stoffstdben zu kriechen, viel empfindlicher von der Hulifestigkeit und der
Vertelilung der Hohlrdume im Brennstoff abhingt, als es flir Oxidbrennstoff
der Fall ist. Der Einfliufl der Hohlraumverteilung wird z.Zt. in den USA durch
Bestrahlungsversuche an (U,Pu)C-Tabletten mit 75 % und 8% % TD sowie 97 % TD

und einer zentralen Bohrung untersucht.

5. Plastisches Verhalten elner mechanischen UC—EuC-Mischung

Im Vortrag wurde gezeigt, daB die PuC-KSrner in einer vibrierten mechanischen
Mischung mit UC unter Besitrahlung sich den Hohlriumen weitgehend angepafit
haben. Man kdnnte vermuten, daB dle Spaltungen im PuC dort lokal eine hdhere
Temperatur hervorrufen und damit das Kriechen beschleunigen. Man kann aber
rechnerisch zeigen, daB diese TemperaturiiberhShungen wohl nicht mehr als
lOOOC betragen. Ob die hohe lckale Spaltungsdichte eine hohere Plastizitdt
verursacht, ist nicht bekannt. )

Zwel neue Angaben iber die Durchmesserdnderung von vibrationsverdichteten
UC-PuC-Stdben bei Bestrahlung in schnellem NeutronenfluB /2/ geben keinen

eindeutigen AufschluB iber die Ursache der PuC-Plastizitidt unter Bestrahlung.

In einem Fall (84 % TD, 0,5 mm 304ss, 785 W/cm) ergibt sich fiir Abb.8 ein zu-

sdtzlicher MeBpunkt A - ASpalt =8 %, AV/V = 2,4 %, Dieser MeBpunkt wiirde die
vollstidndige Ausschopfung aller inneren Hohlrdume durch die Brennstoffschwel-
lung bestdtigen. Da die PuC-Teilchen fir die Bestrahlung im schnellen Flufl
mit hochangereichertem UC gemischt sind, weisen sie hier gegeniiber (U,Pu)C-
Teilchen keine stark erhthte Abbrandgeschwindigkeit auf. Ihre Plastizitdt

unter Bestrahlung miiBte demnach thermisch bedingt sein.

Dieser SchluB wird durch das Ergebnis im anderen Fall (81 % TD, 0,38 mm
Hastelloy X, 870 W/cm) in Frage gestellt, das in Abb.8 durch einen zusdtzlichen
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MeBpunkt A - ASpalt =8 %, AV/V = 5,8 % darzustellen wire. Dieser MeBpunkt
liegt in der Nghe des fiir vibrationsverdichtete (U,Pu)C-Proben angegebenen

Schwellverlaufes.

6. Porenverteilung

Es wird vielfach versucht, durch gezielte radiale Verteilung der Porositidt
ein glinstiges Bestrahlungsverhalten zu erzeugen. Bis Jetzt sind aber noch

keine eindeutigen Aussagen moglich.

7. EinfluB von Sauerstoff auf das Schwellen

BEs liegen keine Hinweise daflir vor, daB Sauerstoffverunreinigungen das

Schwellverhalten von Karbidbrennstoff unter Bestrahlung beeinflussen.

8. EinfluB der Stdchiometrie

Es ist bekannt, daB UC mit unterstdchiometrischem C-Gehalt eine viel hohere

Schwellgeschwindigkeit zeigt als mit stOchiometrischem und itberstdchiometrischem

C-Gehalt /1/. Erste Bestrahlungsversuche an unterstdchiometrischem (U,Pu)C

fihrten zu einem entsprechenden Ergebnis. Diese Versuche zeigten auch, daB

durch Zusatz von Karbidbildnern "stabilisiertes" (U,Pu)C ebenfalls wesentlich

hohere Schwellgeschwindigkeiten zeigt als stSchiometrisches und ilberstdchiome-

trisches (U,Pu)C /17/.
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1. Binleitung

Die Entwicklung von Brennstdben mit Karbidbrennstoff ist unter zwei Aspek-
ten begonnen worden. Der eine war die Erprobung eines neuen Brennstoffes
unter Bestrahlung als Bestandieil der Grundlagenforschung, dieser Akzent
ist bisher dominierend gewesen. Der zweite Aspekt ist die Erprobung eines
Brennstabkonzeptes filr einen Hochlelstungsbrutreaktor mit Natriumkiihlung.
Dieser Akzent kommt erst jeizt langsam zum Tragen. Das geht aus der Art
der Beurteilung des bisher Geleisteten und der Konsequenzen hervor, die
man gezogen hat und die fiir das weitere Vorgehen iberall richtungsweisend
sein wird. Es wird ndmlich iiberall versucht, ein Konzept fiir einen Hoch-
leistungsreaktor zu spezifizieren und geeignete Bestrahlungseinrichtungen
zu konstruieren. Daher wird iber die Stellung des Karbidbremnstoffes in
der Brutreaktorentwicklung erst in etwa 3 - 5 Jahren eine klare Meinung

zu erwarten sein.

2. Begrindung der Entwicklung eines Karbidkonzeptes

Die Begriindung der Karbidstabentwicklung liegt darin, dalB die weitere Re-
duktion der Brennstoffzykluskosten beim Oxidkonzept sich langsam aus Mate-
rialgriinden einer Grenze nidhert. Eine weitere Redukiion ist im wesentlichen
Uber eine Steigerung der*Stableistung und des Abbrandes zu erzielen. Hin-
sichtlich der lLeistung bietet es sich an, das Karbidstabkonzepi zu erproben,
da die WHrmeleitfdhigkeit und der Schmelzpunkt sehr hoch sind, d.h. das
maximal erreichbare Warmeleitintegral grof ist. In der Gkonomischen Betrach-
tung der Konzepte spielen die Parameter Stableistung, Stabdurchmesser und
Abbrand die dominierende Rolle. Abbranderhdhung reduziert zwar erheblich
die Brenmnstoffzykluskosten durch Reduktion der Wiederaufarbeitungs- und
Fabrikationskosten, ist also ein herausragendes Entwicklungsziel. Die Primir-
forderung Jjedoch ist die Erhdhung der spezifischen Leistung zur drastischen
Senkung des Pu-Inventars. Daraus resultiert die Forderung nach mdglichst
hoher Stableistung, vorausgesetzit das Excoreinventar mu8 nicht auf mehr als
ein Coredrittel ausgerichtet sein. Eine Reduktion des Stabdurchmessers zur
Erhdhung der spezifischen Leistung ist gleichfalls recht effektiv, solange
die Fabrikationskosten nicht wesentlich mit dem Stabdurchmesser ansteigen.

Das trifft fiir den Stabdurchmesser Z 6 mm zu.



3. Stabkonzepte

Die hohen angestrebten Stableistungen verursachen wegen der damit verbun-
denen Temperaturanstiege vom Kilhlmittel zum Brennstoff hohe Temperaturen,
die das Karbidpotential beschrinken. Durch starke Erniedrigung der Tempe-
raturanstiege in Hiille und Spalt zwischen Bremnstoff und Hiulle kommt man
zu einem anderen Stabkonzept, dem Konzept mit Natrium statt Gas im Spalt.
Dieses Konzept sei im (Gegensatz zum konventionellen Gaskonzept das Natrium-
konzept genannt. Mit ihm 148t sich theoretisch die Stableistung um mindestens
50 % steigern. AuBerdem arbeitet man wenigstens in einem Teil des Cores mit
wenig schwellendem Brennstoff. Bei gleichen Stableistungen wire er sogar
grofer als beim Gaskonzept bei gleichzeitig htherem mOglichem Abbrand. Es
wdre also die ndchstliegende Konsequenz, sich vGllig auf die Anwendung des
Natriumkonzeptes zu konzentrieren. Ohne die Detalls der Erfahrung vorweg-

zunehmen, sei im folgenden Abschnitt bereits Zusammenfassendes gesagt.

4, Beurteilung der bisherigen Erfahrung

Wie eingangs erklart, ist mit dem Gaskonzept begonnen worden. Man hat vom
Oxidbrennstoff kommend auf das gleiche Grundkonzept und die gleichen Be-
strahlungseinrichtungen zuriickgegriffen. Lediglich der Brennstoff wurde
ausgetauscht. Die Betriebsbedingungen #nderten sich im wesentlichen also
nur liber die hthere Metalldichte des Karbides bezliglich der Stableistung.
Unter der Beriicksichtigung, da8 beim Oxid aus Griinden der Erfahrung die
Dichte nicht voll genutzt wurde, begann man bel Karbid im Mittel mit nahezu
theoretischer Dichte. Der dadurch ermdglichte Steigerungsbetrag der Stab-
leistung von etwa 40 % wurde als Parameter variiert, so daB sich die Stab-
leistungen im wesentlichen im Bereich von 600 bis 900 W/cm bewegten. Geht
man davon aus, daB aus physikalischen Griinden beim Mischkarbid UC-20 w/o
PuC eine Temperatur von 2000°C in Stabmitte nicht iiberschritten werden soll-
te, wire eine maximale Stableistung von etwa 1300 W/cm mSglich. Daraus geht
hervor, dafl die Betriebstemperaturen des Brennstoffes niedrig gewesen sein
missen, immer gleiche Kithlmitteltemperatur vorausgesetzt. So wurde eine Er-
fahrung gesammelt, die nur einem Teilbereich eines Cores entsprichit. Nach
den Ergebnissen des vorhergehenden Beitrages zeigte es sich, daB die Schwell-

raten eines Brennstabes mit Karbid etwa 50 % hther waren als bei vergleich-



‘baren Oxidtemperaturen. Diese Aussagen stitzen sich auf wenige Einzel-
daten, wie in Abschnitt 5 erldutert werden wird. Dort wird sich zeigen,
daB wegen des vSlligen Fehlens eines gemeinsamen Spezifikationscharakters
die Aussagekraft der bisher etwa 50 nachuntersuchten wichtigsten Stab-
proben fast vollig fehlt, was den Aufbau einer Konzeptspezifikation be-
trifft. Es gibt bisher kein einziges abgeschlossenes Experiment, welches
die Gesamtheit der notwendigen reaktorspezifischen Spezifikation enthilt.

Daher wird folgendes zu tun sein:

1. Neufassung der Experimentspezifikation unter dem Aspekt der
Konzeptentwicklung fiir einen Reaktor, d.h. streng begriindete
Parameterkonzepte. Abkehr von undefinierten, nicht reaktor-

orientierten Spezifikationen,

2. Durchfiihrung der Experimente bei Ausschopfung des gesamten
Stableistungspotentials,

3. Entwicklung von Hochleistungsbestrahlungseinrichtungen,

4. Bereitstellung von Bestrahlungsmaterial in statistischer

Menge,

5. Durchfilhrung eines umfassenden Materialforschungsprogramms.

Es 1st lediglich eine sehr vorsichtige Prognose mSglich. Sollte sich der
Befund der frilheren Experimente bestitigen, widre mit einem Maximalabbrand
von etwa 80 - 100 000 MWd/t beim Gaskonzept zu rechnen. Einen Ausweg konnte
das Natriumkonzept bieten. Hier ist der Erfahrungsstand noch geringer. Es
gibt aber Anzeichen, daB hier sehr schnell auf echte Reaktorspezifikationen
bel der Experimentauslegung geachitet wird. Flir das Nairiumkonzept ergibt
sich die Forderung nach mSglichst hohen Stableistungen, wobel eine Optima-
lisierung iber den maximal mdglichen Abbrand zu erfolgen hétte. Das bedeutet
die vollstdndige Entwicklung einer anspruchsvolleren Stabherstellungstechno-
logie als beim Gaskonzept. Die Betriebserprobung eines auf die Dynamik des
Reaktorbetriebes empfindlich reagierenden Konzeptes, die Frage nach der
Betriebssicherheit des Natriumspaltes bel hohen Temperaturen und die Frage
nach der chemischen Wechselwirkung der Komponenten Brennstoff, Natrium und
Hille bei Temperaturen zwischen 700 und 800°C wird durch ein mithsames und

langfristiges Programm zu beantworten sein. Diese beiden Fragen ergeben



sich zusdtzlich zum Gaskonzept und bedeuten einen hlheren Schwierigkeits-
grad. Der scheinbare Vorteil niedriger Temperaturen kann durch die Forde-
rung nach moglichst hoher Stableistung zum Teil wieder verloren gehen, so
dafB am Ende nur eine vielseitige Erfahrung der beiden Konzepte iber ihre
Anwendung entscheiden kann. Heute stehen wir in der Entscheidungsphase der
Oxiderprobung. Sie zeigt uns, daB8 der Ubergang zum anspruchsvolleren Kon-

zept immer iber den Weg der Erprobung des einfacheren Konzeptes geht.

5. Details der Bestrahlungsexperimente

Hierzu muf die Tabelle 1 im Detail studiert werden. Wortlich nur so vielf

In den USA befassen sich im wesentlichen das Argonne National Laboratory
sowie die Firmen United Nuclear Corporatiocn und Westinghouse mit der Karbid-
entwicklung, wobei letztere Firma sich fast ausschlieBlich der Entwicklung
des Natriumkonzeptes widmet. Die Reaktoren GETR und EBR-II sind benutzt wor-
den, und zwar unter Anwendung von Natriumkapseln als Bestrahlungseinrichtung.
Die beste Erfahrung wurde mit vibrierten Stiben gemacht und zwar mit solchen,
bei denen UC und PuC physikalisch gemischt waren. Ein Serienversuch mit
Natriumkonzept ist erfolgreich abgelaufen, allerdings bei konservativer
Auslegung.Die Experimente der UKAEA im DIDO-Reaktor und im DER waren von
MiBerfolgen gezeichnet. Hier war die Parameterstreuung am groften. Insge-
samt ist die Bestrahlung von etwa 60 Stiben abgeschlossen, wobei einige
unbedeutende ganz niedrigen Abbrandes nicht mitgez#hlt wurden. 44 Stibe
laufen im EBR-II. Nach Schitzung gibt es in England etwa weitere 10 - 20
Stdbe in Betrieb. Die Bestrahlung von etwa 100 bis 120 StHben wird im

Projekt Schneller Briiter vorbereitet, 20 davon fiir ein Experiment im DFR.
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Tabelle 1 Die wichtigsten Mischkarbidbestrahlungen
gz;z;l) Reaktor | Brennstoff- ‘Stabkenn- |Zahl | Durchmesser Hille Maximale | Hiill- Abbrand Zustand Ergebnis
form zeichnung |der H = Hiille Wand- Stab- temperat. | erreicht | des . "
Literatur- Stidbe| B = Brenn- [ Material stédrke [ leistung | auBen bzw. Experiments g
langabe stoff . o (geplant) - Versager
(mm) () (W/em) | (7€) (MWd/kg)
V-20T1
UNC /1/ | EBR-II | Pellet Pilot 1100/ 3 |B 6 v 0,55 700-1000 | 630 21 - 30 abgeschl. +
: . 316 SS
Auswahl 316 88 .
UNC /2/ | EBR-II | Pellet 100 3 !B 6 Ineoloy 800 800-1000 39 abgeschl. +
Auswahl 316 SS »
UNC /2/ |EBR-II | Pellet 1o0o| € |B 6 Tneoloy 800 700-1000 45 lauft +
Pellet mit
UNC /2/ | EBR-II | niedr.Dichte, Assembgoo 15 |B 6 ?léoii 800 700 5 LEuft +
Ringpellet neoloy
3) 304 SS
UNC /2/ | GETR Pellet 1800 4 |B 6 Incoloy 800 800 geplant
une /2/ | mER-1T | Pellet™ 1910 19 |B 6 304 58 500 5 1Hurt
Incoloy 800
304 S3
UNC /2/ | EBR-IT | Pellet »1920 37 B 6 Tncoloy 800 700 geplant
) 304 SS
UNC /2/ | EBR-II | Pellet 1930 6 B 6 Tncoloy 800 1000 geplant
Therm. 2 Nb 500 114
UNC /3/ Fiug Pellet > B 5 316 88 0,8 560 500 100 abgeschl. i
Therm. . 304 S8
ANL /4/ Flug | vibriert 4 b 180 49 - 58 abgeschl. +
SMP-1p 1 E7.8 316 S8 0,6 | 550 575 19 +
VMV-1ss 1 HT7,7 v 0,6 800 640 30 +
SMV-1mp 1 H7,8 316 38 0,6 700 625 26 +
ANL /5/ | EBR-II | Pellet SMY-2mp 1 5 7.5 304 88 0.5 800 675 70 abgeschl. M
NMV-5mp 1 |H7,5 Hast, X 0,38 | 900 685 72 +
NMV-11mp 1 |u7,2 Nb 0,3 850 635 72 -
2) Pellet 1 |H7,2 Nb/V20T1 0,38 540 535 4o +
ANL EBR-IT | yibriert X 015 5 | H7,2-7,5 IHast. x 0,38- | 770-870 | 635-685 |55 - 60 | abseschl. +
0,50
2) Pellet 2 Nb/V20Ti 0,33- | 600 550 70
ANL EBR-II | yibriert X408 6 |ETS [Hast. X 0,50 | 850-900 | 630-690 100 abgeschi. ?
W /6/ | GETR PelletB) UPC 400 9 H 6,4-7,5 316 SS 900 640 50 abgeschl. + 2
14 /6/ | EBR-IT Pelietd) Phase T 16 B 6,4 316-SS 0,3 700-1000 | 550-600 (50-100) | geplant
W /7/ | EBR-II | Pelietd) Phase II 12 | H10 0,3 1500 (100} geplant
UKAEA /8/ | DIDO Pellet kurz 12 H2,5 316 sS 0,5 150-350 | 630-675 4 - 60 abgeschl. +
Pellet 9 . -
UKAEA /8/: DFR vibriert kurz 2 H 6,5-8,4 Nimonic 90 1000 600 4o - 55 abgeschl. +
vibriert lang R 3161 koo 570 PR +
UKAEA /8/ ! DFR 1 40 abgeschl. _
Ringpellets lang 1 B 5-6,8 316 L 500-970 | 630660 58 -
1 61 J +

Erlduterungen:

1) me
ANL
W
UKAEA

[ |

United Nuclear Corporation, USA
Argonne National Laboratory, USA
Westinghouse, USA
U.K. Atomic Energy Authority, GroSbritannien

2) Perstnliche Mitteilungen

von L.A. Neimark, ANL

4)

3) Brennstibe mit Na-Bindung zwischen
Hiille und Bremnstoff,
alle anderen Sti#be haben He-Bindung

tellweise mit Na-Bindung




Diskussion

1. Zusammensetzung des Karbids

Bel den ersten Bestrahlungen von Karbidbrennstoff im DIDO-Reaktor in England
wurden unterschiedliche Zusammensetzungen hinsichtlich der StSchiometrie ein-
gesetzt. Die spiter durchgefiihrten Bestrahlungen im EBR-II sowie die jetzt
geplanten beziehen sich dagegen auf genau definierten Kohlenstoffgehalt im

Karbidbrennstoff.

2. Optimale Brennstoffdurchmesser

Eine Optimierung nach rein wirtschaftlichen Gesichtspunkten fithrt auf einen
Brennstoffdurchmesser von etwa 8 mm im Falle des Karbidbrennstoffes. Wenn
aber den strategischen Gesichtspunkten groBeres Gewicht belgemessen wird,
fihrt dies zu einer Verschiebung zu kleineren Durchmessern hin, weil dann
die spezifische Leistung groBer und damit das ndtige Spaltstoffinventar

geringer wird.

5. Verwendete Hiillmaterialien

Bel den friihesten Karbldbestrahlungen wurden wohl Nickel-Legierungen, z.B.
Hastelloy, deshalb verwendet, well man von ihnen eine besonders hohe Festig-
keit erwarten konnte und well andererseits noch nicht bekannt war, daf die
Neutronenabsorption beli Nickel im schnellen Flufl splirbar hdher ist als z.B.
bel den Fe-Basis-Legierungen. Auch der sehr frilhe Einsatz von Vanadin oder

Niob als Hiillmaterial erfolgte mehr zufdilig.

4, Wirtschaftlichkeitsfragen

Beim Okonomischen Vergleich zwischen Tablettenbrennstoff mit Na-Bindung

und Vibrationsbrennstoff gibt es eine Meinung, wonach der Tablettenbrenn-
stoff der billigere sein soll. Dies ist aber sehr in Zweifel zu ziehen.

Die Verteuerung des Tablettenbrennstoffes durch Na-Bindung konnte vielleicht
bis zu 25 % betragen. Dies hitte aber einen doch splirbaren Einflu auf die
Brennstoffzykluskosten. Bel einem Kostenanteil der Brennstoffherstellung

von 50 % an den Gesamtkosten ergibe sich immerhin eine Erhdhung um 10 %.



5. Verminderung der Brennstoffzykluskosten

Eine Verminderung dieser Kosten ist einmal mSglich durch Erhthung des Ab-
brandes, gleichbedeutend mit Verlingerung der Standzeit. Eine andere Mdglich-
keit ist die Erhthung der spezifischen Leistung, wodurch das Pu-Inventar
drastisch gesenkt wird. Eine Randbedingung ist dabei jedoch, daB8 - bei einem
technisch bedingten, ganz bestimmten Maximalabbrand - die Standzeit nicht

so kurz wird, daBl man mehr als ein Drittel der kritischen Masse als Excore-In-
ventar bereithalten und in Rechnung setzen mufl. Man glaubt jedoch, daB es

immer MafBnahmen geben wird, mit denen man die Wiederaufarbeltungszeit den

immer klirzer werdenden Standzeiten anpassen kann, z.B. Verkiirzung der Abkiihlungs-

zeit, Automation usw.

6. Vibrierstibe mit einem Gemisch von UC-PuC

Es wird darauf hingewiesen, dafB ein mechanisch gemischter Vibrierbrennstoff
mit den Komponenten UC-PuC nicht allzu hoch belastet werden kann, da die
PuC-Komponente Ja bereits bei ca. 165000 peritektisch zerfédlli. Andererseits
beglinstigt die schlechtere Warmeleitfzhigkeit des Vibrierbrennstoffes eine

zusadtzliche Temperaturerhthung im Zentrum.
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1. Einleitung

Das frilhe Stadium der Karbid-Entwicklung macht die Diskussion verschiedener
Auslegungsmoglichkeiten notwendig mit dem Ziel, die aussichtsreichsten Varianten
zu entwickeln, die selbstverstindlich einer Gesamtoptimierung zu unterwerfen
sind. Dabei gehen wir von den in Abb.l dargestellten BE-Auslegungsparametern aus,
die in Eingangs- und Ausgangsgrofen aufgeteilt sind, derart, daf Stableistung Y
und maximaler Abbrand Amax Jeweils durch bestimmte Konfigurationen der Ein-
gangsgroBen festgelegt sind. Bei Betrachtung von Abb.l erkennt man, daf die
innere Brennstoffgeometrie weitgehend differenziert wurde. Das ist im Hinblick
darauf geschehen, daBl z.Zt. das Brennstoffschwellen als der wichtigste, den
Abbrand begrenzende Effekt angesehen wird. Da wegen der begrenzten Hiillmaterial-
duktilitdt nur geringe Hiillverformungen zulidssig sind, sind die Art, Grofe und
Form der Hohlrdume, die leer, gasgefiillt oder auch Na-gefiillt sein kénnen sowie
ihre Betriebsverinderungen, Um;agerungen, ihre Erzeugung und Vernichtung von

entscheidender auslegungstheoretischer Bedeutung.

Die Arbeit gliedert sich in zwei Kapitel. Im ersten Kapitel wird das thermische
Verhalten behandelt, im zweiten das Abbrand- und das mechanische Wechselwirkungs-
verhalten. Innerhalb dieser Kapitel werden die potentiellen Versionen diskutiert.
Dabei sind zwei Grundtypen, das Konzept mit He- bzw. Na-Bindung zu unterscheiden,
deren thermisches und Schwell- bzw. mechanisches Wechselwirkungsverhalten grund-
sdtzlich verschieden sind. Flir jede dieser Grundtypen sind die verschiedenen
Brennstofformen wie Lochpellets, Ringpellets, Dished-Pellets, RiBpellets und

die Mehrzonenanordnungen zu behandeln.

2. Thermisches Verhalten

2.1 Thermische Auswirkungen des Spaltes

Da sich die beiden Grundtypen des Konzeptes mit He- bzw. Na-Bindung durch
die grundsdtzliche Verschiedenheit des Spaltes zwischen Brennstoff und Hille

unterscheiden, beginnen wir mit der Behandlung der thermischen Auswirkungen

des Spaltes.

