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VORBEMERKUNG

Im ersten Halbjahr 1969 wurde im Kernforschungszentrum Karlsruhe ein

Seminar über karbidische Kernbrennstoffe für schnelle Brutreaktoren ab­

gehalten, das insbesondere zur Einführung in dieses ganze Arbeitsgebiet

dienen sollte. Es wurde angestrebt, eine möglichst umfassende Darstel­

lung des gegenwärtigen Kenntnis- und Erfahrungsstandes zu erarbeiten.

In diesem KFK-Bericht sind alle 17 Seminarbeiträge in schriftlich aus­

gearbeiteter und teilweise ergänzter Form zusammengestellt. Sie sind

sachlich in sich abgeschlossen. Die wesentlichsten Diskussionsbeiträge

sind am Ende jedes Einzelberichtes wiedergegeben. Ausgehend von der

anwendungstechnischen Bedeutung dieser Klasse von Kernbrennstoffen für
--- .__ ..... -- - ...- ..- -_ ..._- --------------_..._--

schnelle Brüter und den entsprechenden reaktorphysikalischen und ökono-

mischen Gesichtsplli~kten führt die Themenreihe über die wichtigen physi­

kalischen und chemischen Eigenschaften und das Bestrahlungsverhalten

hin zur Behandlung der Herstellungs- und Wiederaufbereitungsverfahren im

Brennstoffkreislauf. Den Abschluß bildet eine zusammenfassende Wertung

des gegenwärtigen Kenntnisstandes. Dabei wurden insbesondere auch die

für die nächste Zukunft praktisch bedeutsamen Entwicklungsziele heraus­

gearbeitet.

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

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

15. Oktober 1969
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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

science. 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

_rRport._ Beginning with_ :the_ signif'icance sxi:__thes_e_ f'ue.l.s i'ortbe_ app.Ltca.t.Lon.,

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 practical development

are also characterized.





VERZEICHNIS DER BEITRÄGE

I. Die -Bedeutung von Karbidbrennstoffen für Schnelle Brüter K.Kummerer

11. Das System U-Pu-C und seine Änderungen durch Sauerstoff

und Stickstoff H.Blank

111. Stoffliche Veränderungen beim Abbrand im Reaktor H.Holleck

IV. Kristallstruktur, Gitterfehler und Diffusion H.Blank

V. Mechanische Eigenschaften D.Vollath

VI. Thermische Ausdehnung, Spezifische Wärme, Zustandsgleichung H.Hoffmann

VII. Wärmeleitfähigkei t H.Schmidt

VIII. Die Verträglichkeit mit metallischen Hüllwerkstoffen O.Götzmann

IX. Das Verhalten unter Neutronenbestrahlung W.Dienst

XI. Die Möglichkeiten einer Brennstabauslegung

XII. Die präparativen Methoden der Karbidherstellung und deren

technologische Aussichten

XIII. Erfahrungen bei der Herstellung 'von Tabletten und Vibrier­

pulver

XIV. Herstellung von modifiziertem Karbid mit Anteilen von

N, S, P

xv. Industrielle Verfahren der Fabrikation von U-Pu-Misch­

karbid

XVI. Chemische Wiederaufbereitung

XVII. Schwerpunkte, Forschungs- und Entwicklungsziele für

Karbidbrennstoffe

G.Karsten

H.Kämpf

Th.Dippel

K.Richter

H.Wedemeyer

G.Mühling

W.Baehr

F.Thümmler





I - 1

I . DIE BEDEUTUNG VON KARBIDBRENNSTOFFEN FÜR SCHNELLE BRÜTER
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1. Auswahlkriterien für einen Brennstoff

Die Bedeutung von Karbid-Brennstoffen für Schnelle Brutreaktoren läßt sich

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

für die erste Auswahl eines Brennstoffes besonders wichtig sind. Zu Beginn

steht die Frage nach dem möglichen

- Temperaturbereich:

Die äußerste Grenze ist üblicherweise der Schmelzpunkt des Brenn­

stoffes, wiewohl dies nicht immer ganz zwingend ist. Bei einigen

Brennstoffverbindungen liegt der technisch brauchbare Bereich

jedoch unterhalb einer spürbar tieferen Grenze, weil der Dampfdruck

des Materials oder einer Materialkomponente sonst zu groß wird.

Eng verknüpft mit dem Problem der Einsatztemperaturen ist die

- Wärmeleitfähigkeit:

Dabei ist die starke Abhängigkeit dieser Stoffgröße von Temperatur

und Materialstruktur bereits bei einer ersten Abschätzung zu be-
-------------------_.. ---------- ---- ------------------- --- -_ ..._ .. -------_... _-------

rücksichtigen.

Wichtig innerhalb der nuklearen Gedankenwelt ist auch die

- Schwermetalldichte :

Unter diesem Begriff wird der (U+Pu)-Gehalt pro cm3 Brennstoff

verstanden. Dieser ist besonders für die Brutrate des schnellen

Reaktors bedeutsam.

Ebenfalls einflußreich sind die evt . Verbindungspartner der Schwermetalle,

so daß sich die Frage stellt nach

Metal10idart und -dichte:

Diese Verbindungspartner haben wegen des Moderationseffektes eine

erhebliche Rückwirkung 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 vernachlässigen.
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2. Vergleich der Brennstoffarten

An Hand dieser Kriterien nun ist ein Vergleich der Karbid-Brennstoffe mit

den metallischen Brennstoffen und den anderen keramischen Brennstoffen an­

zustellen. Technologisch einigermaßen 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 Lücken und Unsicherheiten in den

grundlegenden Materialdaten bestehen. Tabelle 1 bringt die im Sinne der Aus­

wahlkriterien wichtigsten Eigenschaften, in Tabelle 2 ist die Neutronen­

absorption der Metalloidelemente angeführt.

In die Zusammenstellung der Materialdaten nach Tabelle 1 sind nur die Rein­

komponenten also die reine U- oder Pu-Verbindung aufgenommen. Der

für die praktische Verwendung in schnellen Brütern maßgebende Mischbrenn­

stoff enthält immer ein starkes Übergewicht im Uran-Anteil gegenüber der Pu­

Komponente. Deshalb ist bei den meisten thermophysikalischen Eigenschaften

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

_ ~inig~n F[iLl~n~ünd ~b~r.auQh .. di~ _Eig~ns_cha_f--r.s_d.at~n __d~r __Minderheits_k_QmILQnen"tß_ .. _

sehr bedeutsam für den Verwendungszweck. Selbstverständlich gehören 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 für einen schnellen Brutreaktor zu

bevorzugen. Die wesentlichen Gründe hierfür sind

die höchste Schwermetalldichte

der geringste Moderationseffekt

die wohl bessere Wärmeleitfähigkeit

Mindestens ebenso wichtig sind aber rein technologische Erkenntnisse, die

zugunsten des Monokarbids sprechen, nämlich

ein Einphasengebiet im ganzen Temperaturbereich

die bessere Kompatibilität zu den Hüllwerkstoffen

Darüber wird im einzelnen dann in weiteren Beiträgen berichtet.
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Während ein schneller Oxidreaktor für eine Gesamtleistung von 1000 MWe

ein Kernvolumen von etwa 6 m3 benötigt, sind Reaktorkerne mit hochbelaste­

tem Karbidbrennstoff kleiner. Für 1000 MWe kann man beispielsweise 4 rr?
ansetzen. Damit ist auch die kritische Masse kleiner. Anstelle von viel­

leicht 2200 kg an spaltbaren Pu-Isotopen (Pu 239 + Pu 241) beim Oxid­

reaktor reichen etwa 1700 kg beim Karbidtyp. Eine plausible Volumenvertei­

lung im Reaktorkern ist

beim Oxidreaktor:

beim Karbidreaktor:

50 %Kühlmittel

30 %Brennstoff

20 %Strukturmaterial

55 <fo·Kühlmittel

30 %Brennstoff

15 <fo Strukturmaterial

Nun wird die Verteilung des Spaltmaterials auf das Brennstoffvolumen er­

rechnet, Ergebnis für die Spaltstoffdichte

beim Karbidreaktor:

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

wird - trotz heberer Spaltstoffdichte

verhältnis

auch das Brutstoff/Spaltstoff-

Brutstoffmenge
y = Spaltstoffmenge

größer und damit günstiger. In Tabelle 3 sind alle so abgeschätzten Zahlen­

werte für Oxid und Karbid einander gegenübergestellt.

Die Isotopenzusammensetzung des Spaltstoffanteils ist langfristig ge-

sehen durch das sog. "Gleichgewichts-Plutonium" gegeben. Nach mehrmali-

gem Durchlaufen des Brennstoffkreislaufs stellt sich ein konstanter Anteil

an höheren Pu~Isotopen ein. Bei gemeinsamer chemischer Aufbereitung von

Spaltzone und Brutmantel enthält ein derartiges "schmutziges" Plutonium
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beispielsweise

75 10 Pu 239
22 10 Pu 240

2,5 10 Pu 241
0,5 10 Pu 242

Um die geforderte Spaltstoffdichte von 1,4 g/cm3 zu erreichen, ist der

Schwermetallanteil des Karbids zu verteilen auf etwa

16 10 Pu

84 10 U 238

Praktisch wird dieses Mischkarbid durch Zusammenmischen der Karbidkomponen­

ten UC und PuC gewonnen. Dabei ist auf hinreichende Homogenität Wert zu

legen, damit die sicherheitstechnisch erwünschte negative Reaktivitätsrück­

wirkung des nuklearen Doppler-Effektes bei einer unbeabsichtigten Leistungs­

erhöhung des Reaktors schnell wirksam wird. Diese Reaktivitätsminderung

kommt hierbei von der mit einer Temperaturerhöhung ansteigenden Neutronen­

absorption des Brutstoffanteils. Damit sich dieser günstige Effekt instantan,
---- - - - ..- -- - --- -----_.... -

d.h. ohne wesentliche Zeitverzögerung, einstellen kann, müssen die Wärme-

leitungswege vom Spaltstoff zum Brutstoff kurz sein. Die hiernach noch zu­

lässigen maximalen Pu-Partikelgrößen sind um 200 ~m.

4. Brennstabgrößen und Definitionen

Eine häufig gebrauchte Leistungsgröße für Brennstäbe ist die

Stableistung X •

Sie wird in Watt/ern (im englisch~amerikanischen Schrifttum oft in kW/foot,

1 kW/foot = 32,81 W/cm) gemessen und gibt also die Wärmeleistung pro cm

Stablänge an, unabhängig von Brennstoffzusammensetz~~g und Stabgeometrie.

Eine massenspezifische Leistungsgröße ist die

spezifische Leistung b)

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

stäben wichtige Stoffgrößen und Zustandsgrößen sind bekanntlich
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k die Wärmeleitfähigkeit des Brennstoffes

Ti'Ta Brennstofftemperaturen im Zentrum (innen) und

am Brennstoffrand (außen)

R der Brennstoffradius

y das Massenverhältnis Brutatome/Spaltatome

BH die (U+Pu)-Dichte im Brennstoff

JH8 - -- die SpaltstoffdichteSp - l+y

a der maximale Abbrandm

(W/cm oe)

(MWd/t U+Pu)

Aus diesen Größen formieren sich die beiden Grundgleichungen für die Aus­

legung von Brennstäben

Ti

X = 4" f k(T) dT

Ta

X
7( R

2
b ~H

'Y R
2

b J= = I. -" Sp
l+y

(1)

(2)

Es sei darauf hingewiesen, daß der einfache Zusammenhang (1) nur bei kon­

stanter Wärmequellverteilung über den Querschnitt gültig ist. Diese Voraus­

setzung ist für Brennelemente im schnellen Neutronenfluß'erfüllt, während

z.B. bei Experimenten in einem thermischen Fluß eine starke Flußabsenkung

im Brennstoff diese Konstanz verhindert.

Die Gleichung (1) gilt ferner nur b~i vollzylindrischer Brennstoffgeometrie.

Bei gegebener Brennstoffrandtemperatur und bekannter Stoffgröße k(T) läßt

sich dann jedem Stableistungswert X eine definierte Zentraltemperatur Ti zu­

ordnen und zwar unabhängig von weiteren Größen wie Radius und Brennstoff­

dichte •

Zur Absenkung der BrennStoffzentraltemperaturen sind gelegentlich hohl­

zylindrische Sinterkörper {Lochtabletten} im Gespräch. Für diese Radial­

geometrie gilt an Stelle von (1) die Beziehung
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T.
4 'ff j"k(T)X 2 m2 dT

1 -~ • ln(l/m) Ta
l-m

mit dem Radienverhältnis des Hohlbrennstoffes

m = r/R

Diese "Lochgeometriell stellt sich bei hochbelastetem Brennstoff im Laufe

des Abbrandes evt. von selbst ein. Wegen der im Vergleich zu Oxid sehr viel

besseren Wärmeleitfähigkeit ist dies allerdings beim Karbid kaum der Fall.

Wir werden für unsere grundsätzlichen Betrachtungen hier immer voll~ylind­

rische Brennstoffgeometrie voraussetzen.

5. Der Brennstoffkreisl~ufund seine Kostenelemente

Der Brennstoffkreislauf umfaßt im wesentlichen die Herstellung der Brenn­

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

brannten Brennstoffes. Bei einem Brutreaktor ist dieser Kreislauf wirklich

geschlossen. \'lie Fig.l zeigt, bezieht der eingelaufene Kreislauf von außen

nur Brutstoff und gibt nach außen die Spaltprodukte und überschüssigen

Spaltstoff ab.

Es ist selbstverständlich, daß für die Betriebskostenberechnung nicht nur

einzelne Teile des Brennstoffkreislaufes etwa die BE-Herstellung

herangezogen werden, sondern der Kreislauf als Gesamtheit.

Die 3 wichtigsten Kostenelemente des Brennstoffkreislaufes sind

die Zinskosten K
Z'

für das spaltbare Materiallns

die Kosten K- für die WiederauLoereitung der abgebrannten.Kepro
Brennelemente

die Kosten KFabr für die Fabrikation der Brennelemente aus

dem wiedergewonnenen Ausgangsmaterial

Die ökonomische Betrachtungsweise bezieht alle diese Kosten auf das End­

produkt" das ist die mit dem Kernkraftwerk erzeugte elektrische Energie

in kWh. Die 3 obengenannten Größen gehorchen nun folgenden Abhängigkeiten:
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~ins
I

(Dpf/kWh) (4)= Cl b

RRepro = C .!... (Dpf/kWh) (5)2 am

b • k

KFabr = C ~ s. (Dpf/kWh) (6)3 • X. (I+Y) • a
m

k gibt die Herstellungskosten pro Einzelstab an. Für k wurde in älterens s
Studien oftmals ein konstanter Wert angenommen~ d.h. insbesondere unabhängig

vom Brennstoffradius R. Neuere Untersuchungen /1~2/ zeigten aber~ daß eine

Funktion

k = c • Rs

der Wirklichkeit

wird aus (6):

~abr

jedenfalls bei Oxidstäben

b • R

weit näher kommt. Damit

(8)

Die anderen Kostenelemente, wie z.B. die Transportkosten, der (hier negativ

anzusetzende) Gewinn aus dem Pu-Verkauf, die Kosten für die Endlagerung

des Abfalls liefern kleinere Beiträge und können bei dieser grundsätzlichen

Betrachtung unberücksichtigt bleiben.

6. Mögliche Stableistungen mit Karbiden

Um typische Daten für die Stableistung von Karbidstäben zu gewinnen, wird

die Beziehung (1) unter der vereinfachenden Annahme einer T-unabhängigen

Wärmeleitfähigkeit+) ausgewertet. Wir nehmen als mittlere Zahlenwerte

k =

T =a

0~17 W/cm °c

1000 °c

+) Diese Annahme ist bei Karbidbrennstoff weit besser erfüllt als bei Oxid.
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und bekommen eine lineare Funktion X(Ti)~ siehe Fig.2. Wenn wir als

äußerste Grenze der Zentraltemperatur den Schmelzpunkt des Mischkarbids

nehmen (ca. 240ooc)~ dann wäre eine Stableistung bis über 3000W/cm mög­

lich. Da aber weit vor Erreichen des Schmelzpunktes insbesondere PUC be­

reits stark in die Dampfphase übertritt~ ist aus technologischen Gründen

eine Beschränkung der Innentemperatur auf maximal ca. 18000c sinnvoll.

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

Um die volle Übersicht zu erzeugen~ sind die mit den verschiedenen Brenn­

stoffsorten möglichen Stableistungsbereiche in Tabelle 4 vergleichend zusam­

mengestellt.

Eine vorsichtige Auslegung eines Karbidstabes wählt nach dem gegenwärtigen

Kenntnisstand eine Stableistung von vielleicht 1300 W/cm. Dieser Wert macht

bereits das Potential gegenüber einem Oxidstab hinreichend deutlich und

schließt das hinsichtlich des Brennstoffverhaltens bis jetzt völlig unbe­

kannte Gebiet über 16000
C vorerst aus.

7. Optimale spezifische Leistung

Die hinsichtlich der Brennstoffkreislaufkosten optimale spezifische Leistung

liegt bei oxidischem Brennstoff um b = 1200 W/g Spaltstoff. Für Karbide

sind die Verhältnisse verschoben. Um den Trend richtig zu identifizieren~

müssen wir uns die Elemente einer Optimalisierung wenigstens qualitativ

zurechtlegen. In den Kreislaufkosten sind 2 Anteile von der spezifischen

Leistung abhängig, nämlich die Zinskosten und die Fabrikationskosten~ siehe

POl"meIn (4) und (8).

Die Abhängigkeit ist gegenläufig~ weil b einmal im Nenner und einmal im

Zähler steht. Die Summe dieser beiden Anteile ist daher einer Optimalisie­

rung hinsichtlich b zugänglich. Eine einfache Extremberechnung für die Summe

IL . + IL b führt zum Optimalwert
--Z~ns -~a r

bOpt = c ~ X (l+Y)' (9)
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Der Faktor CI in dem der Pu-Preis l der Zinssatz l der Maximalabbrandl der

Lastfaktor und die Herstellungskosten eines Einzelstabes zusammengefaßt

sänd, hat hier etwa den Zahlenwert C = 20. Es läßt sich bei unseren Annahmen

x = 1300 W/cm

y = 619

somit der Optimalwert für bausrechnen:

bOpt = 2000 W/g Spaltstoff

Zum Vergleich seien hier die zusammengehörigen Größen für Oxid und Karbid

einander gegenübergestelltl Tabelle 5.

8. Brennstoffdurchmesser

Aus Grundgleichung (2) errechnet sich nun der zugehörige Brennstoffradius.

Nach R aufgelöst ergibt sich

-'0 -I/ X-. (l±y)-
n

~ r· b JH
.

Die bereits festgelegten Zahlenwerte

x = 1300 W/cm

y = 619

b bO t = 2000 W/g Spaltstoff

JH = llPg Schwermetall/cm3 +)

führen zu dem Ergebnis

R = 0 1 39 cm

-1--n'Y\­
\..L.VJ

Somit ist ein vernünftiger Bereich für den Brennstoffdurchmesser wohl bei

2 R = 8 mm

zu sehenl während der optimale Bereich bei Oxidbrennstoff um 6 mm liegt.

+) entspricht 85 ~ th.D.lsiehe Tabelle 3
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9. Brutrate

Die Konversionsrate gibt an" wieviel neue Spaltstoffkerne pro verbrauchtem

Spaltstoffkern entstehen. Wenn sie in einem Reaktorsystem größer als 1 ist"

bezeichnet man sie als Brutrate ER" also ER ~ 1. Sie setzt sich zusammen

aus der internen Brutrate BRi nt und der externen Brutrate ERext:

(11)

Dabei bezieht sich die interne Brutrate auf den Brutvorgang im Brutstoff­

anteil (U 238 + Pu 240) des Brennstoffes" die externe Brutrate auf das

Brüten in der radialen und in den axialen Brutzonen (ttblankettt ) . Eine Art

Idealzustand hinsichtlich der Brutratenverteilung wäre erreicht" wenn der

abbrennende Spaltstoff in den Brennelementen an Ort und Stelle durch eine

gleich große Menge an neu entstehendem ersetzt würde. Das würde geschehen

bei ER. t = 1.
~n

Beim Übergang von Oxid- zu Karbidbrennstoff sind hinsichtlich der Brutrate

im wesentlichen zwei Effekte zu diskutieren" nämlich

die Härtung des Neutronenspektrums durch den Ersatz von O2 durch

C in der Brennstoffverbindung

die Erhöhung der Schwermetalldichte

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

50 At-ojo beim Karbid. Allerdings ist das Neutronen-Bremsvermögen bei C

wegen der geringeren Massenzahl höher als beim O. Trotzdem steigt die

mittlere Neutronenenergie an. Damit sinkt aber die spaltungslose Eigen­

absorption im Pu 239 spürbar ab" und die für Brutzwecke verfügbaren Neutronen

werden mehr. Tabelle 6 macht den Neutronengewinn bei Erhe"hung der mittleren

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

Die höhere Schwermetalldichte führt auf verschiedenen Wegen zu einer höher-en

Brutrate • Hauptsächlich liegt es aber daran, daß der relative Brutstoffan­

teil im Brennstoff höhen ist und daß insgesamt der Brennstoffkern des

Reaktors kompakter wird und weniger Neutronen ausfließen. Um praktische

Anhaltspunkte zu geben" ist in Tabelle 7 der Vergleich zwischen einem Oxid­

Reaktor und einem Karbid-Reaktor angeführt. Die Gesamtbrutrate steigt von



I - 12

1,24 auf' 1,40 an, während die interne Brutrate beim Karbid um 0,12 höher­

liegt. Letzteres entspricht auch etwa der Faustregel, die besagt" daß

BRint linear mit y/IO zusammenhängt.

10. Das strategische und ökonomische Potential

Unter dem Potential eines Reaktortyps sei die Fülle seiner Möglichkeiten

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 Aussichten ein Reaktortyp bzw. eine

Variante in der expandierenden Energiewirtschaft der nächsten Jahrzehnte

einnimmt. Dabei liegen die strategisch bedeutsamen Engpässe weniger bei

den Energieerzeugungskosten, sondern in erster Linie bei der Verfügbarkeit

an spaltbarem Material. Zwei technische Reaktorparameter sind es, die dieses

Problem der Pu-Verfügbarkeit entscheidend mitbestimmen, nämlich

die Pu-Erstausstattung des Kreislauf'es

und die
Verdopplungszeit für das spaltbare Material

Beide Größen sollen im Sinne dieser Reaktorstrategie möglichst klein sein,

da der Pu-Markt in den nächsten Jahrzehnten eng sein wird.

Die Pu-Erstausstattung M umfaßt hauptsächlich den Pu-Bedarf für den Reaktor­

kern, d.h. die kritische Masse ~r sowie einen zwar kleineren, aber nicht

unwesentlichen Zuschlag~ für die Betriebsstuf'en der "äußeren" Kreislauf-

stationen und für die Reaerveha.Ltung , Ftirdas äußere Inventar kann man

schreiben

= a • ~r (12)

Für Einzelreaktoren nimmt a vielleicht den Wert 1/3 an, bei mehreren Reak­

toren mit gemeinsamer Aufbereitung ist a natürlich kleiner. Damit wird die

Pu-Erstausstattung des Kreislaufes

M = ~r (1 + a) (13)

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

Material zusammengekommen, daß ein neuer Rea~tor gleicher Art und Größe
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(einschließlich äußerem Inventar) damit ausgestattet werden kann. Die wich­

tigste Bestimmungsgröße für die Verdopplungszeit tv ist die Brutrate und die

spezifische Leistung" doch auch das äußere Inventar in dem der Brutvor­

gang nicht wirksam wird ist bedeutungsvoll. Formelmäßig besteht die Ab­

hängigkeit

1
= °4 , b (ER-I) (l+a) (14)

Die Frage nach dem strategischen Potential des Karbids gegenüber dem Oxid

läßt sich jetzt zahlenmäßig an Hand der Formeln (13) und (14) abschätzen"

siehe Tabelle 8.

Das ökonomische Potential orientiert sich direkt an den Kreislaufkosten" wo­

bei natürlich eine evt. Beeinflussung auch bei den Investitionskosten zu

berücksichtigen wäre. Um die typischen Züge qualitativ herauszuarbeiten"

stellen wir wieder den Vergleich zwischen Oxidbrennstoff und Karbidbrennstoff

an. Außer der Annahme" daß die Investitions- und Betriebskosten für das

ganze Kernkraftwerk in beiden Versionen gleich bleiben, ziehen wir für die

___ lCosj;enermLtt~ung_des_Brennst_offkI'eislaufes_ml.I'__die_in_den_Em'me_ln_(~)_,, __(5J __

und (8) bereits aufgeführten Kostenelemente für Zinskosten, Wiederaufberei­

tung und Fabrikation heran sowie zusätzlich den Gewinn aus dem Verkauf des

überschüssigen Pu. Tabelle 9 führt diesen Vergleich an, wobei die Kosten­

daten für die Oxidversion sich sehr an den Karlsruher Na 1 ,- Entwurf anlehnen.

Bei der Abschätzung der Fabrikationskosten des Karbids wurde dabei zuerst

die Parametervariation nach (8) durchgeführt" woraus sich KFabr = 0,,08 Dpf/kWh

ergab" und dann ein Aufschlag; von 25 10 zugefügt" da eine Karbidproduktion

auf jeden Fall teurer sein wir-d als eine Oxidproduktion.

Der Gewinn für den Pu-Verkauf steigt mit der Brutrate an" allerdings nicht

linear" da hierin auch die fixen Kosten für die Aufbereitung der Brutmäntel

eingehen.

11. Typischer Brennstabaufbau

Für Karbid-Brennstäbe gibt es grundsätzlich die gleichen Auslegungsmöglich­

keiten wie für Oxidstäbe. Auch die Karbidstäbe werden ihrer Länge nach auf­

geteilt sein in einen Brennstoffbereich" axiale Brutzonen und einen Spalt-
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gasraum. Bei dem als eine Zukunftsversion anzusehenden Konzept des Spaltgas­

ablasses ins Kühlmittel (tffuel ventingll) erübrigt sich natürlich der Spalt­

gasraum. Eine typische Längenverteilung dieser Abschnitte ist in dem Schema

in Fig.3 gegeben. Alles in allem werden die Karbid-Brennstäbe etwas kürzer

sein als Oxidstäbe für einen Reaktor gleicher Leistung, weil eben das

Volumen des Karbidreaktorkernes kleiner sein kann als beim Oxidreaktor.

Vielleicht ist bei einem Karbidstab auch ein relativ kleinerer Spaltgas­

raum zu ermöglichen, da trotz der hohen Stableistung die mittlere Karbid­

temperatur und damit die Spaltgasfreisetzung vergleichsweise niedriger ist.

Diesem für die Brutrate günstigen Umstand steht die Gefahr des erhöhten

Brennstoffschwellens gegenüber. In Fig.3 ist zum Vergleich das Schema eines

Oxids tabes mit angeführt.

12. MaterialspezifischeFragestellunsen

Die reaktortechnische Grundfrage an den Karbidbrennstoff ist die nach dem

technologischen Gesamtverhalten unter den geschilderten Betriebsbedingungen.

kation und Wiederaufbereitung. Auf beide Problemkreise ist die sich hier an­

schließende Themenreihe mit ihren Einzelbeiträgen hingeordnet.

Aus dem ge~schten Verwendungszweck formieren sich auch bestimmte material­

spezifische Fragestellungen, die zu ihrer Lösung wesentliche Beiträge aus

dem Bereich der Grundlagenforschung benötigen. Solche Fragestellungen be­

treffen

das Schwellen und Kriechen des Brennstoffes,

den Einfluß der festen Spaltprodukte und der Spaltgase,

die Wärmeleitung und Wärmekapazität

Das Brennstoffschwellen und -kriechen z.B. liefern wesentliche Eingangs­

daten für eine theoretische Durchdringung der Brennstabauslegung. Die

Kenntnis dieser Eigenschaften hat also mit der normalen Betriebsbeanspruchung

zu tun. Für das Verhalten unter Überlastzuständen ist beispielsweise die

Wärmekapazität, für die Unfallanalyse die verallgemeinerte Zustandsgleichung

des Brennstoffes bis zu sehr hohen Temperaturen zuständig.
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Ein zukunftsorientiertes technisches Großprojekt, wie es die Weiterentwick­

lung schneller Brutreaktoren darstellt, benötigt zu seiner detaillierten

Optimalisierung neben den selbstverständlichen Kenntnissen der reaktorphysi­

kalischen Zusammenhänge im zunehmenden Maße 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 zusammengefaßte Reihe von Einzeldarstellungen zur

Aufgabe gemacht. Auf dieser Basis kann dann die jetzt in den Anfängen stehen­

de Karbidforschung und Karbidtechnologie konkretisiert werden.
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Tabelle 1 EigenBchaften von Uran- und Plutonium-Brennstoffen

!

Metall Oxid Karbid Nitrid Phosphid Sulfid

U Pu U02 Ptl°2 UC PuC UN PuN UP PuP US PuS

(oC)
.

2480Schmelzpunkt 1132 640 2730 2300 2400 1650 2600 2500 2610 2600 2350

100 % theoretische Dichte+) (gjcm3) 19,05 19,86 10,96 11,46 13,63 13,62 14,32 14,22 10,23 9,87 10,87 10,60

Schwermetalldichte+) (gjcm3) 19,05 19,86 9,66 10,11 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
-

Wärmeleitfähigkeit bei 500°C 0,3 0,047 0,16 0,12 ~0,17 "'0,14

(W/cm °C) 1500 0C 0,025 0,17 0,16

Dampfdruck (Torr) bei 2000 0C ""' 1~10-3 "'10-4 '" 50 ,....,10- 4 ....,100

+) bei Zimmertemperatur

H

I-J
0\
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Tabelle 2 Neutronenabsorption der Metalloidelemente in
Brennstoffen

Absorptionsquerschnitte 6

für thermische für schnelle Neutronen (mb)
Neutronen (barn) 100 keV 500 keV 1 MeV

C 0,0034 « 1 «1 «'1

N 1,85 1,6 45 90

0 0,0002 -s 1 <.1 «1

p 0,19

S 0,52

Tabelle 3 Auslegung eines 10GGMWe-Reak-torkernes-

für Oxidbrennstoff für Karbidbrennstoff

mit 85 % th.D. mit 85 % th.D.

Kernvolumen (m3) 6 4

Kritische Masse (Icg Pus p) 2200 1700

Kühlmitte1antei1 (Vo1-%) 50

I
55

IIBrenns toffantei1 (Vol-%) 30 30

Strukturmaterial (Vol-%) 20 I 15

Brennstoffvolumen (m3) 1,8 1,2

Spaltstoffdichte (gjcm3) 1,2 1,4

Theor. (U+Pu) -Dichte (gjcm3) 9,7 13,0

85 % >< (U+Pu) -Dichte (gjcm3) 8,3 11,0

Brutstoff-Dichte (gjcm3) 7,1 9,6

BrutstoffjSpa1tstoff-Verhältnis y 5,9 6,9
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Tabelle 4 Stableistungsbereiche für U-Pu-Brennstoffe in vollzylindrischer
Geometrie

Temperaturbereich Mittlere Maximale

außen innen Wärmeleitfähigkeit Stableistung

T (oC) Ti (oc) A (W/cm °c) Xmax (W/cm)
a

U - Pu 500 850 0,32 1400

U02 - Pu02 900 2700 0,025 570

UN - PuN 900 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 X (W/cm) 500 1300

Pugesamt
Pl = U + Pu (At-ejo) 18,7 16,4

gesamt

Puspaltbar
P2 = U + Pu (At-ejo) 14,5 12,7

gesamt

1 1 5,9 6,9y = --
P2

bopt = 20 VX~l+Y )'_(W/ esp) 1170 2030
- - -

L

Tabelle 6 Neutronengewinn bei Härtung des Energiespektrums

I Neutronenenergie I
200 keV 300 keV

Spaltneutronen pro Spaltung Y 2,91 2,93

Neutroneneinfang pro Spaltung a 0,130 0,098

Spaltneutronen pro Einfang + Spaltung ~
\T 2,58 2,67= l+a
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Tabelle 7 Brutrate und Brutgewinn

1000 MWe-Reaktor

Brennstoffdichte 85 %th.D. mit mit
Oxidbrennstoff Karbidbrennstoff

Schwermetalldichte gH (gjcm3 ) 8,3 11,0

Spaltstoffdichte 9Sp (gjcm3 ) 1,2 1,4

Brutstoffdichte BBr (gjcm3 ) 7,1 9,6

Interne Brutrate BR. t 0,54 0,66ln

Externe Brutrate BRext 0,70 0,74

Gesamtbrutrate BR 1,24 1,40

Brutgewinn BR-l 0,24 0,40

Tabelle 8 Strategisches Potential

1000 MWe-Reaktor

mit mit
Oxidbrennstoff Karbidbrennstoff

Kritische Masse ~r (kg Pus p) 2200 1700

PUSp-Erstausstattung M (kg PUs p) 2930 2270

Pu-Gesamtmenge (kg Pu) 3780 2920

Brutgewinn BR-l 0,24 0,40

Spezifische Leistung b (Wjgsp) 1200 2000

Verdopplungszeit ~ (Jahre) 8,2 3,0
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1000 MWe-Reaktor

Tabelle 9 Ökonomisches Potential mit
Oxidbrennstoff

mit
Karbidbrennstoff

Spezifische Leistung b (W/gs p)

Stableistung X (W/cm)

Brennstoffdurchmesser 2R (mm)

Spa1tstoff/Brutstoff-Verhä1tnis y

Brutgewinn BR-l

1200

500

6

5,9

0,24

2000

1300

8

6,9

0,40

Abbrand a
m

(MWd/t) 100 000 100 000

KZi ns

Brennstoffkreislaufkosten ~-1tepro

(Dpf/kWh) ~abr

KBrennstoff

Investitions- lli~d Betriebskosten (Dpf/kWh)

0,16

0,06

0,12

- 0,04

0,30

1,40

0,10

0,06

0,10

- 0,06

0,20

1,40

IEnergieerzeugungskosten (Dpf/kWh) , '7A
.L, (V 1,60
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Diskussion

1. Äußeres Inventar

Es wird darauf hingewiesen, daß das äußere Inventar im Brennstoffkreislauf

von Karbidreaktoren anteilmäßig spürbar höher ist als bei Oxidreaktoren.

Bei der Betrachtung von Einzelreaktoren wird daher die Pu-Erstausstattung

des Kreislaufes nicht wesentlich günstiger. Bei einer Reaktorpopulation

allerdings ist dieser Umstand nicht so gravierend, da hierbei der Anteil

des äußeren Inventars pro Reaktor gerechnet sowieso viel kleiner ist.

2. Strategische und ökonomische Vorteile

Karbidreaktoren haben einen wesentlichen strategischen Vorteil hinsicht­

lich der Pu-Erstausstattung des Kreislaufes. Beispielsweise können mit

derselben verfügbaren Pu-Menge 3 Reaktoreinheiten mit Karbid anstelle von

2 Oxidreaktoren gleicher Leistung gebaut werden. Trotzdem liegt aber die

wesentliche Begründung für die Einführung der Karbidreaktoren in ihrem

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

3. Wärmeleitfähigkeit und Schwermetalldichte

Es erhebt sich die Frage, worin die Vorteile der erhöhten Wärmeleitfähigkeit

und der erhöhten Schwermetalldichte des Karbids im einzelnen liegen. Da es

sich um einen komplexen Sachverhalt handelt, wird empfohlen, einen Pseudo­

brennstoff durchzurechnen, bei dem man z.B. die Schwermetalldichte des

Karbids beibehält und die Wärmeleitfähigkeit des Oxids einsetzt.

4. Kühlmittelanteil

Der Kühlmittelanteil muß in einem Karbidreaktor um ca. 10 10 (relativ) höher

sein. Dies ist wegen der höheren Leistungsdichte nötig.

5. Na-Bindung

Die Vorteile einer Na-Bindung zwischen Brennstoff und Hülle lägen in der

wesentlich abgesenkten Randtemperatur des Brennstoffes. Damit wäre dann eine

spürbar höhere Stableistung möglich. Es wird aber darauf hingewiesen, daß

die Herstellung derartiger Brennstäbe wesentlich teurer sein dürfte.
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6. Stabkosten

Die Herstellungskosten eines Brennstabes sind etwa proportional dem Brenn­

stoffradius. Diese Proportionalität gilt sicher im Durchmesserbereich von

5 - 10 mm.
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1. Einleitung

Für 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 während

des Betriebes langsam ändert.

Um die Probleme beim Schritt von den relativ gut bekannten oxidischen Kern­

brennstoffen mit CaF2-Struktur, (U,Pu)02'±x' zu den weniger gut bekannten Kern­

brennstoffen vom Typ MXX
) mit NaCI-Struktur besser zu erkennen, sind in

Tabelle 1 einige wichtige Eigenschaften von Oxiden und MX-Verbindungen grob

gegenübergestellt. Man sieht, die gewünschte höhere Spaltstoffdichte und höhere

Wärmeleitfähigkeit der Karbide und Nitride ~üssen mit d~n Nacht~ilep einer

geringeren chemischen Stabilität, siehe Tabelle 2, eines derzeit noch nicht

überblickbaren Bestrahlungsverhaltens und großen Herstellungsproblemen erkauft

werden. Der letzte Punkt trifft zu, wenn man von den gleichen Reinheitsforde­

rungen ausgeht, wie sie bei den Oxidbrennstoffen des Systems U-Pu-O üblich

sind.

Die Schwierigkeiten bei der Herstellung reiner einphasiger Karbide sind der

Schlüssel zu den hier betrachteten Problemen der Karbide. Zum Vergleich be­

trachten wir zunächst die Oxide. Das Phasendiagramm U-Pu-O, siehe Fig.l, zeigt

schon bei Raumtemperatur einen relativ großen einphasigen Existenzbereich der

kubischen CaF2-Struktur. Wegen der (im Diagramm nicht gezeigten) starken Varia­

tion des Gleichgewichtsdruckes des Sauerstoffes über diesem Einphasengebiet

ist es zudem relativ leicht möglich, nahezu stöchiometrisches Mischoxid, oder

auch gewisse Abweichwlgen von der Stöchiometrie, in industriellem Maßstab her-

zustellen. Dabei treten praktisch keine Verunreinigungen an Kohlenstoff und

Stickstoff auf, da beide Elemente in der CaF2-Struktur praktisch nicht löslich

sind. Der Grund läßt sich aus den Tabellen 2 und 3 unschwer erkennen: C und N

bilden mit U und Pu keine Verbindungen, die bei den Herstellungstemperaturen

von ähnlicher Stabilität und gleicher Struktur sind wie U02 und Pu02.

x) M

x

Ul Pu bzw. U oder Pu-y y

C ° N
l-xl-~ Xl x2
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Ganz anders dagegen liegen die Dinge bei den MX-Verbindungen in Tabelle 3.
Sie sind viel zahlreicher, haben durchweg die NaCI-Struktur, und aus Tabelle 4
erkennt man, daß die Gitterkonstanten insgesamt sehr nahe beieinander liegen.

Dadurch sind alle MX-Verbindungen mehr oder weniger ineinander löslich, und es

ist nur unter sehr hohem Aufwand möglich, z.B. ein Karbid MC ohne Verunreini­

gungen an Sauerstoff und Stickstoff herzustellen.

Will man diesen hohen Fabrikationsaufwand vermeiden, so muß man von dem primär

interessanten ternären Earbidsystem U-Pu-C zu einem Fünfstoffsystem übergehen,

in dem als weitere Komponenten 0 und N auftreten. Dieses 5-Stoffsystem

U-Pu-C-O-N ist schließlich Ziel unserer Betrachtungen.

Ehe die Phasenbeziehungen in diesem zunächst recht kompliziert erscheinenden

System genauer diskutiert werden noch eine Bemerkung zur Frage dereinphas·i­

gen Struktur· eines Kernbrenns toffes:

Von den Oxiden, siehe Fig.l,ist man es&s selbstverständlich gewöhnt,

daß der Kernbrennstoff, der in den Reaktor eingesetzt wird, eine ein­

phasige _Struktur besi~zt . Diese _Tatsa.C:hEl wird meist als ers.trebeIlswertes

Kriterium für einen guten Kernbrennstoff auch auf-die Karbide übertragen.

Betrachtet man aber einen Oxidbrennstoff nach dem (für einen schnellen

Brüter relativ geringen) Abbrand von etwa 8000 MWd/t, so zeigt sich,

daß er inzwischen infolge der Spaltprodukte a) stark verunreinigt und

b) nicht mehr einphasig ist; d.h. es haben sich schon metallische und

zusätzliche 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 bezüglich Schwellen und

Kompatibilität verursachen.

Zu den in diesem Bericht aufgeführten ternären und quaternären Phasendiagrammen

ist zu bemerken, daß sie keinen Anspruch auf exakte Darstellung nach dem letzten

Stand der Literatur erheben können und sollen. Zum Teil sind die Systeme, vor

allem in den kohlenstoffreichen Gebieten bei hohen Temperaturen) zu wenig unter­

sucht, als daß man schon ein richtiges Diagramm aufstellen könnte. Die Diagramme
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können lediglich die Phasenverhältnisse in der unmittelbaren Umgebung der

MX-Phasen skizzieren, was aber für den hier verfo~gten Zweck völlig ausre~cht.

Die hier zitierte Literatur ist nicht vollständig. Sie umfaßt lediglich die

für die Konstruktion der Phasendiagramme wichtigsten Arbeiten. Hinsichtlich

der für die folgenden Betrachtungen interessanten Druck- und Temperaturver­

hältnisse sei daran erinnert, daß im allgemeinen die Herstellung keramischer

Materialien in der Pulvertechnologie zwischen etwa 1400° und 17000C erfolgt.

Die Arbeitstemperaturen eines karbidischen Kernbrennstoffes gehen von Raum­

temperatur aus (Anfahren des Reaktors bzw. Absehalten) und liegen ~~ zwischen

10000C und maximal 1800°0. Vielleicht erreiehan sie aUch 2000°0 während des

Betriebes des Reaktors, siehe Beitrag I.

Die Phasendiagrammeder hier behandelten Systeme enthalten mit·Ausnahme·des

Systemes U-Pu-C mit Sauerstoff und Stickstoff zwei flüchtige Komponenten.

Diese Systeme sind nur dann im thermodynamischen Gleichgewicht, wenn sie

unter dem zur jeweiligen Zusammensetzung und Temperatur gehörenden Gleichge­

wichtsdruck der flüchtigen Komponenten (02, N2, CO, CO2) stehen. Daher muß

die Gasphasestets i-na-lleBetrachtungen miteinbezQgen werden, auch w-en.ndies
im Text nicht ausdrücklich erwähnt 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 Verhältnis OlM bzw. X/M benutzt wird. Dies

ist für die Darstellung ternärer und polynärer Systeme ungeeignet.

2. Die binären Randsysteme

Der Ausgangsp~~kt ~~serer Betrachtung wird das ternäre System U-Pu-C sein.

Im Hinblick auf die notwendige Erweiterung z~~ Fünfstoffsystem und für das

bessere Verständnis der Zusammenhänge sind in den Figuren 2, 3 und 4 zunächst

die erforderlichen 6 binären Randsysteme M-X zusammengestellt. Fig.2 bringt

die Systeme u-o und PuO, Fig.3 die Systeme U-C /1/ und Pu-C /2/ und Fig.4

schließlich 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 binären

Systemen vorhandenen stabilen Phasen sind in Tabelle 3 aUfgeführt.
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Der Aufbau der binären Diagramme, Fig.2-4, ist sehr ähnlich (mit gewissen

Abweichungen bei den Oxiden):

i) Eine hochschmelzende Verbindung vom Typ MX steht auf der einen Seite

mit dem flüssigen bzw. festen Metall im Gleichgewicht und auf der

anderen Seite mit einer höheren Verbindung, die aber z.T. nur unter

besonderen Bedingungen stabil auftritt, wie z.B. U
2N3,

PuC2, UC
2•

ii) Bis etwa 1300
0C

treten aie MX-Phasen praktisch nur in stöchiometrischer

Zusammensetzung auf (Strichphasen), erst darüber wird der Existenzbe­

reich breiter. Im Falle des Systems U-C (und auch Th-C) reicht er bei

T > 21000C bis UC2 .
-x

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

bei hohen Temperaturen von der Zusammensetzung M= 1 abweichen können.

iii) Die Oxide M02, Fig.2, nehmen dadurch eine Sonderstellung ein, daß sie

praktisch schon bei Raumtemperatur einen breiten Existenzbereich haben,

weil bei Pu-O und U-O jeweils das nächs t niedere b~w. nächst höher-e

Oxid ebenfalls eine nur gering modifizierte Fluoritstruktur hat und

im ternären Bereich U-Pu-O, siehe Fig.l, sich zudem diese beiden Existenz­

bereiche addieren.

Die in den Tabellen 3 und 4 in Klammern angeführten Verbindungen UO und

PuO treten rein nicht auf, sondern nur, wenn sie durch eine genügende

Menge Kohlenstoff stabilisiert worden sind. Sie spielen aber in den

Systemen M-C-O und M-C-O-N für die Kernbrennstoffe vom MX-Typ eine er­

hebliche Rolle.

3. Das System U-Pu-C und seine Änderungen durch 0 und N

Gibt es schon bei den binären Systemen zur Zeit noch eine Reihe von Unsicher­

heiten in den Phasengrenzen (sie sind durch strichlierte Linien in den Fig.2-4

angedeutet), so wird die Darstellung der ternären und polynären Systeme ver­

gleichsweise noch unsicherer bzw. hypothetischer.



-- -- - - -- -- --- ---- - - ----- --- - -- ---------- -

11- 6

Trotzdem lassen sich in diesen Fällen die Verhältnisse ganz gut überblicken,

solange man nicht Wert auf exakte Details legt und man sich auf die Phasen­

beziehungen in der Nähe der als Kernbrennstoff interessanten MX-Phase be­

schränkt. Die Gründe dafür sind in folgenden günstigen Umständen zu suchen:

i) Wie in Ziffer 2 erläutert, sind 4 der 6 wesentlichen binären Randsysteme

für ~ ~ I praktisch gleich und haben für ~ > I gewisse Ähnlichkeiten.

ii) Es gibt außer den in Tabelle 3 zusammengestellten stabilen binären

Randverbindungen keine ternären, quaternären oder quinären Verbindungen.

iii) Die binären MX-Verbindungen sind weitgehend ineinander löslich, ähn­

liches gilt für einige höhere binäre Randverbindungen.

iv) U und PU verhalten sich ähnlich gegenüber C, N und 0, d.h. die jeweili­

gen binären, ternären und quaternären Systeme für U und für Pu sind

verwandt.

v) Die Mehrstoffsysteme (ternär, quaternär) mit U ändern sich nur wenig,

wenn man 10 bis 20 ajo des U durch Pu ersetzt.

3.1 Das ternäre System U-Pu-C 151

Wegen der Ähnlichkeit der Systeme U-C und Pu-C läßt sich das ternäre Diagrarr~

bis 16000c relativ leicht qualitativ angehen. UC und PuC sowie U2C3
und pU2C3

haben gleiche Struktur und sind durchgehend mischbar. Dadurch wird das System

bis etwa 16000 c sehr einfach, siehe Fig.5. Bei niedrigeren Temperaturen, die

auch noch für den Reaktorbetrieb interessant sind, sch~~T.pft das in Fig.5

als relativ breites Band erscheinende Einphasengebiet UC-PuC zu einer dünnen

Linie zusammen. Dies bedeutet praktisch, daß der Kernbrennstoff stets zwei­

phasig ist, d.h. entweder Anteile an M2C3
oder an (U,Pu) enthält, da sich das

genaue Verhältnis C/M = I bei der Herstellung nur unter großem Aufwand genau

realisieren läßt.
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3.1.1 Pu-Seigerungen

Eine wichtige Eigenschaft des Systemes besteht in der Möglichkeit, daß

Plutoniumseigerungen auftreten, wenn man das schmale Einphasengebiet

(Ul_yPUy)C in Richtung C/M ~ 1 verläßt. Dieser Effekt ist bisher zwar noch

nicht experimentell untersucht worden, aber er ist aus the~mochemischen

Gründen zu erwarten. Die Konoden in den 2-Phasengebieten wurden von Potter/51

mit sehr starken Vereinfachungen und unter der Annahme idealer Lösungen be­

rechnet. Die Löslichkeit des Kohlenstoffes in flüssigem U und Pu wurde ver­

nachlässigt. Einige dieser berechneten Konoden sind in Fig.5 eingetragen.