Zunichst betrachten wir reine Gasspalte. In Abb.2 ist der Temperaturabfall AT
von mit He, Ar, Kr und Xe gefiillten Spalten gegen die Spaltbreite ¢ aufgetragen,
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wobei Stableistung X:, Hillinnenradius rJ, Hillinnentemperatur TJ und Gasart
Parameter sind. Die Gasart wird durch verschiedene Spaltbreitenskalen erfafBt.
Die Kurven ergaben sich aus der in /1/ abgeleiteten Spaltgleichung, die erhal-
ten wurde aus einer Uberlegung, die davon ausging, daB dle gesamte durch Stab-
leistung ¢ und Hillinnenradius ry gegebene Wirmestromdichte sich aus einem
Wiarmeleitungs- und einem Strahlungsteil zusammensetzt. CL ist im wesentlichen
durch dle Gasart gegeben, CSt durch das Absorptionsvermdgen € der Oberflichen.
Die £-Werte von Keramiken liegen um 0,8, von reinen metallischen Hiillwerkstof-
fen sind sie zwar relativ klein, aber unter den herrschenden Bedingungen sind
die Hillwerkstoffe als oxidiert anzusehen, so daB8 auch sie Werte um 0,8 be-
sitzen. Man erkennt, daB erhebliche Temperaturabfdlle auftreten, und zwar bei
Ar, Kr und Xe schon bei kleinsten Spaltbreiten von 5 bis 10 p. Zu beachten ist
allerdings, daB wegen der relativ geringen Gasfreisetzung bel Karbid die ther-
mischen Auswirkungen von mit Kr und Xe gefiillten Spalten gegen die mit He ge-
fillten Spalte von untergeordneter Bedeutung sind. Daraus folgt, daB der mit
He gefiillte Spaltraum als Schwellraum nicht in Betracht kommt. Es erhebt sich
die Frage, welche Spaltbreite nach erfolgter thermischer Ausdehnung von Brenn-
stoff und Hiille noch zugelassen werden kann. Die Antwort erhdlt man aus der
Abb.3. Hier sind die Wiarmedurchgangszahlen gegen die Spaltbreite flir die Edel-

gase und zum Vergleich fiir FestkSrperschichten aus UQ,., fiir 4988 Hiillwerkstoff,

UC und Na aufgetragen. Die Werte fiir die Edelgase wurien durch Umrechnung aus
den Kurven von Abb.2 erhalten. Als Referenzwert ist die Wdrmedurchgangszahl
hBH fir den Kontaktfall, die um hBH =1,1 W/cm2 oC liegt, eingetragen, da sie
minimalen Temperaturabfidllen beil He-Bindung entspricht. Bevor die Antwort nach
der maximal zuléssigen\Spaltbreite gegeben werden kann, betrachten wir die Abb.4.
Hier ist der Temperaturabfall gegen die Stableistung fiir verschiedene Kontakt-
durchgangszahlen und Hiillinnenradien aufgetragen. Zum Vergleich sind die Tempe-
raturabfdlle im Brennstoff in Abhingigkeit der Stableistung flir die Porositdt P
als Parameter angegeben. Man sieht, daf die Temperaturabfdlle im Kontaktspalt
mit abnehmendem Radius erheblich werden. Fir rJ = 0,26 cm sind die Temperatur-
abfédlle im Kontaktspalt und im Brennstoff vergleichbar. So betrdgt z.B. fiir

r; = 0,26 em, by, = 1,1 W/ome °C und = 1000 W/cm der Temperaturabfall 550°C.
Der gleiche Temperaturabfall im Bremnstoff tritt auf fiir X = 1000 W/em und

P = 0,15. D.h. bel einer Kihlmitteltemperatur von 600°C hat man ca. 1300°C
Bremnstoffoberflichentemperatur und Zentraltemperaturen um 180000. Man erkennt

daraus, daf man grodBere Temperaturabfdlle, als sie der Kontaktwdrmedurchgangszahl
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entsprechen, nicht zulassen kann. Nun zurlick zur vorhergehenden Abb.3. Man er-
kennt, daf fiir Spaltbreiten groBer als ca. 25 g die Warmedurchgangszahlen von
He splirbar unter 1,1 W/cm2 OC sinken, was zu nicht mehr zuldssigen Temperatur-
abfdllen fiihrt. Fur Spaltbreiten kleiner als 25 p liegen die Wiarmedurchgangs-
zahlen von He zwar dariiber, dieser Spaltbreitenbereich liegt aber im Rauhig-
keitsbereich der Oberfldchen und ist daher in reiner Form, zumindest fiir unge-
schliffene Pellets, nicht zugdnglich. D.h. nach thermischer Ausdehnung sollte
eine Spaltbreite von ca. 25 p vorliegen, d.h. der Kontaktfall auf Grund der
Rauhigkeiten eintreten. Weiteres ist in Kapitel 3.2.1 zu ersehen. Welterhin
erkennt man aus Abb.3, daB FestkOrperspalte, insbesondere aus Na, um GrdS8enordnungen
groBere Wiarmedurchgangszahlen aufweisen. Um zu sehen, welchen Temperaturabfdllen
diese entsprecﬁen, betrachten wir Abb.5, in der der Temperaturabfall gegen die
"Schichtdicke® d fiir r; = 0,26 em und r; = 0,40 em und 7y = 1000 W/cm aufgetra-
gen ist. Man sieht, daB sogar fiir Spaltbreiten von 400 p fiir Na ein geradezu
verschwindender Abfall von SOOC auftritt. Wahrend Gas-Spaltraum als Schwell-
raum, wie wir gesehen haben, ausscheidet, kann Spaltraum als Schwellraum genutzt
werden, wenn er mit einem gut wdrmeleitenden Material gefiillt ist, das entweder
sehr kompressibel oder stark flieffzhig ist. Na ist ais metallische Fliissigkeit

aus vielerlei Griinden geeignet.

Durch Betrachtung der Abb.6 erkennt man deutlich die grundsdtzlichen thermischen
Unterschiede der Konzepte mit He- bzw. mit Na-Bindung. Hier sind die auf den
Temperaturabfall im Brennstoff bezogenen Temperaturabfdlle im Kontaktspalt, in
der Hiillle und zum Kiihimittel gegen den HiillauBenradius dargestellt. Man erkennt,
dafB der relative Temperaturabfall im Kontaktspalt stark lberwiegt und mit kleiner
werdendem Hiillradius den Temperaturabfall im Brennstoff um den Faktor 1 bis 2

ilbertrifft. Das hat nun erhebliche praktische Auswirkungen:

a) Das Temperaturniveau im Brennstoff wird erheblich angehoben, so dafl bei

vorgegebener Maximaltemperatuf die Stableistung begrenzt ist.

b) Durch Beeinflussung der inneren Geometrie, z.B. durch Porositédisverminderung
und Zentralkanalbildung kann bel vorgegebener Kihlmitteltemperatur und Zen-
traltemperatur die Stableistung gesteigert werden. Derartige MafSnahmen kommen
wegen der damit verbundenen steigenden Temperaturabfdlle im Spalt nur geddmpft

zur Wirkung, wie wir noch sehen werden.
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¢) MaBnahmen zur Temperaturgradientensteigerung im Bremnstoff durch Stab-
leistungssteigerung und Pelletdurchmesserverminderung, was unter Umstidnden
zur Verminderung des Gasschwellens und entsprechenden Steigerung der Gas-
freisetzung von Bedeutung werden kdnnte, sind aus diesem Grunde nur schwach
wirksam. Im glinstigsten Fall erreicht der Temperaturgradient bei Karbid 1/3
des Wertes von Oxid. Das gleiche gilt selbstverstdndlich fiir die Steigerung
der Wiarmequelldichte bzw. der Spaltstoffbelastung bei abnehmendem Pellet-

radius.

Derartige nachteilige Auswirkungen treten bei Na-Bindung nicht auf, da der Tem-
peraturabfall im Spalt klein ist. D.h. der zur Wirmeerzeugung nutzbare Temperatur-
bereich im Brennstoff ist erheblich grdfier und bei Stableistungsinderungen idndert
‘sich die Brennstoffoberflichentemperatur nur relativ schwach. So ergibt sich z.B.
fiir 4 = 2000 W/cm, kth = 0,20 W/cm °c (Wirmeleitfghigkeit des theoretisch dich-
ten Karbids) und P = 0,1 ein Temperaturabfall im Brennstoff von lOOOOC, der bei
50000 Kihlmitteltemperatur zu ca. lTOOOC Zentraltemperatur fihrt. Aus Abb.7 sieht
man, daf sich diese Zentraltemperatur bel He-Bindung bei PH = 0,3 om, hBH =

1,1 W/cm2 oC fiir 950 W/cm einstellt. Diese groBe Stableistung kann man bei Na-
Bindung, wie wir noch sehen werden, durch Zehtralkanalbildung noch erheblich

steigern.

Die Behandlung dieses Kapitels wird beendet mit der Diskussion der maximal
moglichen Karbidbetriebstemperatur, die die maximal mdgliche Stableistung be-
grenzt. Sie wird z.Zi. bei ca. 170000 angesetzt wegen der dort einsetzenden
relativ starken inkongruenten Verdampfung. Diese inkongruente Verdampfung fihrt
zu einem U-Pu-Transport, der allerdings nur in denjenigen Hohlrdumen des Brenn-
stoffbereiches erfolgen kann, die hthere Temperaturen als etwa l?OOOC besitzen.
Dieser Transport kann z.B. nicht zum radialen oder axialen Rand erfolgen. Diese
lokalen U-Pu-Anreicherungen und Abreicherungen haben Auswirkungen auf den Doppler-
kt, auf Reaktivitdtsidnderungen und HeiBstellen in der Hiille. Die Auswirkungen
auf den Dopplereffekt dlirften nicht séhr kritisch sein, wie wir noch sehen wer-
den. GrdBeren Auswirkungen dieser inkongruenten Verdampfung stehen weiterhin die
relativ geringen Temperaturgradienten und die relativ kurzen Standzeiten von
Karbidelementen entgegen. Detaillierte Abschitzungen zur Festlegung der maximal

moglichen Betriebskarbidtemperatur sind erforderlich.




XTI -6

2.2 Porositdtisabhingigkeit der WarmeleitfZhigkeit

Im folgenden behandeln wir die Porositdtsabhingigkeit der Warmeleitfdhigkeit.
Auf der Basis von Parallel- und Hintereinanderschaltungen von theoretisch
dichter Phase und Porenphase lassen sich prinzipiell die Warmeleitfzhigkeiten
beliebiger pordser Korper, sei es gesintertes Material mit anisotroper Poren-
verteilung oder auch Pulvermaterial, berechnen. Die praktische Anwendbarkeit
scheitert allerdings hdufig am Fehlen der erforderlichen Eingangsgroflien wie
gasoffene und geschlossene Porositdt, Anisotropiegrad usw. Bel isotroper Ver-
teilung von geschlossener Porositidt ergibt sich der in Abb.8 angegebene Aus-
druck /2/. Man sieht, daB das Verhdltnis von kth zur Porenleitfzhigkeit k
bestimmend eingeht. Im Diagramm ist das Verhdltnis der Warmeleitfdhigkelt

P

des pordsen Brennstoffs zu der des theoretisch dichten Brennstoffs in Abhingig-

ke
keit der Porositat mit % = kbh = 10 und 50 als Parameter gestrichelt einge-
P
tragen. Die dick durchgezogene Linie entspricht dem sich fiir ¥ —> o« ergeben-

p2/3

Karbid unter den angegebenen Voraussetzungen stets gilt /2/. Man erkennt

den Grenzgesetz: 1 - . Dieses ist fiir # >50 eine gute Nzdherung, die bei

den sehr starken EinfluB der Porositidt auf die Warmeleitfdhigkeit, insbesondere

bei“kleinen Porositdten. So bewirkt z.B. eine Porositidt

0O,1 eine Warmeleitfihigkeitserniedrigung um 22 %,

P = 0,2 eine Wiarmeleitfihigkeitserniedrigung um 34 %.

Seit den Untersuchungen von Loeb ist es iiblich geworden, mit linearen Zusammen-
hidngen zu arbeiten. Wir haben daher in den angegebenen Porositdtsbereichen den
1- PE/3 - Verlauf durch Loebsche Geraden 1 - 7P angendhert, deren Steigungen 77
die angegebenen Werte haben. Man erkennt, daf es absolut unstatthaft ist, etwa
7 = 1 zu verwenden, well dies viel zu geringe Warmeleltf&higkeitsinderungen
ergeben wiirde.

In Abb.9 ist

von der relativen-Brennstoffdichte QB dargestellt. Man erkennt, daf8 fiir Dichten

zwischen 70 und 90 % th.D. gilt: AkB/kB = 1,75 ZXQB, d.h. eine Dichteinderung
um z.B. 10 % bewirkt eine Leitfihigkeitsinderung um 17,5 %. Welche Auswirkung

A~ Tad+due WE L P
ale reilactive warmeiel

hat das fir Brennstoffvollzylinder? Zwei Fzélle sind praktisch interessant:
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a) Stableistung Y = konstant.
Bei einer Dichtednderung um 10 % #ndert sich der Temperaturabfall im
Brennstoff um 17,5 %.

” und Kﬁhlmitteltemperatur'rK sind konstant.

Bel einer DichteZnderung ergibt sich eine Stableistungsidnderung nach der

b) Zentraltemperatur T

in Abb.9 angegebenen Beziehung. Bel 0xid ist das Temperaturverhzltnis
ca. 1, ebenso beim Karbid mit Na-Bindung, bei Karbid mit He-Bindung ist
es ca. 1/2. Eine Dichteinderung um 10 % bewirkt daher bei Oxid und bei
Karbid mit Na-Bindung ca. 17,5 % Stableistungsi@nderung, bei Karbid mit
He-Bindung ca. 9 % Stableistungsinderung.

2.3 Thermische Auswirkungen des Zentralkanales

Wir kommen zur Behandlung des thermischen Zentralkanaleffektes. Im Gegensatz
zur radial homogenen Warmeerzeugung eines Brennstoffvollzylinders homogener
Porositdt und Anreicherung im Schnellen FluB ist eine radial inhomogene

Wiarmeerzeugung durch

a) inhomogene Verteilung der Porositdt oder/und

b) inhomogene Verteilung der Anreicherung

moglich.

Der Fall b), bei dem der Grenzfall die vollstindige Trennung von Spaltstoff
und Brutstoff ist bzw. entsprechend an die Stelle von Mischkarbid reines Uran-

und reines Plutoniumkarbid tritt, wird im nidchsten Kapitel angesprochen.

Hinsichtlich der inhomogenen Porositédtsverteilung gilt generell, daB die Tempe-
raturverteilung dann am tiefsten liegt scwohl hinsichtlich der Warmeleitung
als auch der Wdrmeerzeugung, wenn die Hohlriume in den zentralen Bereichen
lokalisiert sind und die Wdrme vorwiegend in den &uBeren entsprechend hohl-

raumarmen zZonen produziert wird /3/.

Zu beachten ist, daB bei Oxid oberhalb ca. lTOOOC eine Wanderung der Herstel-
lungsporositdt ins Zentrum erfolgt mit der gleichzeitigen Sdulenkornbildung

des entsprechend verdichteten heiflen Bereiches und der Bildung bzw. der Ver-
grdfBerung des urspriinglichen Zentralkanals. Da bei Karbid die Maximaltempera-
turen bisher unterhalb 1700°C lagen, hatte man mit diesem stableistungssteigern-

den Effekt bisher nicht zu rechnen.
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In Abb.10 sind die auf den betreffenden Vollzylinder bezogenen Stableistungen
von Hohlzylindern Jjewells bel gleicher Schmierdichte in Abhidngigkeit des rela-
tiven Zentralkanalvolumens fiir Oxid und fiir Karbid mit He- und Na-Bindung
dargestellt. Dabel wurde die Zentraltemperatur und die Hiillinnentemperatur
festgehalten. Diese Stableistungsverhdltnisse sind fast unabhingig von der
Schmierdichte. Selbstversténdlich werden mit abnehmender Schmierdichte wegen
der schlechten Warmeleitfihigkelt die Stableistungen selbst geringer. In etwa
ist der Stableistungsgewinn bei Karbid mit He-Bindung weniger als die Hilfte
des jenigen von Oxid, der Stableistungsgewinn bei Karbid mit Na-Bindung liegt
etwas iiber dem von Oxid. D.h. die Zentralkanalbildung ist insbesondere bei
Karbid mit Na-Bindung ein sehr wirksames Mittel, die Stableistung bei fester
Zentraltemperatur zu steigern bzw. bei fester Stableistung die Zentraltempe-
ratur abzusenken. Zu beachten ist allerdings, dafl die Verhiltnisse bei Oxid,
falls die Zentraltemperatur >-l700°C ist, wegen der Betriebszentralkanalbil-
dung splirbar grofer sind, vor allem bei kleinen Werten vonfT2. 7" ist das Ver-

hdltnis von Zentralkanalradius MZ zu Brennstoffradius ﬂB.

Auf die thermischen Auswirkungen der anderen Hohlraumarten, wie Risse und
Dishing, wird nicht weiter eingegangen, well sie nicht so charakteristisch
sind. Diese Hohlraumarten werden aber im ndchsten Kapitel im Zusammenhang mit

der mechanischen Wechselwirkung mit der Hiille behandelt.

3. Abbrand- und mechanisches Wechselwirkungsverhalten

Wir behandeln das Abbrand- und das mechanische Wechselwirkungsverhalten der
Konzepte mit Na- bzw. He-Bindung wegen ihrer grundsd@tzlichen Verschiedenheit

in zwel getrennten Kapiteln. Die Auslegung mit Na-Bindung stellt ein Tief-
temperatur-Konzept dar, widhrend die Auslegung mit He-Bindung als Hochtemperatur-

3.1 Karbid-Konzept mit Natrium-Bindung

Wie wir bereits gesehen haben, ist das Karbidelement mit Na-Bindung durch fol-
gende Eigenschaften bzw. Moglichkeiten ausgezeichnet:
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a) Die Brennstoffoberflichentemperatur liegt nur relativ wenig oberhalb der
Kihlmitteltemperatur. Der nutzbare Brennstoffiemperaturbereich und damit

die moglichen Stableistungen sind erheblich gridfler als bei He-Bindung.

b) Stableistungssteigerungen durch Anderung der inneren Geometrie wie

Porositatsabnahme und Zentralkanalbildung sind sehr gut mSglich.

c¢) Die Temperaturgradienten kdnnen durch Stableistungssteigerung und Pellet-
durchmesserabnahme in die Gegend der Werte von 0Oxid gebracht werden. Ahn-
lich kOnnen entsprechend die Warmequelldichte bzw. dile Spaltstoffbelas-

tung gesteigert werden.

d) Mit dem Na-Spalt bzw. der Na-Schicht kann Schwellraum in Grenzen belie-
big vorgegeben werden, wodurch in bestimmten Grenzen ein beliebiger Ab-

brand mSglich ist.

3.1.1 Schwellen und maximale Standzeit

Das Schwellen erfolgt, solange kein Kontakt mit der Hiille besteht, radial
und axial frei, d.h. ohne Gegenkraft, da die axiale Reibung vernachldssig-
bar sein diirfte. Selbstverstidndlich muB das Schwellen wegen der zylinder-
symmetrischen Temperaturverteilung nicht isotrop sein. Wegen des axial mOg-
lichen Schwellens verringert sich selbstverstindlich das radiale Schwellen,
wobel allerdings die freie Schwellrate im allgemeinen grdBer ist als die
Schwellrate bei Hiillrohr-Riickhaltung /4/. Dann ktnnen MaBnahmen zur Ernied-
rigung der Schwellrate durch grofere Gas-Freisetzung notwendig werden, unter
Umstidnden durch Temperaturgradientenstelgerung, was bei Na-Bindung Jja mdglich
ist. Die maximale Standzeilt diirfte erreicht sein, wenn der Kontakt mit der
Hille eintritt, da wegen der niedrigen Brennstoffoberflichentemperatur das

Karbid relativ schlecht kriechen diirfte und damit die Hillle schnell verfor-

Es miiBte noch erwdhnt werden, daf der Realisierung einer Na-Bindung die Tat-
sache entgegenkommt, da8 Karbid im Betrieb zu keiner bzw. nur zu einer ge-

ringen Rifbildung neigt.
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3.1.2 Spaltgasplenum bzw. Spaltgasabla8

Wegen der zumindest unter relativ harmlosen Bedingungen schwachen Gésfrei-
setzung wire nur ein verhdltnismédBig kurzes (Gasplenum erforderlich, das aller-
dings auch das bel Exkursionen stoBweise freigesetzte Spaltgas aufnehmen miiBte.
Wegen der groBeren Leistungsdichte, verbunden mit gréBeren Kilhlmittelgeschwin-
digkeiten und groferen Druckabfdllen, ist ein kurzes Spaltgasplenum mdglich,
was sehr vorteilhaft ist. Aus diesem und anderen Griinden drdngt sich die Anwen-
dung des ‘"vented-fuel" -Konzeptes auf. Wie wir im nichsten Abschnitt sehen wer-

den, wird dann die Hille verhdltnismdB8ig bedeutungslos.

3.1.3 Mechanische Beanspruchung der Hiille

Wie wir gesehen haben, steht die Hiille widhrend der Betriebszeit hdchstens unter
dem relativ geringen Spaltgasdruck. Bei SpaltgasablaB wird sie durch duBere
Krafte in erster Nzherung nicht beansprucht, sondern nur durch thermische Span-
nungen. Diese werden miit abnehmender Hillldicke geringer, d.h. bel SpaltgasablaB
ist die Anwendung von Diinnstwandrohren erforderlich, was sehr vorteilhaft ist.
Die Hiille muB dann nur noch auf den Korrosionsabtrag hin ausgelegt werden.

Man kann in Grenzen Hilllrohrrisse zulassen, zumindest im Hinblick auf eine Kiihl-

mittelverseuchung, was sehr wlinschenswert ist.

3.1.4 Exkursionsverhalten

Brennelemente miissen im Hinblick auf stationdren Betrieb, Zyklus-Betrieb und

auf zumindest gemdBigtes Exkursionéverhalten ausgelegt werden.

Die Gefahr, daB durch Leistungsexkursionen ein Schmelzen und damit je nach
Porositidt starke FestkOrperdriicke auftreten oder daf evi. durch axiale
Massenverschiebungen Reaktivitidisidnderungen auftreten, ist bei Karbid wegen
des groBeren Abstandes der Maximaltemperatur von der Schmelztemperatur und

der erheblich besseren Wiadrmeleitfdhigkeit erheblich geringer als bei Oxid.

Da die Gasfreisetzung relativ gering ist, ist bei hoheren Abbrinden relativ
viel Gas im Karbid gespeichert. Durch pldtzliche Temperaturerhohungen, die

durch Exkursionen bewirkt werden, kann sprunghaft Spaltgas in die Na-Bindung
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freigesetzt werden, wodurch eine Erniedrigung der Wdarmeleitfdhigkeit erfolgt.
Dies filhrt zu einer weiteren Erhdhung der Temperatur mit weiterer Freisetzung
usw. bis zur Zerstdrung des Elementes. Diese MOglichkeit k@nnte durch Anwen-
dung von Lochpellets ausgeschaltet werden, die in der PelletsHule einen Abzugs-
kamin bilden. Dann kann das durch plétzliche Temperaturanstiege freigesetzte
Gas nach innen entweichen und durch den Kamin abziehen. Ein Zentralkanal hat
neben seinen gravierenden thermischen Auswirkungen (thermischer Zentralkanal-
effekt), ,seiner eventuellen Bedeutung als Ausdehnungsraum (siehe nichstes
Kapitel) nun noch eine dritte Bedeutung, nimlich die eines Abzugskamins fiir
Spaltgase. Selbstverstdndlich sind die Dimensionierungen in den drei Fillen

verschieden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafi das Karbidelement mit Na-Bindung und
Spaltgasabla langfristig gesehen ein sehr zukunftstridchtiges Brennelement
hinsichtlich hochster Leistung und hohem Abbrand werden kann. Es wird wohl
Pellets mit relativ kleinem Durchmesser und evt. mit einem kleinen Loch ent-
halten, einen relativ grofilen Na-Spalt besitzen und von einem sehr dlinmwandigen

Hiillrohr umgeben sein.

3.2 Karbid-Konzept mit Helium-Bindung

3.2.1 Thermische Ausdehnung und Ausgangsspaltbreite

Die thermische Ausdehnung eines pordsen Korpers im radialen Temperaturfeld ist
ein verhdltnismdfllig komplexer Effekt. Wdhrend der Anfahrzeit steigt die Leistung,
gleichzeitig &@ndert sich durch thermische Ausdehnung die Spaltbreite und damit
die Wiarmedurchgangszahl. Die inneren sich relativ stirker ausdehnenden Bereiche
driicken gegen die #HuBeren sich geringer ausdehnenden Bereiche und beanspruchen
sie auf Zug. Die inneren Bereiche werden also auf Druck beansprucht, wobel

die Ausdehnung auch in die Porositdt erfolgen kann nach MaBgabe ihres inneren

TOS
Gasdruckes und der Plastizitdt des porSsen Korpers.

Ganz wesentlich und fir das gesamte Wechselwirkungsverhalten von zentraler Be-
deutung ist nun, daB es bei der thermischen Ausdehnung bel Karbid ganz im Gegen-
satz zu Oxid nach den bis jetzt bekannt gewordenen Bestrahlungserfahrungen zu
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keiner oder nur zu einer schwach ausgepridgten RiBbildung kommt, weil offen-
sichtlich das Karbid unter den gegebenen Bedingungen relativ duktil ist. Man
hat also davon auszugehen, daB der HuBere an die Hiille grenzende Ring im

Gegensatz zu 0xid geschlossen ist.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist bei Karbid ca. 11 - lO_6 1/°C,
bel Hilllmaterialien um 17 - 10-6, weiterhin ist der Bremnstofftemperaturab-
fall relativ gering. Wegen der hohen Stableistungen ist der anfdngliche
Temperaturabfall im Spalt aber relativ grofl, so daB eine Abschitzung zeigt,
daB bis ca. 60 u Ausgangsspaltbreite Kontakt nach MaBgabe der Oberflichen-
ravhigkeit eintritt.

Eine entscheidende Frage ist jetzt, wie weit beim Abschalten die Brennstoff-
radiuszunahme zurlickgeht. MSglicherweise ist die stoBhafte Hilllbeanspruchung
durch den sich zyklisch plastisch aufweitenden Brennstoff, der wohlgemerkt
radial nicht gerissen ist, dile kritischste Beanspruchung beim Stab mit He-

Bindung, die sich der Schwellbeanspruchung iiberlagert.

3.2.2 Mechanische Wechselwirkung wdhrend des Schwellens

Sie ist aus den folgenden drei Griinden erheblich schirfer als bei Oxid:
a) wegen der geringeren Kriechgeschwindigkeit,

b) wegen der hoheren Schwellrate in Verbindung mit der kiirzeren Standzeit,

d.h. wegen der griferen Schwellgeschwindigkeit /4/,

¢) wegen der geringer ausgeprigten radialen RiBbildung.

Auf Grund dieser starken Wechselwirkung sind grtBere Abbridnde bei geringen
Hullverformungen, von denen man wegen der geringen Hullmaterialduktilit#@t aus-
zugehen hat, nicht zu erwarten. Die bisher erreichten grdferen Abbrdnde um ca.
50 000 MW3/t waren mit groBeren Hiillverformungen verbunden, die durch Wahl be-
sonderer Materiallen und Bestrahlungsbedingungen mdglich sind. Es sei erwdhnt,
daB sich eine umfassende Brennelement-Spannungsanalyse des sich im Kontakt mit
der Hiille befindenden schwellenden Bremnstoffes bei uns in Bearbeitung befindet.
Ohne darauf weiter eingehen zu kOnnen, wollen wir uns im folgenden iiberlegen,

welche Moglichkelten bestehen, diese starke Wechselwirkung zu entschirfen.
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3.2.3 Keilpellets
Die erste Moglichkeit, dle starke Wechselwirkung entscheidend abzuschwidchen,
besteht darin, herstellungsgemdf radiale Keile gezielt vorzusehen, etwa nach

folgendem Schema:

= Hiille
= Pellet
= Keille

= Zentralkanal

N =X v o
|

Diese keilfOrmigen Aussparungen miissen so dimensioniert werden, dafl das
tangentiale Schwellen wdhrend des Abbrandes frei in den Keilhohlraum erfolgen
kann. Beim radialen Schwellen gegen die Hiille miissen Jjetzt von der Hiille keine
groBeh Umfangsspannungen im geschlossenen Brennstoffring ausgelOst werden, um
ihn nach innen kriechen zu lassen, sondern es wirken vorwiegend Radialkrifte
derart, daB die Brennstoffteile in dem zentralen gut kriechfdhigen Karbid erheb-
lich weniger Widerstand erfahren als an der Hiille und daher nach innen schwellen.
Durch diesen Kunsigriff wird die schlechte Kriechfdhigkeit des HuBeren Karbid-
ringes unterlaufen, und der zentrale Hohlraum, sei es in Form von Porositit,

von Dishing oder Zentralkanal, dem Schwellen zuginglich gemécht. Dabei ist zu
beachten, daB8 im Gegensatz zum offenen Zentralkanal, die gasgeschlossenen

o B IS Py
ruckglelichgew

J

Dishing- und Porositdtshohlrdume nur nach MaB8gabe eines ichies

beziiglich Gasdruck, Oberflichenspannungsdruck und zZuBerem Druck verfiigbar sind.

3.2.4 Mehrzonen-Anordnungen

Die zweite MOglichkeit, die Wechselwirkung zu entschidrfen, besteht in der Stei-
gerung der Plastizitdt und der Verringerung der Gasschwellrate der duBeren Zone.

Dies kann durch Anwendung -von Mehrzonen-Anordnungen, im einfachsten Fall von
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2-Zonen-Anordnungen hinsichtlich Anreicherung und Porositdt erfolgen. Dabei
ktnnen die Zonen, zumindest theoretisch, aus beliebigen Kombinationen von
Tabletten bzw. Hohltabletten und Pulver bestehen. Ohne jetzt diese Moglichkeit
auszuschopfen, sel nur auf eine aussichtsreich erscheinende MOglichkelt einge-
gangen, nidmlich darauf, da8 ein Kern aus UC von einem Ring aus PuC (Pulver
oder Hohltablette) umgeben ist. Hinsichtlich der Trennung von Spaltstoff und
Brutstoff gilt aus Griinden des Dopplereffektes bei Oxid, daB PartikelgriBen
bis zu ca. 200 p nicht kritisch sind. Bei Karbid sind diese Dimensionsbegren-
zungen wegen der um Faktor 6 bis 8 htheren Leitfzhigkeit um diesen Faktor als
unkritischer anzusehen, wobel selbstverstdndlich die Geometrie zu beachten ist,

bei der PuQ,-Teilchen in einer UQ.-Matrix eingebettet sind.

2 2

Bei einer Anreicherung von z.B. 20 % wiirde sich bei gleicher Stableistung die
Widrmequelldichte um den Faktor 5 steigern. Der Temperaturabfall wire ca. 1/10
auf einer Strecke von 1/10 des Brennstoffradius. Wegen des geringen Temperatur-
abfalls im Brennstoff widre noch eine allerdings relativ kleine Stableistungs-
steigerung moglich wegen des mit der Stableistung stark ansteigenden Temperatur-
abfalls im Spalt bei He-Bindung. Bestimmte Bestrahlungsergebnisse /4/ deuten
darauf hin, daBl reines PuC plastischer ist, sehr wahrscheinlich wegen der er-
heblich groferen Spaltungsdichte. Unter Umsténden wird sich auch aus diesem
Grund die Gasschwellrate vermindern, so dafl auch diese Moglichkeit ein gang-

barer Weg des Konzeptes mit He-Bindung werden kdnnte.

4, SchluB

AbschlieBend kann gesagt werden, daB das Konzept mit Na-Bindung und Spaltgas-
ablaB duBerst zukunfistrichtig ist. Beim Konzept mit He-Bindung liegt zwar
eine gegenilber Oxid stirkere mechanische Wechselwirkung vor, die aber u.U.
+s und UO-PuC-2-Zonen-Anordnungen erfol

o o Y 2iTnalla -
wwChludig VOII ACLLPCLLOUS WIX U =L =a =405

ausgeschaltet werden kann.

Zur erfolgreichen Entwicklung dieser Konzepte ist die Losung einer Reihe von
Fragestellungen notwendig, von denen im folgenden einige genannt seien, ohne

Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben:
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a) Brennelement-Spannungsanalyse filr den Kontaktfall unter direkter Einbe-
ziehung des Gasschwellens
b) Theorie der thermischen Ausdehnung von Kafbidpellets, insbesondere bel
zyklischer Beanspruchung mit Hiillrohr-Rickhaltung
e¢) Maximal mdgliche Karbid—Betriebstemperatuf
d) Wirmedurchgangszahl Brennstoff - Hiille fiir den Kontaktfall bei hohen
Stablegistungen und Kontaktdruck
e) EinfluB von Temperaturniveau, Temperaturgradient und Spaltungsdichte auf
Gasfreisetzung und Gasschwellen
f) EinfluB der Spaltungsdichte auf die Plastizitdt und das Gasschwellen von
PuC.
Literatur
/1/ KAMPF, H.: Allgemeine Spaltgleichung fiir den Wirmedurchgang Brennstoff/
Hille in Kernbrennelementen mit Tablettenbrennstoff, KFK 604, 1967
/2/ wird demnichst verdffentlicht
/3/ KAMPF, H.: EinfluB der inneren Geometrie auf die radiale Temperaturver-
teilung von Schnellbriiter-Brennelementen, KFK 751, 1968
4/ DIENST, W.: Verhalten von Uran-Plutonium-Karbidbrennstoff unter Neutronen-

bestrahlung, Beitrag IX dieses Berichtes
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Abb.l: BE-Auslegeparameter.

Eingangsgrofien.
a.) Mittlere Brennstoffdichte bzw. Schmierdichte

b.) Innere Brennstoffgeometrie
Tabletten: Spaltbreite S, Zentralkanalradius ro, Porositdt - P

(Verteilung von Form und GroBe der Poren -offene und
geschlossene F’orossfo.f) Stirnfldcheneinsenkungen, Rifistruktur

Pulver : Porositit P ( Verteilung von Form und GréBe der
Poren-offene und geschlossene Porositdt - Verteilung von
Art, Grofle und Form der Partikeln)

Mehrzonenanordnungen

¢) Hillinnenradius ry und Hillwandstdrke s

d.) Hillinnentemperatur T,
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Parameterstudie der Spaltbreitenabhdngigkeit des Temperaturabfalls im idealen
Gasspalt Brennstoff - Hille AT
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Abb4: Abhdngigkeit des Temperaturabfalls im Kontakt

Brennstoff~Hlille von der Stableistung mit Hull -

innenradius und Wadrmedurchgangszahl als Parameter:
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Abb.5: Spaltbreitenabhdngigkeit des Temperaturabfalls von

Festkorperschichten
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Abb.6: Relative Temperaturdifferenzen in Abhdngigkeit des
HullauBenradius ry
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Abb.7: Abhangigkeit der Stableistung X von der Zentraltemperatur Ty.Hullinnenradius My
und Wdrmedurchgangszahl Brennstoff-HLille hBHsind Parameter:
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Abb. 8
Porositdtsabhdngigkeit der Warmeleitfdhigkeit k fur

isotrope P-Verteilung
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Abb9: Einflu der homogenen Porositdt auf die Temperatur-
verteilung von Brennstoffzylindern.
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Abb.10 Relativer Stableistungsgewinn durch Zentralkanalbildung
bei Oxid und Karbid
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Diskussion

1. Gasspalt als Sechwellraum

Alle Uberlegungen filhren darauf hin, daB man bei Karbidbrennstoff den notigen
Schwellraum nicht in Form eines groBeren Gasspaltes zur Verfiligung stellen kann.
Es wird sonst der Temperatursprung bei den fir Karbid iiblichen Stableistungen

zu grof.

2. Mechanische Wechselwirkung zwischen Brennstoff und Hiille

Karbidbrennstoff hat eine relativ hohe Schwellrate unter Bestrahlung. Da keine
grofen Gasspalte zuldssig sind, miiBte als Hﬁllﬁaterial ein duktiler Werkstoff
verfiigbar sein, der das radiale Schwellen mitmachen kann. Eine andere Moglich-
keit wdre eine sehr feste Hillle, die das Schwellen des Brennstoffes auf ein

vergleichswelise geringes MaB begrenzt.

3. Hillrohrrisse

Es wurde festgestellt, dafl bei KarbidbremnstZben die Gefahr von Hiillrohrrissen
evt. groBer ist als bel Oxidstdben. Im Falle eines Brennstabkonzeptes mit
SpaltgasablaB (vented fuel) wire dies aber nicht sehr kritisch, da das Kihl-
mittel ohnehin durch Spaltprodukte verseucht ist.

k., Karbidtabletten mit Keilaussparungen

Durch keilfSrmige Aussparungen auf der zylindrischen Oberfliche wird erreicht,
dafB die mechanischen Krdfte der Hilille ohne erheblichen Widerstand in den starren
Randzonen auf den weichen Brennstoffkern ibertragen werden konnen. Die Frage

in welcher Weise sich die Erniedrigung der Schmierdichte durch diese Aussparungen

auswirkt, kann vorliufig wie folgt beantwortet werden:

a) Die durch die Erniedrigung der Schmierdichte bewirkte kleinere kritische
Masse und kleinere Brutrate heben sich in erster Niherung kostenmdBig auf.

Strategisch liegt ein relativ kleiner Vorteil vor.

b) Damit sich bei Schmierdichteerniedrigung gekoppelt mit Abbranderhdhung die
Brennstoffdienstkosten nicht &ndern, muf in erster Ndherung die Abbrander-

hthung (in %) mindestens gleich der Schmierdichteerniedrigung (in %) sein.
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Da durch die reine BE-Auslegung im allgemeinen immer, insbesondere fir
den Fall der Keilpellets, ein stark iiberproportionaler Abbrandgewinn
auftritt, sind Schmierdichteerniedrigungen zum Zwecke der Abbrandsteige-
rung Ckonomisch immer vorteilhaft, falls nicht dabei starke Erhdhungen
der Fabrikationskosten auftreten, die allerdings immer langfristig zu

beurteilen sind.

5. Begrenzung der Zentraltemperatur

Es ist nicht eindeutig festgelegt, durch welche MaterialgrdBSe die Zentral-
temperatur im Brennstoff begrenzt ist. {Ublicherweise kann man dafiir den
Schmelzpunkt heranziehen. Nach der jetzt vorherrschenden Meinung schreibt
aber die inkongruente PuC-Verdampfung eine niedrigere Temperaturbegrenzung
vor. Dies diirfte aber nur dann gravierend sein, wenn axiale Transportwege
eine splirbare (U,Pu)-Entmischung ermdglichen. Experimentelle Untersuchungen
hinsichtlich der Art und GridBSe der Entmischung miissen diese Frage, welche

grofen EinfluBl auf das Hochtemperaturkonzept hat, kldren.







XIT - 1

XII. DIE‘PRKPARATIVEN METHODEN DER KARBIDHERSTELLUNG UND DEREN
' TECHNOLOGISCHE AUSSICHTEN
von
Th. Dippel
Inhalt:
1. Einleitung
2. Ausgangsmaterial Metall und Metallhydrid
2.1 Synthese aus Kohlenstoff und Metall
2.2 Synthese aus Kohlenstoff und Metallhydrid
2.3 Synthese aus Kohlenwasserstoff und Metall
3. Ausgangsmaterial Oxid
3.1 Karbothermische Reduktion von Oxid mit Graphit
3.2 Karbothermische Reduktion im FlieBbett
ik, Sonstige Verfahren
5. Technologische Aussichten
Literatur

Tabellen 1 bis 4

Diskussion




XIT - 2

1. Einleitung

Fir die Synthese von Uran-Plutoniummonockarbid bieten sich eine Reihe von
Verfahren an, die zur Herstellung dieser Verbindung in kleinen Mengen er-
folgreich erprobt wurden. Ein zusammenfassender Bericht und eine Literatur-
iibersicht wurde z.B. von Potter /1/ gegeben. Sollen diese Verfahren unter
dem Gesichtspunkt ihrer technologischen Entwicklungsmdglichkelt gesichtet

werden, so bestehen zwel prinzipielle Forderungen:
a) Die Ausgangsmaterialien miissen billig sein.

b) Das Verfahren muB ein definiertes Produkt reproduzierbar

liefern kOnnen.

Zur besseren Ubersicht sind die Herstellungsverfahren fiir (U,Pu)C in den
Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Neben den Ausgangsprodukten sind dort
die Synthesemethode und die bel dem Jewelligen Verfahren besonders zu beach-
tenden Aspekte eingetragen. Ferner ist auf die evt. ndtigen SondermafBnahmen
und auf die charakteristischen Ergebnisse hingewiesen. Hinsichtlich der Form,
in der Uran bzw. Plutonium in die Prozesse eingesetzt wird, lassen sich zwei
Gruppen unterscheiden. Eine Gruppe geht vom Metallhydrid bzw. vom Metall
selbst aus, das durch thermische Zersetzung des Hydrids als feines Pulver
erhalten wird. Die zweite Gruppe benlitzt das pulverfdrmige Oxid, wie es bei
den lblichen Herstellungsverfahren anfzllt. Flr spezielle Fdlle, bei denen
eine besonders gute Homogenitit zwischen Uran und Plutonium verlangt wird,

bietet sich geschmolzenes Uran-Plutoniumoxid an.

2. Ausgangsmaterial Metall und Metallhydrid

2.1 Synthese aus Kohlenstoff und Metall

Hierzu werden Gemische aus Metallpulver und Kohlenstoff im Vakuum oder unter
Inertgas im Lichtbogen eingeschmolzen /2/. Schwierigkeiten stellen sich bei
diesem Verfahren ein, wenn man einen bestimmten Kohlenstoffgehalt im Endpro-
dukt erzielen will und Kohlenstoff-Elektroden benlitzt. Schwankungen im Kohlen-
stoffgehalt von mehreren Prozent sind hier typisch. Weitere Schwierigkeiten
sind der Pu-Verlust beim Arbeiten im Vakuum und die Verunreinigung der Schmelze
durch das Elektrodenmaterial (z.B. Wolfram). In jedem Fall ist mehrfaches

Umschmelzen erforderlich, um ein homogenes Produkt zu erhalten.
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2.2 Synthese aus Kohlenstoff und Metallhydrid

Zum Metallhydrid gelangt man ohne Schwierigkeiten durch Erhitzen von Metall-
stlicken oder von entsprechenden U/Pu-Leglerungen unter trockenem Wasserstoff.
Die Reaktion verliuft bei 100 - BOOOC vollstdndig. Es bildet sich ein feines
Pulver, das Jjedoch im Falle des reinen Pu bzw. bei U/Pu-Legierungen noch nach-
gemahlen oder nochmals hydriert werden muB. Das Hydridpulver wird mit der be-
‘rechneten Graphitmenge gemischt und zu Tabletten verpreB8t /3/. Im Vakuum wer-
den diese Tabletten langsam auf 14300°C erhitzt. Obwohl die Umsetzung schon

bei niedrigeren Temperaturen verliuft, muB ca. lhOOOC erreicht werden, damit
sichergestellt ist, daB kein freies Metall im Karbid zuriickbleibt. Wihrend

des gesamten Prozesses wird der freigesetzte Wasserstoff abgepumpt.

N
3

2.3 Synthese aus Kohlénwasserstoff und Metall

Dieser ProzeB ist insofern von Interesse, als er vollstdndig im FlieBbett
ausgefihrt werden kann und Arbeitstemperaturen von 800°C nicht iiberschritten
werden /4/. Zundchst wird bei ca. 25000 das Metall hydriert, dann bei 5OOOC
das Hydrid wieder zu Metallpulver zersetzt. Dieser ProzeB wird wiederholt,

um ein sehr feines Metallpulver Zu gewinnen. Zur Synthese des Karbids werden
Gemische von 6,2 Vol.% Methan in Wasserstoff in das Pulver geleitet. Bei 8OOOC
nimmt das Metallpulver im Laufe von 6 bis 8 Stunden etwas mehr als die theore-
tische Menge an Kohlenstoff auf. Obgleich die Kohlenstoffaufnahme von selbst
abbricht, muB doch darauf geachtet werden, daB kein freiertKohlenstoff entsteht.
Dies gelingt iiber die Variation der Zusammensetzung des Methan/He—Gemisches.
Das Abbrechen der Reaktion wird damit erklirt, daB sich eine diinne Schicht
von Me203 bildet, die das weitere Eindringen von Kohlenstoff verhindert. An
den Karburierungsschritt schlieBt sich ein Reduktionsschritt an, durch den

die stets vorhandene geringe Menge der Sesquikarbide reduziert wird. Messungen
haben ergeben, daB das beil dieser Reduktion entstehende Methan nicht etwa
lediglich am Produkt absorbiert war, sondern tatsdchlich aus gebundenem Koh-

lenstoff entstanden sein muf.

Die Einsatzmenge je KarburierungsprozeB betrigt etwa 400 g U/Pu-Legierung.
Das aus mehreren Herstellungsversuchen erhaltene Karbidpulver /3/ wurde
réntgenographisch auf hthere Karbide untersucht. Bei richtig gefilhrtem Her-

stellungsprozeB lieBen sich keine hdheren Karbide nachweisen. Dies war auch
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bei einigen Versuchen der Fall, bei denen die Berechnung des Aquivalentkoh-

lenstoffes Werte bis zu 4,98 ergab.

Besonders zu beachten ist bei dieser Synthese noch, daB sowohl Methan als

auch der Wasserstoff vdllig frei von O2 ist. Ein evt. vorhandener Sauerstoff
wiirde vollstdndig vom Karbid aufgenommen. Ein weiterer Vorteil dieses Pro-
zesses liegt auch darin, daB man ohne weiteres ein Karbidpulver erzielen kann,
das eine TeilchengrdBe von 30 - 40 p aufweist und somit ohne MahlprozeB zu
Tabletten verpreft werden kann. Des weiteren fallen die teilweise sehr geringen

Sauerstoff- und Stickstoffgehalte auf (max. 1200 ppm 0, und max. 160 ppm N2)'

3. Ausgangsmaterial Oxid

3.1 Karbothermische Reduktion von Oxid mit Graphit

Diese Herstellungsmethode wurde bisher wohl am intensivsten untersucht. Sie
ist bisher auch hiufig benutzt worden, wenn die Herstellung von Karbidtabletten
in Frage stand /5/.

5 und PuO2 mit enhtgastem Graphitpulver intensiv

mischt. Zur genauen Berechnung der einzusetzenden Graphitmenge muB das

Man geht so vor, da8 man U0

O:Metall-Verhdlinis sowohl von UO2 als auch von PuO2 genau bekannt sein. An-
stelle der beiden Oxidpulver kann auch erschmolzenes (U/Pu)O2 oder koprdzipi-
tiertes Oxid verwendet werden. Das Oxid-Graphit-Gemisch 128% sich wegen der
ginstigen Eigenschaften des Graphits leicht verpressen. In praktischen Bel-

spielen wird eine Gemischmenge von z.B. 200 g je Charge angesetzt.

Die Formlinge werden in Tantalschalen in einen Ofen gebracht, dessen Helzele-
menge ebenfalls aus Tantal bestehen. Beil 1500—160000 schreitet die Reduktion
des Oxides rasch fort. Das entstehende CO muB laufend abgepumpt werden. Dabei
wird ein Gesamtdruck im Ofen von 0,8 Torr eingehalten. Gegen das Ende der Um-
setzung hin wird bis auf 0,01 Torr abgepumpt und bel diesem Druck der Ofen
1,5 h auf 155000 gehalten. Wiewohl beim Umsetzen des Oxids im Vakuum Pu-Ver-
luste zu erwarten wédren, treten sie praktisch bel geeigneter ProzeBfiihrung

nicht auf.
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In Tabelle 5 sind praktische Ergebnisse hinsichtlich der chemischen Zusammen-
setzung des Endproduktes gegeben. Die Sauerstoffgehalte sind typisch fiir diese
Art der Synthese. Da Sauerstoff - zusammen mit evt. vorhandenem Stickstoff -
den Kohlenstoff im (U,Pu)C-Gitter ersetzt, erhdlt man ein mehrphasiges Produkt,
wenn das Verhdltnis (C, 0, N) : (U,Pu) groBer als 1 wird. Fir die Praxis
bedeutet dies, daB der "Aquivalentkohlenstoff" (C 4 12/16 0 + 12/14 N) = 1
sein muB3, wenn kein Sesqulkarbid auftreten soll. Deshalb setzt man von vorn-
herein Oxid-Graphitmischungen so an, als wollte man (U,Pu)czo’97 (C-Anteil

4,70 w/o) erhalten. Man schafft so gleichsam Raum fiir weitere 0,03 Atome an

Sauerstoff- und Stickstoff-Verunreinigungen.

5.2 Karbothermische Reduktion im FlieBSbett

Dieser ProzeB bringt die Ausgangskomponenten zuerst in eine mehr fliefifdhige
Form: Zwar werden die Oxid-Graphit-Mischungen ebenfalls zu Tabletten gepreft,
dann aber wieder in etwa 2,5 mm groBe Teilchen gebrochen /£ /. Diese Teilchen
werden mit einer Aufgabevorrichtung kontinuierlich aus einem Vorratsbehilter
in einen vertikalen Ofen transportiert. Dort schweben sie langsam durch einen
aufwadrtsstromenden Argonstrom. Im Ofen herrscht dabel eine Temperatur von
1450 - 16OOOC, bei der sich Oxid mit Graphlt umsetzen 1ladB8t. Das entstehende

CO wird durch den Argonstrom stdndig ausgetragen.