Sie geben die Gleichgewichtsverhältnisse qualitativ wieder, sind aber sicher

nicht geeignet, quantitative Schlüsse zu ziehen. Auf jeden Fall sollte ein

Mischkarbid MO mit ca. 20 ~ Pu auf der einen Seite (d.h. bei C/M > 1) mit

einerM2C3-Phaseund
auf der anderen Seite (d.h. bei OlM< 1) mit einer

flüssigen Metallphase im Gleichgewicht sein, die beide erheblich mehr Plutonium

enthalten als die MC-Phase. Ändert sich folglich im Reaktorbetrieb aus irgend­

welchen Gründen für die MC-Phase das Verhältnis C/M, so wird in jedem Fall

eine zweite Phase ausgeschieden, die der MC-Phase Plutonium entzieht. Ein

ähnliches Phänomen-tritt im System U;,;;Pu;;.Q .aur , siehe Pig.l, wo im Zweiphai~'-en:'

gebiet zwischen M
30S und M02,25 im Bereich von etwa 5 bis 40 ~ Pu eine M

30S­
Phase arm an Plutonium mit einer Fluoritphase mit höherem Pu-Gehalt im Gleich­

gewicht ist. Jedoch ist hier im praktischen Reaktorbetrieb wegen des breiten

Existenzbereiches der Fluoritphase keine Gefahr, daß derartige Uran-Seigerungen

je wirklich auftreten können. Bei den Mischkarbiden mit der sehr schmalen

Existenzbreite der MX-Phase unterhalb l3000C ist dagegen stets mit dem Auf­

treten einer zweiten Phase zu rechnen, wenn unter Umständen auch nur in ge­

ringer Menge.

Ob diese Eigenschaften des Systems U-Pu-C auf das Verhalten der Mischkarbide

im Reaktor einen Einfluß haben, läßt sich jetzt noch nicht sicher sagen. Die

Phasenverhältnisse oberhalb l5000C und bei cjM > 1,5, bei denen a-UC2 und

PuC
2

auftreten, sind bisher offenbar experimentell noch nicht untersucht wor­

den.
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3.1.2 Solidusfläche

Die Solidusfläche in der Umgebung der Phase MC ist noch kaum untersucht,

siehe Fig.6, es scheint aber, daß der Schmelzpunkt der für Kernbrennstoffe

interessanten Zusammensetzungen noch in der Gegend von 24000c liegt.

3.1.3 Herstellung von UC und von Mischkarbiden

Für die industrielle Herstellung karbidischer Kernbrennstoffe dürften alle

Methoden wenig rentabel sein, die von der Reaktion zwischen dem Metall (als

Metallpulvel" oder Hydrid) und Kohlenstoff ausgehen. Vielmehr wird man die

Karboreduktion von U02, U
30S' M02 oder Pulvermischungen U

30S + Pu0
2

benutzen.

Für die Reduktion von U0
2

sind die freien Reaktionsenthalpien in Fig.7 für

zwei Varianten dargestellt:

A) Das bei der Reduktion entstehende CO werde abgepumpt bis auf einen

Rest-Gleichgewichtsdruck von PCO = 10-3 atm.

B) Statt das entstehende CO laufend abzupumpen und so ein Vakuum während

der Reaktion aufrecht zu erhalten, kann man es durch einen N2-Strom
unter 1 atm dauernd abtransportieren und so ebenfalls für einen ge­

ringen CO-Partialdruck sorgen. Das Spülgas reagiert dann mit dem Uran,

und man erhält 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, daß von den

Herstell~~gsprozessenher mit starken VerJnreinigungen des MC durch Sauer-

stoff und Stickstoff zu rec~.nen ist, da es aus kinetischen Gründen aufwendig

werden kann, die Reaktionen vollständig ablaufen zu lassen.
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3.2 Das quarternäre System U-Pu-C-O

Dieses System ist die natürliche Erweiterung des U-Pu-C Systems aufgrund des

Karboreduktionsprozesses A. Es kann in der Zukunft eine wichtige Rolle für

karbidische Kernbrennstoffe spielen und sollte daher sehr gut bekannt sein.

Bis jetzt sind nur seine ternären Randsysteme teilweise untersucht.

Das System läßt sich in die folgenden vier ternären Teilsysteme zerlegen:

U-Pu-C / U-Pu-O / U-C-O / Pu-C-O,

von denen die ersten beiden mit Fig.l und Fig.5 bereits erörtert worden sind.

Über das dritte und vierte ternäre System liegen genügend Arbeiten vor, um

die Phasenverhältnisse in der Gegend der ~1X-Phase anzugeben.

Fig.8 zeigt das System U-C-Ö bei l7ÖOoC /7/. Die Grenzen des Einphasenbe­

reiches der MX-Phase (X = (l~xl)C + XlO) sind einigermaßen sicher bekannt.

Danach kann UC maximal 35 m/o UO in Lösung nehmen. Bei tieferen Temperaturen

schrumpft aber das Einphasenfeld wieder auf eine dünne Linie zusammen, die

strichliert eingezeichnet ist. Die Phasenverhältnisse, die mit der a-UC2.~

Phase zusammenhängen, müssen bislang noch als hypothetisch betrachtet werden.

In Fig.8 ist angenommen, daß a-UC2 eine gewisse Löslichkeit für Sauerstoff be­

sitzt, jedoch ist es noch nicht sicher, wie groß diese ist.

Für unsere Zwecke sind folgende Tatsachen wesentlich: Das Einphasengebiet MX

zwischen UC und dem Punkt D grenzt nach der U-Seite an das Zweiphasengebiet

{U} + <U(C,O) >, in dem flüssiges Uran auftritt, und nach der C-O-Seite

hin im wesentlichen an die beiden Zweiphasengebiete <U (C,O) > + <U2C3
> und

<U,(C,O» + <U02>.
Sowohl U

2C3
als auch U0

2
sind vom Standpunkt der Kompatibilität mit dem Hüll­

material harmlos und es erscheint lohnend, derartige zweiphasige Strukturen

auf ihr Verhalten im Reaktor hin zu untersuchen.

Das System Pu-C-O /8/, siehe Fig.9, ist dem U-C-O System sehr ähnlich, wie

nach Ziffer 3, Grund iv) zu erwarten ist. Der wesentliche Unterschied besteht

darin, daß PuC erheblich mehr PuO, nämlich bis 65 m/o, lösen kann als UC. Da

im System Pu-C bis l6000c keine PUC2-Phase auftritt, ist die pu(C,O)-Phase

im wesentlichen entweder im Gleichgewicht mit pU2C3
oder mit Pu203

. Diese
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beiden Phasen dürften nur sehr geringe gegenseitige Löslichkeit 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-O-System ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen zu einer Strichphase.

Das quarternäre System U-Pu-Q-O läßt sich nicht mehr in einer Ebene darstel­

len. In Fig.10 ist daher die Photographie eines Raummodelles zu sehen. Man

blickt in das Innere eines Tetraeders, dessen vier Begrenzungsflächen aus den

obengenannten vier ternären isothermen Schnitten entsprechend den Fig. 1, 5,
8 und 9 bestehen. Die für 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) läßt sich leicht in Gedanken im Inneren

des Tetraeders als dünnes keilförmiges Volumen ergänzen. Im Vordergrund grenzt

an den MX-Phasenraum die flüssige Metallphase, die an Sauerstoff und Kohlen­

stoff gesättigt ist und im Reaktorbetrieb möglichst vermieden werden sollte.

Gegen die Kohlenstoffecke zu grenzen an den MX-Phasenraum die Zwei- und Drei-

phaserrräume , die neben der MX-Phase M~f3 und M0
2

bzw. Pu
2

0) enthalten. Die

genaue Abgrenzung dieser Mehrphasenräume gegeneinander läßt sich ohne eingehen­

dere experimentelle Untersuchungen am quaternären System kaum angeben. Da aber

keine neuen Phasen auftreten können, liegen die Dinge doch verhältnismäßig

einfach.

Ein weiterer wesentlicher Punkt, der durch Experimente geklärt werden muß, ist

die Frage der Plutonium-Verteilung auf die verschiedenen Phasen. Denn es ist

wie beim System U-Pu-C ausführlicher dargelegt natürlich auch im quater-

nären System mit Pu-Segregationen zu rechnen.

).) Das quaternäre System U-Pu-C-N

Neben dem schon bekannten System U-Pu-C treten hier als neue ternäre Teilsysteme

auf:
U-Pu-N / U-C-N / Pu-C-N.

Da im System Pu-N die MX-Phase PuN das höchste Nitrid ist und im System U-N

höhere Nitride als UN nur bei tieferen Temperaturen bzw. relativ hohen N2­
Partialdrucken auftreten, werden die Phasenverhältnisse auch hier,wieder einfach,
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wenn man sich auf die für Reaktoranwendungen interessanten Zusammensetzungen

sowie Druck- und Temperatur-Bedingungen beschränkt.

UN, UC, PuN und PuC sind alle durchgehend ineinander löslich und das in Fig.ll

gezeigte ternäre System U-C-N /9,10/ zeigt die MX-Phase auf der einen Seite

wie üblich im Gleichgewicht mit dem flüssigen Metall und auf der anderen Seite

zwischen UC und dem Punkt A im Gleichgewicht mit U2C3
bzw. UC

2.
Zwischen Punkt A

und ON besteht Gleichgewicht mit freiem Kohlenstoff. Aus Gründen der Kompatibi­

lität zwischen Brennstoff und Hülle wird man daher Karbonitride mit einem UN­

Gehalt bevorzugen, der unterhalb 20 m/o liegt. Andernfalls besteht die Gefahr,

daß freier Kohlenstoff ausgeschieden wird, wenn sich der Stickstoffgehalt in

der MX-Phase aus irgendwelchen Gründen erhöht.

Das System Pu-C-N /10/ ist ähnlich der Fig.ll. Bis 16000C fehlt die PuG2-Phase
und der Punkt B, der in Fig.ll bei etwa 10 m/o ON liegt, ist im System Pu-C-N

bis etwa 75 m/o PuN nach der PuN-Seite verschoben.

Eine räumliche Darstellung des quaternären Systems U-Pu-C-N als isothermer

Schnitt bei 16000C ist in Fig.12 zu sehen, Di~ vQm :s~trachte!' errtfeI'rlte Ecke

des Tetraeders ist wieder wie in Fig.10 die C-Ecke. Das Volumen des Einphasen­

diagrammes der MX-Phase läßt sich in Fig.12 leicht in Gedanken als dünne quadra­

tische Scheibe ergänzen, die zwischen den binären Randverbindungen UN-PuN-Pu­

C-UC aufgespannt ist.

Aus Kompatibilitätsgründen dürften mögliche Kernbrennstoffe im Zweiphasenraum

MX + M2C3
bei kleinen Stickstoffkonzentrationen liegen. Wie in den Systemen

U-Pu-C und U-Pu-C-O treten auch hier Segregationsprobleme für die Verteilung

des Pu in mehrphasigen st~~turen auf.

3.4 Das quaternäre System U-C-O-N

Bei der in Ziffer 3.1.3 kurz erwähnten Methode (B) zur Herstellung von Nitriden

über die Karboreduktion von U0
2

kommen die vier Komponenten U, C, 0 und N ins

Spiel. Dieses quaternäre System wurde deshalb schon im Hinblick auf die Reak­

tion B, siehe Fig.7, theoretisch und experimentell untersucht /11,6/. Kürzlich

wurde eine Arbeit über die Phasenbeziehungen in diesem System im Bereich niedri­

ger Stickstoffkonzentrationen veröffentlicht /12/. Eine detaillierte Diskussion
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der dabei gefundenen Phasenbeziehungen würde den hier gegebenen Rahmen über­

schreiten. Die für Kernbrennstoffe wesentlichen Züge des Systems lassen sich

zudem bequem an dem in Fig.13 photographierten Raummodell des Konzentrations­

tetraeders überblicken.

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 ternäre System O-C-N hier bedeutungslos ist, wurde es als die

offene Fläche des Tetraeders benutzt. Ein Vergleich von Fig.8 mit Fig.13 zeigt,

daß das U-C-O-System seitenvertauscht als Bodenfläche des Tetraeders in Fig.12

auftritt. Die rechte Seitenfläche wird durch das ternäre System U-C-N, siehe

Fig.ll, gebildet. Die linke Seitenfläche wird durch das U-O-N-System gebildet,

das nur insofern Bedeutung hat, als UN eine geringe Löslichkeit von ca. 6 mjo

für UO aufweist.

Der schwarz gekennzeichnete Rand des Existenzbereiches der MX-Phase läßt sich

wieder in Gedanken zum vollständigen keilförmigen Volumen im Inneren des Tetra­

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

dabei einen Zweiphasenraum, in dem UX (X = Cx + N2 + 0) mit flüssigem Uran zu­

sammen vorkommt und einen Dreiphasenraum, wo als weitere Phase noch U02 auf­

tritt. Die Abschlußflächen dieser Mehrphasenräume am Boden des Tetraeders sind

mit { J+ D + U02 bzw. mit { } + U (C,O) bezeichnet.

In Fig.14 ist nochmals der Schnitt UO-UN-UC durch das Tetraeder von Fig.13

herausgezeichnet. Er zeigt wie die Abschlußkante des UX-Einphasenbereiches

an den Dreiphasenraum <UX> + <U> + <,U02 > stößt. Die für Kernbrennstoffe

interessanten Zusammensetzungen dieses Systems dürften im wesentlichen bei

kleinen Stickstoffgehalten liegen in der Nähe der Bodenfläche des Tetraeders

Fig.13 und bei Sauerstoffgehalten, die weniger als 35 mjo UO entsprechen. Der

Kohlenstoffgehalt sollte so groß sein, daß die Zusammensetzungen in Fig.13

noch vor der durch Fig.14 definierten Ebene im Tetraeder liegen, so daß neben

der UX-Phase noch U02 bzw. U2C3
auftritt.

Dies bedeutet, eine Verunreinigung von einigen wenigen Prozent Stickstoff im

System U-C-O ändert an den Phasenbeziehungen in diesem System, di~ für Kern­

brennstoffe interessant sind, nichts wesentliches. Dies ist 'recht bedeutungs­

voll.
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3.5 Das quinäre System U-Pu-C-O-N

Dieses System umfaßt schließlich alle bei der industriellen Herstellung von

karbidischen Kernbrennstoffen für schnelle Brüter auftretenden Stoffkomponen­

ten. Es läßt sich für unsere Zwecke am bequemsten anhand der beiden quaternä­

ren Systeme U-C-O-N, siehe oben Fig.13 und 14, und Pu-C-O-N diskutieren. Wegen

der engen Verwandtschaft dieser beiden Systeme kann auf eine gesonderte Dar­

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

Der wesentliche Unterschied zum System U-C-O-N unterhalb 16000C besteht für

Pu-C-O-N in einem ausgedehnten Einphasenraum für die PuX-Phase. In Fig.15 ist

der zu Fig.14 analoge isotherme Schnitt durch das Konzentrationstetraeder von

Pu-C-O-N bei etwa 16000c schematisch dargestellt. Sowohl PuC als auch PuN

können mehr PuO lösen als die entsprechenden Uran-V~!~~~4~gen i~ ~~g.14. Im

übrigen sollte es keine für die Phasenfelder in der Umgebung der MX-Phase

wesentlichen Änderungen geben. Da in den Kernbrennstoffen ohnehin nicht mehr

als 20 .~ des Uran durch Pu ersetzt wird, kann man zur ersten Orientierung für

Kernbrennstoffe bequem von den Verhältnissen nach Fig.13 ausgehen. Man wird

aber wiederum damit rechnen müssen, daß bei mehrphasigen Strukturen der

Plutoniumgehalt in den einzelnen Phasen nicht gleich ist, wie dies schon bei

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

4. Dampfdrucke

Über dem quinären System U-Pu-C-O-N sind folgende Moleküle in der Dampfphase

zu erwarten:

Je nach Temperatur und Zusammensetzung verschwinden die Partialdrucke eines

erheblichen Teiles dieser Moleküle bzw. sind vernachlässigbar. Abgesehen von

den Zusammensetzungen, die ausgesprochen reich an Plutonium sind, kommen unter­

halb etwa 14000c kaum Moleküle in der Gasphase vor, die Uran oder Plutonium

enthalten. Bis zu dieser Temperatur etwa reicht der Temperaturbereich der sog.

Zersetzungsdrucke, in dem vorwiegend O2, N2, CO2 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) bzw. PN ro./ 50 atm (PuN) existiert.
N2
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Bei geringerem Druck tritt schon bei tieferen Temperaturen Zersetzung in {M}

und (N2) auf.

Oberhalb etwa 1400
0 c treten dann zu den Metalloidmolekülen noch die metall­

haltigen Moleküle hinzu bzw. bei den Zusammensetzungen, wo die Partialdrucke

von O2, N2, CO2 und CO vernachlässigbar sind, enthält die Dampfphase dann nur

die metallhaltigen Moleküle.

Allgemein läßt sich sagen, daß mit Ausnahme der Randsysteme U-O, Pu-O, U-C,

U-N, Pu-N, die Dampfdrucke und Zersetzungsdrucke selbst in den ternären und

quaternären Teilsystemen des quinären Systems bis auf geringe und oft wenig

verlässliche Ausnahmen noch nicht untersucht worden sind.

Prinzipiell ließen sich diese Drucke thermodynamisch berechnen. Da jedoch

die Aktivii:;äten in den MisehJ)hasen nicht bekannt sind, bHäbt für eine erste

Abschätzung nur das Modell der idealen Lösung und dies kann bei den Dampf­

drucken Ergebnisse liefern, die um Größenordnungen falsch sein können, siehe

unten.

4.1 Dampfdruck metallhaltiger Moleküle

Der U- und Pu-Dampfdruck ist nur über den binären Systemen U-C, Pu-C und Pu-O

bekannt. Es fehlen Experimente vor allem für die Systeme U-Pu-C und U-Pu-C-O.

In Fig.16 sind die gemessenen Dampfdrucke von U, Pu und PuO, UC2 verschiedener

Autoren als Funktion der Temperatur für verschiedene Zusammensetzungen darge­

stellt. Es ist zu beachten, daß die den U-Dampfdrucken entsprechenden Pu-Dampf­

drucke etwa um den Faktor 104 (!) höher sind. Der Möglichkeit, daß bei hohen

Temperaturen aus Mischphasen (festen Lösungen) das Plutonium unter geeigneten

Bedingüngen bevorzugt verdampft, ist daher einige Aufmerksarr~eit zu schenken •.

Wie schon oben erwähnt, gibt es über ternäre Systeme noch keine verläßlichen

Angaben zu den Dampfdrucken metallhaltiger Moleküle.

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

den /8/. Es ist kennzeichnend für den gegenwärtigen Stand der Kenntnisse, daß

für eine Zusammensetzung PuCO,500,5 sich der experimentell bestimmte

(pPu ~ 10-5 Torr) und der berechnete Druck (p(Pu) ~10-7 Torr) um den Faktor

100 unterscheiden.
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4.2 Zersetzungsdrucke von CO und N2

Die 02-Partialdrucke über den Systemen U02-U30S' pU20
3

- Pu0
2

und den Misch­

oxiden M02+ sind gut bekannt.-x

Die CO-Drucke über U-C-O und Pu-C-O sind mehrfach untersucht worden, jedoch

liegen noch keine Angaben für das quaternäre System U-Pu-C-O vor. In den

beiden ternären Systemen hat man bei 16000C je nach Zusammensetzung in der

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

Die Stickstoffgleichgewichtsdrucke über den Uran-Karbonitriden sind unter­

sucht worden /6,13/, jedoch gibt es Unterschiede in den Ergebnissen, die

vielleicht mit der Verteilung von Kohlenstoff und Stickstoff in der Misch­

phase U (C,N) zusammenhängen können. Der Gleichgewichtsdruck P(N ) über

U (c;n)ä.lsFUriktfonvoriTemperaturund. Zusammensetzung 15t in irfg.17 darge­

stellt. Die obere Kurvenschar gilt für das Karbonitrid im Gleichgewicht mit

freiem Kohlenstoff /6/. Die untere strichlierte Kurvenschar ist mit dem Modell

einer idealen Lösung zwischen UC und UN gerechnet unter Verwendung der bekann­

ten N2-Gleichgewichtsdrucke für reines UN und gilt für Karbonitride im Gleich­

gewicht mit flüssigem Uran. Die ausgezogene Kurve bei 16500C wurde aus Ergeb­

nissen von Leitnaker /13/ rekonstruiert und extrapoliert. Man erkennt, daß die

Karbonitride über einem außerordentlich weiten Druckbereich P(N ) stabil sind.

Dieses Ve~halten ist mit dem 02-Druck über den Mischoxiden M02±~ vergleichbar.

Für eine Verwendung als Kernbrennstoff gibt es bei den Karbonitriden möglicher­

weise das Problem, ein Produkt frei von freiem Kohlenstoff technisch herzustel­

len, wenn der Stickstoffgehalt einen Anteil von mehr als 20 m/o UN übersteigt.

Stickstoffgehalte von wenigen Atomprozent in Karbiden und Oxidkarbiden sollten

aber ohne weiteres möglich sein.

5. Zusammenfassun~

1. Als Ausgangspunkt für die Entwicklung karbidischer Kernbrennstoffe könnte

das quaternäre System U-Pu-C-O dienen. Es ist bis jetzt noch nicht genügend

genau bekannt. Insbesondere sind die Phasenbeziehungen zwischen der MX-Phase

und MC2 bei höheren Temperaturen genauer zu untersuchen.
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2. Verunreinigungen an Stickstoff bis zu einigen a/o im System U-Pu-C-O

sollten dessen Phasenbeziehungen nicht erheblich ändern. Infolge der

vielen verwandten Züge in den Randsystemen ist das quinäre System

U-Pu-C-O-N in den für Kernbrennstoffe interessanten Bereichen durchaus

überblickbar.

3. Aus Gründen der wirtschaftlichen Herstellung und da in einem schnellen

Reaktor mit hohem gewünschtem Abbrand ein Brennstoff ohnehin nach relativ

kurzer Betriebszeit verunreinigt und mehrphasig ist, erscheint es apriori

zweckmäßig, von vornherein ltschmutzigetl
, d.h. nicht einphasige Karbide

in den Reaktor einzusetzen.

4. Welche genauere Zusammensetzung im System U-Pu-C-O-N einen brauchbaren

Kernbrennstoff ergibt, bedarf noch- eingehender Untersuchungen: Phasendia­

gramm-S tudien, Dampfdruckmessungen, Kompatibilitätsuntersuchungen, Bestrah­

lungsverhalten, mechanische Eigenschaften, Wärmeleitfähigkeit.

5. Die CO-Partialdrucke im System U-Pu-C-O liegen in dem interessierenden

Bereich der Zusammensetzungen bei 0,1 bis 10 Torr. Die Dampfdrucke der

metallhaltigen Moleküle sind praktisch noch nicht bekannt.
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Tabelle I Vergleich wichtiger Eigenschaften von oxidischen und

karbidischen Kernbrennstoffen

Oxide
CaF2

I Spaltstoffdichte

2 Wärmeleitfähigkeit

3 kub . Struktur +
4 hoher Schmelzpunkt +

5 chemische Stabilität +
6 bequeme HersteIlbarkeit +

reiner einphasiger Produkte

7 Bestrahlungsverhalten +
Schwellen

+ vorteilhaft

von Nachteil

MX-Verbindungen (NaCl)
Karbide, Nitride

+

+

+
+

? (-)

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

bindungen

- AHf 298 kcal/mol - ßHf 298 kcal/mol

PuF4 425 UF4 461

Pu02 252,8 TTI"\ 259vV2

PuN 73 :I: I I UN 72 + I I-

PuC 12 UC 23,2
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Tabelle 3 Binäre Verbindungen MaXb

U Pu U Pu U Pu

1116 64ö

- - - PU
3C2 - -

640

(UO) (puo) ue PuC UN fuN

I2525 1650 2800 ..v 2700,

- Pu20
3

U2C3
PuZC

3
U2N3 - I

I

2050 1740 2000 I
I

ecuo 12
U02 Pu°2 1514-1765 PUC2

UN
2_x -

2800 2400
ßUC2

1650-22001765-2480

U409 - - - - --
j1130

U
308 - - - - -

I I
U0

3 - - - - -

1 1 1 1
2'(°2) 2(°2) C C 2'(N2) 2(N2)
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Tabelle 4 Gitterparameter von MX-Verbindungen

(Angaben in Angström)

14

X Pu U

G

C 4e984 I 4.960(I}. 990 )x)

0 (4.949) (4.92)

I
N 48905 4.890

x) Zahlen in Klammern sind extrapolierte Werte.
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UN UC
Fig.14 Schnitt UO-UN-UC durch das Tetraeder von U-O-C-N
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Fig.16 Dampfdrucke als Funktion der Temperatur
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Diskussion

1. Mögliche Verunreinigungen bzw. Zusätze von Stickstoff und Sauerstoff

Es besteht die Meinung, daß vom Materialstandpunkt aus auch größere Gehalte

an Stickstoff bzw. Sauerstoff das Materialverhalten des Mischkarbids nicht

störend beeinflussen. Allerdings wird darauf hingewiesen, daß bei der Her­

stellung nur dann ein gleichmäßiges Material erzeugt werden kann, wenn die

Sauerstoff- und Stickstoffanteile im Schutzgas der Boxen minimal sind. Vom

Phasendiagramm her sind keine Beschränkungen des Stickstoff- oder Sauer­

stoffgehaltes gegeben. Offen bleibt die Frage nach ungünstigen Effekten

unter Bestrahlung, z.B. könnten bei höherem Sauerstoffgehalt unter Bestrah­

lung spürbare CO-Partialdrucke auftreten.