Verluste an Plutonium sind insofern nicht zu beflirchten, da verfliichtigtes
Plutonium sich an den KOrnern im kalten Tell der Anlage wieder niederschliagt.
Das Karbid wird lber eine Fdrderschnecke am unteren Ende des Ofens abgefihrt.

Zur Spllung des Ofens wird hochreines Argon verwendet ( 2 ppm O., 1 ppm HéO ).

Eine praktisch erprobte Anlage /6/ gestattete einen maximalen Durchsatz von
ca. 50 g/h. Das Reaktionsprodukt - Beispiele in Tabelle 4 - hatte hierbei

eine Zusammensetzung, die auf einen geringen Anteil von Sesquikarbid hinweist.

Im Vergleich zu gebrochenen Oxid-Graphit-Kornern wurden auch Umsetzungen von
kugelformigen Teilchen untersucht. Hier zeigte sich, daB diese Teilchen nicht
vollstdndig durchreagieren bzw. konzentrische Zonen mit unterschiedlichen
Reaktionsprodukten aufweisen. Stets war im Zentrum der Tellchen unreagiertes

Oxid zu beobachten.
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4. Sonstige Verfahren

Neben den beschriebenen Syntheseverfahren werden einige weltere Prozesse
in Erwdgung gezogen bzw. praktisch untersucht. Ihr_ gemeinsames Ziel ist
es, das einzusetzende Ausgangsprodukt schon mdglichst frilh aus dem Wieder-
aufarbeitungs- bzw. HerstellungsprozeB abzuzweigen. So werden z.B. Unter-
suchungen vorgenommen mit dem Ziel, ilber einen Sol-Gel-ProzeB durch Zusatz
von Kohlepulver direkt von Uran- bzw. Plutoniumnitratldsung zum Karbid zu

gelangen.

5. Technologische Aussichten

Wertet man die angefiihrten Syntheseprhinsichtlich ihrer technologischen
Aussichten, so entfallen nach dem heutigen Stand der Entwicklung alle Ver-
fahren, die Metall als Ausgangsmaterial benutzen. Die Herstellung von Pu-
Metall erfordert gegeniiber der Gewinnung von 0xid weitere, nichtkontinuier-
liche ProzeBschritte, die natirlicherweise das Gesamtverfahren verteuern
missen. Glelchwohl besticht eine spezielle ProzeBfithrung, wie sie unter 2.5
beschrieben ist. Diese lieBle sich mit groBer Wahrscheinlichkeit wohl auch

als Produktionsverfahren ausbauen.

Zumindest fir die nihere Zukunft bietet sich aber nur Oxid als gut zugdng-
liches Ausgangsmaterial an. Obwohl heute nur wenige Laboratorien in hinreichen-
dem MaB Erfahrung besitzen, wie iber die karbothermische Reaktion Karbide

bzw. Karbidtabletten und Vibrierpulver in nennerswerten Mengen herzustellen
sind, scheint dieser ProzeB zur Zelt die beste Aussicht fiir eine erfolg-

reiche technologische Entwicklung zu bieten.
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Tabelle 1

Herstellungsverfahren fiir (UPu)C aus Metallen und Metallhydriden

Synthese

Kritische Aspekte

Bemerkungen

Me + C

Schmelzen im Lichtbogen

Variation des C-Gehaltes beil
C-Elektroden
Verunreinigungen bel anderem
Elektrodenmaterial (W)
Pu-Verluste

Vorschmelzen eines
Getters

Mehrfaches Umschmelzen
zur Homogenisierung
des Regulus

MeH + C
X

Reaktionssintern von
Tabletten bei
1200° - 1400°C

Reaktionsprodukt darf kein
freies Metall mehr enthalten,
daher 14%00°C ndtig

Pu-haltige Hydridpulver
miissen nachgemahlen
werden

Me/'MeHX

+ Kohlenwasserstoff

Umsetzen bei 800°C im
FlieBBbett

CH,/H,.-Gemisch ist so einzu-
stellén, daB kein freies C
entsteht; sehr reine Gase
notig

Stets Reduktion des sich
bildenden MeQC notig,
dann Jjedoch nug einphasi-
ges Produkt
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Tabelle 2

Herstellungsverfahren fiir (UPu)C aus Oxiden

Synthese

Kritische Aspekte

Bemerkungen

Oxidpulvergemisch + C
oder
erschmolzenes 0Oxid + C
oder

koprazipitiertes Oxid + C

Reaktionssintern v8n
Tabletten bei 1450 -
1600°C unter Argon

Pu-Verluste
relativ hohe Sauerstoff-
gehalte

Bel geeigneter ProzeBfilhrung
gute Reproduzierbarkeit bazw.
Produktzusammensetzung;
Zusammensetzung des 0xid/C-
Gemisches bedeutsam

O0xid~-C-Tabletten
zu Grobpulver gebrochen

Reaktionssintern im
FlieBbett und Argon-
gegenstrom bel
1450 - 1600°C

Durchreagieren der Teil-
chen muBl sichergestellt
sein

Keine Pu-Verluste wegen Kon-
densation
Hohere Karbide wahrscheinlich

6 - IIX
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Tabelle 3 Chemische Analyse fiir typische (UO,85 PuO, 15)
C-Gehalt Pu-Gehalt 0O-Gehalt
(Gew.-%) (Gew.-%) (ppm)
Sollwert 4,70 14,49 0
+ + _ +
Charge 1 4,60 < 0,10 14,50 - 0,04 | 2085 - 260
Charge 2 w71t o,07| 1,42 T o,on | 3325 T 135
Charge 3 w73 % 0,05 14,50 ¥ 0,08 | 3135 T 100
Tabelle 4 Chemische Analyse an Reaktionsprodukten im FlieBbett
C-Gehalt 0-Gehalt N-Gehalt
(Gew.-%) (Gew.—}}b) (Gew.-%)
Beispiel 1 4. 85 0,25 0,05
Beispiel 2 4,78 0,22

C - Synthesen
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Diskussion

1. Reaktion von Kohlenwasserstoff mit Oxid

Es wird die Frage gestellt, ob U02 durch Methan in Karbid libergefiihrt
werden kann. Es ist nicht bekannt, bei welcher Temperatur Methan in einem
derartigen System zerfdllt. Ebenfalls unbekannt ist, ob eine derartige

Reduktion des UO2 schon untersucht wurde.

2. Restsauerstoff nach dem Reaktionssintern

Unterstochiometrisches UC-PuC-Gemisch begiinstigt keineswegs einen hOheren
Gehalt an Restsauerstoff solange die Zusammensetzung dem einphasigen Be-
reich zugeordnet bleibt.

3. Bildung von Dikarbid

Bei den angefiihrten Verfahren zur Synthese von Karbiden kann nur beim

Lichtbogenschmelzen ein gewisser Anteil von Dikarbid entstehen.
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. ERFAHRUNGEN BEI DER HERSTELIUNG VON TABLETTEN UND VIBRIERPULVER

von

K. Richter
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1. Einleitung

Im Transurane-Institut Karlsruhe wurde die Hérstellung von (U,Pu)-Karbid-
Pellets in Angriff genommen. Das Ziel ist die Erprobung von diversen Her-
stellungsmethoden fiir karbidische Briiterbrennstoffe, jedoch ohne zunichst
auf irgendwelche Brennstoffspezifikationen Riicksicht zu nehmen. Bei diesen
Arbeiten soll soweit wie mSglich eine technologische Anwendbarkeit des Her-

stellungsprozesses beriicksichtigt werden.

In der ndchsten Zeit sollen die Untersuchungen des Phasendiagramms (U,Pu)CON
aufgenommen werden. Diese Untersuchungen werden sich zundchst ausschlieflich
auf die fir Briiterbrennstoffe interessanten Bereiche konzentrieren. Sowohl
fir die Herstellung des Brennstoffes als auch fiir die Phasendiagrammunter-
suchungen werden z.Zt. Analysenmethoden (02-, C-, N-Bestimmungen, ROntgen-

untersuchungen, keramographische Untersuchungen) erprobt und entwickelt.

Dieser Beitrag beschreibt erste praktische Ergebnisse und Erfahrungen beil
der Herstellung von (U,Pu)C=Tab1etten und Vibrierpulver im LabormaSstab.

2. Ausgangsbedingungen und Wahl der Herstellungsmethode

Die Herstellung von UPu-Karbiden ist im Gegensatz zu den UPu-Oxiden nicht in
einem Handschuhkastensystem, das sich unter Luft befindet, mbglich. Die Griinde
dafiir liegen in der geringen Stabilitdt der Karbide gegeniiber Sauerstoff und

- speziell bei Pu-Arbeiten - in der Entflammbarkeit von Pulvern und auch
von massiven KOrpern. Schutzgasatmosphédren sind fiir die Herstellung speziell
bei Sinterprozessen notwendig. Auf diesen Punkt wird spiter noch eingegangen.
Im TU-Institut existiert im Zusammenhang mit einer vor einigen Jahren durch-
gefiihrten Herstellung von metallischen U-Pu-Brennelementen eine Ne-Reinigungs-

t ca. 0,5 % bei 100 - 200 ppm

Flir den Beginn unserer Versuche wurde in dieser Schutzgasatmosphdre die indus-
triell z.Zt. aussichtsreichste Methode, nd@mlich die Karboreduktion von U-Pu-
Oxiden realisiert. Dabei sollten die praktischen Ergebnisse zeigen, inwieweit
die Stickstoffschutzgasatmosphire mit relativ hohem Gehalt an Sauerstoff

die Zusammensetzung des Karbids beeinfluBit.
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3. Herstellung von (U,Pu)C-Tabletten in Stickstoff-Schutzgas

Die Herstellung wurde in einem mit N2 beliifteten Handschuhkastensystem durch-
gefiihrt.

3.1 Wahl der Ausgangsmaterialien

Als Ausgangsmaterialien kommen UOQ, U02+x’ UBO 5 PuO2 und diverse C-Produkte

in Erwdgung.

UO2+x (handelsiibliches Uranoxidpulver) scheidet wegen seiner Instabilitit

in Bezug auf den Sauerstoffgehalt bei lagerung aus.

- Stdchiometrisches UO2 wird nur durch Kalzinieren bel hohen Temperaturen
(ca. lOOOOC)stabil erhalten. Dabei verringert sich allerdings die spezi-
fische Oberfliche, d.h. die "Reaktivitdt" nimmt ab. In den Vorversuchen

erwies es sich jedoch als ein durchaus verwendbéres Ausgangsmaterial.

U308 ist in Luft das stabilste Produkt und kann mit groBen spezifischen
Oberfldchen hergestellt werden. Eln weiterer Vortell liegt darin; da8
bei der Wiederaufarbeitung von karbidischen Fabrikationsabfidllen durch

Oxidieren unter Luft direkt UEO s d.h. das Ausgangsmaterial entsteht.

- Als Kohlenstoff kommen Graphit oder RuB (carbon black) in Frage. Wir
haben uns z.Zt. fiir Graphit (spektralrein; <60 p) entschieden wegen der
gut definlerten Reinheit, mit der der Graphit im Handel erh#ltlich ist.
RuB wire zwar wegen seiner grdfBeren Reaktivitidt gﬁﬁstiger. Die von uns
bis jetzt untersuchten QualitZten zeigten Jjedoch einen variierenden
Gehalt an festen und gasfdrmigen Verunreinigungen und im allgemeinen
eine sehr schlechte PreSbarkeit.

3.2 Beschreibung des Verfahrens

Die 3 Komponenten Ujos, Pu02 und Graphit werden mechanisch gemischt und zu
Pellets verpreBt. Die Pellets werden dann unter Vakuum bei 155000 gesintert
bis zum Enddruck 10'4 torr. AnschlieBend werden die Pellets, die eine Dichte
von ca. 50 % th.D. aufweisen, zerkleinert, gemahlen, mit Binder und Gleit-
mittel (0,7 % Stearinsidure + 0,3 % Zn-Stearat) versetzt, gepre8t und bei

1550-1600°C gesintert.
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Als Reaktion wird fiir den Urananteil angenommen:

(o]
0g + C 650 - 800 € _ sy0 4+ co

U} 2 2

(o)
3U02 + 9C 120 © > 3UC + 6¢CO

U0 + 10C——>31UC + Co. + 6¢CO

3 2

Fir das PuO2 gilt analog zum U02:

)
3700, + 9¢c —22 € 3P + 600

Flir den PuOE-Anteil wird weiterhin beriicksichtigt, daf PuC gemdB dem Phasen-

diagramm nur 45-47 At.-% C enthilt.

3.3 Ergebnisse

- Homogenitdt von U-Pu
Die Autoradiographie (siehe Abb.l) zeigt, daB8 eine sehr gute U-Pu-Homo-

genitdt, Jjedoch keine vollstdndige feste Losung vorliegt.

- Chemische Zusammensetzung, Struktur und Dichte
Tabelle 1 zeight elne Gegeniiberstellung von chemischen Analyse-, Rdntgen-
und mikrographischen Untersuchungen. In keinem der Versuche wurde MC2
entdeckt. Der Gehalt an MQCB-Phase liegt zwischen O und 15 % nach der
Karboreduktion und zwischen 10 und 50 % nach dem Sintern der Pellets.
Es bestehen einige Differenzen zwischen den Ergebnissen der Rontgen-

Analyse, der Mikro- und der chemischen Analyse.

Der Sauerstoff und Stickstoff sind in Ldsung, und im Normalfall wurde

kein freies MO2 entdeckt. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Phasendia-
gramm U-C-0 (35 mol % U0, in Idsung) und Pu-C-0 (65 mol % Pu0 in Losung).
Rontgenanalysen zeigten an den gesinterten Pellets 2 MC-Phasen mit Para-

metern von 4.960 £ und %.975 K. Dafiir haben wir z.Zt. noch keine eindeu-
tige Erkliarung.

Die Pelletdichte liegt bei max. 92 % th.D. und im Durchschnitt bei 85 %.
Die Sauerstoffaufnahme wdhrend des Mahlens des reagierten Karbides er-
niedrigte eindeutig die Sinterdichte.
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- Ni-Sinterhilfe
Ni Zusdtze ergeben eine Erniedrigung der Sintertemperatur, Jjedoch
keine wesentliche ErhOhung der erreichbaren Pelletdichten. Dabei
muB beriicksichtigt werden, daB der 02- und Né-Anteil in unserem
Karbid sehr hoch ist, im Gegensatz etwa zu den Arbeiten an sehr

reinen Karbiden in USA und Frankreich.

- Pu-Verlust
Es wurden beim Sintern von (UPu)C-Gemischen bei 155000 unter Vakuum
keine Pu-Verluste festgestellt. Die Genauigkeit der Analyse lag Jje-
doch nur bei 0,5 % Pu. Beim Sintern von reinem PuC dagegen ergaben
sich schon ab 1%00°C unter Vakuum Pu-Verluste.

Die Pu-Verluste sind nicht nur von der Sintertemperatur abhingig, son-
dern auch von der Sinteratmosphire. Wie die Ergebnisse eines sukzessi-
ven Sinterversuchs - siehe Tabelle 2 - zeigen, kann man unter
Schutzgas zu hoheren Sintertemperaturen gehen, ohne Pu-Gewilchtsver-

luste zu erleiden.

3.4  Zusammenfassung

Die Herstellung von (UPu)C-Pellets unter den beschriebenen Bedingungen er-
gibt ein Monokarbid mit 10 bis 50 % Mecj. Der im Karbid enthaltene O2 und N2
liegt in IOsung vor. In allen Fillen ist der 02—Gehalt hoher als der Né—Gehalt.
Pelletdichten bis zu 90 % sind erreichbar. Der griSte Anteil des 0,- und N,-
Gehaltes der Pellets wird wdhrend des Mahlens nach der Karboreduktion aufge-
nommen. Wahrend des Mahlvorgangs wurde die Temperatur von 5000 sicher nicht
iberschritten. Der Stickstoffgehalt scheint sich auf ca. 0.6 - 0.8 % einzu-
stellen, der Sauerstoffgehalt ist bedeutend weniger reproﬁuzierbar und steigt

bis zu 1.5 % an.

4. Herstellung von Vibrierpulver

Pulver zum Vibrieren wurde durch Granulieren der gepreBten Pellets nach der
Karboreduktion und Sintern des Granulates beil 1600°C unter Vakuum hergestellt.
Die z.Zt. erreichbare Dichte beim Vibrieren dieses Pulvers liegt auf Grund
der sehr niedrigen Granulatdichte (max. 90 %) bei maximal 80 % th.D.
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5. Schluifolgerungen fiir zukiinftige Arbeiten

Die Reinheit von (U,Pu)C-Pellets sowohl in Bezug auf M2C3-Phasen als auch

auf 02— und NE-Gehalt wird durch eine Né-Schutzgasatmosphére (0.5 % 02 und

200 ppm H20) wesentlich beeinfluB8t. Die Herstellung von (U,Pu)C-Pellets
mit einem (O2 + Na)eGehalt kleiner als 5000 ppm ist nicht moglich.

Die Herstellung von (U,Pu)C-Pellets mit hoherem (02 + N2)-Gehalt ist in
Bezug auf N2 relativ gut kontrollierbar, jedoch nicht in Bezug auf 02.

(U,Pu)C-Pulver und pordse Pellets reagieren schon bei Raumtemperatur mit N,

wie der Vergleich im Stickstoffgehalt nach der Karboreduktion und nach dem
Endsintern - Tabelle 1 -~ =zeigt. Bei der Karboreduktion unter Vakuum ist

praktisch kein N2 vorhanden. Wdhrend des Mahlprozesses der reagierten Pellets

werden 50°C mit Sicherheit nicht iiberschritten, d.h. die Né-Aufnahme geschah

beim Lagern der Proben (bzw. bei der Probennahme selbst) in N2—Atmosph§re

bei Raumtemperatur.

Zur Herstellung von (U,Pu)C-Pellets mit geringem 02= und N2—Gehalt durch

Karboreduktion und Sintern ist eine Schutzgasatmosphdre notwendig, die nur
Spuren von 02, Né und H20 enthidlt. Dies gilt ebenso fiir die Handschuhkdsten,
in denen die verschiedenen Analysen durchgefiihrt werden.

6. Bemerkungen zu den Herstellungskosten

Die Karbidherstellung wird nach unserer Erfahrung immer mit héheren Kosten
verburiden sein als die Oxidherstellung. Der Grund liegt in der grdBeren An-
zahl der Verfahrensschritte, der notwendigen Handschuhkasten-Schutzgasatmos-
phidre und in dem bedeutend komplizierteren Phasendiagramm, d.h. praktisech in
der schwierigeren Kontrolle des Endproduktes.

Die Differenz in den Kosten hingt wesentlich von der Spezifikation des ge-
wiinschten Karbides ab. Die richtige Spezifikation folgt aus Untersuchungen
des Bestrahlungsverhaltens.

Auf jeden Fall hat der Hersteller wegen der Brandgefahr ein zusé@tzliches
Risiko im Vergleich zu den Oxiden. Diese Tatsache ist bei Pu-Arbeitfen be-

sonders bedeutsam.



Tabelle 1 Chemische Zusammensetzung und Struktur

. %) | _ _ ——
Gewic.;lzsanteil C-Gehalt N2 Gehalt 02 Gehalt ?‘Zﬂﬁi?uk e Keramographische
e . (Gew.-%) | (Gew.-%) | (Gew.-%) Untersuchung
U 4+ Pu Untersuchung’ﬁf)
| MC SM_C
Nach der 23
Karboreduktion 0,132 - 0,134 4,6-4,8 | 0,15-0,25 | 0,3-0,5 etwas MO,
Fertlg gesinterte\ 124 _ o 134 |14,65-4,8|0,6-0,8 | 0,8-1,1 MO(L)-HO(TL )21 MC >M_C
Tabletten ? ’ ! ’ e i etwas MO, 273
x)

Der theoretische Wert des Mischungsansatzes war 0,135

*x) Bei den mit MC(I) und MC(II) bezeichneten Phasen handelt es sich um rdntgeno-

graphisch unterscheidbare Monokarbidphasen.

L - IIIX
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Tabelle 2 Pu-Verluste bei elnem sukzessiven Sinterversuch

Sinterbedingungen I(’E;Xﬁfé:f;)

2,5h 1500°¢  Vakuum 1,5
hierauf

2,5 h 1600°C  Vakuum 2,5
hierauf

2,5h 1700°c  stationires Argon 0
hierauf

2,5 h 1700°c  Vakuum 5

VergrdBerung 5-fach

Pu: hell
T A!‘-inba.l
e NAME IO WL

Abb.1 Autoradiographie einer (UPu)C-Tablette



XIII - 9

Diskussion

1. Stickstoffgehalt

Der Gehalt an Stickstoff im Mischkarbid wird ohne vorheriges Mahlen der
Probe bestimmt.

2. DoppelsinterprozeB

Ein groBer technologischer Vorteil wiirde darin gesehen, da8 man das zwei-
malige Zerkleinern, Pressen und Sintern um einige Arbeitsschritte verkiirzen
kdonnte. Am besten widre es, wenn man das zweimalige Sintern ganz vermeiden
ktnnte. Es sind diesbeziiglich keine praktischen Motglichkeiten und Erfah-
rungen bekannt. Man kﬁnnte sich aber vorstellen, daB durch die Karboreduk-
tion aus dem Oxid sofort verpressbares Ausgangspulver gewonnen werden kann.
Man denkt hierbei z.B. an einen Sol-Gel-Proze8 mit anschlieBender Reaktions-
glilhung.

3. Heizleiter beim Reaktionssintern

In den Reaktionssinter&fen hat sich Molybddn als Heizleiter bewdhrt.
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XIV. HERSTELLUNG VON MODIFIZIERTEM KARBID MIT ANTEILEN VON N, S, P

von

H. Wedemeyer

Inhalt:

1. Einleitung
2. Darstellung und Eigenschaften modifizierter karbidischer Kernbrennstoffe

2.1 Darstellung und Eigenschaften von UCl_xpk

2.2 Darstellung und Eigenschaften von Ucl-xsx

2.3 Darstellung und Eigenschaften von UC xPx bzw. UC-UP-Mischungen

i-
3. Zusammenfassung und Beurteilung

Literatur |
Tabelle 1 |
Abbildungen 1 bis 3

Diskussion
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1l. Einleitung

Die hohe Oxidations- bzw. Korrosionsempfindlichkeit des reinen karbidischen
Kernbrepnstoffes bewirkt in der Praxis eine mangelhafte Lagerfihigkeit. bie
dariber hinaus durch die Herstellung bedingten und schwer zu umgehenden
Phasenanteile von Mezc3 und MeC2 verursachen ein unglinstiges Vertriglich-
keitsverhalten gegeniiber verschiedenen Hiillmaterialien. Wahrend bisher nur
die Verbesserung des Vertriglichkeitsverhaltens durch eine "Stabilisierung”
des karbidischen Brennstoffs ndher untersucht wird, stehen die Arbeiten
ilber eine "Modifizierung” noch ganz am Anfang. Dabei werden "Stabilisierung®
und "Modifizierung" wie folgt definiert:

Mischungen karbidischer Kernbrennstoffe mit welteren Komponenten, die die

Beseitigung der Me2C3~ bzw. MeCE-Phasen bewirken, heiffien stablilisierte

Kernbrennstoffe

z.B. UCFxUC, + x Zr — (14x) UC + xZxC (1)

2

Feste LOsungen karbidischer Kernbrennstoffe mit weiteren Komponenten, die

bestimmbte Eigenschaften, wie die Oxidationsbestdndigkeit oder das Vertrig-

lichkeitsverhalten beeinflussen, heiBen modifizierte Kernbrennstoffe

z.B. {1-x) UC + x UN —s>UC, N_ (2)

2. Darstellung und Eigenschaften modifizierter karbidischer Kernbrennstoffe

Wihrend die Stabilisierung nur das Vertriglichkeitsverhalten beeinfluBlt,

kann durch die Modifizierung auch eine Verbesserung der Lagerfahigkeit, d.h.
eine Erhdhung der Oxidationsbestdndigkeit erzielt werden. Als modifizierte
Kernbrennstoffe sind zundchst nur die Verbindungen Ucl-xNx und UCl_XSx sowie
Idsungen oder Mischungen von UP in oder mit UC mit Anteilen von 1-3 % UN, US
oder UP von Interesse. Wegen der anscheinend sehr geringen L8slichkeit von

UP in UC (siehe Tabelle 1) gehdren die Karbide mit anteiligem Monophosphid
nicht zu den modifizierten Brennstoffen; auf das zum Monosulfid analoge Ver-
halten gegeniiber U203 bzw. UC2 wird in Abschnitt 2.3 eingegangen. Entsprechen-
de Verbindungen wie UCl—XASX’ UCl_xgbx, UCl_XSex, UCl_x’I‘eX und auch UCl-xox
sollen in diesem Bericht nicht erdrtert werden, da ein Einsatz solcher Materia-

lien als Kernbrennstoff kaum in Frage kommen wird.
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Uber die Eigenschaften modifizierter Bremnstoffe ist bisher nur sehr wenig
bekannt geworden. Insbesondere fehlen quantitative Angaben iiber die Oxida-
tions- bzw. Korrosionsbestiéndigkeit sowie iiber das Verhalten gegeniiber Hiill-
materialien. In den AbbJdu.2 sind die vorldufigen Phasendiagramme der quasi-

bindren Systeme, UC-US und UC-UP, wiedergegeben.

Die Darstellung der Mischkristallverbindungen erfolgt im allgemeinen durch
Zusammenschmelzen der reinen Komponenten im Lichtbogen, wobei das Schmelzen
unter Schutzgas (z.B. Argon) vorgenommen wird, um ein Zersetzen oder Oxidie-

ren der Verbindurgen zu vermeiden.

2.1 Darstellung und Eigenschaften von Ucl-xNx

Die Herstellung der Karbonitride kann auBer durch Zusammenschmelzen der
Komponenten auch durch Nitrieren widhrend der karbothermischen Reduktion

des U02 erfolgen

- {3\
vo, + (3-x)C + x/2 N, —— UC; N+ 2C0 3)

2

Dieser zwelte, in der Technik bevorzugte Weg fiihrt dann zu reproduzierbaren,
einphasigen Verbindungen, wenn der Sauerstoffgehalt der Ausgangskomponenten

sehr genau bekannt ist.

Die Karbonitride zeigen schon bei geringen Anteilen von Mononitrid (1-3 %)
eine betrdchtliche Erhchung der Lagerfzhigkeit.

2.2 Darstellung und Eigenschaften von UCl-xSx

Die Darstellung der Karbosulfide kann auBer durch Zusammenschmelzen der
Komponenten auch durch eine gemeinsame karbothermische Reduktion von UO2
und UOS erfolgen. Hierbel wird zunichst bei Temperaturen von 1500-155000
das Oxisulfid und dann beil ca. 170000 das U02 vollstindig reduziert.

Die Darstellung des Monosulfids erfolgt im allgemeinen durch Sulfidieren von
Uran-Pulver mit elementarem Schwefel (im abgeschlossenen evakuierten System)
oder mit HQS bel Temperaturen von 600-800°C und anschlieBendem Zersetzen der
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1. % [a} - 3 3 r > > ] ”~ '3 “ - - - —r— o 2. — 2
htheren Sulfide und Homogenisieren des Gemisches bei 1875-2000 C /2,4,5,8/

o
U+HSs 2050C v+ uUs+US + UH

[e]

Die Darstellung des Oxisulfids ist nach /6/ durch die Reaktion von UO2 mit

HéS (oder Schwefeldampf) beil 1050-108000 im Graphittiegel mdglich. Nach unse-
ren Untersuchungen ist die Herstellung des Oxisulfids am einfachsten durch

die Reaktion von U02 mit 082 bei 1000-105000 moglich

(2]
Uo. + CS 1000-1050C

A o UOS + COS (5)

Die Reaktion erfolgt in einem A1203
gegebenen Apparatur. Dabei wird der Schwefelkohlenstqff durch Verdampfen und

-Tiegel in der in Abb.35 schematisch wieder-

Kondensieren in elnem Kreislauf gehalten. Das entstandene COS bleibt im Uber-
schiissigen CSQ geltst. Verunreinigungen von Sulfiden aus dem Tiegelmaterial

und US,.-Anteile komnen durch Waschen mit Na,.S5 und konz. HCl entfernt werden

2 2
z.B. Me283 + 3 Na§ ——2 Ne [Mesj] (6)
Us, + b HCl—————?Uh+ + 4eclm + 2 HS (7

Die Darstellung des Monosulfids aus dem Oxisulfid erfolgt durch karbothermi-
sche Reduktion bei 1500-1550°C im Vakuum

1500°C
>

.

VoS + C US + CO (8)

Die Oxidationsbesténdigkeit der Karbosulfide ist gegenilber den reinen Karbiden
nur wenig verbessert. Quantitative Daten sind bisher nicht bekannt geworden.
Erste Vertridglichkeitsuntersuchungen von UC-10% US mit 304 SS, Nb, Ta, Mo und

V ergaben beil llSOOC nur geringe Reaktionen wihrend reines UC vollstindig

durchreagierte /7/. Beim Zusammenschmelzen von UC und US werden die vorhande-
nen UECB- bzw. UCE-Anteile eliminiert. Erste Untersuchungen im System UCQ-US

ergaben nur das Vorhandensein fester Losungen und in keinem Falle das Auftre-

ten der Ausgangskomponenten. Beil der Losung von US in U02 wird die tetragonale
Zelle-des U'C2
nghernd konstant bleibt.

in Richtung der a-Achse aufgeweitet, wdhrend die c-Achse an-
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2.5 Darstellung und Eigenschaften von UCl_XP bzw . UC-UP-Mischungen

Die Loslichkeit von UP in UC ist anscheinend sehr gering /1/3; dennoch ist
die Untersuchung von UC-UP-Schmelzen von Interesse, da durch UP-Zusitze
U2C3- bzw. UCE—Anteile eliminiert werden und
daneben das UP eine hohere Oxidationsbestidndigkeit als US aufweist /7/.
Demnach ist mit einer deutlichen Erhthung der Lagerféhigkeif des Brenn-

analog zum US die vorhandenen

stoffs durch Zugabe geringer UP-Anteile nicht zu rechnen, wohl aber mit

einer Verbesserung der Vertridglichkeit.

Die Darstellung des Monophosphids erfolgt im allgemeinen durch die Reaktion
von Uran-Pulver mit elementarem Phosphor oder PHj bel ca. 400°C zZu Uqu

und anschlieBendem Zersetzen des Ujpu’bei 1300-1350°C im Vekuum /%,8,9,10/

: . 400%
3y +4p SBOL, U,P, (9)
1300-1350°C |
UsPy 2 Vac{"i’ ~3UP + P (10)

5. Zusammenfassung und Beurtéellung

Die Verbesserung der lLagerfihigkeit und auch des Vertriglichkeitsverhaltens
des karbidischen Kernbremmstoffs ist durch Modifizierung mit{ Anteilen von
UN, US und UP durch Mischkristallbildung mOglich. Hierbeli bewirken Zusdtze
von Nitrid eine deutliche ErhShung der Oxidationsbestd@ndigkeit, wdhrend Zu-
sdtze von Sulfid oder Phosphid durch ein Eliminieren der Uécj— bzw. UC2~
Anteile eine Verbesserung der Vertridglichkeit mglich machen. Bisher sind
nur wenige, quantitative Angaben Uber Eigenschaftswerte der modifizierten
Brennstoffe vorhanden; dieses gilt insbesondere fiir schwefel- und phosphor-
haltige Verbindungen. Wegen ihrer vermutlich glinstigen Eigenschaften scheint

eine weitere Untersuchung von Interesse zu sein /11/.

Beziiglich des Bestrahlungsverhaltens liegen bisher keine Daten vor. Unter-
sucht worden ist vorerst nur das US (bis 34.800 MWd/t abgebrannt), das ein
giinstiges Bestrahlungsverhalten zu haben scheint. Es bedarf daher einer

eingehenden Untersuchung, ob unter Bestrahlung Schwefel bzw. Phosphor frei

werden kbnnen, die ihrerseits Vertriglichkeitsprobleme aufkommen lassen
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konnten. Gegenwdrtig wird von den genannten Moglichkeiten dem stickstoff-
modifizierten Karbid eine reelle Chance beigemessen. Ob auch eine Modifi-

zierung mit Monosulfid bzw. Monophosphid, UC -xgx bzw. UC-UP-Mischungen

1

oder dariiber hinaus eine Kombination beider, Ucl-x-yNﬁgy’ zu einer wirk-
lichen Verbesserung des karbidischen Kernbrennstoffs fiihren kénnte, muf

spdteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.
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Tabelle 1 :
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Loslichkeiten bindrer Uranverbindungen

nach [1],

Verbindung |Bereich der |Verbindung | Bereich der
Loslichkeit Loslichkeist
[%) %]
UN=-UC vollsténdig UC~UN vollsténdig
UsS~UcC 4,0 UC-~US 4o
UP-UC gering Uc-UP 6,0
US-UN 143 UN=US 12
UP-UN 043 UN-UP 0,7
UP-Us vollstandig UsS-UuP vollstéandig
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Diskussion

1. Verhalten der Zusdtze unter Bestrahlung

Durch Zusdtze von S und P wird die UC.-Bildung vermieden und damit die Ver-

2
traglichkeit des Karbids mit Hillmaterialien verbessert. Es sei aber darauf
hingewiesen, daB unter Bestrahlung Schwefel und Phosphor frei werden konnen,
welche ein ebenso schwerwiegendes Vertriglichkeltsproblem aufkommen lassen.

Die UN-ZusHdtze dlirften diesbeziiglich harmlos sein.

2. Lichtbogensynthese von U(CN)

Beim Lichtbogenschmelzen von UC unter Stickstoff entsteht U(CN), welches

bel einem bestimmten N2;Partialdruck frel von Dikarbid gehalten werden kann.

3. Pu-Anteil in Form von PuP

Nach einer Literaturangabe soll ein Karbidgemisch, in dem das Pu in Form
von PuP beigefligt ist, besonders glinstig sein. Dies ist aber flir den Brenn-
stoff schneller Brutreaktoren sehr in Zweifel zu ziehen, da in PuP die Schwer-

metalldichte noch geringer ist als in Pqu.

4, Herstellung der Sulfide und Phosphide liber die Gasphase

Die Synthese von US und UP durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff bzw.
Phosphorwasserstoff ist zwar mbglich, aber wegen der auBerordentlichen

Giftigkeit und der starken exothermen Reakiion sehr unangenehm.
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1. Einleitung

Wahrend fiir das reine Uranmonokarbid, vor allem fiir gegossene St#be, in

den letzten Jahren eine Reihe von Verfahren entwickelt wurden, die eine
Fertigung von karbidischem Bremnstoff im Industriellen MaBstab ermdglichen
(z.B. bei Atomic International, SICAF und NUKEM), kann im Falle des Misch-
karbids mit Plutonium von einer industriellen Fertigung im eigentlichen
Sinne - sei es als gesinterter Brennstoff in Tablettenform, sei es als
geschmolzener, einvibrierter Bremnstoff - nicht gesprochen werden. Selbst
die beiden amerikanischen Firmen United Nuclear Corporation und Westing-
house mit der wohl groSten Erfahrung auf dem Mischkarbidsektor sind auf
Kapazitdten von mehr als einigen kg pro Tag im Maximalfall nicht eingestellt.
Auf der anderen Seite liegt bis heute auch kein Bedarf fiir elne gréfSere
Fertigungskapazitit vor, da der gesamte bisher in groBSeren Mengen hergestell-
te Mischkarbid-Bremnstoff ausschliefilich zur Filllung von Teststiben filir Be-

strahlungsexperimente verwendet wurde.

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick {iber die wichtigsten Industriefirmen

und Forschungsinstitute, die sich mit der Entwicklung von Herstellungsver-
fahren flir (U,Pu)-Karbide beschidftigt haben. Gleichzeitig aufgefilhrt sind
die angewendeten und erprobten Verfahren und einige charakteristische Ferti-
gungsgroBen, wie z.B. Dichte, Struktur und Verunreinigungsgehalte am fertigen
Brennstoff. Selbstverstidndlich war die Arbeit besonders an den Forschungs-
instituten, wie vor allem im ANL, in Fontenay-aﬁx—Roses und bei der UKAEA,
nicht auf die aufgefiihrten Verfahren beschrinkt. Die Tabelle enthilt nur jJe-
wells die wichtigsten Verfahren; grundsatzlich fehlen alle die Arbeiten,
deren Ziel die Herstellung kleinerer Karbidmengen oder Proben war, wie sie
z.B. fiir rein physikalische Messungen (sei es fiir Untersuchungen des U-Pu-

Phasendiagrammes, Sel es zur Bestimmung von Gitterkonstanten und Gitter-

2. Synthese-Reaktion

Den ersten Verfahrensschritt stellt die Herstellung des (U,Pu)-Mischkarbids
dar, das im AnschluB daran zum eigentlichen Bremnnstoff weiterverarbeitet wer-

den muB. In einem vorangegangenen Beitrag /1/ wurden verschiedene MSglichkeiten



dieser Synthesereaktion beschrieben. Die Tabelle 1 zeigt nochmals in
Spalte 2 die Vielfalt der untersuchten Reaktionstypen, sie zeigt aber auch
gleichzeitig, daB die karbothermische Reduktion der Oxide zum Karbid von
allen Herstellern untersucht wurde. Vor allem die Anwendung dieses Verfah-
rens durch die amerikanischen Firmen Westinghouse und UNC mit der weitaus
groBten Mischkarbiderfahrung 138t darauf schlieBen, daB die karbothermische
Reduktion - zumindest fiir die ndchsten Jahre - unter den aufgefiihrten
Verfahren die besten Aussichten einer echten industriellen Anwendbarkeit
besitzt.

Die einzelnen Verfahrensschritte der karbothermischen Reduktlion wurden be-
reits beschrieben /1/. An dieser Stelle ist nochmals ein schematischer Ver-
fahrensablauf aufgezeichnet, siehe Abb.l. Eingetragen ist hier elne zweite
Verfahrensvariante, bei der das iiblicherweise angewendete Pressen der Oxid-
Graphit-Mischungen durch einen Granulationsproze8 ersetzt ist. Dabel wird
das Pulvergemisch durch Zugabe eines geeigneten Bindemittels granuliert, wo-
bei die Granulatbeschaffung sehr stark den Ablauf der Karbidbildung im-Reak-
tionsofen beeinflu8t. Sind die hergestellten Granulate z.B. zu hart, so er-
folgt‘die CO-Abgabe nur in ungenligendem MaBe und die Umsetzung zum Karbid
verliuft nicht guantitativ. (Khnliche Verhidltnisse sind liber den Einflu8
der PreBdichte vom "normalen" PreSvorgang her bekannt.) Sind die Granulate
zZu wéich, so0 zerbrechen sie im Ofen, miissen riickgefiihrt und erneut granuliert
werden. Der Vorteil der Granulationsmethode liegt darin, daB die Zahl der
erforderlichen Verfahrensschritte gegeniiber der iiblichen Herstellung von

PreBkorpern geringer ist.

3. Herstellung von Sinterkdrpern aus (U,Pu)C

Wdhrend die Spalte 2 der Tabelle 1 eine Reihe von mdglichen Synthesereaktionen
enth8lt, sind in Spalte 3 nur noch zwel technclogisch interessante Verfahren
fir die Weiterverarbeitung angegeben. Es sind dies die Herstellung von tablet-
tenformigem Brennstoff durch Pressen und Sintern, und die Herstellung von
Karbidpulvern bzw. -partikeln, die zur anschliefBenden Vibrationsverdichtung

geeignet sind.




3.1 Arbeiten unter Inertgas

Beiden Verfahren gemeinsam ist, daB die Weiterverarbeitung des hergestellten
Karbids wegen der grofien 02- und Hgo-Empfindlichkeit in reinster Inertgas-
atmosphidre (He oder Ar) erfolgen muB. Wie sehr die Verunreinigungsgehalte

im Endprodukt von der Reinheit der bei der Verarbeitung zur Verfligung stehen-
den Gasatmosphdre in den Handschuhkdsten abhingt, ist bereits im Beitrag von
K. Richter /2/ dargelegt worden. Hier sei darauf hingewiesen, daB die Auf-
rechterhaltung einer sehr reinen Inertgasatmosphire beim Betreiben der Hand-
schuhkdsten einen groflen technischen und auch finanziellen Aufwand erfordert.
Dies wiederum bedeutet eine betrédchtliche Verteuerung der Karbldherstellungs-
kosten gegeniiber Herstellungsverfahren, die unter normaien Verhdltnissen

(wie z.B. beim Mischoxid) durchgefiihrt werden konnen.

3.2 Allgemeiner Verfahrensablauf

Abb.2 zeight schematisch die zur Herstellung von Brennstofftabletten erforder-
lichen Verfahrensschritte. In dem bereits zitierten Beitrag /2/ sind die
wichtigsten Fertigungsstufen eingehend erldutert worden, so daf hier nur noch

einige spezielle Punkte herausgegriffen werden.

3.2.1 Mahlen

Ausgangsprodukt zur Tablettenherstellung stellt das reagierte Mischkarbid dar,
das gebrochen und gemahlen werden muBl. Mahldauer, Mihlentyp und erzielbare
Kornverteilung sind wichtige EinfluBgrofen fir das spatere Sinterverhalten bzw.
fiir die erzielbare Sinterdichte. Sie wurden in einer Reihe von Arbeiten ein-

gehend untersucht /3,4/.

3.2.2 Plastifizieren

Das gemahlene Karbid-Pulver ist ohne Zusidtze nicht preBfdhig. Es ist ein
Plastifizierungsschritt, d.h. der Zusatz von Binde- und Gleitmittel, erforder-
lich. Zur Anwendung konnen alle aus der Pulvermetallurgie bekannten Zusdtze

kommen, wie Polyvinylalkohol, Stearinsdure oder Stearate, Carbowax u.v.a.



Die Zugabe erfolgt dabel meist direkt in der Mihle beim letzten Mahlgang.
Gerade dieser Plastifizierungsschritt wird nun von einer Reihe von Herstel-
lern als eine der moglichen Quellen fiir eine unerwlinschte Erhthung der Ver-
unreinigungsgehalte (vor allem 02) im Endprodukt betrachtet. Die Tabelle 2
zeigt eine Gegenliberstellung von Analysenwerten an unplastifiziertem, ge-
brochenem Karbidpulver und an fertigen Sintertabletten. In den meisten an-
gegebenen Fallen ist die 02-Aufnahme betrachtlich. Mit ebenso groBer Wahr-
scheinlichkeit kann aber die aufgetretene Zunahme auch durch die nachfolgen-
den Verfahrensschritte, die alle in nur mehr oder weniger gut gereinigter
Inertgasatmosphire durchgefiihrt wurden, hervorgerufen werden. Die bisher
vorliegenden Ergebnisse liefern keine eindeutige Aussage zur Kldrung dieses
Problems. Eine MOglichkeit, die Plastifizierung zu vermeiden, und damit die
aufgeworfene Fragerklarer,zu beantworten, liegt in der beim reinen UOE—und
bei UOE/PuO2 bereits mit Erfolg angewandten Methode des binderfreien Pressens
mit geschmierter PreBmatrize. Hierbeil werden die beim Pressen auftretenden
Relbungskridfte an der Matrizenwand durch einen diinnen 01film so stark ver-
ringert, daB Pressen ohne Gleitmittel mdglich ist. Ein weiterer groBer Vor-
telil dieser Methode liegt in der Reduzlerung der notwendigen Verfahrensschritte,
da das sonst notwendige Trocknen, Sieben und Entwachsen der plastifizierten

Pulver vGllig entfdllt.

3.2.3 Nickel-Zugabe

Eine Reihe von Arbeiten in verschiedenen Instituten und Firmen /3,5,6/ be-
sch&ftigen sich mit dem EinfluB von Nickel auf Sinterverhalten und Struktur
der Mischkarbide. Von K. Richter /2/ wurde dazu bereits ausgefilhrt, daB sehr
unterschiedliche Ergebnisse beim Studium des Sinterverhaltens erzielt wurden.
Wehrend in einigen Fdllen die Ni-Zugabe unter gleichen Sinterbedingungen eine
Dichteerhthung bis zu 10 % erbrachte, wurde in anderen Fillen das Sinterver-
halten Uberhaupt nicht beeinfluBt. OCbwohl zahlreiche Autoren sich mit der Rolle
des Nickels als Sinterhilfe beschiftigen, llegt eine eindeutige Erklirung des

Mechanismus der Reaktion noch nicht vor.

Uberéinstimmend dagegen ist die Meinung liber die Wirkung eines Ni-Zusatzes
auf die Struktur des gesinterten Karbids. Bel allen Versuchen, die mit Ni als




Sinterhilfe durchgefiihrt wurden, war im Endprodukt M2C3 als zweite Phase
vorhanden bzw. der Anteil des vor der Ni-Zugabe im Reaktionsprodukt bereits
enthaltenen M2C3 war noch erhdht worden. Die Tabelle 3 zeigt Belspiele fiir
einige typische Sinterungen mit und ohne Ni. Fir die industrielle Fertigung
bedeutet dies entweder Verzicht auf die Sinterhilfe und damit unter Umstinden
die Moglichkeit zur Herstellung eines einphasigen Mischkarbids oder im ande-
ren Falle (bei gleichen Sinterbedingungen) niedrigere Sintertemperaturen,
kiirzere Sinterzeiten und damit niedrigere Fertigungskosten und ein Monokarbid

mit mehr oder weniger hohen M,.C_-Anteilen.

2°3

3,2.4 Stabilisierte Karbide

Ziel dieser Arbeiten, die vor allem bei Westinghouse und in Frankreieh und
Belgien durchgefiihrt werden, ist es, beim Sintern gebildete, nichtstdchiome-
trische Karbidstrukturen - d.h. Strukturen, beil denen das VerhZltnis

C : Metall groBer oder kleiner 1,0 ist - durch geeignete Zus#tze stochiome-
trisch zu halten. Vertridglichkeitsuntersuchungen haben gezeigt, daB stdchio-
metrisches Monokarbid die besten Eigenschaften besitzt. Wegen des sehr engen
Kohlenstoff-Loslichkeitsbereiches kann es aber zur Zeit noch nicht wirtschaft-
lich hergestellt werden. Daher erfolgt die Stdchiometrieanpassung im Falle

des unterstSchiometrischen Karbids (also beim Vorhandensein einer Metall-Phase)

mit Fe oder Cr23C6. Als Beispiel ist die Reaktion mit Fe angefiihrt.

(U,Pu)Cl~x + Fe — > (U,Pu)gFe + (U,Pu)Cl’OO
Analoges gilt flir das ilberstdchiometrische Karbid (also beim Vorhandensein
von M203 oder MCQ). Hier werden dle unerwiinschten, hoheren Karbide durch Zu-

gabe von Cr, Ti oder Zr beseitigt. Dabei bildet sich aus iberstdchiometrischen

(U,Pu)C,. _ mit Cr z.B. das sehr stabile Cr..C..
‘ Mlx 2376

3.2.5 Pressen und Sintern

Die Verfahrensschritte Pressen und Sintern entsprechen durchaus den in der
Oxidkeramik {iblichen Verfahren, bis auf die Schwierigkeit, daB sie wegen der

extremen Oxidationsempfindlichkeit der feinen Karbidpulver unter hochreiner



Inertgasatmosphiare durchgefilhrt werden miissen. Der Beitrag von Richter /2/
ist auf die letzten beiden Verfahrensschritte zur Herstellung von tabletten-
formigem Karbidbrennstoff noch ndher eingegangen, so dafB auf weitere Einzel-

heiten an dieser Stelle verzichtet wird.

4, Herstellung von vibrierfihigen (U,Pu)C-Partikeln

Bei den wichtigsten Verfahrensstufen der Herstellung von Sintertabletten

- wie Mischen, Mahlen, Pressen und Sintern - handelt es sich um Fertigungs-
schritte, die in der allgemelnen Pulvermetallurgie und ganz besonders bei

der Verarbeitung von UO2 und U02/Pu02 eingehend untersucht wurden. Ihre An-
wendbarkelit flir eine echte industrielle Fertigung ist erwiesen. Beim karbidi-
schen Bremnstoff, bedingt durch die zusdtzlichen Verfahrensschritte und die
verschirften, unglinstigeren Arbeitsbedingungen, lag es aber nahe, vor allem

im Hinblick auf die groBe Zahl der fiir das Core eines Schnellbriiter-Reaktors
notwendigen Sintertabletten nach Verfahren mit weniger Herstellungsstufen

zu sucherni. Das beim Oxid bereits erprobte Verfahren der Vlbrationsverdlchtung
bot sich dazu an. Neben einigen reaktorphysikalischen Vorteilen, die im Zusam-
menhang mit der inhZrenten Porositat stehen, zeichnet diese Herstellungsmethode
vor allem die wesentlich geringere Zahl an Fertigungsschritten aus. Sc ent-
fallen u.a. das Mahlen, Plastifizieren und Pressen der oxidationsempfindlichen
Karbidpulver und die sehr aufwendigen Endbearbeitungsschritte zur Einhaltung

der Tablettendimensionen.