2. UC2-Gehalt

Es erhebt sich die Frage, warum sich bei Raumtemperatur in gegossenem

Karbid überhaupt UC
2

findet. Offenbar geht die Umwandlung von UC2 in U2C3
und Kohlenstoff sehr träge vor sich. Auch wird möglicherweise UC2 durch

O-Verunreinigungen stabilisiert. Dieses Problem tritt nur bei Ausgangs­

material auf, das über die Schmelze hergestellt wird. Bei anderen Prozessen,

wie z.B. beim Reaktionssintern sind die Temperaturen für die UC2-Bildung
laut Phasendiagramm nicht hoch genug.
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Die Tatsache, daß pro Kernspaltung im U-Pu-Mischkarbid zwei neue, zum größten

Teil feste Elemente entstehen, hat zur Folge, daß sich mit steigendem Abbrand

die Zusammensetzung des weitgehend abgeschlossenen Karbidsystems ändert und

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

wird, fast jedes 6. metallische Atom ein Fremdatom. Dadurch können wesentliche

Veränderungen innerhalb des Brennstoffes auftreten. Im folgenden wird versucht,

diese Problematik für das Karbid herauszustellen. Des weiteren wird über die

experimentellen Untersuchungen zu dieser Fragestellung berichtet und auf die

wichtigsten offenen Fragen hingewiesen. In dem allgemeinen Rahmen können ein­

zelne Punkte teilweise nur skizziert werden. Das Hauptaugenmerk soll dabei

auf die Zusammenhänge 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, bei

welchem das Verhältnis Spaltstoffatome zu Spaltproduktatome vom Abbrand, die

genaue Zusarr@ensetzung der Spaltprodukte

1. von der Massenzahl des gespaltenen Isotops

2. von der Energie der Spaltneutronen

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

abhängt. Der Kern zerfällt in zwei ungleiche Bruchstücke. Je kleiner die Massen­

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

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

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

Spaltung in Produkte mit gleicher Massenzahl. Dieser Punkt ist für nachstehen­

de Betrachtung nicht wesentlich, da die Konzentrationen in diesem Zwischenbe­

reich sehr gering sind (Abb.2).

Die meisten Spaltprodukte sind infolge Neutronenüberschuß sehr instabil und

gehen erst durch ß-Zerfall in stabile Isotope über. Die Halbwertszeiten der

meisten instabilen Zwischenkerne sind so klein, daß diese bei der Zusammen­

setzung des Systems für eine erste Näherung keine Rolle spielen. Diese Zusam­

mensetzung wird durch die stabilen oder langlebigen Isotope bestimmt (Abb.3).
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Grenzfälle hinsichtlich Langlebigkeit sind das Ru 106, welches mit einer

Halbwertszeit von einem Jahr in Pd zerfällt, und Ce 144, welches mit einer

Halbwertszeit von 284 Tagen in Nd zerfällt, sowie Zr 95, welches mit einer

Halbwertszeit von 65 Tagen über Nb in Mo zerfällt. Da aber Ru und Pd sowie

Ce und Nd bezüglich Verbindungsbildung zur selben Gruppe gehären und Zr und

Mo je ein C-Atom binden, ist hier auf eine zeitabhängige Trennung verzichtet

worden. Die jeweiligen Isobarenausbeuten wurden in Abb.3 dem Ru 106, Ce 144

bzw. Mo 95 zugerechnet. Unwesentlich sind die Zwischenprodukte einer Zerfalls­

reihe für die Gesamtzusammensetzung. Zu beachten ist die Entstehung eines be­

stimmten stabilen Spaltproduktes allerdings möglicherweise im Hinblick auf

die Art, wie es im Brennstoff vorliegt.

Tabelle 1 zeigt die Häufigkeiten bestimmter Spaltproduktgruppen. Diese Tabelle

wird am Ende noch eingehender diskutiert.

2. Bedeutung und Möglichkeit der Ermittlung von Spaltproduktreaktionen

2.1 Bedeutun~

Die Spaltprodukte werden bei den im Brennstoff herrschenden Temperaturen von

etwa l5000C im Zentrum und 10000C in der äußersten Zone mit dem Brennstoff

oder untereinander bestimmte Reaktionen eingehen, deren Kenntnis aus mehreren

Gründen wesentlich ist. Vier dieser Gründe, welche besonders naheliegend sind,

sollen herausgegriffen werden:

Stöchiometrieverschiebung bzw. Bildung höherer Karbide

Mit den Spaltprodukten wird pro Spaltung ein C-Atom frei. Dieses

C-Atom kann entweder von den Spaltprodukten gebunden werden oder den

Brennstoff aufkarburieren und so z.B. zu Verträglichkeitsproblemen

führen.

Konstitutionsbedingte Pu-Anreicherung oder Abreicherung

Eine derartige Verschiebung im Pu-Gehalt kann Reaktivitätsänderungen

zur Folge haben. Zwei Möglichkeiten sind gegeben:

a) Durch Aufkarburierung gelangt man in das Zweiphasenfeld: Monokarbid­

mischphase + Sesquikarbidmischphase. Dies hat eine Pu-Anreicherung

im höheren Karbid zur Folge.
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b) An Phasengrenzen von Ausscheidungen kann bei großen Stabilitäts­

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, daß der Mechanismus der Spaltproduktwanderung von

der Art, in welcher die Spaltprodukte vorliegen, abhängt. Z.B. wird

sich Pd anders .bewegen, wenn es in metallischer Form einerseits oder

in einer stabilen Mo-Pd-Verbindung andererseits auftritt.

Wiederaufbereitung hochabgebrannter Brennelemente

Um verschiedene Verfahren zur Extraktion der Spaltprodukte beurteilen

zu können, ist die Kenntnis der Form, in welcher diese vorliegen, er­

forderlich.

Darüber hinaus wird sich in Zukunft eine große Zahl spezieller Fragen

über den Zustand der Spaltprodukte im Brennelement ergeben, da mit

steigendem Anfall hochbestrahlter Proben Probleme in den Vordergrund

rücken werden, welche bisher vielleicht gar nicht erkannt wurden.

2.2 Möglichkeit der Ermittlung von Spaltproduktreaktionen

Aussagen über Reaktionsmöglichkeiten müssen an unbestrahltem Material gewonnen

werden. Man kann aber ein Vielstoffsystem mit mehr als 4 Komponenten mit unse­

rem Vorstellungsvermögen nicht mehr systematisch erfassen. Man kann darüber

hinaus im allgemeinen nicht von Phasenverhältnissen in einem n-Stoffsystem auf

ein (n+l)-Stoffsystem schließen oder Schnitte herausgreifen. Bestimmte Stabili­

tätsbetrachtungen und vor allem die Hauptfrage nach dem Einfluß der Spaltpro­

dukte auf den Brennstoff ermöglichen allerdings für eine erste Betrachtung eine

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

genauen Phasendiagramme liefern für diejenigen Spaltprodukte, welche sich nicht

nennenswert im Brennstoff lösen (z.B. Ruthenium, Molybdän), den Zustand im

Brennstoff und die Wirkung auf den Brennstoff. Bei einem Spaltprodukt, welches

stabile Karbide (OXide, Nitride) bildet, die sich im Brennstoff lösen, z.B.

aus der Reihe der Seltenen Erden, ersieht man aus dem Phasendiagramm nur, daß

dieses Spaltprodukt auf jeden Fall in karbidischer (oxidischer, nitridischer)

Form vorliegt. Zusätzlich muß man den Aktivitätsverlauf für Kohlenstoff

(Sauerstoff, Stickstoff) im Einphasengebiet kennen.
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Eine Voraussetzung für die Beurteilungsmöglichkeit von Spaltproduktreaktionen

ist also die Kenntnis der Dreistoffsysteme Uran - Spaltprodukte - O,N,C. Be­

züglich der Konstitution verhalten sich Uran und Plutonium oft ähnlich, vor

allem aber kann der Pu-Anteil wahrscheinlich in den entsprechenden Uranphasen

gelöst werden. Es wird also genügen, bei Kenntnis der entsprechenden Uransyste­

me Stichproben mit (U,Pu) zu machen.

Die wesentliche Frage ist, inwieweit Ergebnisse an simulierten Systemen Aus­

sagen über Reaktionen in hochabgebranntem Material erlauben. Die Beantwortung

dieser Frage steht und fällt mit der Möglichkeit der Untersuchung an diesem

hochabgebrannten Material. Aus einer mikroanalytischen Untersuchung der Spalt­

produktverteilung in der Matrix und in Ausscheidungen können nur beschränkte

Aussagen über den Zustand der Spaltprodukte im Brennstoff gemacht werden. Es

müßten vielmehr einzelne Phasen herauspräpariert und röntgenographisch unter­

sucht werden. Bisher ist nur eine Arbeit an einem oxidischen Brennstoff bekannt,

wo dies getan wurde oder gelungen ist. Diese Arbeit (Bramman et al. /2/) zeigt

den engen Zusammenhang zwischen den Befunden an simulierten Untersuchungen und

den tatsächlich auftretenden Reaktionen. Sie zeigt übrigens weiter, wie wesent­

lich es zur Deutung von Befunden an bestrahlten Proben ist, den Aufbau der in

Frage kommenden Systeme zu kennen. Zum Beispiel läßt sich aus dieser Kenntnis

für die Befunde von Bramman eine zumindest plausible Erklärung finden. Abb.4

zeigt schematisch einen typischen Einschluß in einem oxidischen Brennelement.

Die Phasen A und B konnten identifiziert werden. Phase A entspricht sowohl

einer festen Lösung von Mo und Tc in Ru (Rh) als auch der hexagonal dicht ge­

packten C-Phase. Besonders interessant ist jedoch das Auftreten einer metalli­

schen Phase B, welche Spaltstoff enthält und zwar mehr Pu als dem Ausgangsver­

hältnis des Brennstoffes entspricht. Das Auftreten einer solchen kfz-Phase

läßt sich erklären unter Zugrundelegung der partiellen freien Bildungsenthal­

pien für die Lösung von Sauerstoff in einem unterstöchiometrischen Mischoxid

und der von uns bestimmten freien Bildungsenthalpie von URu
3

/3/. Dieser

f8Go-Wert für URU
3

soll hierbei stellvertretend für die isotype Ordnungsphase

(U,Pu) (Ru,Rh,Pd)3 im folgenden mit (U,Pu)Me
3

abgekürzt stehen.

Betrachtet man die Reaktionsgleichungen:

(U,Pu)02_x + 3 Me (U,Pu)Me
3

+ 2~x 02

mit r.6.G = f LlG<UMe
3
> - f AG (U02_x >

Me = Ru, Rh, Pd
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sowie

() 2-x
n U,Pu 02_x +~ 02 n (U,Pu)02 2

-X-l­
n

mit rL\G = LlGo ,;
2

n s-i

x «1

addiert diese Gleichungen

und nimmt folgende freien Bildungsenthalpien an:

f 0
LlG2000 <(U, Pu )Me3 > =

- 170 kcal/mol

50 kcal/mol

so folgt, daß durch Lösung des ~ei der Bildung der Phase (U,Pu)Me
3

entstehen­

den Sauerstoffs im Brennstoff (U,Pu)02 mindestens 120 kcal freiwerden müs-
-x

sen, damit die Reaktionen möglich werden. Die partielle freie Enthalpie von

Sauerstoff in U01.99 (2000
0K)

beträgt ungefähr -145 kcal/mol 02' die in

(UO.85 pUO.15 )01 .99 (2000
0K)

ungefähr -110 kcal/mol 02'

Daraus folgt, daß die Bildung dieser stabilen metallischen, Spaltstoff ent-

haltenden Phase (U,Pu)Me
3

bei unterstöchiometrischem Mischoxid möglich ist

und daß eine Pu-Anreicherung in der metallischen Ausscheid~~gsphasebzw. Pu­

Abreicherung in der angrenzenden Oxidphase erklärbar ist. (Der Gewinn an freier

Energie bei Lösung von 02 in einem Uran-reicheren Mischoxid ist größer.)

3. Besondere Aspekte bei einem karbidischen Brennstoff

Das Bisherige gilt grundsätzlich sowohl für oxidische als auch für nitridische

und karbidische Brennstoffe. Drei vielleicht charakteristische Unterschiede

des Karbids sind folgende:

Es erfolgt eine Stabilitätsabnahme der Brennstoffverbindung beim Übergang

vom Oxid über das Nitrid zum Karbid. Das hat zur Folge, daß das Karbid

relativ leicht durch z.B. metallische Uran-Spaltprodukt-Phasen zersetzt

werden kann, was zusätzlichen freien Kohlenstoff bedeutet. Es müssen also

neben Spaltprodukten, welche Metalloid binden oder metallisch bleiben,

hier im besonderen solche berücksichtigt werden, welche Metalloid frei­

setzen. Abb.5 verdeutlicht dies für den Fall des Karbids. Aus den Reak­

tionsgleichungen für die Aufkarburierung von UC einerseits und PuC
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andererseits folgt, daß eine sich bildende intermetallische Phase UM
x

bzw. PuMx (M = Spaltprodukt) mit fflG~ooo <UMx>< - 24 kcal bzw.
f 0
LlGI OOO«-> <- 4 kcal eine Aufkarburierung des jeweiligen Monokarbids

zur Folge haben kann. In Abb.5 sind gleichzeitig die einzig bekannten

freien Bildungsenthalpien für Uran- bzw. Plutonium~Spaltproduktphasen

angegeben.

Das konstitutionsbedingte Abbrandverhalten kann beim Karbid stark von

eventuellen O2- oder N2-Verunreinigungen abhängen. Weil die Unterschiede

in der Energiebilanz verschiedener möglicher Reaktionen beim Karbid be­

sonders gering sind, können Reaktionen durch O
2

und N
2

gesteuert werden;

eS können Phasen stabilisiert werden, und durch unterschiedliches Verhal­

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

Der dritte augenfällige Unterschied ist die Einstellung-der Stöchiometrie

der Brennstoffverbindung beim Oxid und Nitrid über die Gasphase, beim

sauerstofffreien Karbid durch Reaktion fester Komponenten. Dies könnte

auf kinetisch bedingte Kohlenstoffgradienten vor allem in kälteren Zonen

führen. Genauere Aussagen hierzu sollten allerdings auf Untersuchungen

an hochbestrahltem Material basieren.

4. Reaktionen in Teilsystemen

Eine Betrachtung der auftretenden Spaltprodukte zeigt, daß außer Alkali- und

Erdalkalimetallen nur Übergangsmetalle mit großer Häufigkeit 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. Bei den nachstehenden Teilsystemen 1 - 5 werden also

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

die metallischen Phasen besonders berücksichtigt werden müssen.

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: CSCs, C24~s, C36cs. Abgesehen von der geringen

Stabilität solcher Verbindungen fehlen die Voraussetzungen für 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 Stabilität

noch zu diskutieren ist. Untersuchungen über 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, daß das Karbid mit Kohlenstoffdefekt YC
l_x

und UC voll

mischbar sind, und da;ß ein ICeC" durch Lösung in UC bis zu etwa 30 Mol %
stabilisiert werden kann. Ähnliche Befunde wurden von uns bezüglich die­

ses letzteren-Systems ermittelt j6h· Es muß ailerdingsbemerkt werden..

daß der Einfluß von Temperatur und Sauerstoffgehalt auf diese Misch­

phasenbildung noch ungeklärt ist. Um diese Einflüsse zu übersehen, ist

noch viel experimentelle Arbeit notwendig.

4) Teilsysteme mit Zr

UC und ZrC sind vollkommen mischbar, siehe Abb.8. Bedingt durch die

höhere Stabilität 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 1500 0C /3/. Abb.10 verdeutlicht das Auf­

treten zweier getrennter, in ihrer Zusammensetzung sehr benachbarter

ternärer Karbide /8/.

6) Teilsysteme mit Platinmetallen

Die Platin~etalle sind neben den Seltenen Erden die zweite große GrJppe

in der Reihe der Spaltprodukte (Tabelle 1). Untersuchungen in diesen

Systemen, über welche kaum etwas bekannt 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 ternäre Phasen der Zusammen-
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setzung U
2RuC2

bzw. U
2RhC2•

Diese Phasen bilden sich peritektisch

(Abb.12), kristallisieren tetragonal (a = 3.44 Z, c = 12.56 ~

bzw. a = 3.47~, c = 12.53 ~) und stehen mit dem Sesquikarbid und

Kohlenstoff im Gleichgewicht. Bei höheren Platinmetallkonzentra­

tionen laufen nachstehende Reaktionen ab:

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

Diese sich bildenden Ordnungsphasen sind außerordentlich stabil

(flIG~OOO <UHU
3
>-' - 50 kcal/mol /3/). Bedingt durch die Möglich­

keit der Kohlenstoffeinlagerung in die oktaedrischen Lücken der

Phase URu
3

bis zu einer Zusammensetzung von etwa URu
3CO.7 (13000C)

wird diese Stabilität noch erhöht.

Nach Kenntnis dieses Reaktionsverhaltens in Teilsyst~men soll eineAp=

schätzung vorgenommen werden, welche diesEr Reaktionen für eine Stöchiome­

trieänderung in Betracht zu ziehen sind. Da sehr wenige und darüber hinaus

teils unsichere thermodynamische Daten bezüglich der Karbide vorliegen,

kann der nachfolgende Abschnitt nur Näherungscharakter haben.

5. Stabilität möglicher 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 PuMe2 bzw. SPMe2 und die Ordnungsphasen

UMe
3

und PuMe
3

bzw. SPMe
3

(Sp = Spaltprodukt) am stabilsten zu sein scheinen.

Reine Spaltproduktphasen sollen hier nicht betrachtet werden. Als Repräsen­

tanten für metallische U- bzw. Pu-Spaltproduktphasen seien nochmals die einzig

bekannten Werte angegeben:

Laves-Phase PuRu2

Ordnungsphase UHU
3

f 0
L1GI OOO

- 19.9 kcal/mol

,.., - 50 kcal/mol

/11/

/3/

Die Stabilität dieser Phasen würde ihr Auftreten wahrscheinlich machen, d.h.

die Spaltprodukte aus der Reihe der Platinmetalle würden aus der Brennstoff-
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verbindung Uran bzw. Plutonium freisetzen, wenn nicht die ternären Komplex­

karbide auf den Schnitten Monokarbid-Platinmetall existieren würden. Damit

tragen die Platinmetalle also nicht zur Veränderung des U,Pu/C-Verhältnisses

bei. Beim oxidischen Brennstoff, wo offensichtlich keine entsprechenden Kom­

plexoxide existieren, wird dagegen 02 aus dem Brennstoff freigesetzt, sofern

bei der Folgereaktion der Lösung dieses Sauerstoffs genügend Energie ent­

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

5.2 Binäre Karbidphasen

In Abb.18 sind freie Bildungsenthalpien verschiedener binärer Spaltprodukt­

karbide wiedergegeben. Um eine Aussage über ein Aufkarburieren des Brenn­

stoffes mit steigendem Abbrand zu erhalten, müssen diese Werte mit der freien

Bildungsenthalpie für die Reaktion

2 (U,Pu)C + C

verglichen werden.

Erdalkalikarbide

Däe -Prol"on Bf.LdungaerrthaLp.len ,,,-'n Ba·C und Q..,.,('I (Abb 1>:<' wur-den nach...... .J.. ....... _.. .J.. ...............,; ............ .I. • .L.l...L- ""' J. V""".1..I. 2 \.A..1. UJ. v2 .,J.,.V I v't' ~ \.A J,.J. l.J. .l..J.

Angaben von J.Cuthbert et ale /12/ berechnet. Die Werte machen das

Vorliegen der Erdalkalimetalle als Dikarbide wahrscheinlich.

Karbide der Seltenen Erden

Nur Sesquikarbide und Dikarbide sind bezüglich ihrer Existenz gesichert.

Die in Abb.18 gegebenen AG-Werte für "CeC" und "PrCIl /13/ entsprechen

wahrscheinlich stabilisierten Phasen. Darüber hinaus sind keine Daten

bekannt.

ZrC

ZrC gehört zu den stabilsten Monokarbiden der Übergangsmetalle. Zirkon

wird deshalb als Monokarbid (evt. unterstöchiometrisch) im Brennstoff

gelöst sein.

Mo2C
Bei den in Frage kommenden Temperaturen T < 16500C tritt nur das Molyb­

dänsubkarbid auf. Dieses ist stabiler als ein höheres Brennstoffkarbid.
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Platinmetalle

Die Platinmetalle bilden keine Karbide.

5.3 Ternäre Karbidphasen

Aus dem Phasendiagramm U-Mo-C kann die freie Bildungsenthalpie für die

ternäre Verbindung UMoC2 abgeschätzt werden /14/. Für die Reaktion

2 UC + M02C + C = 2 UMoC2 ergibt sich der in Abb.18 angedeutete Bereich.

Danach wird Molybdän als Komplexkarbid im Brennstoff vorliegen. Die Komplex­

karbide der Platinmetalle tragen zur Stöchiometrieverschiebung nichts bei.

Auf eine Stabilitätsabschätzung wird deshalb hier verzichtet.

6. Zusammenfassung unEi Sehlußf'olgerungen

Es wurde schon in Abschnitt 2 betont und soll hier nochmals wiederholt werden,

daß Aussagen über das Reaktionsverhalten von Spaltprodukten in einem Brennele­

ment aus simulierten Untersuchungen sicherlich der Bestätigung an hochabge­

branntem Material bedürfen. Der große Vorteil dieser Untersuchungen simUlier­

ter Systeme liegt darin, daß sie, wenn nicht überhaupt die Voraussetzung für

eine Deutung, so jedenfalls die Voraussetzung für eine umfassendere Deutung

der Ergebnisse an hochabgebranntem Material liefern und daß sie weiter die

Zusammenhänge verschiedener Reaktionen erkennbar werden lassen sowie den Ein­

fluß von Verunreinigungen erfaßbar machen.

Es sind bisher zwar keine Untersuchungen an bestrahlten Karbidproben bekannt,

welche Hinweise auf Spaltproduktreaktionen geben könnten. Trotzdem soll zu­

sammenfassend angegeben werden, welche Reaktionen von Spaltprodukten in einem

karbidischen Brennstoff zur Zeit auf Grund von Konstitutionsuntersuchungen

war~scheinlich erscheinen:

1) Die Alkalimetalle werden in der kälteren Zone in metallischer Form

zu finden sein.

2) Die Erdalkalimetalle werden als Dikarbide in Ausscheidungen vor­

liegen.

3) Die Seltenen Erden werden wahrscheinlich gelöst im Brennstoff als

stabilisierte Monokarbide eventuell mit C-Defekt auftreten. Dies

hätte eine Gitterparameterdehnung der Matrix zur Folge (evt. liegen

sie aber auch als Sesquikarbide in Ausscheidungen vor).
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Zr wird gelöst als zrC l im Brennstoff vorliegen (Gitterparameter­-x
kontraktion der Matrix).

Mo und Tc werden in geringen Konzentrationen im Brennstoff als

stabilisierte Monokarbide gelöst. Bei höheren Konzentrationen

werden sie in Ausscheidungen als U- und Pu-haltige Komplexkarbide

anzutreffen sein.

Die Platinmetalle scheiden sich unterhalb der peritektischen Zer­

fallstemperatur (~1700oC) als U- und Pu-haltige Komplexkarbide aus.

Als Folge dieser Reaktionen ergibt sich für die Stöchiometriebetrachtung

(Tabelle 1), daß ein etwaiges Aufkohlen des Brennstoffes hauptsächlich von

den Seltenen Erden geregelt wird. Eine Unsicherheit liegt hier noch in der

Unkenntnis des Einflusses der Temperatur und d.~r V~I'llnr(3iIligllng~n allf d.ie

Stabilisierung der Monokarbide. Unter der Annahme der Stabilisierung von

Monokarbiden ohne C-Defekt wäre gerade kein Kohlenstoff mehr für eine Auf­

karburierung des Brennstoffes vorhanden. Es scheint, daß die Defektmono­

karbide bei tiefen Temperaturen leichter stabilisiert werden können. Dann

dürfte die Gefahr höherer Brennstoffkarbide in den kalten Zonen unter be­

stimmten Voraussetzungen größer sein. Eine solche Aufkohlung würde eine Pu­

Anreicherung im höheren Karbid mit sich bringen. Genaue diesbezügliche Schluß­

folgerungen können allerdings erst nach Kenntnis der Systeme Uran - Seltene

Erden - Kohlenstoff gemacht werden.

Wie weit man im Endeffekt in der Kenntnis des Verhaltens der Spaltprodukte

während des Abbrandes gelangen wird, wird wesentlich von der Konzeption der

Nachbestrahlungsuntersuchungen abhängen. Es genügt nicht, nur die Spalt­

produktverteilltng zu bestimmen. Es müssen vielmehr sowohl die Matrix als

auch die Einschlüsse röntgenographisch analysiert werden, was erheblichen

experimentellen Aufwand mit sich bringt.
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Tabelle 1 Zur Verteilung des bei der Spaltung von Pu 239 im Monokarb~d freiwerdenden Kohlenstoffs

auf die entstehenden Spaltprodukte

I-'
-r=-

H
H
H

Anzahl der entstehen- C-Bedarf pro Atom C-Bedarf pro Ausbeute
den Spaltproduktatome bei Bildung von bei Bildung von
pro freiwerdendes C-Atom Spaltproduktkarbiden Spaltproduktkarbiden

,

0.20 - -
0.10 2 (SrC2, Bß.C2) 0.20

Sm, Eu 0.44 l? (" CeC" .... ) 0.44?

0.17 1 (ZrC) 0.17

0.28 1 (UMoC2, UToC2) 0.28

0.42 - (U2RuC2) .... ) -

ng, d.h. pro freiwerdendes C-Atom entstehenden Spalt-

g von. Karbiden, welche stabiler sind als ein höheres 1.09

C-Bedarf der pro SpaltUJ

produkte bei der Bildun

Brennstoffkarbid.

Rb, Cs

Sr, Ba

Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm,

Zr

Mo, Tc

Ru, Rh, Pd

Spaltprodukte
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Matrix: (UO.85 PUO.15 )02+S.E. und Zr als Oxide gelöst.

A B

Konzentration Mo 41·0 U 25·5

( Gew% ) Ru 31·9 Pu 13·5

Tc 14·9 Ru 2·5

Rh '7 1 Rh "·9I' I

Pd 2·0 Pd 38·4

Struktur

Atomverhältnis

Mögliche Phasen

hex. a= 2.731f
c= 4·45 AO

a= 2.756 AO
MOnt::RUnt:: __ ' .~~ ,0

u·... v· ... C-4 ·4U:J A

Mo Rh a=2·757 AO

0·6 0·4 c =4.426 AO

.(e-Phase)

(Upu)(Ru,Rh;Pd) 3

a=3·g9 -4.12 AO

Zur Konstitution eines metallischen Ein schlu sses

in ein em oxidi sch en BrenneIe m ent

Abb.4
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Diskussion

1. Brennstoffhomogenität

Es erhebt sich die Frage, welche U-Pu-Entmischung in Karbidbrennstoff maximal

zulässig sein könnte, da z.B. bei der Auswertung einzelner'Bestrahlungsver­

suche am Oxid Pu-Anreicherungen gefunden wurden, die eine beträchtliche Aus­

dehnung aufwiesen (ein, allerdings uncharakteristischer Einschluß, welcher

in der Randzone eine Pu-angereicherte metallische Phase enthielt)hatte 1 rum p).
Es wurde festgestellt, daß schon zufolge der höheren Wärmeleitfähigkeit des

Karbids größere Pu-Partikel erlaubt sind als beim Oxid, ohne den Doppler­

Koeffizient über Gebühr zu beeinflussen.

2. Kohlenstoffbilanz

Der angegebene C-Bedarf aller Spaltprodukte von 1,09 stellt vorläufig eine

Rechengröße dar, deren experimentelle Sicherung noch größere Lücken aufweist.

Insbesondere ist der wirkliche C-Bedarf der Seltenen Erden noch recht unklar.

Wenn sich z.B. vorzugsweise Verbindungen des Typus Me2C bilden würden, sinkt

der Gesamt-C-Bedarf der Spaltprodlh~te deutlich lli~ter den kritischen Wert 1,0

ab. Sauerstoff-Verunreinigungen scheinen diese kohlenstoffarmen Karbide der

Seltenen Erden zu stabilisieren. Auf diese Weise konnte ein Kohlenstoffüber­

schüß in d.en Brerm.stoffkarbtden zu einer ft'tr1t'I'age:n der KompatibiJ::it'"at folgen­

schweren Bildung der honeren Brennstoffkarbide fUhren.

J. Quaternäre und höhere Verbindungen

Das Refer~t beschränkte sich auf ternäre Verbindungen. Selbstverständlich tre­

ten in diesen Vielstoffsystemen auch quaternäre und noch höhere Verbindungen

auf. Allerdings sind sie für das grundsätzliche Verhalten wohl nicht so wesent­

lich, weil sie sich zum großen Teil als Mischphasen ternären Verbindungs typen

ergeben werden.

4. Praktische Folgerungen für die AusleSU?g von Bestrahlungsversuchen

Es wurde gefragt, ob über die lokale Verteilung der Spaltprodukte aus den Simu­

lationsversuchen schon Schlüsse gezogen werden können. Dies ist nur beschränkt

der Fall. Eine endgültige diesbezügliche Schlußfolgerung soll erst gemeinsam

nach Untersuchung hochabgebrannter Proben erfolgen.



III - )0

5. Ausscheidungen durch Bestrahlung

Nach den wenigen vorliegenden Bestrahlungsuntersuchungen an Karbiden wurden

bisher offenbar kaum Ausscheidungen von Spaltprodukten gefunden. Es ist unklar,

ob diese tatsächlich nicht vorhanden sind was den theoretischen Überlegungen

widersprechen würde oder ob die bisherigen metallographischen Untersuchungs­

verfahren für Karbide diesbezüglich nicht hinreichend waren.
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1. Einleitung

Die hier zusammengestellten Eigenschaften des UC können den Ausgangspunkt

bilden für die Untersuchung der MX-Strukturen, bei denen im UC ein Teil des

U durch Pu und ein Teil des C durch 0 und N ersetzt worden sind. Eine genauere

Kenntnis der Eigenschaften dieser MX-Phasen ist für das Verständnis d~s Ver­

haltens derartiger Kernbrennstoffe bei der Fertigung und unter Bestrahlung

nötig. Es handelt sich dabei 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. KristallchemiederUran=und .. Elutoniumkarbide

Die entsprechenden Karbide von Uran und Plutonium haben bis auf geringfügige

Abweichungen dieselben Strukturen. Da der vom kristallchemischen Standpunkt

wesentliche Metallanteil dieser Kernbrennstoffe zu ca. 80 bis 90 %aus Uran

besteht, werden auch für Mischkarbide Ul Pu C ohne N und 0 die wichtigsten-y y
Eigenschaften ähnlich 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 nächst­

höher-en Karbid U2C.3 (Pu2C.3). Dies ist vermutlich ein Grund, warum U203
praktisch keinen Sauerstoff löst. Enthält UC2 bei T > 1514°c Sauerstoff,

so scheint dies beim Abkühlen die Bildung von U2C3
zu erschweren, d.h.

der peritektoide Zerfall U2C3
~ UC + UC2 wird von etwa 17650C um 140°c auf

1625°C herabgesetzt /1/.

b) Der Kohlenstoff liegt außer im UC in allen hb'heren Karbiden als Molekül C2
vor, und zwar im U2C3

mit einem Bindungstyp zwischen Doppelbindung und

Dreifachbindung und im a-UC2 mit Doppelbindung. Dies läßt sich aus den mit

Neutronenbeugung bestimmten Abständen dCC zwischen den C-Atomen dieser
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Moleküle ersehen, siehe Tabelle 1, Spalte 8 /2,3/. Die elektrische Leit­

fähigkeit von UaC3und
a-UC2 scheint mit wachsender Bindungsstärke des Ca

abzunehmen. CaCa, bei dem C2 in Dreifachbindung vorliegt, ist ein Isolator.

Im ß-UCa gibt es zwei Modelle für die Anordnungen der Ca-Moleküle, zwischen

denen aus meßtechnischen Gründen kaum unterschieden werden kann:

I) C2 liegt als freier Rotator vor wie im KCN

11) C2 liegt mit seiner Achse parallel zu den <lll>-Richtungen

im Gitter /3/, siehe Ziffer 4.1.

c) Zwischen UC und a-UCa besteht der in Fig.l skizzierte strukturelle Zu­

sammenhang /4/. Die CaCa-Struktur des a-UC2 entsteht aus dem NaCI-Gitter

des UC dadurch, daß man alle C-Atome durch Ca-Moleküle ersetzt unq q~r~n

Achsen alle parallel zu einer vorgegebenen kubischen Achse ausrichtet.

Diese wird dann zur tetragonalen c-Achse des a-UC2• Die a-Achse des a-UCa
entspricht dem Abstand nächster Nachbarn in der zur c-Achse senkrechten

(lOO)-Ebene des UC.

Da das a-UC2 im allgemeinen als Defektst~~tur, d.h. mit C/U< 2 auftritt,

erscheint es zunächst möglich, daß ein Teil dieser Gitterlücken durch N

oder 0 ausgefüllt werden könnte; jedoch scheint die Löslichkeit zu gering

zu sein /5/. Nach Henney /1/ ist etwa 2 w/o Sauerstoff in a-UCa löslich,

d.h. etwa 25 a/o.

d) Die Verwandtschaft zwischen UC und UC2 spielt eine wichtige Rolle bei der

Oxidation und Nitrierung von UC, d.h. für die Phasenbeziehungen im System

U-C-O-N. Hierauf wird in Ziffer 4 im Zusammenhang mit der Diffusion einge­

gangen werden.

e) Die Umwandlung des UC2 von der tetragonalen a-Form in die kubische ß-Form

erfolgt im wesentlichen dadurch, daß die strenge Ausrichtung der C2-Mole­
küle entlang einer Kristallachse aufgegeben und statistisch in alle Raum­

richtungen oder entlang aller möglichen <lll> -Richtungen verteilt wird.

Da nach dem U-C-Phasendiagramm, siehe Beitrag 11, ß-UC2 und UC bei

T ~2100oC ein geschlossenes Einphasenfeld bilden und UC für T ~ 15000C

beginnt, überstöchiometrisch d.h. mit c/U >1 zu existieren, muß bei

T >1500oC auch im UC l+x der Kohlenstoff teilweise schon als C2-Molekül
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vorliegen. Dieser Anteil ist von Hoch und Mitarbeitern /6/ aus einem

statistischen Modell bestimmt worden und beträgt bei 17300C etwa 1.4 %
der C-Atome.

2.2 Atomradien und Gittergeometrie in MX-Strukturen

Zum Verständnis der Gitterdefekte (Punktdefekte und Versetzungen) sowie des

Verhaltens der Edelgase Kr. Xe im UC ist die Kenntnis der Atomradien in der

NaCI-Struktur notwendig. Im folgenden werden die Verhältnisse bei den Über­

gangsmetallen zum Vergleich herangezogen.

Bei den Oxiden mit Fluoritstruktur der Form M02+ können die bekannten Ionen­

radien von U+5• u+4• pu+4• Pu+3 und 0-2 benutzt-~erden. da diese Oxide einen

erheblichen ionischen

anteil besitzen.

neben einem geringeren homöopolaren Bindungs-

Die Bindung in den MX-Kristallen der Übergangsmetalle dagegen ist in den

meisten Fällen gemischt metallisch-homöopolar. wobei der letzte Anteil eher

überwiegt. Beim UC deutet die Tatsache, daß das Uranmetall gegenüber dem Kar­

bid einen sehr niedrigen Schmelzpunkt besitzt, auf einen recht hohen homöopo­

laren Bindungsanteil U-C hin. Man kann diese NaCI-Strukturen aber trotzdem

auch als kfz-Metalle auffassen, in deren Oktaederlücken C, N oder 0 als Zwi­

schengitteratome eingelagert sind.

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

Radius der Oktaederlücke Rx und Atomradius ~ gegeben durch

R
x = (2 - 1 0,414 (1)

Diese Bedingung ist in einem Karbid erfüllt, wenn sowohl die Kohlenstoffatome

als auch die Metallatome die höchstmögliche Koordination besitzen. In diesem

Fall hat jedes Metallatom 12 nächste Metallnachbarn im Abstand ~ = a/~

und 6 nächste C-Nachbarn im Abstand ~C a/2. Der Kohlenstoff hat entsprechend

6 nächste Metallnachbarn im Abstand <\1c = a/2 und 12 nächste C-Nachbarn im Ab­

stand dCC = a/~
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Die Gitterkonstante a der Struktur ist dabei

a (2)

Allgemein wird ein solches Karbid einen hohen Schmelzpunkt besitzen, da dann

alle Metallatome und Kohlenstoffatome in optimaler Weise zur Bindung beitragen

können. Diese Uberlegungen gelten genauso für Nitride und Oxide vom Typ MX.

Tatsächlich sind die Beziehungen (1) und (2) nicht genau erfüllt, und man muß

neben der Gitterkonstanten a wenigstens einen Atomradius kennen, um den anderen

bestimmen zu körälen. Nimmt man wegen des Charakters der MX-Phasen als Einlage­

rungsstrukturen an, daß man als Atomradien der Metalle ~ einfach den Abstand

nächster Nachbarn in den Metallphasen benutzen kann, dann ergeben sich die in

Tabelle 3 zusammengestellten Verhältnisse RAX
) . Wie man ~i~!1t., ist das

ideale Verhältnis R~~ = 0,414 nur zum Teil und vorwiegend bei den Nitriden

genauer erfüllt, und es kommen große Abweichungen 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 für die MX-Strukturen von U und Pu.

Die Abweichungen ß = R~~ - 0,414 sind zum Teil nicht echt, sondern werden

durch eine falsche Wahl des Metallradius ~ vorgetäuscht. Der Fehler muß in

jedem einzelnen Fall untersucht werden und wird dadurch verursacht. daß die

Metallatome in der MX-Struktur eine andere Wertigkeit besitzen können als in

der reinen Metallphase. Dieser Effekt ist lediglich für U und Pu korrigiert,

siehe Zeilen 12a und 13a /7/, wo die vierwertigen homöopolaren Metallradien

benutzt worden sind statt der aus den kubischen Metallphasen bestimmten 6-werti­

gen (Zeilen 12 und 13). Man sieht, daß dann die MX-Strukturen von U und Pu

doch dem idealen Verhältnis R~~ recht nahe kommen, \I!en.'1. man die \ierte in

Spalte 6 der Tabelle 3 mit den ~-Werten von Spalte 3 multipliziert, erhält

man die Atomradien R . Sie können mit den entsprechenden homöopolaren Bin-
x

dungsradien dieser Atome in Tabelle 4 verglichen werden. Es ergibt sich, daß

die 3 Elemente C, N und 0 in den MX-Strukturen von U und Pu im wesentlichen

in Einfachbindung vorliegen. Die Atomradien der Zeilen 12a und 13a bilden die

Grundlage für die Überlegungen in Abschnitt 3. Die Elementarzelle des UC-Gitters

x) Es wurden dazu die kubischen bzw. hexagonalen Modifikationen der Metalle
benutzt.
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ist mit dem richtigen Atomverhältnis in Fig.2 dargestellt:

= 0,425 (la)

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 Teil der seltenen Erden als Karbid in

Lösung nehmen, ohne daß die MX-Struktur aufgegeben wird.

2.3 Gitterparameter von Mischkarbiden und der Einfluß von 0 und N

Die Messung von Gitterparametern wird oft als bequeme und schnelle Methode

zur Phasenbestimmung und zur Analyse der Zusammenstellung benutzt. Leider

läßt 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

11000C auch unterstöchiometrisch u...'1d dieser Zustand läßt sich selbst von

t ~ 16000c aus abschrecken. Dies führt auf kleinere Gitterparameter, siehe

Tabelle 1. Im Falle von PuC ist nur die unterstöchiometrische Zusammensetzung

thermodynamisch stabil. Da es außerdem schwierig ist, saubere homogene Misch­

karbide (U,PU)C herzustellen, zeigen die bisher veröffentlichten Gitterpara­

meter des Systems UC-PuC eine ziemlich große 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 geprägt, siehe linke Seite von Fig.4. Mit wachsendem N-Gehalt er­

kep~t man eine positive Abweichung von der Vegard-Geraden bei den meisten Mes­

sungen. Nur in einem Fall wurden für Karbonitride, die durch Karboreduktion

von U02 hergestellt worden waren, Gitterparameter auf der Vegard-Geraden ge­

funden. Leitnaker /39/ hat für die positive Abweichung der Gitterparameter

der Karbonitride von der Vegard-Geraden eine analytische Form angegeben, die

den Zusammenhang zwischen Gitterparameter und N-Gehalt liefert:

~ = 1-12,6057(a-a ) + 55,8264(a-a )2 + 338,174(a-a )3 _ 10443,2(a-a )4N+C 0 0 0 0

wobei a = 3,8892 R.o
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Bei den Oxikarbi.den liegen die Verhältnisse besonders ungünstig. Hier lassen

sich Gitterparameter allein nur bei großen 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 Verhältnis (O+C)/U = 1, die untere Kurve etwa

dem Verhältnis (O+C)/U< 1 bei einer Zusamrl'lensetzung, bei der das Oxikarbid

im Gleichgewicht mit flüssigem Uran ist. Bei T < 12000C scheint UC keinen

Sauerstoff zu lösen.

). Versetzungen und Gasatome iin MX-Gitter

).1 Versetzungen und Platzbedarf von Edelgasatomen

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

ist in Tabelle 5 angestellt: Daiiachhat. ONiiIs Ha.up"tgleltebeIl€ {ilöj,Wa:hrend

dies im UC die {lllJ - Ebene ist /10/. Aber vermutlich gibt es im UC auch

sekundäre Gleitebenen /1)/. Über die Gleitebenen in PuC und PuN ist noch

nichts bekannt.

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

dichtgepackten kfz-Gitter ist als Burgersvektor allein möglich

a
b = 2" (110)

Da in der NaCl-Struktur alle Oktaederlücken besetzt sind, kann keine Aufspal­

tung der Versetzungen in Halbversetzungen erfolgen, wie man sich anhand eines

Gittermodelles überzeugt.

Die Stapelfolge in den (lll} - Ebenen ist

Ay1:?aCßAyBaCß .•.•

A,B,C = U-Atome

a,ß,y = C-Atome

(4)

Auch hieraus ergibt sich, daß die Gitterlücken zwischen zwei U-Schichten die

für die Auispaltung gebraucht würden, gerade durch C-Atome besetzt sind.

Fehlende Aufspaltung von Versetzungen bedeutet, daß schon bei relativ niedrigen

Temperaturen Quergleitung von Schrauben- und Stufenversetzungen auftreten kann.
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Die Atomanordnung um den Kern einer Stufenversetzung in der {lll} - Gleitebene

von UC ist in Fig.6 näherungsweise mit dem richtigen Verhältnis R~~ = 0,425

dargestellt. Dabei ist angenommen, daß analog zur Geometrie einer Stufen-

versetzung im U02 der Versetzungskern durch die kleinere Atomart, d.h.

durch C-Atome besetzt ist. Im U02 sind die kleineren Ionen die U+4-Ionen /11/.

Dadurch wird das VerzerrUngsfeld, d.h. die Energie der Versetzung kleiner als

wenn die größeren O---Ionen die eingeschobene Halbebene abschließen würden.

Wegen des oben erwähnten starken homöopolaren Bindungsanteiles in den UX-Struk­

turen (er sollte bei den Nitriden noch stärker sein als bei den Karbiden) ist

vermutlich die Peierlskraft für die Versetzungen ziemlich hoch, was zu einer

hohen Elastizitätsgrenze führt.

Die Geemetrie des Versetzungskernes spielt weiterhin für die Wechselwirkung

zwischen Spaltgasatomen und anderen Fremdatomen sowie Versetzungen eine Rolle.

In Tabelle 6 sind in den Zeilen 1 bis 3 die nötigen Angaben zusammengestellt.

Danach sieht man, daß Kr und Xe im U02 mit erheblich geringerer Gitterverzer­

rung (b - 2RGas)/b im Kern einer Stufenversetzung angelagert werden können als
. n,..lm V'J.

Für den Diffusionsmechanismus der Spaltgasatome ist der Platzbedarf eines

solchen Atoms im Kristallgitter von entscheidender Bedeutung, siehe Ziffer 4.3.
Dieser Platzbedarf läßt sich durch den folgenden Vergleich näherungsweise ab­

schätzen /37/, siehe Tabelle 6, Zeilen 4 bis 7. Man bestimmt das Volumen, das

ein Molekül UC bzw. U02 im Kristallgitter einnimmt, bestimmt daraus einen ge­

mittelten Radius R dieser Moleküllücke Qnd vergleicht ihm mit den Radien der
m

entsprechenden Edelgasatome. Man sieht in Zeile 6 und 7 der Tabelle 6, daß

die nötigen Gitterverzerrungen mit fast 20 %für Xe in UC, aber nur 8,4 %für

Xe in U02 für UC erheblich größer sind als für U02. Das bedeutet, daß die

Lösungswärme für Gas, welches in Molekülgitterlücken gelöst auftritt, für das

UC ,merklich höher sein muß als für U02, bzw. daß UC eine geringere Löslichkeit

für Spaltgase im Gitter aufweist selbst dann, wenn unter Bestrahlung dem

Spaltgas genügend Molekülgitterlücken angeboten werden.
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3.2 Experimenteller Nachweis von Versetzungen

Der erste experimentelle Nachweis über Versetzungen in UC stammt von Bentle

et al. /10/, die Ätzgrübchen an verformten UC-Kristallen untersuchten und

auch das Gleitsystem {lll] - <110> bestimmten. Seitdem ist UC mit Hilfe der

Durchstrahlungsmikroskopie untersucht und dieses Ergebnis bestätigt worden

/12,13/.

Die Tatsache, daß in UN als Hauptgleitebene nicht (lll} , sondern {llOJ auf­

tritt, wurde aus geometrischen Gründen auf das Atomradienverhältnis RxI~~0,414

bei UN zurückgeführt /9/.

Wie in allen bestrahlten Kristallen führt auch im UC die Ausscheidung von

Punktdefekten zur Bildung von Versetzungsringen /12/. Eyre und Sole fanden

nach kurzer Reaktorb-es'tt'aliltiiig (Fluel'lz ""'3,5 • 1Ö1'1 nvt bed. l.3ÖOÖ) und an­

schließender Erholung ihrer Proben bei 1200oC, daß sich aus Fehlstellenagglo­

meraten (black dots) kleine Versetzungsringe auf {100} - Ebene mit maximalem

Durchmesser von etwa 400 R entwickelten. Weitere Wärmebehandlung bei 13000C

ließ diese Ringe noch etwas wachsen,' verursachte aber vor allem bei einem Teil

von Ihnen eine Rotation der Ringebene von {100} nach {110}. Die damit verbunde­

ne Änderung der Ringgeometrie im Gitter wurde zwar von Eyre und Sole angegeben,

unklar bleibt aber, warum Keimbildung und Wachstum dieser Versetzungsringe auf

den energetisch ungünstigeren {100} - Ebenen und nicht von vornherein auf den

{110} - Ebenen erfolgten.

Im UC (NaCI-Gitter) haben im Gegensatz zum U02 (CaF2-Gitter) sowohl {100)

als auch {llOJ - Ebene das stöchiometrische Atomverhältnis C/U = 1, aber aus

Gründen der elastischen Gitterverzerrung ist es sicher energetisch ungünstiger,

Leerstellen- oder Zwischengitter-Versetzungsringe auf {100} - Ebenen zu erzeu­

gen als auf {110} - Ebenen, da der Gitterebenenabstand dl OO> dl l O ist.

Möglicherweise hatte bei diesen Untersuchungen die Anwesenheit von Überschuß­

kohlenstoff in Form von UC2-Ausscheidungen einen Einfluß auf die Keimbildung.

Es dürfte aber noch eine genauere Untersuchung nötig sein, um zu entscheiden,

ob die Keimbildung der Versetzungsringe grundsätzlich auf [100} - Ebene er­

folgt oder durch Überschußkohlenstoff und/oder elastische Spannungen beein­

flußt werden kann.