4.1 vVibrationsverdichtung ungeschmolzener Partikel

4,1,1 vVerfahren der UKAEA

Die einfachste Herstellungsmethode wurde bei der UKAEA untersucht. Das nach
der im Beitrag von Dippel /1/ beschriebenen FlieBbettreaktion hergestellte
(U,Pu)C-Granulat wurde ohne weitere Verdichtung der erhaltenen Granulatkdrner
direkt in das Hiillrohr einvibriert /7/. Selbst fiir den Einsatz in schnellen
Brutreaktoren reichten die dabei erzielten Schmierdichten von 60 - 65 % der
theoretischen Dichte nicht aus; ein Nachverdichten des reagierten Karbids

erscheint erforderlich.




§,1.2 vVibrationspartikel aus Sintertabletten

Bisher am hdufigsten hergestellt wurden Karbidpartikel mit hohen Dichten
durch Brechen und Mahlen von vorher gesinterten Karbidtabletten. Zwar handelt
es sich dabei um das - wie oben ausgefilhrt - am besten untersuchtie Ferti-
gungsverfahren; gleichzeitig verliert die Vibrationsverdichtung aber einen
ihrer entscheidenden Vorteile, nd@mlich den der geringeren Zahl an Verfahrens-

schritten.

4.2 vVibrationsverdichtung geschmolzener Partikel

Geeigneter als die oben beschriebenen Methoden zur Erzielung hoher Partikel-
dichten erscheinen Fertigungsverfahren, bel denen das reagierte Karbid ge-
schmolzen wird. Die Abb.} zeigt schematisch den Fertigungsablauf. Wie beil

der Tablettenherstellung ist das reaglerte Karbid das Ausgangsprodukt. Die
dem Schmelzen nachfolgenden Verfahrensschritte Brechen - Mahlen (gemahlen
wird nur ein Teil der zur Verwendung kommenden Partikelmengej die KorngrioBe
des Feinanteils schwankt je nach Vibrationsverfahren zwischen 20 und 100 um) -
Fraktionieren sind von der Oxidvibration her gut untersucht und beinhalten
keine besonderen Schwierigkeiten. Mittelpunkt des Verfahrens bildet das
Schmelzen des Mischkarbids. Drei Méthoden stehen dabei zur Verfiigung. Allen
gemeinsam ist die Schwierigkeit, die Plutonium-Verluste bei den hohen Schmelz-
temperaturen zu vermeiden oder so gering wie nur mdglich zu halten. Daher.

werden kleine Reaktionsvolumina und kurze Schmelzzeiten angestrebt.

4.2.1 Schmelzen im Lichtbogen

Ausgehend von den Erfahrungen mit reinem UC wurden Schmelzversuche im Licht-
+

mit
bogen sowohl im Vakuum als auch im Tne
sich, da8 beim Schmelzen im Vakuum stets sehr hohe Pu-Verluste auftraten. Er-
folgt das Schmelzen unter Inertgas, dann konnen dlese Verluste wesentlich
niedriger gehalten werden /8/. Vor allem in England beschiftigten sich zahl-
reiche Autoren mit dem Studium des Schmelzprozesses, wobel besonders der
Schmelzvorgang, die Auswahl geeigneter Elektrodenmaterialien, der EinfluB

der Gasatmosphire und die Konstruktion geeigneter Tiegel und Elektroden nzher



untersucht wurde /9,10/. Als Nachteile des sonst gut beherrschbaren Schmelz-
verfahrens sind vor allem die bisher nur mdglichen kleinen Ansatzmengen und
die auftretenden Inhomogenitdten in der Schmelze, die ein mehrfaches Umschmel-

zen erforderlich machen, zu erwsdhnen.

4,2.2 Schmelzen im Plasma

Diese Schmelzmethode findet bisher noch keine industrielle Anwendung. Das
unter Inertgas durchgefiihrte Schmelzverfahren, bei dem (U,Pu)C-Granulatkorner
durch einen Plasmabrenner fallen (geringe Pu-Verluste!), ist zu teuer. Die
hergestellten kugelfdrmigen Teilchen besitzen Durchmesser im Bereich von 20
bis maximal einigen 100 pm. Erst wenn es gelingt, den Durchmesser der geschmol-
zenen Kugeln wesentlich zu vergrofern, kommen die Vorteile des Verfahrens -

es entstehen runde Teilchen, die nicht mehr gebrochen und gemahlen werden

missen und mit denen hohere Vibrationsdichten zu erzielen sind - zum Tragen.

4.,2.3 Schmelzen im direkten Stromdurchgang

Die Grundlage dieses Schmelzverfahrens bildet ein modifizierter Ofen, wie

er bereits seit einigen Jahren mit Erfolg beim Schmelzen von UOQ/PuOQ—Gemischen
verwendet wird /11/. Die besonderen Kennzeichen dieses Ofens sind einmal der
abgeschlossene Ofenraum und der direkte Stromdurchgang durch wassergekiihlte,
bewegliche Graphitelektroden. Durch die besondere Konstruktion des Ofenraumes
und durch sehr kurze Schmelzzeiten gelingt es, die Pu-Verdampfungsverluste
weltgehend zu vermeiden und die erzielbare Homogenitidt macht ein Umschmelzen
wahrscheinlich nicht mehr erforderlich. Vorversuche mit reinem UC bei der
Firma NUKEM brachten sehr gute Ergebnisse. Nachteilig fiir das Verfahren wirkt
sich aus, daB beim Schmelzen unter Inertgas keine Abreicherung der Verunreini-
gungen (vor allem 02) erfolgt. Der erhaltene Schmelzregulus entspricht in

seiner Zusammensetzung dem eingesetzten Ausgangskarbid.

4.2.4 Getrenntes Schmelzen von UC und PuC

Zum AbschluB der Schmelzverfahren sei auf eine Variante hingewiesen, die im

ANL zur Herstellung von Teststiben erprobt wurde. Dabei wurden die beiden
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getrennt hergestellten Karbide erst beim Einvibrieren miteinander gemischt.

Die so hergestellten Teststdbe zelgten sehr gutes Bestrahlungsverhalten.

Die Problematik dieser Fertigungsvariante diirfte beim Schmelzverfahren fiip
das reine PuC liegen, da hier mit Sicherheit hOhere Verdampfungsverluste

zu erwarten sind.

5. Vergleich der Herstellungsverfahren bei Oxid und Karbid

5.1 Verfahrensschemata

In der Abb.4 sind schematisch die Verfahrensschritte zur Herstellung der
verschiedenen Brennstoffvarianten einander gegeniibergestellt. Da die Karbid-
linien aus dem entsprechenden Verfahren der Oxidverarbeitung abgeleitet wur-
den, entsprechen sich die Jeweiligen Linien im grundsdtzlichen Aufbau. Bemer-
kenswert ist die geringere Zahl an Verfahrensschritten bei den beiden Oxid-
linien und dieser Nachteil fiir das Karbid vergrdBert sich noch dadurch, daf
alle Verfahrensschritte in den Karbidlinien, die unterhalb der schwarzen Um-
randung in Abb.4 liegen, in reiner Inertgasatmosphire durchgefiihrt werden

miissen.

Einen weiteren Nachteil flir die Karbidverarbeltung stellen die zu erwartenden
hoheren Pu-Verluste durch Verdampfen dar. Rechnet man z.B. mit einem Pu-Verlust,
der in der gesamten Karbidfertigung nur um 1 % der Pu-Menge hoher ist gegen-
tiber der "normalen" Verarbeitung, so ergibt sich - ‘bei 20 % Pu-Gehalt im
Bremnstoff und beim derzeitigen Pu-Preis von 43 $/g - eine Mehrbelastung

fir den karbidischen Brennstoff von ca. 350 DM pro kg.

Aus den geschilderten drei Nachteilen (Zahl der Verfahrensschritte, Pu-Verluste,
Arbeit unter Inertgas) ergeben sich zwangsldufig die MaBnahmen, die getroffen
werden miissen, damit auch aus wirtschaftlicher Sicht der karbidische Brenn-

stoff konkurrenzfihig gegeniber dem Oxid und damit noch attraktiver wird.
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5.2.1 Reduzierung der Zahl der Verfahrensschritte

Bei der Herstellung von Bremmstoffpartikeln sind mit der Entwicklung eines
Reaktionsschmelzverfahrens die ersten Ansdtze bereits vorhanden. Bei diesem
Verfahren erfolgen die karbothermische Reduktion und das sich daran anschlies-
sende Schmelzen des Mischkarbids in einem Arbeitsgang und in einem gemeinsamen
Reaktionsofen. Mit UC wurden bereits bei der Firma NUKEM Vorversuche durchge-
fithrt.

5.2.2 Verminderung der Pu-Verluste

Sowohl fiir die Sinterlinie als auch fiir die Vibrationsverdichtung sind Ver-
fahren ausgearbeitet oder in Entwicklung. An dieser Stelle sei nochmals der
EinfluB des Ni-Zusatzes auf das Sinterverhalten erwdhnt. Die Wahl niedrigerer
Sintertemperaturen und klirzerer Reaktionszeiten zur Erzielung der gewlinschten
Sinterdichte senkt nicht nur die Herstellungskosten, sondern verringert auch

die Moglichkeit der Pu-Verdampfung wihrend der Reaktion.

In die gleiche Richtung zielt die Entwicklung eines verdampfungsfreien Schmelz-
verfahrens. Die Grundlage dafiir bildet der unter 4.2.3 beschriebene Schmelz-
ofen. Durch geeignete Ausbildung des Ofenraumes und der Elektroden kann der
Schmelzvorgang so gesteuert werden, daB eine Verdampfung wihrend des Schmelzens

vermieden wird.

5.2.3 Reduzierung der Inertgaskosten

Die Reinheitsforderungen an dle Atmosphire der Handschuhkisten sind extrem.

Die Kosten der erforderlichen Inertgasreinigungssysteme belasten sehr stark

die Produktionsverfahren. Karbide mit einem niedrigen, definierten Stickstoff-
gehalt (< 1,0 %), der reproduzierbar eingestellt und eingehalien werden kann,
sind wesentlich stabiler gegen Oxidation und Hydrolyse; d.h. die Verunreinigungs-
werte in den Handschuhkdsten kOnnen hdher sein und die Inertgasreinigungskosten
damit gesenkt werden. Ob diese stickstoffhaltigen Mischkarbide den reaktorphysi-

kalischen Anforderungen voll geniigen, mu8 aber erst noch geklart werden.
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Tabelle 1 Ubersicht iiber (U,Pu)C-Hersteller und -Verfahren

X Dichte Analyse
Hersteller Synthese Fabrikation ‘ Strukt
& (% th.D.) | 0, (ppm) N, (ppm) o
ANL 1. Schmelzen a) Sintern 87 1100 - 1200 MC
Argonne Nat. Lab. 2+ Umsetzen im b) Vibrieren von (U,Pu)C 80 600 - 1000 | 140 - 200
& : : FlieBbett ¢) Vibrieren von UC + PuC 80 600 - 1000 | 140 - 200
Unc Karbothermische
United Nucl. Sintern T4 - 97 2000 - 4000 100 -~ 1000 MC oder MC + M.C
Reduktion 273
Corp.
. Sintern mit Stabllisato- ,
Westinghouse Karbothermische ren 88 - 96 | 2000 - 4000 MC oder MC + M.C
Reduktion ]
(Fe,CrysCq ete.)
1. Schmelzen
UKAEA
. 2. Karbothermische
United Kingdom Reduktion a) Sintern 90 = 95 | 2000 - 3000 MC oder MC + M,C
Atomic Energy i b) Vibrieren 80 (60) 273
Authori ty 3. Hmsetzen mm
moving bed
1. Umsetzen von
Fontenay- Metallhydrid + C
aux-Roses 2. Karbothermische Sintern 85 - 94 1000 1000 MC oder MC + MpCs
Reduktion
CEN Karbothermische Sintern mit und
Mol Reduktion ohne Stabilisatoren 92 - ok | 200 - %000 MC + MC

273

¢T - &X



Tabelle 2

Analysenwerte nach Karboreduktion und Sinterung

nach Karboreduktion

nach Sinterung

Beilspiel Plutonium Kohlenstoff Sauerstoff | Stickstoff Plutonium | Kohlenstoff | Sauerstoff | Stickstoff
Literatur (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%)
1 /17 | 19,25 T o,27| u,67 T o,05 0,1538 19,22 ¥ 0,05 | 4,71 * 0,03 0, 4305 0,0003

2 /17 | 19,25 Y o,27| 4,67 To,05| o0,15% 19,18 ¥ 0,05 | 4,73 ¥ 0,03 0,3837 0,0105
3 /17 | 19,27 0,05| 4,60 ¥ 0,08 19,05 ¥ 0,04 | 4,77 ¥ 0,08 0,3270 0,0012

v s/ | 19,27t 0,05 8,60 ¥ o,08 0,322} 19,05 ¥ 0,04 | 4,76 ¥ 0,04 | 0,770 0,0012

5 /3/ 4,88 0,25 0,04 5,12 0,66 0,22

6 /3/ 4,88 0,25 0,04 5,20 0,95 0,05

T /3 4,86 0,13 0,03 ‘5,16 0,78 0,02

8 /3 4,86 0,13 0,03 5,21 0,88 0,01

#T - X




Tabelle 3

Sinterung ohne und mit Ni-Zusatz

Ausgangsmaterial Plastifizierungsmittel Ni-Zusatz Endprodukt Dichte
(Struktur) (Struktur) (g/cm)
ohne MC 11355

MC + <5 % M,Cy 2,5 %
0,2 % MC +8% MCy 12,57
ohne MC 11,53

MC + <5 %M203 2,0 %
0,2 % MC + <5 % M,C 12,57
ohne MC 11,38

MC+<5%M203 2,0 %
’ 0,2 % MC + 8 % MC, 12,75
ohne MC 11,65

MC 2,0 % ,

0,2 % MC + 5% M203 12,66

aT - XX
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Diskussion

1. Zusatz von Plastifizierungsmittel

Durch Zusatz von Plastifizierungsmittel bei der Verarbeitung des sinter-
fdhigen Karbidpulvers tritt eine Zunahme des Sauerstoffgehaltes auf. Wenn
allerdings bereits das Ausgangspulver einen 0,.-Gehalt von ca. 3000 ppm

2
aufweist, dann steigt dieser Wert nicht mehr wesentlich weiter an.

2. Nickel-Sinterhilfe

Durch Zusatz von Nickel-Sinterhilfe wird die Entstehung von MZCB beglinstigt.
Vom Vertriglichkeitsstandpunkt dirfte dies noch zuldssig sein, da hierfiir
in erster Linie der MC2-Gehalt zustindig ist. Allerdings gibt es Hinweise,
wonach das Brennstoffschwellen unter Bestrahlung bei Mzcj-haltigem Karbid

hoher ist als bei dem reinen Karbid.

Es wurde noch darauf hingewiesen, daff bei Tabletten fiir Schnellbriiter-Brenn-
stoff eine Sinterhilfe wohl gar nicht notig ist, da die hierfﬁr in Betracht
kommenden Dichten unter verniinftigen Bedingungen auch ohne Sinterhilfe er-
reicht werden. Die Untersuchungen beziiglich einer Sinferhilfe hatten alle
zum Ziel, sehr hohe Karbiddichten fiir Vibrierpulver und filir Tablettenbrenn-

stoff in thermischen Reaktoren zu erzeugen.

3. Bindemittelfreies Pressen

Man strebt ein Pressverfahren an, bel dem das Karbidpulver keine Bindemittel-
zusdtze mehr bendtigt. Dies erfolgt in erster Linie aus Griinden der Wirtschaft-

lichkeit, well eben damit Verfahrensschritte eingespart werden.

4, Wirtschaftlichkeitsfragen

Bei einem vorliufigen Vergleich zwischen der Tablettenherstellung und dem
BEinvibrierverfahren glaubt man, daB bei Karbidbremnstoff die Vibrierverfahren
durchaus Skonomische Aussichten haben. Der Vergleich zwischen Vibrieren und
Tablettenherstellung fillt bei Karbid deshalb glinstiger aus als beim 0xid,

weil das Verhiltnis der Anzahl der Verfahrensschritte beim Karbid ginstiger ist.
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5. Inertgasdruck beim Schmelzverfahren

Nach den jetzigen Erfahrungen treten beim Schmelzen von Karbid unter Normal-

druck im stehenden Inertgas nur relativ kleine Pu-Verluste auf.
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1. Einleitung

Die Aufarbeitung karbidischer Brennstoffe soll genau wie die Aufarbeitung
oxidischer Brennstoffe nach dem wirtschaftlichsten und technisch meist er-
probten Purex-Prozef erfolgen. Beide Verfahren unterscheiden sich ledig-
lich in der Head-End-Stufe. Andere Aufarbeitungsmethoden fir karbidische
Brennstoffe sind nach dem heutigen Stand der Entwicklung noch nicht disku-

tabel.

In Abb.l sind schematisch die Aufarbeitungsprozesse beider Brennstofftypen
gegeniibergestellt. Die im Bild umrandeten Schritte der Aufarbeiltungszyklen
stellen den eigentlichen Head-End-Proze dar. Bei den karbidischen Brenn-

stoffen sind darin zusdtzliche Mafnahmen erforderlich, um eine einwandfreie

Zuriickgewinnung der Kernbrennstoffe nach dem Purex-Prozef zu garantieren.

In den USA wurden drei verschiedene Head-End-Prozesse im LabormafBistab so-
wohl an unbestrahlten als auch an bestrahlten Karbiden untersucht. Im

folgenden werden die einzelnen Prozesse beschrieben.

2. Direkte AuflSsung in konzentrierter Salpetersiure

Die Karbide 18sen sich verhdltnismiB8ig gut in konzentrierter Salpetersiure
unter Bildung von CO2, NOQ, NO und den Nitraten von Uran und Plutonium.
Ungefdhr 50 bis 60 % des Karbidkohlenstoffes entweichen hierbeil als COQ,
wahrend der Rest des Kohlenstoffes in Form von organischen Verbindungen in
der salpetersauren Losung verbleibt. Diese bestehen hauptsdchlich aus Oxal-
siure (ca. 5 % des Karbidkohlenstoffes), Mellithsdure (ca. 10 %) und unde-
finierten, wahrscheinlich aromatischen Verbindungen (ca. 30 %), die als

Substituenten zahlreiche Hydroxyl- und Carboxylgruppen aufweisen. Diese Ver-

1 PRI S g
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iel
Uran und Plutonium im ExtraktionsprozeB erheblich storen. Deshalb wird die
Losung nochmals unter RiickfluB gekocht, wobel ein Teil der organischen Sub-
stanzen zerstort wird (Abnahme auf ca. 25 % des Karbidkohlenstoffes). Nach
dem Abdestillieren der iberschlissigen Salpetérséure wird die LOsung mit
Wasser auf eine Konzentration von 1,3 M an Uran und 3 M an Salpetersidure

gebracht und mit KMnO4 nochmals unter RiickfluB gekocht. Hierbei erfolgt
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ein weiterer Abbau der organischen Verbindungen. Nach der Abtrennung des
gebildeten MnO, wird das Plutonium mit NaNO, zum Pu(IV) reduziert und die
erhaltene LoOsung kann dem anschlieBenden ExtraktionsprozeB zugefithrt werden.

Das Verfahren wurde an 20%PuC-80%UC-Proben mit einem Abbrand von 20.000 MWd/t
getestet.

Der Hauptnachteil dieses Verfahrens liegt in der Bildung von organischen
Komplexbildnern, die selbst durch starke Oxidationsmittel nur langsam und
unvollstindig abgebaut werden (Restgehalte noch ca. 5 % des Gesamtkohlen-
stoffgehaltes). Die Verluste an spaltbarem Material, insbesondere an Plutonium,
treten vor allem bel der Rlickextraktion ein, da die in der organischen Phase
geltsten Reste an organischen Verbindungen das Plutonium komplexieren. Es

wurden hier Plutoniumverluste bis zu 1 % festgestellt.

Abb.2 zeligt das FlieBschema flir die AuflOsung karbidischer Brennstoffe in

Salpetersdure.

Z. Hydrolyse von Karbiden in Wasser

Die Grundlage zu diesem Verfahren bildet die Reaktion von Karbiden mit

Wasser.

Unbestrahltes Urankarbid hydrolisiert mit Wasser unter Bildung von hydra-
tisiertem Uranoxid und gasformigen Reaktionsprodukten. Diese bestehen aus
ca. 86 Vol.% Methan, 11 Vol.% Wasserstoff und kleineren Mengen an hdheren
Kohlenwasserstoffen. Der gesamte Karbidkohlenstoff wird hierbeil in gas-
formige Reaktionsprodukte umgesetzt. Anteile an UC2 im Brennstoff erzeugen

hohere Kohlenwasserstoffe und einige nichtfliichtige, wachs&hnliche Verbin-

den folgenden Extraktionsprozefl zeigen.

Die Auflbsung des gebildeten Uranniederschlages erfolgt mit 60%-iger Sal-

petersiure.

Die wachsg@hnlichen Verbindungen, die bei Anwesenheit von geringen Mengen U02

entstehen, kdnnen durch Kochen mit KMnOZ+ zum groBten Tell zerstbrt werden.
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Der Hydrolyse-ProzeBl scheint auf den ersten Blick der einfachste und damit
geeignetste Head-End-Proze fir karbidische Bremnnstoffe zu sein. Versuche
mit bestrahltem UC zeigten aber, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in Wasser
wesentlich vermindert wird. Mit steigendem Abbrand der Karbide tritt eine

zunehmende Passivierung des Brennstoffs ein.

Einige Beispiele unterschiedlich bestrahlter Karbide veranschaulichen den

EinfluB des Abbrands auf das Loseverhalten des Brennstoffs:

Abbrand Reaktionszelt Umgesetzte Menge
(Mid/t) (h) (%)
0 6 100
600 22 100
6 500 340 60
5 700 23 <1
16 000 21 <1

Es wird sehr schwierig sein, Mittel und Wege zu finden, um die Passivierung
bestrahlter Karbide aufzuheben. Aus diesem Grunde ist eine technische Anwen-
dung dieses Verfahrens nicht gegeben. Es bleibt lediglich auf die Aufarbei-~
tung von unbestrahlten UC-PuC-Schrott beschrankt.

Abb.3 zeigt den Hydrolyse-Prozef von unbestrahlten Karbiden in schematischer

Darstellung.

i, Pyrchydrolyse-Verfahren

Die Welterentwicklung des eben beschriebenen Hydrolyse-Prozesses mit Wasser

beil lOOOC filhrte zu dem Pyrohydrolyse-ProzeB8, siehe Schema in Abb.%4.

Sowohl bestrahlte und unbestrahlte Karbide des Urans als auch Mischkarbide
mit 20%PuC-80%UC reagieren mit Wasserdampf bei 750°C unter AusschluB von
Luft zu den entsprechenden Oxiden und gasformigen Produkten nach folgendem

Reaktionsmechanismus:

UC + 2 H,0 —> U0, + C + 2 H, (schnell)
C+ H0—>CO +H,

C+2 HQO —_— 002 + 2 H2

(langsam)
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Die gasformigen Reaktionsprodukte haben ungefzZhr folgende Zusammensetzung:
H2

: 73 - 75 Vol.%
CO: 25 - 26 Vol.%
CO, 0,4 - 1 Vol.%
Bei 650°C ist die Reaktion nach 6 Stunden noch unvollstindig und bei 400°C
extrem langsam. Untersuchungen an bestrahlten Karbiden zeigten, daf die Ver-
flichtigung von Spaltprodukten bei diesem ProzeB sehr gering ist. So wurden
nur ca. 0,5 % an Cs, 0,04 % an Ru und 0,006 % an Zr im Dampfkonzentrat ge-
messen, wihrend in den nicht kondensierbaren Gasen kaum Aktivitdten gefunden

wurden.

Zum Vergleich sei angefilhrt, daB bei Anwesenheit von Sauerstoff im Reaktions-

dampf ca. 35 % des Spaltcisiums und iiber 2 % des Ruthens verfliichtigt werden.

Die Aufldsung der erhaltenen Oxide erfolgt in 7M HNO, bei lOSOC. Nach Einstel-

>

lung der Losung auf die gewiinschten Konzentrationen an Brennstoff und Siure

wird diese dem ExtraktionsprozeB zugefihrt.

Der Hauptnachtell sowohl des Pyrohydrolyse-Prozesses als auch des Hydrolyse-
Prozesses ist das Entstehen von explosiven Gasen, was in einer Reprocessing-

Anlage gewisse Gefahren in sich birgt.