IV - 10

4. Diffusion und Punktdefekte in UC

4.1 Punktdefekte und Selbstdiffusion

Eine genaue Kenntnis der Bildungs- und Wanderungsenergien von Punktdefekten

im UC-Gitter ist die entscheidende Voraussetzung für das Verständnis der

Diffusionsvorgänge und für die Aufstellung von Modellen für diese Vorgänge

unter Reaktorbedingungen. Hierunter fällt auch das Verhalten der Spaltgase,

die Keimbildung und das Wachstum der Gasblasen als Funktion von Temperatur

und Spaltrate .

Der gegenwärtige Stand der Kenntnisse ist noch ungenügend und so lassen sich

die Verhältnisse nur in groben Zügen darstellen. Die bisher angewendeten

Methoden zur Untersuchung dieser Phänomene sind einmal die Bestimmung der

Aktivierungsenergien der Selbstdiffusion von U und e in ue und zum anderen

die Erzeugung von Punktdefekten durch Bestrahlung und Abschreckexperimente

sowie die anschließende Untersuchung der Kinetik der Ausheilvorgänge.

4.1.1 Analyse der Gittergeometrie bezüglich Punktdefekten

Eine rein geometrische Analyse des Gitters erlaubt im allgemeinen, schon wich­

tige Aussagen über mögliche Punktdefekte in einer Struktur zu machen und unter

Umständen bei ein~~der widersprechenden experimentellen Ergebnissen den wahr­

scheinlicheren Fall zu erkennen.

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

Tetraederlücken. Ihr Radius Rt ist gegeben durch

Beim idealen Verhältnis R~ = 0,414 wird dann

(5a)

= 0,226. (5b)

Dieser Wert trifft für UC näherungsweise zu und man sieht daraus, daß die

Tetraederlücke im UC nur wenig mehr als die Hälfte des nötigen Radius besitzt,

um ein C-Atom aufzunehmen. Dies erklärt sofort, warum UC bis l5000C nicht über­

stöchiometrisch auftritt.
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Wird die Gitterkonstante aber im Gegensatz zu Gl.(2) a>2(Rx+~), so wächst

nach (58.) auch Rt und man erhält z.B. für ß-UCl ,9 bei 19000C

(5c)

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

Kohlenstoffs im C2-Molekül mit Doppelbindung.

In Fig.7 sind die Tetraederlücken im UC1,00 und im ß-UCl ,9 im Schnitt der

{llOJ - Ebene dargestellt und der Platzbedarf von C2-Molekülen in Doppelbin­

dung ist angedeutet.

4.1.2 Fehlordnung im C-Teilgitter und C-Selbstdiffusion

Im UQ ~st ~§ wegen des hohen homöopolaren ßindungsanteiles und wegen des Atom~

radienverhältnisses Rx/~ äußerst unwahrscheinlich, daß ein C-Atom seinen

Gitterplatz mit einem U-Atom tauscht, wenn keine U-Gitterlücke benachbart ist.

Die einzige Möglichkeit für ein C-Gitteratom, seinen Platz zu ändern, ist da­

her der Sprung in eine der 8 benachbarten Tetraederlücken, auch wenn dies mit

einer starken lokalen Gitterverzerrun~verbQ~den ist.

Wegen der hohen Bindungsenergie (~100 kcal/mol) für ein C2-Molekül in Doppel­

bindung (gegenüber 57 kcal/mol in C-C-Einzelbindung) dürfte aber die Mitte

dieser Tetraederlücke für das gesprungene C-Atöm keine stabile Lage sein, und

es wird von einem der drei übrigen C-Atome, die der Tetraederlücke benachbart

sind, angezogen, wenn die Temperatur hoch genug ist. Dieser Vorgang der Bil­

dung eines Frenkelpaares läßt sich schreiben:

C + C ----? C - Gitterlücke + C
2

(6)

Die Verhältnisse sind in gewisser Weise ähnlich denen der Bildung eines

Frenkelpaares im O-Teilgitter des U02 , wo auch das gesprungene O-Atom seine

stabile Lage nicht in der Mitte der großen Oktaederlücke findet, sondern von
+4 .

zwei U -Ionen angezogen wird.

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

statistischen Modell und aus der Messung der Kohlenstoffaktivität über UC1+x
bestimmt zu

+= 33,7 - 1,7 kcal/mol (6a)
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Bei 1500
0C

ergibt sich daraus eine Konzentration der C2-Moleküle im UC1,O

von etwa 0,8 10 und bei l770
0C

von etwa 1,4 10. Der Wert (6a) für t.~ er­

scheint auf den ersten Blick recht niedrig. Er läßt sich vielleicht dadurch

erklären, daß die erhebliche benötigte Verzerrungsenergie, siehe Fig.7a, zum

größten Teil durch den Energiegewinn bei der Molekülbildung aufgebracht wird.

Für die Selbstdiffusion von Kohlenstoff im stöchiometrischen UC braucht man

c =F

demnach in Analogie

mit

zum U02 zunächst

ßI1r
-2RT

e

eine Konzentration cF von Frenkelpaaren

(7)

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

plätze angibt.

Der Sprung eines C-Gitteratomes von seinem Oktaederplatz in eine benachbarte

unbesetzte Oktaederlücke kann aber, wie eine genauere Betrachtung des Gitters

zeigt, nicht direkt erfolgen, sondern muß in zwei unabhängigen Schritten aus­

geführt werden:

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

dem leeren Oktaederplatz benachbarte Tetraederlücke springt,

2. Sprung dieses ZWischengitteratomes in den leeren Oktaederplatz.

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

durch

v =

AH
m

- fiii'
V eo

(8)

wo AH die Aktivierungsenergie für den Sprung bedeutet.
m

Der Selbstdiffusionskoeffizient für Kohlenstoff im UC, AA schreibt sich dann
..L.,VV

mit (7) und (8)
~H

D f '}..2 2 V D
-RT

(9 )CF e
0 0

D f '}..2 V. ; '}.. 2,15 R a{3 (9a)= = = T0 0

t.H L\H.:. + bH (9b)
.t' m
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Dabei ist f ein geometrischer Faktor. der außerdem noch zwei Entropiefaktoren

enthält und ungefähr die Größenordnung 1 haben sollte. Damit wird D wegen
Y.: ""1013: 0
o

(9c)

Vergleicht man dies mit gemessenen Diffusionskoeffizienten in stöchiometrischem

UC. siehe Tabelle 7. so findet man D und ilH im Bereicho

2
0.02 ~ D ~ 1.75 cm /seco

50 S l:.H ~ 63.5 kcal/mol

(lOa)

(ios)

Nach neueren Messungen /14.19.22/ ist ~H ~ 62 kcal/mol der wahrscheinlichere

Wert. der in Verbindung mit Gl.(6) auf eine Wanderungsenergie bei der Kohlen­

l:ltQffdiffusion von Mim "'-' 30 kcal!mol führt. BieserWert von fiRm wird aUf unäb'"

hängigem Wege näherungsweise bestätigt. 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. daß der Diffusionskoeffizient nach Gl.(9)

sein sollte. Daraus folgt sofort. daß im überstöchiometrischen UCl • d.h.+x
wenn Überschußkohlenstoff im UC-Gitter gelöst vorliegt. gelten sollte

(11)

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

energie von D in UCl+x sollte daher um ~ Ll~ ~16 kcal/mol niedriger sein als in

UC1• 00' Dies stimmt zwar qualitativ mit Ergebnissen von Lee und Barrett /14/

überein. aber die veröffentlichten experimentellen Ergebnisse dieser und anderer

Autoren können nur mit Vorbehalt gewertet werden. da sie zum Teil bei zu niedri­

gen Temperaturen im zweiphasigen Bereich UC+U2C3
bzw. UC+UC2 durchgeführt wurden.

in dem der Überschußkohlenstoff im wesentlichen als hblleres Karbid ausgeschieden

vorliegt.

Die Beziehungen (7) bis (9) sollten sich auch durch Experimente prüfen lassen.

in denen die Frenke1energie LlHF nach G1.(7) durch Abschrecken von verschiedenen
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Temperaturen und die Wanderungsenergie flH von GI. (8) durch Ausheilversuche
m

bestimmt worden sind. Tatsächlich haben Schüle und "Spindler kürzlich solche

Versuche veröffentlicht /16/. Die Ergebnisse ihrer Abschreckexperimente sind

in Fig.8 dargestellt und die Ausheilversuche ergaben

ARm
+33,3 - 7 kcal/mol (12)

was mit der obigen Abschätzung 6R ~ 30 kcal/mol übereinstimmt.
m

Aufgrund der Diskussion des UC-Gitters hier und in Ziffer 4.1.1 läßt

sich Fig.8 folgendermaßen interpretieren: Beide Kurvenäste repräsentieren eine

Frenkelenergie im UC-Gitter. Jedoch wird bei Temperaturen bis etwa 7500C nur

eine metastabile Defektkonfiguration gebildet, bei der das C-Zwischengitter­

atom die Mitte der Tetraederlücke besetzt. Erst oberhalb 7500C lätlft die

Reaktion Gl.(6) vollständig ab. Danach ergeben die Messungen von Schüle und

Spindler nach Fig.8 und Gl.(7) für die Frenkelenergie im C-Teilgitter in dem

für die C-Diffusion interessanten Temperaturgebiet T > 1000oC:

l1HF = 2 ~2 ~ (1,2 ':!: 0,2) eV +27,6 - 4,6 kcal/mol (13)

Dieser Wert ist zwar etwas kleiner als der auf völlig anderem Wege bestimmte

Wert Gl.(6a), aber der Unterschied dürfte im Bereich der Fehlergrenzen liegen,

die für den Wert (6a) tatsächlich größer sein sollten als von den Autoren an­

gegeben.

Damit erhält man aus (12) und (13) als Aktivierungsenergie für die C-Diffusion

in stöchiometrischem UC

LlH ~ 2,65 eV = 61 kca1/mo1

Dies stimmt mit den oben erwähnten Diffusionsmessungen /14,19,22/ recht gut

Fehlergrenzen) .

Vorbehaltlich einer genaueren experimentellen Nachprüfung erlaubt es das hier

vorgeschlagene Modell für die C-Diffusion in stöchiometrischem UC, vier unab­

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

2. Frenke1energie mit C2-Bildung aus der Defektstatistik und gemessenen

Kohlenstoffaktivitäten nach Hoch et ale /6/,

3. Frenkelenergie und Wanderungseriergie von Kohlenstoff aus Abschreck­

experimenten /16/,

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

Theoretisch ist noch ein Zwischengitter-Diffusionsmodell denkbar, bei dem aber

im stöchiometrischen UC D ~ ~ gelten würde, mit einer entsprechend höheren

Wanderungsenergie LlH , was aber den Ergebnissen von Schüle /16/ widerspricht.m
In diesem Modell müßte jeweils von einem entstandenen C2-Molekül das C-Atom,

das bei der C2-Bildung auf seinem Oktaederplatz geblieben war, diesen beim

n:äChstehDiffusionsscfu'itt in Richtung a~f eine neue Tetraederlücke verlassen,

während das vorher gesprungene C-Atom nun auf diesen Oktaederplatz geht. Dies

bedeutet effektiv die Umorientierung des C2-Moleküls im Gitter als einen mit

einer besonderen Aktivierungsenergie LlHu verbunden~n Zwischen~chritt bei der

Diffusion. Man hätte hier als Wanderungsenergie ~H' = AH + LlH . Dieserm m u
Mechanismus macht aber einen recht unwahrscheinlichen Eindruck.

Im ß-UC2 liegen die Verhältnisse anders wegen der größeren Tetraederlücken,

siehe Fig.7b, und es ist wenig wahrscheinlich, daß für UC und ß-UC2 das gleiche

Diffusionsmodell benutzt werden kann.

4.1.3 Fehlordnung im U-Teilgitter und U-Selbstdiffusion

Aus den Platzverhältnissen im UC-Gitter ist ersichtlich, daß die Uranselbst-

diffusion nur über Urangitterlücken erfolgen karJl und Uranzwischengitteratome

sicher nur bei Temperaturen T«T (ca. lOOoC) existenzfähig sind, siehe Ziffer
m

4.2.

Eine Urangitterlücke im UCl,O hat im Abstand ~C = ~ 6 C-Atome als nächste

Nachbarn. Die freien Valenzen dieser 6 C-Atome können möglicherweise zur Wechsel­

wirkung zwischen diesen Atomen und damit zur Molekülbildung C2 führen, was die

Geometrie der U-Gitterlükce verändern würde mit der Folge, daß auch die Aktivie­

rungsenergie für den Sprung eines U-Atomes aus einer benachbarten Gitterposition

eine Änderung gegenüber der Situation ohne Molekülbildung erfährt. Derartige

Details Sind aber noch nicht untersucht worden.
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Für überstöchiometrisches UC l läßt sich leicht überlegen, daß die Aktivie-+x
rungsenergie der Wanderung von Urangitterlücken größer sein muß als im UC1,0'

Wird eine U-Gitterlücke neben einer (unsymmetrisch) besetzten Tetraederlücke

gebildet, so wird sicher eine Relaxation des stark verspannten Gitters

siehe Fig.7a in die Urangitterlücke hinein erfolgen. Wenn diese Gitter­

lücke wieder durch ein benachbartes Uranatom besetzt werden soll, muß diese

Relaxation rückgängig gemacht werden, d.h. die Aktivierungs~nergieAH für
m

die Wanderung des U-Atoms ist größer als in stöchiometrischem UC. Dies sollte

sich aber erst bei genügend hoher Konzentration der im Gitter gelösten C-Über­

schußatome bemerkbar machen.

Tatsächlich 1st die Aktivierungsenergie dH für die Uran-Selbstdiffusion in

UC1,lX) nach Messungen von H.J. Hirsch /15/ gegenüber LlH in UC1,o im Tempe­

raturbereich 17660 bis 19500 6 um etwa 18 kcal/mol größer und im Bereich 15900

o / .. A 0bis 2100 C um etwa 93 kcal mol. Die sprunghafte Anderung von uH bei 1950 C

dürfte mit dem Überschreiten der Löslichkeitsgrenze UC1+x1(UC1+x+ß-UC2_Y)

zusammenhängen, siehe das U-C-Diagramm in Beitrag 11.

Damit steigt die Aktivie~Jngsenergieder Urandiffusion deutlich mit wachsendem

Wert von x in UC l ' wobei x den im UC gelösten Kohlenstoff bedeutet. Dagegen+x
scheint bH im unterstöchiometrischen UC kleiner zu sein als im stöchiometri-

schen, siehe Tabelle 7 /24/.

Die neueren Ergebnisse /14XX),15,24/ der Urandiffusion in stöchiometrischem

UC stimmen bezüglich der Aktivierungsen~ im Temperaturbereich von etwa

14000 bis 19500C ganz gut überein:

80 -s 6H ~ 92 kcal/mol

Dagegen streuen die Vorfaktoren D um etwa 3 Zehnerpotenzen:o

10-4 ~ D ~ 0,31 cm2/sec
o

(14a)

(14b)

Die Ursache hierfür scheint zum Teil mit der Meßmethode zusammenzuhängen. Die

mit der a-Degradationsmethode gemessenen Diffusionsprofile /24,28/ mit ihren

geringeren Eindringtiefen liefern offenbar stets kleinere Werte von Do als

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

JE)

xx)

Nach den Versuchsbedingungen erscheint es möglich, daß tatsächlich C/U >1,1
war.

siehe Fußnote 1) in Tabelle 7
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Ein Teil der Streuung wird vermutlich auch durch andere kleine experimentelle

Einflüsse verursacht, da Diffusionsmessungen im UC außerordentlich schwierig

sind. Bei tieferen Temperaturen 800°C ~ T ~ 14000c tritt im UC ein neuer

Diffusionsmechanismus auf mit !lH =- 30 kcal/mol und D ,...." 10-11 /24/, der auf
°Kurzschlußdiffusion in Korngrenzen, entlang Versetzungen und/oder Mikrorissen

beruht.

4.2 Punktdefekte in UC durch Strahlenschäden und durch Abschrecken

Ebenso wie schon in Gl.(9b) für die C-Diffusion, so läßt sich auch die Akti­

vierungsenergie AH der Urandiffusion im UC in die Anteile

.1H = L1H + AHs m (15)

zerlegen, wobei ~H die Bildungsenergie für eine Urangitterlücke ist (Schottky­s
defekt).

Bei Strahlenschäden, die im Gitter bei tiefen Temperaturen erzeugt wurden sowie

in Abschreckexperimenten wird der Anteil llHs zunächst unabhängf.g von 6Hm aufge­

bracht. Bei einem anschließenden Erholungsversuch kann dann llH bestimmt werden.m

In Tabelle 8 sind die bisher in UC nach geringer Bestrahlung und nach Abschrek­

ken gefundenen Erholungsstufen zusammengestellt. Als physikalischer Nachweis

der Eigenschaftsänderung 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-Gi tterlücken sowohl nach Be­

strahlung als auch nach Abschrecken von T > l2500C aus zugeschr-Ieben. Schüle /16/

hat aus der Temperaturlage der Erholungsstufe der abgeschreckten UC-Proben von

Griffith /17/ zwischen 600°C und 700°C eine Wanderungs energie für U-Gitterlücken

von LlH ."." 50 kcal/mol abgeschätzt. Dies ergibt nach (14a) und (15) etwa 30 bis
m

42 kcal/mol für die Bildungsenergie L1H der Schottkydefekte im U-Teilgitter.
s

Diese Abschätzung ist inzwischen durch genauere Abschreckversuche präzisiert

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 Schüle bei der Erholung von abgeschreckten

UC-Proben (Temperaturbereich 6000 ~ T::: 1074°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 jetzt nur nach Neutronenbestrahlung gefunden.

Hier wandern vermutlich Uran-Zwischengitteratome zu Urangitterlücken.

Zusammenfassend läßt sich zur Selbstdiffusion und ihrer Korrelation mit den

unabhängig 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 ~ 1 gibt es auch zwischen neueren MeSSungen noch erhepliche

Streuungen in den Werten von4H und von Do' Bei UCl,OO liegt die Aktivie­

rungsenergie für die U-Selbstdiffusion zwischen 14000 und 19500 C etwa im

Bereich 84 kcal/mol ~ LlH 5-90 kcal/mol.

2. Ein Teil mancher Messungen, siehe z.B. 114,25i wurde in zweiphasigen Ge­

bieten U + UCl +x bzw. UC + U2C3
des Phasendiagramms durchgeführt, so daß

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. Bezüglich der D -Werte bei der U-Selbstdiffusion scheint eine echte Diskre-
. 0

panz (etwa um den Faktor 103) zwischen den Ergebnissen, die mit der Ab-

schleifmethode und denen, die mit der a-Degradationsmethode gewonnen wurden,

vorzuliegen. Dies ist erheblich für die quantitative Interpretation der U­

Selbstdiffusion aufgrund detaillierter Defektmodelle.

4. Im Gegensatz zur U-Selbstdiffusion ist die Streuung der D~-Werte bei der
v

C-Diffusion im UC kleiner und beruht vermutlich im wesentlichen auf Unter-

schieden in den Proben.

5. Die Abhängigkeit sowohl von Du als auch von DC vom C/U-Verhältnis im ein­

phasigen Bereich UCl + des Phasendiagramms müßte sorgfältiger untersucht
-x

werden, wenn man exakte experimentelle Angaben für die Defektstruktur von

UC als Funktion von x erhalten will. Rein qualitativ scheint DC im UCl +x



mit wachsendem x anzusteigen, während Du unter gleichen Bedingungen ab­

nimmt. Weiter gilt Du(UCI_X) >Dij(UCl,OO) /14,24/.

6. Die mehrfach gefundene Unterteilung des Temperaturgebietes für Diffusions­

messungen in UC zwischen 800°C und etwa 22000C in verschiedene Teilbereiche,

die sich durch deutlich verschiedene Aktivierungsenergien ~H auszeichnen,

sollte sich im wesentlichen auf zwei Phänomene zurückführen lassen:

a) Kurzschlußdiffusion für U in UC bei T < 14000c

b) Überschreiten von Phasengrenzen bei T >l40ooc im Falle von UCl + oder
-x

Änderung der Löslichkeit von U bzw. C im UCltx mit T.

Ein Teil der bestimmten Aktivierungsenergien bei T >lOOOoC und UCl+ ist da--x
durch verfälscht, daß die C-Löslichkeit in der UC-Phase mit wachsender Tempe-

rätur iti- bzw. abnimmt und daher die Zusammensetzung der UC-Phase bei einigen

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

7. Die bisher veröffentlichten Untersuchungen zur Erzeugung und Ausheilung von

Punktdefekten sind äußerst wertvoll für das Verständnis der Defektstruktur

im UC. Jedoch stehen sie noch am Anfang und es sind weitere Experimente

nötig, ehe eine quantitative Deutung der Zusammenhänge zwischen Selbst­

diffusion, Punktdefekten, Einfluß von gelöstem Kohlenstoff und 0, N sowie

metallischen Verunreinigungen erfolgen kann. Diese Zusammenhänge müssen be­

kannt sein, wenn man die Ausscheidung von festen und gasförmigen Spaltpro­

dukten unter Reaktorbedingungen verstehen und beeinflussen will.

4.3 Spaltgasdiffusion in UC

Die Mechanismen der Spaltgasdiffusion in keramischen Materialien sind jetzt

in groben Zügen bekannt. Unterhalb Raumtemperatur sind Edelgasatome trotz

ihrer großen Atomradien als Zwischengitteratome in keramischen Materialien

wie U0
2

und UC eXistenzfähig und wandern bei diesen Temperaturen über Zwischen­

gitterplätze mit sehr kleinen Aktivierungsenergien /29/, ~H ~ 0,5 eV.

Bei höheren Temperaturen ist die stabile Lage der Gasatome die Molekülgitter­

lücke wie in Ziffer 3.1 und Tabelle 6 näher erläutert. Diese Überlegungen sind

kürzlich direkt mit der Methode des Kanaleffektes von Matzke /30/ bestätigt

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

oder in einer Gitterlücke sitzt, die bezüglich des nächstgelegenen Gitterplat­

zes eine niedrigere Symmetrie als das Gitter hat. Das letztere trifft für

Molekülgitterlücken nach Ziffer 3.1 zu.

Oberhalb von 11000C beginnen die Edelgasatome im Gitter beweglich zu werden.

Für den Vorfaktor Do und die Aktivierungsenergie ~H des Edelgasdiffusions­

koeffizienten in UC gilt /30/:

-2 2D rV 1 bis 10 cm /seco

t1H ~ 84 ~ 5 kcal/mol

Im U02 tritt eine etwas höhere Aktivie~gsenergieauf:

!J. H l'tI' 85 ":t 5 kcal/mol

(16)

(17a)

(17b)

Der Unterschied in der Aktivierungsenergie der Spaltgasdiffusion zwischen UC

und U02 ist zwar nicht groß, aber er zeigt dieselbe Tendenz, die schon in

Ziffer 3.1 zutage trat, nämlich daß das Spaltgas im UC geringere Löslichkeit

besitzt und daher leichter vom Gitter abgegeben wird.

Die Werte (16) und (17) treffen nur für eine echte Gitterdiffusion der Edelgas­

atome zu. Unter den Bedingungen der Reaktorbestrahlung kommt dieser Diffusions­

koeffizient jedoch nur in mikroskopischen Bereichen im ungestörten Gitter zum

Tragen. Für 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 größeren

Gitterdefekten wie Gasblasen, festen Ausscheid~~genund Korngrenzen maßgebend.

Hier führen nur detaillierte Modellvorstellungen weiter, die aber von einer

Reihe von äußeren Parametern abhängen.

4.4 Chemische Diffusion

Die Diffusion von Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff im UC muß unter zwei

verschiedenen Gesichtspunkten gesehen werden:

a) Diffusion von ° und N in stöchiometrischem UC bei der Bildung eines

stöchiometrischen UX-Kristalles mit
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Diffusion von C, ° und N in UXl •+x

Über diese Diffusionsprobleme gibt es noch wenig verläßliche experimentelle

Daten. Qualitativ ist bekannt, daß in Pulvermischungen aus UC und UN der

Kohlenstoff zwar in das UN eindiffundiert, daß aber umgekehrt Stickstoff

nur sehr schwer in das UC eindiffundiert 131,32/. Die Kohlenstoffdiffusion

in UC1+x' U2C3 und UC2 ist untersucht worden 1191, siehe Tabelle 7. Dabei

wurde u.a. festgestellt, daß C im Temperaturgradient nach der kälteren

Seite diffundiert.

Eine weitere Gruppe von Diffusionsproblemen ist mit dem Ablauf von chemischen

Reaktionen gekoppelt und hat technisch außerordentlich große Bedeutung. Hier­

zu gibt es einige Untersuchungen, die Mechanismus und Kinetik dieser Vorgänge

zum Teil mehr qualitativ als quantItativ verfolgen:

a) Nitrierung von UC 1331

b ) Oxidation von UC 134/, Oxidation von UN 1351

c) Diffusion von Kohlenstoff in U02 und Grenzflächenreaktionen bei der

Kohlenstoffreduktion von U02 zu UC 136/.

Besonders die Kinetik des letzten Vorgangs ist von außerordentlicher praktischer

Bedeutung für eine optimale Führung des Produktionsprozesses bei der technischen

Herstellung von UC aus U02.
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Tabelle 1 Kristalldaten der Urankarbide /5/

,- -
1 2 ";l' 4 5 6 7 8 9j

Phase Struktur Gitterkonstante Dichte Anzahl der Atome ''\m ~C dcC
x) Bemerkungen

(~) (g/cm3) pro Elementarzelle ()() (J() (in

UC NaCl 4,9605 13,63 4 Je: UC 3,51 2,48
(kfz)

U2C
3

r43d 8,0889 12,88 8 Je: U2C3
3,343) 2,506) C als C2 in der

(kI'z) 3,484) 2,567) 1,295 Zelle

3,685) 2,828)

a-ucl,89_1,94 CaC2 a=3, 519-3, 5241 11,68 2 x UC2 3,52 2,321)
1,34 C als C2 in der

(trz) c=5,979-5,9962 2,582) Zelle

ß-UC NaCl 5,488 1,32 bis C als C~ in der2-x (KCN) (19000C) 1,40 Zellexx
I (19000C)

- -

~

ro
-P'

Erläuterungen:

x) Die theoretischen Atomabstände
in den verschiedenen CC-Bindungen sind
- bei C - C 1,54 R
- bei C = C 1,34 )(
- bei C =C 1,20 J(

1) U _ 2C
2) U _ 8c
3) U - 3U
4) U _ 2U
5) U - 6u
6) u - 3C
7) U - 3C
8) U - 3C

(entlang tetrag. Achse) xx) Zwei Modelle,zwischen denen
bis jetzt nicht entschieden
werden kann.
a) C2 als freier Rotator wie KCN

b ) C2 mit Achse parallel< 111>



Tabelle 2 Kristalldaten der Plutoniumkarbide /5/

1 2 3 4 Anzahl der Atome
Phase Struktur Gitterkonstante Dichte pro Elementarzelle

(f?) (g/cm3)

PUCO,74
NaCl 4,954

PuCO,94 4,9730 13,5 4 x PuC

PUC1,0 (extrap. ) "4,98 - 4,99

Pu2C3
+ PuC kubisch 8,1210

r!j:3d 12,68 8 x pu
2C3

Pu2C3
+ C 8,1330

PuC2 tetragonal a == 3,63
10,39 2 x PUC

2r4/mmm c == 6,094

---
Die Kristallstruktur von Pu

3C2 ist noch nicht bekannt.

~

I\)
xn



Tabelle 3 Analyse der Atomradien in MX-Verbindungen

1 2 3 4 5 6

Metal1gitter- ~ ao transformiert Gitterkonstante aMX(~) Verhältnis R.x. /RM
Metall konstante ao auf kfz Gitter aMC ~ aMO MC MN MO

(~) (J() , (~)

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 kr-z 1,46 4,13 4,470 (4,4) (4,21) 0,53 0,508 (0,441)

3 Ta 3,303 kr-z 1,46 4,13 4,455 - - 0,525 - -

4 Fe 2,861 krz
1,27 3,59 4,34 0,75
1,24 3,51 - - - - 0,79

5 Co 2,507 hex") 1,25 3,55 4,258 0,703,554 kf'z 1,255
_. - - -

6 Ni 3,523 kf'z 1,24 3,523 - - 4,172 - - 0,68

7 Ce 5,158 kfz 1,82 5,158 - 5,021 - - 0,37 -
8 Pr 3,6725 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 kz-z 1,80 5,09 - 5,0481 - - 0,403 -

11 Th3) 5,084 kf'z 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

12a U 1) 3,463 krz 1,74 4,92 4,960 4,890 (4,920) 0,425 0,405 0,413

13a pul) 3,568 krz 1,70 4,81 (4,978) 4,905 (4,980) 0,464 0,44 0,455

«) Bei den hexagonalen Gittern ist nur der Parameter a angegeben.

1) Metallradien für v:i.erwertiges U nach Zachariasen

2) Metallradien für sechswertiges U im metallischen Ura.n

3) Th tritt stets nur vierwertig auf.

~

I\)
0\
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Tabelle 4 Kovalente Bindungsradien CK) von C, 0, 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 Primärgleitebene Sekundärgleitebene R~~ Bemerkung

NaCl 110 1/0,54 Ionenbindung

MgO 110

PbS 100

PbTe 100

TiC 111 0,472

UC 111 wahrscheinlich vorhanden 0,425

UN 110 112 0,405

US 110 111

Tabelle 5b Systematik der Gleitebenen in MX-Str~~turen

bei ~ >- 0,633

[110}
R

Gleitebene b' x 0,414eJ. - =
~

und bei Ionenkristallen NaCl, LiF ...

[lll}
R

x > 0,414Gleitebene bei 0,633 > ~

{- - - ~
R

- .. - x -IG.leJ. tebene t.LOOJ
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Tabelle 6 Vergleich des Platzbedarfs von Kr und Xe in ue und U02
Atomradien der Edelgase: I1<r = 1,99 J?; ~e = 2,32 J?

ue U02

1 Burgersvektor b CK) 3,51 3,87

2 100 (b - ~r) / b (%) -13,4 -2,84

3 100 (b - ~e) / b (%) -32,2 -19,9

.. .. .. I· ........ .... .. .. .......

4 Volumen V eines Kristallmoleküls (J?3) 30,5 41m

3 Vm 1/3
(J?) 1,94 2,145 R = (~)m

6 100 (R - I1< ) / R (%) -2,58 +7,00m r m

7 100 (R - ~ ) / R (e;(,) -19,6 -8,4\ m e m



N - 29

Tabelle 7 Selbstdiffusionsdaten in Urankarbiden

D ßH T e/u
2° (oe)

Literaturangabe
(ern /see) (kcal/mol)

0,09 62 887 - 1453 1 22

0,056 47,1 1630 - 2140 1 21

0,02 50,0 1200 - 1930 1 20

c 0,30 63,5 1185 - 2347 1 19
in
ue 1,75 63 -.t 1 1266 - 1684 1 14

x

228,0 98,3 1185 - 1780 1,5 19

156,0 90,2 1525 - 1780 1,83 (c ) 19

9,5 77,2 1830 - 2347 1,90 (ß) 19

54 -.t 6 1100 - 1500

~90 ~ 4
0,96-1,00 25

1500 - 1900

60 -.t 5 1100 - 1900 1,022 25

- 3 -0-3 64,0 1630 - 2130 1,042 21.L, ..L

0,23 82 1600 - 2100 1,023 23

0,31 92 141)

8,7 104 -.t 7 1500 - 1860 1,00 142)

6,53 . 10-6 70 11600 - 2100 0,975 24

u
6,55 . 10-11 33 800 - 1600 0,975 24

in
ue

1,85 10-4 90 1400 - 2000 1,006 24x .
1,21 . 10-12 28 1000 - 1400 1,006 24

1,58 . 10-4 96 1700 - 2000 1,0 15

1,66 . 10-2 114 1720 - 1950 1,1 15

189 1950 - 2100 1,1 15

7 . 10-5 80,5 1450 - 1980 1,0 28

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

2) Nach Angaben der Autoren



Tabelle 8 Erholungsstllfen nach Tieftemperaturbestrahlung und nach Abschrecken in UC

Stufe ° Tritt auf InterpretationTemperaturbereich C
-

1 150 - 200 nach Neutronenbestrahlung Rekombinieren von nahen Uran-Frenkelpaaren
bei 80 bis 130°C /18,26,27/ bzw. Wandern von U-Zwischengitteratomen

2 350
nach Abschrecken Wanderung von Defekten im C-Teilgittervon 600 bis 10700 c /16/

3 500 nach Neutronenbestrahlung /18,27/ Wanderung von Defektkomplexen aus C- und
U-Defekten (?)

-

4 700 - 800 nach Neutronenbestrahlung /18,26/ Wanderung von Urangitterlücken° /17/nach Abschrecken von T > 1250 C

-

~

~



~

'vJ
I-'

•
*

o

o

*

o

••••* .
~
•••••. .* .. .
*•••••••••••

0 :
................ ....l·....··I······

••:1:':~..•.. -*-•••••-6 .•.."
•••••..•••..

UC 2-ci*

o

•

Fig. 1 DerZusammenllang zwischen der kfz UC-Struktu~ und der tetragonalen a-UC2-Struktur
Die C-Atome eies UC sind durch C2-Moleküle ersetzt worden.
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Fig. 2 Die NaCl-Struktur des UC. Das Radienverhältnis ist

O~425=R~~
dem idealen Wert von O~4l4gegenüber
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o o Vegard Linie

Fig. 3 Gemessene Gitterparameter im System UC-PuC nach Potter /38/
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Fig.4 Gitterparameter im System UC-UN



Fig.5 Gitterparameter von Oxikarbiden als Funktion des Sauer- ­
stoffgehaltes nach /8/
Kurve a): Oxikarbid mit Gitterlücken
Kurve b): stöchiometrisches Oxikarbid
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Fig. 6 Näherungsweise Darstellung der Atomanordnung einer Stufenversetzung in der (lll)-Gleitebene des ue.
Aus geometrischen Gründen dürfte der Versetzungskern durch die kleinen C-Atome gebildet werden.
R~~ "" 0,425 .
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a)

Fig.7

(100)

(110)
----.-----+--~_+_--____7l ~~

b)

a) Schnitt durch die Mitte einer Tetraederlücke in UC bei 20°C parallel zu
einer {IIO} Ebene.
Große Kreise: U-Atome in normaler Gitterposition
Kleiner offener Kreis: C-Atom in normaler Gitterposition (Oktaederplatz)
d: Durchmesser der kleinen Tetraederlücke
SChraffierter Bereich: Platzbedarf eines C2-Moleküles. Die genaue Lage des

Moleküles ist nicht bekannt.

b) . Dieselben Verhältnisse wie a) in ß-UCl,9 bei 1900oc.
Das Uranteilgitter ist jetzt so stark aufgeweitet, daß die C2-Moleküleohne weiteres Platz haben.
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o
780 Co

1060 C1001-----------T-'"---------.

10

~2 = (O,6:!: 0,1 ) eV
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1

e

o =f10:!:Ol)eV~'""F1 \,. I

12111098
Ql +-__--'--__--L-__----I. ..L--__....r...-.....

7

Offene Kreise: Widerstandsänderung nach Abschrecken
Volle Kreise: Anschließende Widerstandsänderung nach

°Erholung bei 1000 C

Fig. 8 Widerstandsänderung in abgeschreckten UC-Proben nach Schüle
und Spindler L16/. Die Abschrecktemperaturen lagen zwischen
10700 und 600°C.
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Diskussion

1. Struktur der UC2-Ausscheidungen

Es wurde festgestellt, daß UC2-Verunreinigungen im UC im Temperaturbereich von
o

1750 C als ß-UC2 vorliegen. Die Umwandlung von cx-UC2 in die ß-Form findet in

jedem Fall statt, weil es sich um eine schnelle martensitische Transformation

handelt.

2. Gleitebenen

Im UC stellt die (lll)-Ebene die Gleitebene dar. Es gibt theoretische Hinweise,

wonach beim PuC die (llO)-Ebene diese Funktion übernehmen könnte.

). Ausscheidungsrorm der hBheren Karbide

Im Gleichgewichtszustand wäre neben dem MeC eine Ausscheidung mit höherem Kohlen­

stoffgehalt nur in Form des Me2C3 möglich. Da das Gitter von MeC zu dem des Me
2C3

keinerlei Verwandtschaft aufweist, ist der Ausscheidungsprozeß des Me2C3
diffu­

sionsgesteuert und läuft dementsprechend sehr langsam ab. Daher ist es verständ­

lich, daß vielfach MeC2 gefunden wird, denn dessen Gitter ist dem MeC-Gitter sehr

ähnlich.

4. Schwellen der Karbide

Im Karbid-Gitter ist" praktisch kein Platz für die Lösung von Spaltedelgasen.

Daher können diese unter Betriebsbedingungen eines Brennstoffes nur sehr wenig

in Lösung gehen. Von diesem einfachen Modell her ergibt sich qualitativ schon

eine deutlich höhere Schwellrate des Karbidbrennstoffes. Aus demselben Grund

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

zu einer hbberen Schwellrate verstärkt.
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V. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN
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1. Einleitung

Dieser Bericht soll die mechanischen Eigenschaften der Karbide des Uran 3

des Plutonium sowie deren Mischkarbide beschreiben. Während für das Uran­

karbid eine größere Anzahl von Daten vorliegt3 gibt es für (U3Pu)C noch

fast keine Messungen der mechanischen Eigenschaften. Im einzelnen werden

behandelt:

die elastischen Eigenschaften

die H'arte

das Fließverhalten

die Kriech- und Relaxationsphänomene

Welche Bedeutung haben nun die mechanischen Eigenschaften für das Verhalten

eines BreIlIlelernentes? DI:l.:Ztl. IIn.l,ß llll:l.ll sich ein schematiscb.es Eild vcm Eetriebsver­

halten eines Brennelementes machen. Betrachten wir zunächst das Anfahren

eines Brennelementes. Dabei stellt sich im Laufe des Anfahrvorganges das

bekannte Temperaturprofil ein3 dessen Maximum im Zentrum des Brennelementes

liegt.

Damit ist auch die thermische Ausdehnung im Zentrum des Brennelementes

größer als in den kälteren Randzonen. Durch diese unterschiedliche thermische

AusdehntL~g bekommen wir in den Randzonen tangential wirkende Zugspannungen.

Diese Spannungen werden die Randzonen dehnen3 wobei die entstehenden Verfor­

mungen elastisch oder plastisch sein können. Wenn die Verformungen zu groß

sind3 bilden sich in der Randzone radiale Risse. Will man diese Vorgänge

mathematisch fassen 3 so benötigt man die folgenden mechanischen Größen

1. den E-Modul

2. die Fließgrenze,

um Anteile der elastischen und der plastischen Verformung

abtrennen zu können sowie

3. die Bruchfestigkeit3

um den Beginn der Rißbildung festlegen zu können.

Im weiteren Verlauf des Betriebes wird ein Spannungsabbau erfolgen. Prinzi­

piell kommen dafür zwei Mechanismen in Frage:
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1. Kriechen der zentralen Teile des Brennstoffes,

der unter allseitigem Druck stehtJin seinen Poren,

2. Abbau der Spannungen in den Randbereichen des

Brennelementes durch Kriechen und Relaxation.

Ähnliche Belastungen treten bei jedem Betriebszyklus im Brennelement auf.

Wenn das Brennelement stationär 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, daß der Brennstoff

in seinen Poren scbw~llt oder ob das freie Porenvolumen nicht oder nur teil­

weise als Schwellraum herangezogen wird.

Die Karte ist die einzige Eigenschaft, der im Rahmen des mechanischen

Verhaltens nur eine sehr geringe Bedeutung zukommt. Sie soll aber trotzdem

ausführlich diskutiert werden, da die Härte die einzige Eigenschaft ist, von

der auch an plutoniumhaltigem Material Meßwerte vorliegen.

Ein Vergleich mit entsprechenden Daten der mechanischen Eigenschaften der

Oxide ist schwierig, da sowohl bei den Karbiden als auch bei den Oxiden

zu wenig Material vorliegt, um ein wirklich umfassendes Bild zu geben.

Dieser Bericht beschrär~t sich darauf, Tendenzen wiederzugeben. Zahlenwerte

sollten nur als grobe Richtwerte betrachtet werden, da es keine Werte gibt,

die von mehreren Autoren gemessen im Bereich der jeweiligen Fehler­

grenzen übereinstimmen.

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 Elastizitätsmodul bzw. des Schubmodul. Die Vektoren o'i und

E
j

und der Tensor Gi j haben den in Tabelle 1 gezeigten Zusammenhang.
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Im vorliegenden Fall der ~~bischen S~~etrie läßt sich das elastische

Verhalten eines Werkstoffes mit drei Konstanten beschreiben. Die Tabelle 1

zeigt eine Zusammenstellung der experimentellen Daten, die an einphasigem

streng stöchiometrischem UC erhalten wurden. Es sind auch Richtung und

Polarisation der zur Messung verwendeten Ultraschallwellen eingetragen.

Berechnet man den Zenersehen Scheranisotropiefaktor

A
2C44

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 können /2/. Für U02 liegt dieser

Wert ebenfalls bei etwa 0,5 /3/.

Die Poisson'sche Zahl für eine Verformung in der [10~1 Richtung ist 0,34;

die für eine Verformung in der [111J Richtung ist 0,56. Dieser Wert für

eine VerformUllg in [111] Richtung ist zu ~~oß, da er größer als 0,5 ist.

Diese große Anisotropie des Urankarbides wäre dann zu beachten, wenn sich

so wie beim oxidischen Brennstoff im Laufe des Abbrandes durch Um-

kristallisation in bestimmten Bereichen des Brer~stoffes Zonen mit einer

Vorzugsorientierung einstellen sollten.

Für den Vielkristall gelten die über alle Orientierungen gemittelten Werte.

Der Elastizitätsmodul für Urankarbid ist stark abhängig von der Temperatur /4/.

Der Koh1enstoffgehalt hat zumindest bei Raumtemperatur praktisch

keinen Einfluß /5/. Abb.1 zeigt die Temperaturabhängigkeit des E-Modu1s für

UC mit 5 %C. Der Elastizitätsmodul für U02 ist bei Raumtemperatur etwa 10 %
höher als der für UC, sinkt aber mit steigender Temperatur relativ etwas

rascher ab /6/. Bei den hier wiedergegebenen Werten für den E-Iviodul des U02
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 über 1000°,

eine Tendenz, die sich über 1500° noch wesentlich verstärkt.
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3. Plastische Eigenschaften

3.1 Ifarte

Die Härte von UC und PuC bei Raumtemperatur dürfte etwa die gleiche sein

und in der Größenordnung von 700 kg/mm2 /7,8/ liegen. UC ist mit großer Wahr­

scheinlichkeitnicht härter als PuC. Es ist bemerkenswert, daß die verschie­

denen Meßwerte beim PuC eher zu größeren Werten hin streuen als dies beim UC

der Fall ist.

Für Urankarbid und Uranplutoniummischkarbid liegen einige Werte für die

Warmhärte vor /9,10,11,12/, die jedoch zum Teil mit Meßverfahren ermittelt

wurden, die sich kaum ineinander überführen lassen. Die Abb.2 zeigt den

Verlauf der Härte für UC verschiedenen Kohlenstoffgehaltes /ll/. Bemerkens­

wertist bei diesem Brld die starke Zuna..hfrte der WäI'filhärte mit steigendem

C-Gehalt. Der 4,8 ~ übersteigende C-Gehalt ist bei diesen Temperaturen nicht

im Gitter gelöst, sondern liegt in Form von UC2-Ausscheidungen vor. Diese

Ausscheidungen von UC2 wirken verfestigend auf das UC. Die relative Abnahme

der Härte mit steigender Temperatur ist bei den Proben, die UC2 enthalten

größer als bei den einphasigen Proben.

UC mit Metallausscheidungen ist weniger hart als einphasiges UC /13/. Jedoch

streuen die Meßwerte so stark, daß es kaum möglich ist, eine eindeutige

Tendenz dieses Einflusses wi.ederzugeben. Es muß aber f'es tgeha.Lten werden,

daß es Autoren gibt, die im Rahmen der Meßgenauigkeit an Proben mit C-Gehalten

zwischen 4,5 und 5,2 ~ bei Temperaturen bis 10000C keinen Unterschied in der

Härte finden /10/.

Der Verlauf der Härte im Bereich von Raumtemperatur bis etwa 10000 hängt

sehr stark von der Probenstruktur ab. Während die gegossenen Proben einen

weitgehend gleichmäßigen Abfall der Härte mit steigender Temperatur zeigen,

ist bei gesinterten Proben häufig ein steiler Abfall der Härte in einem sehr

engen Temperaturbereich zu finden. Die Temperatur eines solchen starken Ab­

falles der Härte liegt zwischen etwa 400 und 9000C.

Abb.3 zeigt eine Gegenüberstellung der Warmhärte von gegossenen und geSinter~

ten UC-Proben mit (U,pu)C-Mischkarbidproben mit einem Pu-Gehalt von 13 bis
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14~5 %/9/. Die Härtewerte in den beiden Beispielen sind nach der gleichen Meß­

methode ermittelt worden.

Während die gegossene Pu-haltige Probe wegen ihres C-Gehaltes von etwa 4,72 %
wahrscheinlich geringe Metallausscheidungen hat, liegen bei der entsprechen­

den UC-Probe sicher größere Mengen von UC2-Ausscheidungen vor (5,)1 %C).

Der steile Abfall der Warmhärte, der _an der Mischkarbidprobe festgestellt

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

in der Zusammensetzung zurückzuführen.

Bei den gesinterten Proben sind von der Streuung abgesehen kaum

Unterschiede in der Härte ,festzustellen. Es ist bemerkenswert, daß bei zwei

gesinterten Proben, die aus der gleichen Charge stammen und die gleichen

Analysenwerte aufweisen, im Bereich von Raumtemperatur bis 400QCIfarteunter­

schiede von iloer 10 i auftreten können. Daraus und aus der Tatsache, daß bis

zu einer Temperatur von 6000 eine UC-Probe mit 5 %C weniger hart ist als

eine solche mit 4,9 %C, muß man schließen, daß die Härte gesinterter UC-Proben,

zumindest bis zu einer Temperatur von etwa 9000
, fast nur von der Sinterstruk­

tur und weniger von der Zusammensetzung abhängt.

).2 Fließverhalten

Die Fließgrenze wurde sowohl an Urankarbidvielkristallen als auch an zonen­

geschmolzenen Einkristallen bestimmt /14/. Sehr ausführlich wurde das Fließ­

verhalten von lichtbogengeschmolzenem polykristallinem Urankarbid, das in

seiner Zusammensetzung nahezu stöchiometrisch war, behandelt. Optisch war

zwar metallisches Uran, aber keine UC2-Ausscheidungen zu beobachten. Die

Fließspannungen wurden im Druckversuch ermittelt. Die Proben waren 10 mm

lang und hatten einen Durchmesser von) mm. Die Korngröße lag bei 300 - 400 J.UTI.

Abb.4 zeigt die Abhängigkeit der Fließgrenze von der Temperatur im Bereich

von 1500 - 19000C im Vergleich zum U02 /16,17/. Wie man sieht liegt beim UC

die Fließspannung wesentlich niedriger als beim U02; diese beiden Kurven sind
-4 -1auf eine Verformungsgeschwindigkeit von ),) • 10 sec bezogen.

Abb.5 zeigt Scharen von weitgehend parallelen Geraden, die die Fließgrenze

als Funktion der Temperatur darstellen und die Verformungsgeschwindigkeit als

Parameter haben. Die Verformungsgeschwindigkeit wurde im Bereich von
-5 -1 -)-12,2 • 10 sec bis 2,2 • 10 sec variiert.



v - 7

In all diesen Versuchen ist zu bemerken$ daß beim UC die Fließgrenze nicht

sehr deutlich ausgeprägt ist. Ersatzweise wurde eine Grenze definiert$ bei

der eine plastische Dehnung von 0$001 aufgetreten ist.

Die experimentell ermittelten Gesetzmäßigkeiten führen zu der Formel /14/

Q
• n - RT
C=A.(j .e

fUr das plastische Fließen. In dieser Formel sind

E
(j ·..
n

Q ·..
R

T ·..

Verformungsgeschwindigkeit

Spannung

Spannungsexponent (n = 4-6)

A~t~Y~erung&energie (37$5 kcal/mol)

Gaskonstante

Temperatur

FUrEinkristalle /15/$ die nach der Formel

E = A e

Q - (j v
RT (v ..• Aktivierungsvolumen)

ausgewertet wurden$ erhält man bei Verformung in der [100] Richtung für die

Aktivierungsenergie Q denselben Wert wie für Vielkristalle. Diese Aktivierungs­

energie von 37$5 kcal/mol wurde als diejenige Energie interpretiert$ die zur

Bewegung eines Moles Fehlstellen benötigt wird.

Die Verformung des UC erfolgt über Gleitung in (111) Ebenen in Richtung

[110] /15/. Der Burgersvektor hat die Größe

b = ~ [no]

Das Gleitsystem des UC ist daher ähnlich dem der flächenzentrierten Metalle.