5. Oxidation mit Luftsauerstoff

Die eben genannten Nachteile werden durch ein anderes Verfahren ausgeschlossen,
das in Jjlingster Zeit Gegenstand nZherer Untersuchungen ist. Bekanntlich reagie-
ren viele Metallkarbide leicht mit Sauerstoff unter Bildung von Metalloxiden
und Kohlenstoff. Die Oxidation von Urankarbid bzw. Plutoniumkarbid durch Luft-
sauerstoff fihrt bei erhdhter Temperatur zu U308 bzw. Puog, wihrend der Koh-
lenstoff gleich zu 002 verbrannt wird. Die in kleine Stiicke (2 bis 3 cm) zer-
schnittenen Brennelemente werden in einem Reaktionsofen direkt einem Luftstrom
ausgesetzt, wobel die Oxide des Brennstoffs pulverformig aus dem Hillenmaterial
herausfallen und anschlieBend in Salpetersidure geldst werden kSnnen. Aufwendig
bei diesem Verfahren diirfte allerdings die Abgasreinigung werden, da mit einem
betriachtlichen Anfall an fllichtigen Spaltprodukten zu rechnen ist, deren Ab-

scheidung mit groBer Wahrscheinlichkeit Probleme aufwerfen wird. Andererseits
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wlirde eine Vorabtrennung von Spaltprodukten wie Jod, Tritium usw. fir

die weitere Aufarbeitung des Brennstoffes gewisse Vorteile bringen.
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Diskussion

1. Hydrolyse

Beim AuflBsen des Karbids nach dem Hydrolyseverfahren werden die AuflGse-
zelten im Falle abgebrannter Karbide unertriglich lang, weil offenbar im
Laufe des Abbrar*.:s eine Passivierung eintritt. Die Griinde fiir die Passi-
vierung sind nicht bekannt. Es gibt bisher keine definierten Hinweise, ob
an der Passivierung die Spaltprodukte wesentlich beteiligt sind oder ob

etwa metallische Verunreinigungen, wie z.B. Nickel, eine Rolle spielen.

2. Pyrohydrolyse

Das Verfahren der Pyrohydrolyse ist auch filir hoch abgebranntes Mischkarbid

zum Aufldsen beim Anfang der chemischen Aufbereitung sehr gut geeignet.
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1. Einleitung

Im Verlauf des Seminars iiber karbidische Kernbrennstoffe wurden insgesamt
sechzehn Beitrdge iiber UC und UC-PuC gegeben. Man darf annehmen, daB in diesen
Berichten alle wichtigen z.Zt. erkennbaren technisch-wissenschaftlichen Probleme
auf dem Gebiet der karbidischen Kernbrennstoffe angesprochen wurden. Wirtschaft-
lichkeitsfragen sind zwar immer wieder angeklungen, konnten aber nicht im Detail
behandelt werden. Fragen der Sicherheit der karbidischen Brennelemente bzw. von
Reaktoren mit solchen Elementen wurden kaum behandelt. Viele der Beitrige stel-
len einen beachtlichen Informationswert dar und es wurde eine groBe Zahl von
Einzelheiten besprochen, die hohes technisches und wissenschaftliches Interesse
beanspruchen. In mehreren Berichten konnten eigene wissenschaftliche Ergebnisse

vorgetragen werden.

Im folgenden soll das ganze Gebiet resumierend behandelt und auch einige dariiber

hinausgehende Betrachtungen angestellt werden.

2. Vorteile karbidischer Brennelemente und Anforderungen

Zundchst ist zu erdrtern, was man sich von einem karbidischen Kernbrennstoff ver-
spricht bzw. was man von ihm erwarten mufBl, um iliberhaupt einen wirtschaftlich
vorteilhaften Einsatz von Karbidbrennelementen in Schnellen Briitern voraussagen
zu kdnnen /1/. Man muB hierbei bedenken, daB Brennelemente mit oxidischem Kern-

brennstoff bestens etabliert und auch noch entwicklungsfdhig sind.

a) HOhere Stableistung. Diese kann man im Vergleich zu oxidischen Brennele-
menten mit Sicherheit erwarten. Bei den bisher durchgefiihrten Bestrahlungs-
untersuchungen wurden Stableistungen von knapp 1000 W/cm erreicht. Als
realistisches Ziel fiir ein Element mit Gasbindung darf man Werte um 1300 W/cm
ansetzen. Die Erwartungen in den USA liegen etwas nledriger, man spricht
dort von etwa 1100 - 1200 W/cm. Mit diesen hoheren Stableistungen sind natiir-
lich auch hohere spezifische Leistungen des Brennstoffes verbunden.

b) Hohere Brutrate. Wegen der Hirte des Spektrums bei karbidischen Brennele-

menten und der hoheren Uran- und Plutoniumdichte darf man mit einer um

etwa 15 bis 20 Punkte gesteigerten Brutrate rechnen.



¢) Welchen Abbrand kann oder muB man am karbidischen Brennelement erwarten?

Diese Frage ist wesentlich problematischer. Es besteht kein Zweifel, daB

hohe Abbrinde erforderlich sind. Die Griinde sind:

1. Bei hoher Stableistung und zu geringem Abbrand ergibt sich ein zu
schneller Brennstoffdurchsatz durch den Reaktorkern und damit eine

unerwlinschte VergroBerung des HuBeren Plutoniuminventars.

2. Beil zu niederem Abbrand werden die ohnehin im Vergleich zu 0Oxid als

hSher anzusetzenden Brennelementzykluskosten noch hoher.

3. Ein niederer Abbrand wiirde gegebenenfalls zu niederen Lastfaktoren
des Reaktors fillhren. Diesem Punkt ist jedoch im Vergleich zu 1. und

2. eine geringere Bedeutung beizumessen.

Man darf folgern, daf ein eventueller wirtschaftlicher Vorteil eines Schnell-

briiters mit karbidischen Brennelementen zunichte gemacht wird, wenn der Abbrand

im Vergleich zu oxidischen Brennelementen entscheidend niedriger lige.

Einige weltere Vorteile des Karbidbrennelementes liegen mehr auf reaktorstrate-

gischem Gebiet, namlich

d)

e)

Man kann mit einer geringeren Verdopplungszeit rechnen. Statt 8 Jahren

beim Oxid spricht man von 3 Jahren bel Karbidbrennstoff.

Es ergibt sich ein kleineres Plutoniumerstinventar. Es fragt sich aller-
dings, wie man solche Punkte wird einschitzen miissen in Zeiten, in denen

es geniligende Mengen von Plutonium gibt. Man muB beriicksichtigen, daf3 der
Einsatz von Karbidbriitern wahrscheinliech erst relativ spidt, d.h. in einer
Kernenerglewirtschaft, in der voraussichtlich viel Plutonium verfiigbar sein
wird, erfolgen diirfte. Immerhin bliebe ein Vorteil immer dann erhalten,

wenn ein Plutoniumverkauf zu angemessenen Preisen mSglich ist.

Die inhZrente Sicherheit sel hier als letzter Punkt erwdZhnt. Darf sie
nach den heutigen Erkenntnissen geringer sein als beim Oxidbriiter oder
hat man hier keinen Spilelraum mehr? Diese letzte Frage lbersteigt den
Rahmen der hier vorliegenden Untersuchungen, immerhin interessieren aber
auch solche Fragen den Materialforscher. Er mdchte schlieBlich erkennen,

unter welchen Bedingungen seine Arbeit zu technischem Nutzen filihren kann.
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Unter Verwendung bestimmter Annahmen zu den Punkten a) bis c) sind Energie-
gestehungskosten errechnet worden, ndmlich 1,60 DPf/kWh beim Karbidbriiter
gegen 1,70 DPf/kWh beim Oxidbriiter. Dabei wurde vorausgesetzt

- ein Abbrand von 100 000 MW3/+t in beiden Fillen,
- um 25 % hthere Fabrikationskosten beim Karbidelement,
- 1300 W/cm Stableistung und eine Brutrate von 1,40, beides beim

Karbidelement.

Man erkennt aus solchen Ziffern zwar keinen Uberwdltigenden, aber doch einen
hinreichenden wirtschaftlichen Vorteil eines Karbidbriiters. Auch soll betont
werden, daB diese Ziffern keineswegs optimistisch sind. Es handelt sich natiir-
lich nur um vorldufige Zahlen, die immer wieder der Uberpriifung bediirfen, be-
sonders dann, wenn sich Neues hinsichtlich der verwendeten Eingangsdaten er-
gibt. Die Ziffern zeigen aber deutlich, daB an ein Karbidbrennelement harte
Anforderungen zu stellen sind, wenn es wirtschaftlich vorteilhaft eingesetzt

werden soll.

Bei der folgenden Besprechung werkstoffwissenschaftlicher und -technischer
Einzelheiten soll zunichst von allgemeineren Eigenschaften des Brennstoff-
karbides ausgegangen werden, um spadter auf speziellere, mehr reaktorbezogene

Eigenschaften und schliefBlich auf Fragen der Herstellung einzugehen.

3. System UC-PuC und physikalische Eigenschaften

Zum System UC-PuC /2/ seien folgende, als gesichert zu betrachtende Tatsachen

erwahnt:

- UC und PuC bilden eine liickenlose Reihe von Mischkristallen,
- PuC existiert nur unterstdchiometrisch,
- PuC existiert bereits beili niederen Temperaturen mit einer gewissen

Phasenbreite.

Allerdings hat man z.B. beim Mischkristall UC mit 20 % PuC diese Phasenbreite
nicht mehr zur Verfiigung. Dies ist z.B. wichtig fiir die Herstellung von ein-
phasigem (UPu)C, wobel man nicht mit Erleichterungen gegeniiber reinem UC

rechnen darf. Weiter muB man erwarten, daB bei einer eventuellen Kohlenstoff-
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wanderung im radialen Temperaturgradienten eines Brennelementes schon bei
geringen C-Verschiebungen eine zweite, d.h. hChere Karbidphase auftritt.
Ebenfalls gesichert ist, daB8 im System (UPu)(CNO) in den uns interessieren-
den Bereichen keine neuen Phasen auftreten. Das gesambte Flinfstoffsystem ist
im Europdischen Institut fiir Transurane, Karlsruhe /3/ in Untersuchung. Fiir
die Darstellung der Phasenbeziehungen und offenbar auch fiir das Verhalten
des Sauerstoffes und des Stickstoffes kann man bei 20 % Plutonium offenbar
dieses in erster Ndherung weglassen, da es in solchen Konzentrationen die
Verh8ltnisse nicht wesentlich zu @ndern scheint. Als wichtigstes Teilgebiet
in diesem Zusammenhang ist das Verhalten des Sauerstoffes, insbesondere
unter Bestrahlung, zu nennen. Ein hoherer Sauerstoffgehalt kann mdglicher-

weise zu folgenden "Schiden" fihren:

- Verstdrkter Kohlenstofftransport (iber CO) zur Hiille,
- Entstehung freien Urans bei der CO-Bildung.

MiiBte aus diesen oder aus anderen Grinden der Gehalt an Sauerstoff im Karbid-
bremmstoff niedrig spezifiziert werden, dann widre u.U. ein erhdhter Herstel-
lungsaufwand notwéndig, der zweifellos in die Kosten eingehen wiirde. Zum Ver-
halten des Stickstoffes in solchen Mischsystemen kann man voraussehen, dafl

er eher nlitzlich als schddlich sein dlirfte, wenn er in definierten bzw. kon-
trollierbaren Mengen vorliegt oder eingebracht werden kdnnte. Dieser Punkt
kommt spiter noch zur Sprache. Der erhdhte Absorptionsquerschnitt des Stick-
stoffes flir schnelle Neutronen wird bei den hier in Rede stehenden Stickstoff-

gehalten unbedeutend sein.

Die Warmeleitfdhigkeit /4/ von PuC ist gegeniiber UC ziemlich unterschiedlich
und liegt wesentlich niedriger. Auch UC mit 20 % PuC hat eine wesentlich
schlechtere Warmeleitfdhigkeit als reines UC. Das Verhalten der Karbide unter-

scheidet sich von dem der Oxide UO, und (UPu)Oz. Neue Wirmeleitfihigkeits-

messungen chne Bestrahlung dﬁrftengwohl filr die Reaktortechnik keine iber-
raschenden Ergebnisse mehr bringen. Messungen der Wirmeleltfdhigkeli wahrend
der Bestrahlung, d.h. innerhalb des Reaktors, erscheinen jedoch auBerordent-
lich interessant. Vom UC ist bekannt, daB die in-pile-Leitfdhigkeit nur wenig
niedriger liegt als die out-of-pile-LeitfZhigkeit, da die durch Neutronen-
strahlung und Spaltung hervorgerufenen Gitterschiden unter den Betriebstempe-

raturen des Brennelementes zum groBen Teil rasch ausheilen. Die Wirkung steigender
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Spaltproduktkonzentrationen wihrend des Abbrandes ist aber noech unbekannt.
Hier konnten sich stirkere zeitliche Anderungen der Wirmeleitfzhigkeit ergs-
ben. Sclche Messungen sollten in der beim oxidischen Brennstoff vorgesehenen

Weisex) durchgefiihrt werden.

Als sehr wichtig muB man die Unterschiedlichkeit der Dampfdrucke und somit
der Verdahpfungsgeschwindigkeiten von UC und PuC ansehen. Schon vor liangerer
Zelt wurde festgestellt, daB auch in Mischkristallen von UC mit nur 20 oder
10 % PuC stets ein bevorzugtes Verdampfen des PuC auftritt /5/. Hierzu gibt
es eine Reihe von MeBergebnissen, die Jedoch im Hinblick auf ihre Bedeutung
fiir die maximal mOglichen Betriebstemperaturen eines Karbidbrennstabes noch
nicht ausgewertet sind. Wahrscheinlich sind die hierdurch gegebenen Moglich-
keiten der, Entmischung beim Pellet mit Zentralkanal oder beim direkt als Hohl-
pellet gefertigten Brennstoff viel gravierender als beim Vollpellet, insbe-
sondere wire ein axialer Plutonium-Transport sehr unerwiinscht, sofern er
einen groBeren Umfang anndhme. Dies fihrt unmittelbar zu der Frage, wie hoch
die Zentraltemperaturen eines karbidischen Brennstabes ilberhaupt sein diirfen,
wiederum getrennt fir Vollpellets und Hohlpellets. Bei welchen Brennstoff-
geometrien limitiert der Dampfdruck des Plutoniums die Zentraltemperatur und
gibt es Brennstoffgeometrien, bel denen dies ohne Bedeutung ist? Diese Frage-

stellungen miiBten alsbald theoretisch wile experimentell angegangen werden.

Dampfdruck, spezifische Wirmen und Umwandlungswirmen sind im wesentlichen die
Eingangsdaten, aus denen sich die Zustandsgleichungen aufbauen. Die Beurtei-
lung der Auswirkung mehr oder minder hypothetischer Reaktorunfédlle geht von
nuklearen Exkursionen aus und friagt nach dem maximalen Druck- und Temperatur-
aufbau im adiabatisch angenommenen Brennstoffvolumen. Die theoretischen Ans&tze
flir eine Zustandsgleichung der Karbidkernbrennstoffe /6/ sind bisher nur durch

sehr wenige experimentelle Daten gestiitzt.

Im Zusammenhang mit einem radialen Kohlenstofftransport im Temperaturgradien-
ten interessieren die Werte der Kohlenstoffselbstdiffusion in UC und (UPu)C

sowle Werte der Thermodiffusion in diesen Systemen.

X) Derartige Untersuchungen sind im Institut fiir Reaktorentwicklung des Kern-

forschungszentrums Karlsruhe in Planung und Vorbereltung.
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Wahrend Selbstdiffusionsdaten in einigem Umfange bekannt sind /7/, -

wobeil die bekannten Werte allerdings ziemlich streuen, - sind Daten der
Thermodiffusion anscheinend iiberhaupt noch nicht gemessen worden. Ebenfalls
unbekannt ist die Beeinflussung dieser Werte durch Stickstoff- und Sauer-
stoffgehalte im Karbid. Es wire wiinschenswert, daB im AnschluB an die schon
seit lingerer Zeit 1In Karlsruhe laufenden Untersuchungen zur Thermodiffusion

in Oxiden auch Arbeiten auf dem Karbidgebiet aufgenommen werden.

4, Vertriglichkeit mit Hiillwerkstoffen

Uber das Gebiet der Vertriglichkeit /8/ ist schon in verschiedenen Labora-
torien gearbeitet worden. Es ist seilt lingerer Zeit bekannt, daB die AG-
Werte (freie Enthalpie) fiir UC und PuC weniger als 1/10 der Werte fiir uo,,
und PuO2 betragen. Dies gilt fur die stochiometrischen Produkte. Hieraus er-
gibt sich eine viel geringere chemische Stabllitat des Karbidbrennstoffes.
Auch hier seien zundchst einige qualitative Zusammenhinge genannt, die als

gesichert angesehen werden konnen:

- Einphasiges (UPu)C verhilt sich gegeniiber Hiillwerkstoffen am besten.
Bis zu Temperaturen, wie sie im praktischen Betrieb eines Brennele-
mentes an der Hillrohrinmenfl#che auftreten, gibt es keine Probleme.
Dies gilt allerdings nicht filir alle denkbaren Brﬁter—Hﬁllwérkstoffe,
sondern zundchst flr die in Betracht kommenden Sorten von nichtrosten-

dem Stahl.

- Auch (UPu)C mit 10 bis 12 % MeEC3 verhilt sich zufriedenstellend.
Entsprechende Versuche, wie sie z.B. bel der United Nuclear Corporation
in den USA durchgefiihrt wurden, besagen, daf keine Wechselwirkungen
pis 800°C und 4000 h festgestellt wurden. Allerdings wurden diese Unter-
suchungen nur metallographisch ausgewertet und die Hlillwerkstoffe etwa

hinsichtlich stattgefundener Versprodung nicht untersucht.

- (UPu)C mit hoheren Me2CB—Gehalten scheint Schwierigkeiten zu machen,
da stdrkere Reaktionen oder Diffusionszonen auftreten. (UPu)C mit
nennenswerten Gehalten an Me02 ist auszuschlieBlen, da letzteres ein
zu hohes Kohlenstoffpotential hat. (UPu)C mit freiem Metall (U oder Pu)
ist ebenfalls auszuschlieBen, und zwar schon aus Griinden des Bremnstoff-

schwellens, wie spdter zu erdrtern sein wird.
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Bei den meisten Untersuchungen beschrinkte man sich auf die Erfassung der
chemischen Reaktionen und der Diffusionszonen, die Versprddung des Hiill-
werkstoffes wurde als Kriterium weniger herangezogen. Bel zukiinftigen Unter-
suchungen mul dieser Punkt stirker beriicksichtigt werden. AuBer nichtrosten-
dem Stahl sollten auch Vanadinlegierungen in das Programm der Vertriglich-
keitsuntersuchungen mit aufgenommen werden, da diese eine Art Reserve-Hiill-
werkstoff darstellen. Hier ist besonders die Untersuchung des Einflusses
bestimmter Legierungselemente von groBtem Interesse. So ist berelts bekannt,

daBl z.B. Titan die Vertrdglichkeit erheblich herabsetzt.

Es gibt{ Aussagen, wonach wirkliche Kompatibilitdtsprobleme beim karbidischen
Element fiir schnelle Reaktoren garnicht existieren, falls der Brennstoff
richtig hergestellt ist. Dieser Aussage kann man sich wohl filir das out-of—pile-
Verhalten'im wesentlichen anschlieBen. Es erscheint aber vSllig offen, inwie-
weit dies auch filir das In-Reaktor-Verhalten giltig ist. Unter den folgenden

Bedingungen wire das in-pile-Vertriglichkelitsverhalien in der Tat problematisch:

a) Bei Stdchiometrieverschiebungen mit steigendem Abbrand,

b) bei radialen, Temperaturgradient-bedingten Kohlenstoffverschiebungen
in Richtung hoherer Kohlenstoffgehalte in den k#lteren Zonen,

c) bei unglinstigem EinfluB von Spaltprodukten (z.B. Cs),

d) beim EinfluB der Strahlung auf die Vertridglichkeitsreaktionen selbst.

Die ersten belden Punkte missen wohl als am wichtigsten betrachtet werden und
entsprechende Messungen sind erforderlich. So erscheint es durchaus maglich;
daB die Versagensursachen bei den bisherigen Karbidbrennstabbestrahlungen /9/
nicht allein schwellbedingt sind, sondern eine beginnende chemische Wechsel-
wirkung an der Phasengrenze Hille - Brennstoff filir den Hilllwerkstoffbruch

mit auslSsend war. Man darf dies zumindest nicht ausschlieBen, und ein
mechanisch und chemisch bedingter Schaden nach Art der SpannungsriBkorrosion
ist durchaus im Bereich der Moglichkeit. Sollten sich die ersten beiden Punkte
als gravierend herausstellen, dann wiirde das stSchiometriestabilisierte (UPu)C
B/ stirkeres Interesse gewinnen. Beil diesem soll bekanntlich iliberschiissiger
Kohlenstoff durch geeigneté Karbidbildner,Adie eine hthere Kohlenstoffaffini-
tdt als Uran oder Plutonium aufweisen, abgefangen werden. Unter diesem Gesichts-

punkt sind auch Arbeiten an stabilisiertem UC bzw. (UPu)C ndtig, wie sie z.B.
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in Belgien bereits durchgefiihrt werden. Allerdings darf nicht verschwiegen
werden, daB Bestrahlungsergebnisse eine wesentlich stdrkere Schwellrate am
stabilisierten Produkt gegenlber unstabilisiertem Karbidbrennstoff gezeigt
haben. Vielleicht wHre es zweckmiBig, nicht nur die Stabilisierung im iib-

lichen Sinne, d.h. durch Zumischen der Karbidbildner, sondern auch das Auf-
bringen von Oberflidchenschichten, z.B. von Chrom oder Vanadin, auf dem Kar-
bidbrennstoff in Betracht zu ziehen. Natlirlich diirfen hierbei nicht neue

Vertraglichkeitsprobleme mit dem Hiillwerkstoff entstehen.

5. Chemische Verdnderungen mit steigendem Abbrand

Richtung und Umfang mdglicher Stdchiometrieverschiebungen mit steigendem
Abbrand /10/ kdnnen durch systematische Fortsetzung der Untersuchungen auf
dem Gebiet der Spaltstoff - Spaltprodukt-Systeme geklirt werden, d.h. in
der Beantwortung der Frage, in welcher chemischen Form die Spaltprodukte
vorliegen. Unsere eigenen Untersuchungen verlaufen hier auf drei Ebenen,

ndmlich bezliglich

-~ a) der Untersuchung der Systeme selbst (quasibinZr, ternir,

Mischkristallbereiche, neue Phasen),
- b) der Gewinnung von Stabilitdtskriterien, besonders von AG-Werten,

- ¢) der Untersuchung hochabgebrannter Kernbrennstoffe mit der Mikro-

sonde und der Korrelation der Ergebnisse von a) und b) mit c¢).

Besonders das Verhalten der Seltenen Erden ist entscheidend fir die C-Bilanz
des durch Abbrand sich verdndernden Kernbremnstoffes. Thr EinfluB ist noch

nicht gesichert und bedarf der Untersuchung.

)

6. Brennstoffschwellen und Kriechen

Mit dem Schwellen des karbidischen Brennstoffes /11/ soll im folgenden eine
technisch besonders wichtige Detailfrage behandelt werden. Schwellvorginge
sind mdglicherweise lebensdauerbegrenzend fir das Brennelement. Das Schwellen

kommt durch folgende Spaltproduktanteile zustande




XVII - 10

- a) durch feste Spaltprodukte,

- Db) durch gasformige Spaltprodukte, in fester LOsung bzw. in

Form von Blasenkeimen,
- c¢) durch Spaltgasblasen.

BeeinfluBbar ist im wesentlichen nur der unter Punkt c¢) genannte Anteil
und zwar durch Steuerung der Spaltgasabgabe. Punkt a) ist vdllig unbeein-
fluBbar. Die Schwellraten sind temperatur- und abbrandabhidngig und in be-
stimmten Bereichen fiir UC und (UPu)C etwas verschieden. Unterhalb 1000°¢C
wird fir beide die gleiche Schwellrate, ndmlich etwa 1,7 % pro % Abbrand
angegeben. Oberhalb lQOOOC steigen die Schwellraten etwa auf 3,5 % pro %
flir (UPU)C und auf iiber 5 % pro % fiir UC. Diese Zahlen filhren zur Feststel-

lung folgender Tatsachen:

- 1. Man beobachtet de facto ein wesentlich groferes Schwellen als
beim oxidischen Brennstoff (ErhShung um ca. 50 %). Direkte
‘Vergleiche, d.h. bei gleichen Temperaturen und Temperatur-
gradienten liegen aber nicht Vor,rsondern man konnte bisher
immer nur zwischen den jeweils beim Oxid- und beim Karbidbrenn-

stab vorliegenden Betriebsbedingungen vergleichen.

- 2. EBEs erfclgt eine geringere Inanspruchnahme der inneren Hohl-

raume durch den Schwellvorgang als beim Oxid.

Die Schwierigkeit eines Vergleiches im echten Sinne darf nicht dariiber hin-
wegtduschen, daB sich das Schwellproblem beim Karbidbremnstoff in jedem
Falle schirfer stellt als beim Oxid. Es seien im folgenden einige Fakten ge-
nannt, die als Ansatzpunkte zur Uberwindung dieses Problemes und somit auch
als Forschungs- und Entwicklungsgegénstand fir die Auslegung von Bremnnstdben

zu betrachten sind:
- 3. (UPu)C schwillt bei hohen Temperaturen weniger als UC.

- L4, vergleiche zwischen Proben mit starker Hiille einerseits und
schwacher Hiille andererselts zeigen deutlich Unterschiede im

Schwellverhalten, d.h. in der Inanspruchnahme innerer Hohlrdume.

- 5. Versuche mit vibrierten Brennst@ben aus mechanischen Mischungen
von UC und PuC zeigen eine viel geringere Schwellung als Vibra-
tionsbrennstibe aus UC-PuC-Mischkristallen. Die Ursache ist eine

hohere Plastizitdt des PuC unter Betriebsbedingungen, verbunden
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mit einer hohen Inanspruchnahme der inneren Hohlriume. Offen
bleibt zundchst, ob diese Plastizitdt thermisch oder strahlungs-

bedingt ist.

MOglicherweise nimmt die Schwellung bei sehr hohen Temperaturen
(etwa iiber 180000) wieder ab, falls eine hohe Spaltgasabgabe
erzwungen werden kann. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist eine
hohe Spaltgasabgabe jedoch an die Bildung eines Zentralkanales
gekniipf't, fiir welche wahrscheinlich nicht nur eine hohe Tempera-

tur, sondern auch ein hoher Temperaturgradient erforderlich ist.

Diese qualitativen Ergebnisse und Vermutungen fithren zu einer Kette von Be-

strahlungsversuchen mit verschiedenen Fragestellungen, teils mehr grundsitz-

licher, teils mehr praktischer Natur. Diese Fragestellungen sind z.B.

Wie muB eine optimale Hohlraumverteilung im Brennstoff aussehen?
Fir Pelletbrennstoff bedeutet dies insbesondere die Erprobung des
Hohlpelletkonzeptes, gegebenenfalls auch anderer Geometrien. Fir
Vibrationspulver ist hier die Verwendung verschiedener Tellchen-

groBen bzw. TeilchengrdBenverteilungen angesprochen.

Kann man die Plastizitidt des PuC technisch niitzen? Hier ist die
Verwendung von reinem PuC oder PuC-reicher Mischkristalle gemein-

sam mit reinem oder PuC-armem UC gemeint.

Gibt es als realistisch anzusehende "starke Hiillen" fiir Karbid-
brennstoff? Diese Frage stellt sich sowohl vom Material als auch

vom Standpunkt der Neutronendkonomie.

Unter welchen Bedingungen wdre ein Hochtemperaturkarbidkonzept

zu realisleren? Dies bedeutet Hochﬁemperaturbestrahlungsversuehe

mit zeitlicher Temperaturkontrolle. Hierbei auftretende Unterfragen
sind z.B.: In welcher Breite kann man einen Schwellraum als Spalt
zur Verfiligung stellen /12/, d.h. wie hoch sind die wirklich zuldssi-
gen Temperaturen im Zentrum des Brennstoffes? Diese Frage wurde
bereits oben angesprochen. Ist ein Zentralkanal in karbidischem
Brennstoff ﬁberhaupt erzielbar und ist er aus Verdampfungsgriinden
tolerierbar? Unter welchen Bedingungen ist die hohe Temperatur iiber
die Lebensdauer des Karbidbrennstabes zu halten? Was fihrt zur Tempe-~

raturerhShung, was zur Erniedrigung im Verlaufe des Abbrandes?
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Alle diese Punkte sind unter der mehr generellen Fragestellung zu sub-
summieren, wie man die mechanischen Wechselwirkungen und Spannungen zwischen
Brennstoff und Hiille im karbidischen Element beherrschen kann. In diesem
Zusammenhang sind auch Ideen bemerkenswert, die auf Pelletsonderformen, z.B.
Mehrzonenpellets oder keilfdrmige Aussparungen hinauslaufen /12/, entweder
um auch die zZuferen Zonen des Bremnstoffes genligend zu plastifizieren oder
um die mechanischen Wechselwirkungen Ubersichtlicher zu machen. Alles dies
wird zu einem mehrjghrigen mihevollen Bestrahlungsprogramm fiihren, das

zweifellos der kostspieligste Teil der Karbidentwicklung sein wird.

Das Problem des Schwellens filihrt unmittelbar zu den mechanischen Eigenschaf-
ten des Karbidbremnstoffes, besonders zum Gebiet des Kriechens unter geringen
Lasten /13/. Hieriiber gibt es bereits mehrere Untersuchungen an UC. Es wurde
eine hohere Kriechgeschwindigkeit als beil UO2 bei gleichen Temperaturen sowie
ein anderer Spannungsexponent festgestellt, der auf einen verschiedenen
Mechanismus des thermischen Kriechens hindeutet. Freies Uran erhoht, UC2 ver-
mindert die Kriechgeschwindigkeit. Eine hohere thermische Kriechgeschwindig-
keit bedeutet aber keinesfalls, dall das Schwellen beim Karbidbremmstoff un-
kritischer sei als beim Oxid. Wie eben erdrtert, ist das Gegentell der Fall.
Beim Karbidbremnstoff herrschten ja bel den bisherigen Bestrahlungsversuchen
innen viel niedrigere Temperaturen als beim 0xid und unter diesen Bedingungen
ist natiirlich beim Karbid mit einem geringeren Kriechen zu rechnen. AuBerdem
ist beim Karbid kein "starrer Ring" in der Weise zu definieren wie beim Oxid.
Das Verhiltnils der FlieBspannungen Ginnen : dauBeﬁ ist ungefdhr 1 : 2 beim
Karbid und 1 : 20 beim Oxid. Unter Zugrundelegung dieser Verhdltnisse, die
allerdings nur das thermische Kriechen und nicht das gegebenenfalls strahlen- -
induzierte Kriechen berlicksichtigen, muB man beim Oxid ein viel besseres

FPlieBen in die eigenen Poren erwarten als beim Karbid.

Analoge Messungen des thermischen Kriechens an (UPu)C fehlen bisher viollig.
AuBer der Temperaturabhingigkeit und der Untersuchung verschiedener Parameter
interessiert die Abhingigkeit vom Plutoniumgehalt, auch das thermische Kriechen
von reinen PuC. Wie ist die Kriechgeschwindigkeit von reinem PuC oder PuC-
reicher Mischkristalle gegeniiber dem "iiblichen" UC mit 20 % PuC? Sowohl fiir
vibrierte Brennstdbe als auch flir Mehrzonenpellets wiaren solche Daten von

groBem Interesse. Neben den out-of-pile-Untersuchungen miissen in-pile-Messungen

AN
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angesetzt werden /11/. Hier kinnten unsere eigenen In-Reaktor-Kriechexperi-

menge an Oxid, die bereits Ergebnisse liefern, auf Karbid iUbertragen werden.
Weiter widre sehr interessant, die theoretischen Vorstellungen iiber strahlen-
induziertes Kriechen an Hand von Experimenten auch am Karbidbrennstoff zu

iiberpriifen.

7. Natriumbindung

Alles Bisherige in diesem Beitrag stand unter dem Aspekt des gasgebundenen
oder des vibrierten Brennstabes. Da es in der Tat unsicher ist, zu welchen
Abbrinden und Stableistungen man mit diesen Konzepten kommen wird, mufl auch
der natriumgebundene Brennstab behandelt werden. Bisher wurde hierzu wenig

an technischen Fakten beigebracht, sondern es wurden im wesentlichen Vermu-
tungen iber die technischen und wirtschaftlichen Schwierigkeiten genannt. Das
Fehlen genauerer Aussagen ist auch nicht verwunderlich, da sich in Deutsch-
land bisher offenbar niemand intensiv mit natriumgebundenen BrennstZben be-
schaftigt hat. Wenigstens einer der Interessenten auf dem Geblet der Karbid-
brennelemente sollte dies Jjedoch sehr bald tun. Die Natriumbindung wlrde

mit einem Schlage das Schwellproblem beseltigen, da grofere Spaltbreiten
gewdhlt werden konnen, die das Schwellen auch bel hohem Abbrand aufzufangen

in der lLage sind. Dies wurde kilrzlich bei Nitridbrennst&ben mit Natriumbindung
demonstriert /14/, zumindest bis zu Abbrdnden zwischen 60 000 und 70 000 MWd/t.
Man mufB3 sofort hinzufﬁgeh, daf die Natriumbindung neue Probleme mit sich
bringt, unter denen die Zuverldssigkeit lUber ldngere Betriebszeiten das Ent-
scheidende ist. Die Frage nach den Storungen, wenn Natrium stellenweise und
tempordr abwesend ist, mufB intensiv bearbeitet werden und damit im Zusammen-
hang die Frage nach der kritischen BlasengroBe im Natrium. Die Herstellungs-
technologie der Na-gebundenen Brennstibe hingegen scheint keine entscheidende
Schwierigkeit darzustellen. Bei der United Nuclear Corporation, USA, w
z.B. festes Natrium mittels einer Strangpresse in beiderseits offene Brenn-
stdbe eingepreBt, anschlieBend eine Seite zugeschweiBt, dann die (UPu)C-
Tabletten eingebracht und schlieflich unter geeigneten Bedingungen das zweite
Ende verschlossenx). Das mit geringem Sauerstoffgehalt (z.B. 20 ppm) einge-
brachte Natrium verdndert sich zwar in Richtung weit hoherer Sauerstoffgehalte
(genannt werden ca. 500 ppm), jedoch scheint dies nicht sehr gravierend zu
sein. In diesem Rahmen mii8te auch das Vertridglichkeitsverhalten natriumge-
bundener Brennstdbe untersucht werden.

%) personliche Mitteilungen
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8. Herstellungsfragen

Sowohl laboratoriumsméBig /15,16/ als auch industriell /17/ ist die karbu-

rierende Reduktion des Oxides das wichtigste Herstellungsverfahren fiir Uran-
und Plutoniumkarbid. Man wird sich infolgedessen im wesentlichen diesem Ver-
fahren zuwenden miissen. Flir die Herstellung von Pellets oder Vibrationsbrenn-

stoff sind zwel Ziele definierbar, ndmlich

- 1. die baldige Herstellung von Mischkarbld geeigneter Spezifika-

- tionen zur Ausriistung von Bestrahlungsuntersuchungen,

- 2. die wirtschaftlichste Herstellung.

Das erste Ziel hat eindeutig Vorrang vor dem zwelten, zumindest fiir die
gegenwirtige, frilhe Phase der Entwicklung. Es ist zweckmdBig, sich zunHchst

an die Erfahrungen der United Nuclear Corporation, USA, anzﬁlehnen, wds auch
fir Reinheitsfragen giiltig sein dlirfte. Man wird nicht ohne einen hochreinen -
Schutzgaskreislauf auskommen. Schon aus diesem Grunde wird die Herstellung

von Brennstiben mit Mischkarbid teurer sein als die mit Mischoxid. Auf Grund
der obigen Betrachtungen wird neben dem Pelletbrennstoff auch das Vibrations-
pulver von erheblicher Bedeutung sein. Im LabormaBstab wird man auch die Her-
stellung von reinem PuC bzw. PuC-reichen Mischkristallen in Betracht ziehen
missen, wie ebenfalls. aus Obigem hervorgeht. Stark und nicht reproduzierbar
verunreinigte Karbide werden nur eine Ubergangsphase darstellen ktnnen. Hin-
gegen kann man gezielten Stickstoffgehalten im Mischkarbid praktische Bedeu-
tung beimessen. Von den genannten ModifizierungsmBglichkeiten von karbidischem
Kernbrennstoff /18/ mit N, P, S oder O diirfte Stickstoff am ehesten in Betracht
kommen., Man wird sich also, zundchst ebenfalls im LabormafBstab, bevorzugt
diesem Gebied widmen. Gelinge es, eln modifiziertes Karbid mit wesentlich
groBerer Oxidationsbestindigkeit und somit besserer Handhabbarkeit zu erhalten,
dann konnte unter Umstdnden die Schutzgasqualitit eines Gaskreislaufes wesent-
lich herabgesetzt sein. Dies wiirde sich wiederum auf die Wirtschaftlichkelt,
gegebenenfalls auch auf die Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens
positiv auswirken. Unsere zur Zeit laufenden eigenen Versuche zur Herstellung
von modifiziertem Karbid sdllen Material fiir Eigenschaftsmessungen liefern.
Wihrend wir zur Zeit die Herstellung im Uberdrucklichtbogenofen durchfiihren,
wilirde ein industriell verwertbares Verfahren wahrscheinlich auf ein Karburieren

von Oxid unter Stickstoffpartialdruck hinauslaufen.



Es scheint die Frage offen zu sein, ob fiir die Herstellung von nicht hoch-
dichten Mischkarbidpellets die Anwendung eines Nickelbinders notwendig ist.

Da beil Verzicht auf Nickelbinder hShere Sintertemperaturen erforderlich wer-
den, sind allerdings gleichermaBen technische wie wirtschaftliche Gesichts-
punkte zur Entscheidung heranzuziehen. Einphasiges Karbid verlangt ohnehin
den Verzicht auf Nickelbinder und macht auch offenbar die Vermeidung von
Edelstahlgefdfen erforderlich. Die Herstellung von Vibrationspulver kdnnte
grundsdtzlich nach zwel Methoden erfolgen, einerseits aus hochdichten Pellets,
zum anderen aus erschmolzenem Mischkarbid. Konnte man sich auf die Herstellung
aus erséhmolzenem Mischkarbid festlegen, dann widre auch fir Vibrationspulver

die Anwendung des Nickelbinders liberfliissig.

Eng gekoppelt mit den Herstellungsfragen sind in einem Brennstoffkreislauf
die Probleme der mechanischen und chemischen Wiederaufbereitung. Es zeigt
sich, daB die vom Oxid her mittlerweile gut bekannte und erprobte Technologie
der flissigen Aufbereitung in fast allen Stufen auf Karbidbrennstoff ilbernom-
men werden kann /19/. Lediglich der Eingangsschritt - die chemische Aufld-

sung am "head-end" der Anlage - ist fiir Karbid zu modifizieren.

9. Abgrenzung und Zusammenarbeilt

Nach diesen fachlichen Ausfihrungen sollen sich einige mehr generelle Bemer-
kungen anschlieBen, und zwar zundchst die Frage, welche Aufgaben sich im Rah-
men der Karbidforschung und -entwicklung flir ein Kernforschungszentrum stellen.
Man mufl davon ausgehen, daBl wir mit unserer Arbelt zwischen den Instituten,
die Grundlagenforschung im eigentlichen Sinn betreiben, und den industriellen
Partnern auf dem Gebiet der Brennelementherstellung sowie der Reaktor-bauenden
Industrie stehen. Fir ein Kernforschungszentrum stellt sich allgemein die
Aufgabe, als Schrittmacher flir neue Gebiete von technischem Interesse im
nuklearen Bereich zu wirken. Die Arbeitsrichtung, die man damit verbinden

muB3 und die wohl heute und auch spater noch gliltig sein dlirfte, ist die der
praxis- bzw. projektbezogenen Basisforschung und -entwicklung. Eine solche
Aufgabenstellung kommt ja auch in dem in Karlsruhe laufenden Basisprogramm

des Projektes Schneller Briiter zum Ausdruck. Béi solchen Themen, wie es in

diesem Rahmen das Karbidprogramm darstellt, ist die Bildung von Schwerpunkten
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erforderlich; ich versuchte solche fiir das Karbidgebiet anzudeuten. Abgren-
zungen und Absprachen werden immer dann hﬁtig, wenn die mOglichen Partner
auf dem in Rede stehenden Gebiet selbst an dhnlichen Arbeiten interessiert
sind. Wir wissen seit einiger Zeit, daB auf dem Karbidgebiet mehrere unserer
Partner schon seit Beginn der Entwicklung starkes Interesse an einschligigen
Arbeiten zeigen. Dies macht eine sorgfi#ltige Vorbereitung und Pflege der
Kooperation notwendig mit Absprachen oder Abstimmungen auf allen Gebileten

gemeinsamen Interesses. ,

Eine solche Abstimmung bedeutet nicht, daB Uberlappungen auf bestimmten For-
schungsgebieten immer ausgeschlossen werden miissen; es bedeutet aber, daB
kostspielige und unndtige Doppelarbeit zu vermeiden ist. Allgemeine Richt-
Zinien,‘welche Art von ﬁberlappung oder Doppelarbeit sinnvoll und welche
unndtig ist, konnen hier nicht behaﬁdelt werden. Zweifellos wird man aber
bei den sehr aufwendigen Bestirahlungsuntersuchungen die Abstimmung besonders
intensiv betreiben missen, wdhrend auf Gebieten mit weit geringerem Aufwand
durchaus mehrere Stellen an dhnlichen Fragestellungen arbeiten kdnnen, mdg-
lichst aber aus verschiedenen Blickwinkeln und unter Angehung des Zieles

auf verschiedenen Wegen. Dies soll im Sinn einer allen Seiten dienlichen
Kooperation geschehen, wobei in Detailfragen die am Problem Beteiligten

direkt in Kontakt treten mlssen.

10. SchluBbemerkungen

Obwohl sich die Beitrdge in diesem Bericht fast ausschlieBflich mit der Ent-
wicklung von karbidischen Brennstoffen und Brennelementen fiir schnelle
Reaktoren beschiaftigt haben, dlirfen wir eine solche Entwicklung nicht isocliert
betrachten oder betreiben. Die intensive Beschiftigung mit dem Karbid fordert
geradezu heraus, die Optimierung des Oxidbrennelementes weiter und intensiv

zu verfolgen. Im Kernforschungszentrum Karlsruhe werden solche Arbeiten laufend
durchgefilhrt. Es erscheint mir jedoch angemessen, wenn auch die Industrie sich
weiter mit der Vervollkommnung und der mdglichen Leistungssteigerung von oxi-
dischen Bremnelementen in nicht zu geringem Umfang beschiftigen wiirde. SchlieB-
lich sind diese Elemente und keine anderen filir die ersten Jahre des Schnell-

briiter-Betriebes vorgesehen.
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Die jlngsten Ergebnisse und Prognosen fiir UN bzw. (UPu)N, die zusammenfassend
im Mail dieses Jahres auf der Tagung der American Ceramic Society in Washington
vorgetragen wurden /14/, zwingen auch zu Uberlegungen, in welchem Umfang und
in welcher Weise man das Nitrid-Gebiet betreiben mu8. Immerhin wurden Bestrah-
lungsuntersuchungen mitgeteilt, die bei Stableistungen oberhalb 1000 W/cm bié
zu Abbrinden von 60 000 - 70 000 MWd/t mit Natriumbindung erfolgreich ver-
liefen. Ich glaube sagen zu miissen, daB8 man heute das Mischnitrid - vom
materialkundlichen Standpunkt - als gleichberechtigt und mit gleichem Poten-
tial fiir zuklinftige Brutreaktoren ansehen mufl wie das Mischkarbid. Man muB
wohl nicht eine Bhnliche zeitliche Folge, wie man sie heute vom Oxid zum
Karbid vor sich hat, etwa auch fiir den Weg vom Karbid zum Nitrid in Betracht
ziehen. Von den Material- und Bestrahlungseigenschaften her erscheint das
Nitrid dem Karbid absolut gleichwertig und auch die Herstellungsfragen diirften
technisch wie wirtschaftliéh 10sbar sein. Welche Bedeutung die etwas geringere
Brutrate auf Grund der stdrkeren Neutronenabsorption des Stickstoffes in
diesem Zusammenhang hat, miiBte durch geeignete Studien festgestellt werden.
Eine der mit dem Karbidgebiet beschidftigten Institutionen socllte sich auch
ausfilhrlich mit dem Mischnitrid beschiftigen.

Das ganze Seminar sollte eine Einfilhrung in das Gebiet der karbidischen
Kernbremnstoffe sowle eine Einschidtzung der vorliegenden Ergebnisse bringen.
Dies ist mit dem recht vielseitigen Inhalt der hier zusammengefaBten Beitrdge
einschlieBlich der Diskussionsbemerkungen wohl im wesentlichen auch gelungen.
Beziglich der eigentlichen Arbeiten auf dem Karbidgebilet stehen wir allerdings
erst am Anfang. Es ist zu hoffen, daB die jetzigen Forschungsansiize sich bald
in der Weise entfalten, wie es der wissenschaftlichen und anwendungstechnischen

Bedeutung angemessen erscheint.
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Diskussion

1. Nukleare Sicherheit

Fir karbidische Bremnnstoffe gelten hinsichtlich des nuklearen Doppler-Koeffi-
zienten dle gleichen Gesichtspunkte wie fiir Oxide. Allerdings ist zu beachten,
daB wegen des hidrteren Neutronenspektrums die Doppler-Rlckwirkung auf die

Reaktivitdt des Reaktors kleiner ist als beim Oxid.

2. Vergleich zu Nitridbrennstoff

Bei Abbridnden bis zu 70 000 MWd/t hat sich reines Mischnitrid - im Gegen-
satz zu Karbonitriden - als sehr brauchbar erwiesen. Bei gleich hoher Stab-
leistung wie beim Karbid haben die Mischnitride den Vorteil, daf beide Kompo-
nenten kongruent verdampfen, wihrend bel Mischkarbiden die Verdampfungsrate
des PuC wesentlich hoher ist als die des UC. Wegen der splirbar hoheren Neutro-
nenabsorption nimmt in einem Nitridcore die Brutrate um ca. 0,06 ab. Es ist
aber durchaus denkbar, daB ein im Hinblick auf die Verwendung von Mischnitrid
gezielt ausgelegter Reaktor in seinen wirtschaftlichen Daten nicht unglinstiger

liegt als ein Reaktor mit Karbidbrennstoff.

3. Natrium-Bindung

Nach den jetzt vorliegenden Berechnungen wird die Oberflichentemperatur des
Karbidbrennstoffes um 8OOOC liegen. In diesem Temperaturbereich wlirde das
Natrium in einer Natrium-Bindung bereits stark verdampfen. Diesem Umstand
kann aber durch Erhchung des Innendruckes im Brennstab auf wenige Atmosphiren
leicht abgeholfen werden. Die Frage, ob die Benetzungsfdhigkeit des Natrium

durch Verunreinigungen beeintrichtigt wird, ist offen.

Im Laufe des Seminars hat es sich deutlich herausgeschdlt, daBl flir die Fragen
und Moglichkeiten einer Natrium-Bindung ein gezieltes Arbeiisprogramm aufge-
nommen werden muB. Alle bisherigen Uberlegungen sind wegen des Fehlens experi-

menteller Grundlagen groBenteils spekulativ.

4, Stableistung und Stabdurchmesser

Es widre wilnschenswert, die Bremnstabdurchmesser auch bei Karbidbremnnstoff den
von Leichtwasserreaktoren her bekannten Abmessungen von mindestens 10 mm an-

ndhern zu kOnnen. Bei konstant zu haltender spezifischer ILeistung wire dies
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aber nur dann moglich, wenn die Stableistung splirbar iUber den jetzt als
Obergrenze angesehenen Wert von 1300 W/cm erhdht werden konnte. Die Frage-
stellung, ob die jetzt in den Uberlegungen eingehaltene maximale Brennstoff-
temperatur von 1800 - QOOOOC bis hin in die NZhe des Karbidschmelzpunktes
Uberschritten werden darf, hat von daher eine echte Ckonomische Bedeutung.
Es sind bis Jjetzt allerdings keine Uberlegungen bekannt, die das begrenzende
Hindernis der PuC-Verdampfung und der bei hdheren Temperaturen stark anstei-

genden Schwellrate Uberwinden konnen.

5. Maximal moglicher Abbrand

Um den Skonomischen Vergleich zu Oxidbrennstoff vorteilhaft zu gestalten,

maB der mit Karbid erreichbare Abbrand etwa genau so grofl sein wie beim Oxid.
In jedem Fall aber kOnnen die bis Jjetzt noch meist nicht beriicksichtigten
ungliinstigen Einfliisse im Brennstoffkreislauf - 2z.B. ein grdBerer Spaltstoff-
bedarf im duBeren Kreislauf oder grdBere Totzeliten wegen Ofteren Ladungswech-
sels - 1in der Gesamtdiskussion nichtrvernachléssigt werden. Demnach mufl nach
dem gegerwidrtigen Stand flir Brutreaktoren mit karbidischem Brennstoff ein

Mindestabbrandziel von 80 000 MW4/t angestrebt werden.
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