Dieses Gleitsystem ist für die NaCI-Struktur nicht zwingend und hängt gerade

bei dieser Struktur sehr stark von der jeweiligen Verbindung ab. Abb.6 zeigt

eine Elementarzelle$ in der die Gleitebenen eingetragen sind. Daneben ist

noch ein Mechanismus der Rißbildung inUC gezeichnet. Experimentell wurde

festgestellt$ daß bei UC die WUrfelebenen Spaltebenen sind. Die Rißbildung

erfolgt infolge einer von Cotrell an kubisch raumzentrierten Metallen gefun-
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denen VersetzUL~gsreaktion

1+-a
2 [oilJ = a [oioJ

Die sich bildende Versetzung mit dem Burgersvektor

a [oioJ
ist nicht gleitfähig. Eine Anhäufung solcher Versetzungen führt wie es

Abb.6 am Beispiel eines Härteeindruckes zeigt zur Bildung von Rissen.

An UC-Einkristallen wurde auch der Einfluß der Stöchiometrie auf die Fließ­

grenze studiert /15/. Abb.7 zeigt für Kristalle verschiedenen Kohlenstoffge­

haltes den Logarithmus der Fließgrenze gegenüber der Temperatur aufgetragen.

Dieses Bild zeigt deutlich die starke Verfestigungswirkungdes im UC verteil­

ten UC2 • Diese UC2-Ausscheidungen erhöhen die Fließspannung etwa um den Fak~

tor zwei. Die starke Va-riation~ die das Bild für stöchiometrisches UC zeigt~

ist wohl so zu erklären~ daß es praktisch nicht möglich ist~ völlig einphasige

Proben herzu.stellen • Bemerkenswert ist~ daß diäbeiden Proben; die freies

Uran enthalten; sich genauso wie die einphasigen Proben verhalten. Auch hier

ist festzustellen l daß die durch UC2-Ausscheidungen verfestigten Proben mit

steigender Temperatur ihre erhöhte Fließspannung relativ schneller verlieren

als einphasige Proben.

3.3 Relaxationsphänomene

Aus den Verformungsversuchen an Einkristallen wurde auch das Aktivierungs-

volumen bestimmt. Die dabei ermittelten Werte stimmen im Rahmen der

Meßgenauigkeit recht gut mit denen überein~ die aus Relaxationsversuchen

erhalten wurden /14/. Abb.8 zeigt einige dieser Relaxationskurven~ die für

größere Zeiten dem Gesetz

o - 0 = RT ln (1 +:L C E t)o v RT 0

gehorchen. Das ist im Prinzip das bekannte logarithmische Relaxationsgesetz~

jedoch mit der Besonderheit~ daß für t = 0

.
C Eo

ist.
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Bestimmt man aus diesen Versuchen das Aktivierungsvolumen und trägt

seinen Kehrwert gegen die zur jeweiligen Temperatur und Verformungsge­

schwindigkeit gehörende Fließspannung auf (Abb.9), so erhält man den

Zusammenhang /14/

v • 0fließ = const = U = 36,5 kcal/Mol

Diese konstante Größe wurde als Bildungsenergie für ein Mol Leerstellen

interpretiert. Damit wurde für UC aus mechanischen Experimenten auf die

Aktivie~~gsenergiefür die Bildung und die Bewe@h~g von Fehlstellen ge­

schlossen. Addiert man diese beiden Werte

UM = 37,5
UF = 36,5

UD = 74,0 kcal

so erhält 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 Versetzungslänge 1 zwischen

zwei Versetzungssprüngen, da eine Aufspaltung von Versetzungen nicht ange­

nommen wird. Wir erhalten daher für das Aktiv:ierungsvolumen

v

wobei b der Burgersvektor ist.

3.4 Kriechen

Auf dem Gebiet des Druckkriechens von Urankarbid liegen bereits eine größe­

re Anzahl von Messungen vor /14,18,19,20,21,22,23,24/. Obwohl einheitlich

das Druckkriechverfahren angewandt wurde, streuen die Ergebnisse sehr stark..

Die Tabelle 2 gibt einige der gefundenen Kriechformeln wieder. Die in Abb.lO

gezeigten Kriechwerte mögen das Kriechverhalten des UC repräsentieren /21/.

Hier fällt wiederum auf, daß UC2~Ausscheidurtgen, wie sie bei überstöchiome­

trischem UC auftreten, wesentlich verfestigend wirken und die Kriechgeschwin­

digkeit um fast eine Größenord..Tlung vermindern. Es ist bemerkenswert, daß



v - 10

Fassler et ale /21/ für überstöohiometrisches UC eine kleinere Aktivie­

rungsenergie findet als für stöchiometrisches~während Stellrecht et ale

/24/ so wie es auch von der Härte und den Fließeigenschaften her zu

erwarten war eine Erhöhung der Aktivierungsenergie bei Vorliegen von

UC2-Ausscheidungen finden.

Im Temperaturbereich unter 20000C kriecht UC immer schneller als U0
2

/25/~

eine Tatsache~ wie sie ja auch aus dem Temperaturverlauf der Streckgrenze

zu erwarten war.

Abb.ll zeigt rein qualitativ noch einmal den Einfluß der Stöohiometrie

auf das Kriechverhalten. Bemerkenswert ist der große Unterschied in den

Kriechbeträgen zwischen einer einphasigen und einer überstöchiometrischen

Probe mit UC2"'AussCheidtihgen /19~20/. Diese beiden Kriechktirveh wurden tihter

den gleichen Bedingungen bei 13000C aufgenommen.

Eine starke Erhöhung der Kriechgeschwindigkeit wird bei Vorliegen von

metallischem Uran an den Korngrenzen gefunden /22,23/. ,Die Erhöhung der

Kriechgeschwindigkeit im unterstöchiometrischen UC ist auf das Vorhanden­

sein von flüssigem metallischem Uran an den Korngrenzen zurückzuführen.

Quantitativ haben Fassler und Mitarbeiter /21/ den Einfluß 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 UC2-Ausscheidungen in der

Matrix. Diese Verfestigung war ja auch bei der Fließgrenze und der Warmhärte

deutlich zu sehen.

Bei den diese Verfestigung hervorrufenden UC2-Ausscheidun
gen handelt es

sich um kohärente Teilchen, deren (100) Ebene mit der (100) Ebene des UC

so verwachsen ist, daß die [lOOJ Richtung des UC-Kristalls parallel zu der

[110J Richtung des ausgeschiedenen UC2-Teilchens ist /26,27/. Die ausge­

schiedenen UC2-Teilchen sind plattenförmig und haben eine Größe von etwa

4x4xl~5J1;?'
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4. Auswertung

Welchen Einfluß hat nun das unterschiedliche mechanische Verhalten des ue

gegenüber dem U02 auf das Schwellverhalten des Brennstoffes? Um diese Frage

näher zu durchleuchten, muß man sich zuerst die Temperaturverteilung in

den beiden in Frage kommenden Brennstoffen ansehen. Beim U02-Brennelement
liegt die Zentraltemperatur bei 25000e, beim karbidischen liegt sie bei

15000e. U02 ist bei 25000e sicher duktiler als ue bei 15000e. Bei einer

Außentemperatur des Brennstoffes von etwa 9000e ist aber das Karbid besser

verformbar als das Oxid. Das Verhältnis der Fließspannung von innen nach

außen ist beim Oxid sicher größer als 1 : 20; beim Karbid ist dieses Ver­

hältnis etwa 1 : 2. Das analoge Verhältnis der Kriechgeschwindigkeit ist

beim Oxid etwa in der Größenordnung von 106, beim Karbid in der Größenord­

nung von 103. Praktisoh heißt das, daß wir beim Oxid einen sehr harten

Mantel um einen sehr weichen Kern haben. Beim Karbid haben wir einen nur

wenig festeren Mantel um einen relativ harten Kern. Wenn wir für das Erste

annehmen, daß nur der Kern des Brennelementes schwillt, so kann beim Oxid

ein sehr fester Mantel die Kräfte, die vom Schwellen des weichen Kernes

kommen, leicht aufnehmen. Daher beobachten wir beim Oxid ein Schwellen in

die Poren. Beim Karbid hat der Mantel eine nur wenig größere Festigkeit

als der Kern. Er gibt daher frü..~er 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. Für das axiale Kriechen ist zu beachten, daß die Kriechgeschwindigkeit

am Rande dieses UC-Brennstabes etwa 10mal größer ist als am Rande eines U02­
Brennstabes.

Diese Abschätzung gibt natürlich nur einen rein qualitativen Anhaltspunkt

im Vergleich wieder. Die auftretenden Unterschiede zwischen dem Oxid und

dem Karbid sind aber so groß, daß auch Fehler um einige 100 ~ in dieser

Abschätzung das Bild nicht verändern.
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Tabelle 1 Elastische Eigenschaften von UC

Verallgemeinertes Hook~sches Gesetz

C1 Cl l C12 C12 0 0 0 [xxxx

C1 C12 Cl l C12 0 0 0 Cyyyy

C1 C12 C12 Cl l 0 0 0 C-zzzz
=

C1 0 0 0 C44 0 0 C-yzyz

C1 0 0 0 0 C44 0 Czxzx

C1 Lo 0 0 0 0 C44 cxyJxy

Elastische Konstanten
-12[ I -2]Ci j x 10 ~cm

Cl l
Long [llOJ 3,20

C44
Trans [lOOJ pol (010) 0,646

C44
Trans ~lOJ pol (001) 0,6118

(CI I - C12)/2 Trans ~lOJ pol (110) 1,17

(Cl l + C12 + 2 C44)/2 Long ~lOJ 2,65

C12
0,84

Zener'schErAnisotropiefaktor

A = = 0,55

Poisson'sche Zahl

11(100)

!L(Hl)

= 0,34

= 0,56
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Tabelle 2 Kriechgesetze für Urankarbid verschiedener Zusammensetzung

Kriechgesetz Struktur

,

xx) C = A c:J2 , 3 - 51 700/RT einphasig. e

~

xx) C= A . f(c:J) - 44 OOO/RT UC2-Ausscheidungen
. e

~2
2,06 • 10

x) C= 1,8 10-3 03 - 90 OOO/RT UC2 U2C3-Ausscheidun
gen. . e +

x) Übergangskriechen Q = 80 kcal/mol einphasig

x) gegossenes Material
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Diskussion

1. Festigkeit und Härte

Es ist bemerkenswert~ daß die Härte von Karbiden ab Temperaturen von wenigen

Hundert Grad bereits ganz wesentlich abnimmt, während die Festigkeitswerte

diese Tendenz wahrscheinlich nicht a~~eisen. Allerdings liegt hierüber

keine genaue experimentelle Bestätigung vor.

2. Schwellverhalten

Es erhebt sich die Frage, ob das besprochene Verhältnis 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 Oxid kann man der vorläufigen An­

sicht sein~ daß die möglichen Kriechgeschwindigkeiten~die im Brennstoff­

zentrum größer sind als die Schwellgeschwindigkeiten~nicht ausgenützt wer­

den. Der geringe "Kriechwiderstand" im Zentrum des Oxids bedingt aber auf

jeden Fall~ daß bei einer niedrigen Schwellgeschwindigkeit im Zentrum nur

geringe Kräfte auf den äußeren Brennstoffring übertragen werden müssen. Beim

Karbid ist diese Abschätzung ungünstiger. Zusätzlich tritt beim Karbid noch

die Bildung von Spaltgasblasen auf, weil die Diffusion behindert ist.

3. Zusammenhang zwischen Diffusion und Kriechen

Bei den experimentellen Untersuchungen kann nicht erwartet werden~ daß

sich ein Kriechvorgang eindeutig einem Kriechmodell zuordnen läßt. Neben

dem reinen diffusionsgesteuerten Hochtemperaturkriechen werden immer andere

Elementarprozesse, wie Korngrenzengleiten, Überlagert sein. Man kann weiter­

hin auch nicht erwarten~ daß die Aktivierungsenergien des Diffusionsprozes­

ses und der Kriechvorgänge genau übereinstimmen. Die praktisch bestehenden

Abweichungen von bis zu 40 %halten sich im Rahmen der Genauigkeit~ die bei

derartigen Modellüberlegungen angebracht ist.

4. Einfluß von Sauerstoff und Stickstoff

Sehr geringe 0- und N-Verunreinigungenwerden wohl keinen Einfluß auf die

mechanischen Eigenschaften haben~ da sie im Karbidgitter gelöst sind. Höhere

O-Verunreinigungen begünstigen eine MeC2-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 möglich werden.
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1. Einleitung

Die 3 im Titel genannten Themen sind dies ist das Ziel der Aufgaben-

stellung nicht unabhängig voneinander. Zur Herleitung der Zustands-

gleichung werden sowohl die spezifischen Wärmen, als auch, in beschränktem

Maße, die thermische Ausdehnung benötigt. Im folgenden wird zuerst die

thermische Ausdehnung für karbidische Brennstoffe behandelt und anschließend

die spezifischen Wärmen. Die Ergebnisse dieser beiden Kapitel fließen dann

in die Herleitung der Zustandsgleichung ein. Letztere ist Schwerpunkt der

Untersuchungen in dieser Arbeit, wobei alle bisher bekannten theoretischen

und praktischen Ergebnisse benützt werden.

2. Thermische Ausdehnung

Über die thermische Ausdehnung von UC und PuC liegen überaus zahlreiche

Arbeiten vor. Die Ergebnisse differieren im allgemeinen, da unterschiedliche

Me ßmethoden, verschiedene Probenherstellungsverfahren und verschiedene

Kohlenstoffgehalte der Proben benutzt wurden. Zur Bestimmung der Längenände­

rung wurden 3 verschiedene Meßverfahren benutzt:

a) Das Dilatometer als das gebräuchlichste Instrumentarium,

b) ein Teleskop, mit dem man die Abstandsänderung von Referenz­

punkten beobachtet,

c) die Röntgenbeugung, mittels welcher die Änderung der Gitter­

konstanten ermittelt wurde.

2.1 Thermische Ausdehnung stöchiometrischer Karbide

Abb.l zeigt das thermische Verhalten von stöchiometrischem PuC (45,8At.-~ c)

im Verlaufe von 3 Aufheizversuchen /1/. Diese Kurven sind typisch für alle

stöchiometrischen Karbide UC, PuC und (UPu)C. Die Steigungen der Kurven, die

identisch mit dem thermischen Expansionskoeffizienten a sind, werden mit

zunehmender Temperatur immer größer. Es gibt nur eine einzige Arbeit, die

diesen Sachverhalt nicht bestätigt: Kalish /2/ ermittelt bei ca. 400°C ein
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Maximum bei seinen gemittelten Expansionskoeffizienten. Für PuC wurden für

den Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 900°C die mittleren Expansions­

koeffizienten

0:

ermittelt, siehe Tabelle 1. Die Werte für UC sind geringfügig größer, wenn

man von älteren ~rbeiten absieht:

0:

Die Werte für (UPu)C liegen ziemlich genau in der Mitte. Die thermische Aus­

dehnung läßt sich nach Ogard /1/ und Mendez-Penaloza /10/ mathematisch wie

folgt darstellen

für UC /10/

für PuC /1/

Lle(25-900oC)

für (UPu)C /1/

lle(25-900oC)

-44 -5 -9 2
~250C) (-2,01'10 + 1,00 .10 T + 1,17'10 T )

e 4 -4 8 -5 -9 2
(250C) (- ,0'10 + 0, 3'10 T + 3,0'10 T )

wobei T in °c einzusetzen ist.

2.2 Thermische Ausdehnung nichtstöchiometrischer Karbide

Die Dilatationskurven nichtstöchiometrischer Karbide zeigen Abweichungen vom

Kurvenverlauf stöchiometrischer Karbide. Abb.2 /10/ z.B. zeigt solche Ab­

weichungen. Aufgetragen sind die Ausdehnungskurven für UC verschiedenen Kohlen­

stoffgehaltes. Man sieht, daß sich ab ca. 700°C ein deutlicher AnsÜBg in der

Ausdehnung bemerkbar macht, der allerdings mit zunehmendem C-Gehalt abklingt.

Trotz Abkühlung auf RT bleibt eine bleibende Verformung. Dieses Verhalten läßt

sich durch das Vorhandensein von freiem U an den Korngrenzen und in den Körnern

selbst erklären. o:-U geht bei 670°C in ß-U und die~es bei 780°C in y-U über.

Diese Übergänge sind mit 30 %bzw. 20 %Längenänderung des Urans verbunden.
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Der 1. Umwandlungspunkt geht nicht deutlich in den Kurvenverlauf ein, die

Längenänderung wird teilweise vom Probenkörper aufgefangen. Der 2. Umwand­

lungspunkt ist ausgeprägter und wird zudem noch durch den größeren Ausdeh­

nungskoeffizienten von y-Uran verstärkt.

oAbb.) zeigt die Aufheiz- und Abkühlkurve von PuCO,70. Kurz oberhalb 500 C

macht sich ein abrupter Anstieg der thermischen Ausdehnung bemerkbar, der

aur di e Phas enumwandlung

schließen läßt.

Mittels dieser Dilatationskurven ist man also in der Lage, Phasengrenzen

genau zu bestimmen.

). Spezifische Wärmen

Da in verschiedenen Temperaturbereichen verschiedene Wärmetransportmechanis­

men wie Konvektion, Wärmeleitung und Wärmestrahlung als Fehlerquellen bei

der Bestimmung der spezifischen Wärmen auftreten, mußten zur Ermittlung der

spezifischen Wärmen über den Temperaturbereich von OOK bis zu beliebig hohen

Temperaturen (>2000oC) verschiedene Bestimmungsmethoden entwickelt werden.

Bei den karbidischen Brennstoffen wurden 2 verschiedene Methoden herangezogen:

a) Bei tiefen Temperaturen wird das sog. Il adiabatische Kalorimeterll be­

nutzt. Dies ist die älteste Methode, die auf Gaede (1902) zurückgeht.

Bei dieser wird eine Probe, die sich in einem evakuierten Kalorimeter

adiabatisch abgeschlossen befindet, mittels genauestens gemessener

elektrischer Energie aufgeheizt und die dabei aufgetretene Temperatur­

differenz gemessen. Kennt man dann die Wärmekapazität des leeren Kalo-

rimeters und das Gewicht der Probe, so kaRn man die Zunahme des Wärme-

inhaltes der Probe mit der Temperatur bestimmen. Eine graphische Diffe­

rentiation dieser Kurve liefert dann C = f(T).p

b) Bei mittleren Temperaturen bis höchstens 700 0C wird sowohl die adiaba­

tische Kalorimetermethode als auch die sog. IlFallkalorimeterfllethbdell

benutzt. Bei noch höheren Temperaturen findet infolge zu großer Wärme-
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strahlungsverluste nur noch die Fallkalorimetermethode Anwendung.

Dabei wird eine in einem Ofen auf die gewünschte Temperatur aufge­

heizte Probe mittels eines ausgeklügelten Fallmechanismus in das

darunter befindliche Kalorimeter gebracht. Aus der Temperaturände­

rung des Kalorimeters kann man dann ebenfalls C f(T) ermitteln.
p

Die von zahlreichen Autoren ermittelten C -Werte sind in Abb.4 zusammenge­
p

stellt. Bei tiefen Temperaturen wurde C von 2 verschiedenen Autorengruppenp
bestimmt /15~16/. Bis ca. 2000C stimmen deren Werte ausgezeichnet überein;

darüber machen sich dann kleine Abweichungen bemerkbar. Die Werte bei mittle­

ren Temperaturen schließen sich leider nicht an die Werte bei tiefen Tempe­

raturen an. Es läßt sich denken, daß die Diskrepanz durch eine unterschied­

liche Kalibrierung der Apparaturen hervorgerufen wurde. Aus dem Verlauf bei

höheren Temperaturen läßt sich auch nicht eindeutig darauf schließen, daß

der Fehler auf einer der beiden Seiten liegt. Die gestrichelte Kurve ist

eine von Krikorian /17/ theoretisch abgeleitete Kurve. Krikorian fand, daß

die Wärmekapazitäten über einen größeren Temperaturbereich einzig und allein

durch die Kenntnis der Entropie bei Raumtemperatur gegeben sind. Diese theo­

retische Kurve wurde später durch Messungen sehr gut bestätigt.

Für PuC existieren nur Werte von Kruger und Savage /22/; diese Werte sind be­

deutend niedriger als die von UC. Zur Herleitung der Zustandsgleichung wer­

den die Werte von Krikorian für UC und die von Kruger für PuC benützt.

4. Zustandsgleichung

Für die Kernbrennstoffe U und U02 liegen einige Arbeiten über die Herleitung

der Zustandsgleichung vor /23,24,25,26/. Die Gleichungen für ein und denselben

Stoff unterscheiden sich recht erheblich, da ZQm einen verschiedene Verfahren

der Herleitung angewandt wurden und zum anderen von sich unterscheidenden ex­

perimentellen Ergebnissen bei niedrigen Temperaturen ausgegangen wurde. In den

letzten Jahren hat man sich auf eine Herleitungsmethodik geeinigt, die sich

auf das sog. lIKorrespondenzprinzipll stützt, bei der nur experimentelle Daten

aus dem unteren Temperaturbereich benötigt werden. Auf diese Weise gehen in

die Berechnungen nur noch die Ungenauigkeiten bei den Messungen und die ver-
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schieden abgeschätzten kritischen Daten ein.

Eine Erhellung der Problematik geschieht in den nächsten Kapiteln durch

Klärung der folgenden 3 Fragen:

a) Was bezeichnet man als Zustandsgleichung?

b) Zu welchem Zwecke wird diese benötigt?

c) Was benötigt 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 = fcvdT oder

E f(T,V)

Zur Berechnung hypothetischer Reaktorunfälle 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 workll oder "energy release" bezeichnet) kann man z.B. über die kalo­

rische Zustandsgleichung E = f(T,V) berechnen. In die Berechnung der Doppler­

Rückwirkung geht ebenfalls die kalorische Zustandsgleichung ein, in die der

Expansions-Rückwirkung 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

E

p

f(T)

feE)

(1)

(2)

Das ZiEüist es nun', diese RelatiOnen fU:r' die karbidischen Brehhstöffe uc
und PuC herzuleiten.
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4.2 Allgemeine Herleitung

Da bei den hier interessierenden hohen Temperaturen und Drücken kein experi­

mentelles Datenrnaterial vorhanden ist, ist man bei der Herleitung der Zustands­

gleichung auf Abschätzungen angewiesen, die dann aber keinen Anspruch auf

Exaktheit erheben. Den Abschätzungen zugrunde liegen experimentelle Werte bei

niedrigen Temperaturen, die 1. sehr lückenhaft und 2. noch widersprechend

sind. Die Zustandsgleichung für gleiche Materialien, z.B. für U0
2,

differieren

derart stark, daß nur experimentelle Untersuchungen hier Entscheidungen

treffen können. Jedoch ist die Herleitung der Zustandsgleichungen schon des­

halb gerechtfertigt, weil die Ermittlung der für die Exkursion ungünstigsten

Auswirkung den Unfallproblemen gerecht wird. Für die Herleitung der Zustands­

gleichung miissen 3 verschiedene Bereiche betrachtet werden, siehe Abb.5.

Die einfachsten Verhältnisse liegen bis zum Schmelzpunkt des Brennstoffes vor;

hier ist die Energie ganz einfach durch das Integral über die spezifische

Wärme des Feststoffes gegeben:

E C dT
p (la)

Als Randbedingung wird festgelegt: E = 0 bei T = 300 oK. Die eine Relation

E = f(T) ist somit gewonnen; p = feE) erhält man im Prinzip iiber die Dampf­

druckkurve p = f(T). Hierzu muß allerdings gesagt werden, daß der innere Druck,

der identisch ist mit dem Sattdampfdruck des Brennstoffes, kleiner als I atm

ist; das System kann also gegen den äußeren Druck keine Arbeit leisten. Daher

setzen wir für diesen Bereich:

p (2a)

Oberhalb des Schmelzpunktes T
F

herrschen sehr viel kompliziertere Verhältnisse.

Dieser Bereich muB nochmals unterteilt werden, und zwar in einen Ein- und einen

Zweiphasenbereich. Direkt oberhalb des Brennstoffschmelzpunktes liegt der Brenn­

stoff sowohl im flüssigen als auch im gasförmigen Zustande vor. In diesem

Bereich kann man im Reaktorkern einen Gleichgewichtszustand zwischen gasförmigem

und fliissigem Brennstoff annehmen. Der innere Druck ist dann durch den Satt-
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dampfdruck gegeben. Oberhalb einer bestimmten Temperatur TX
, die wenig unte~­

halb der kritischen Temperatur liegt (siehe Abb.5), geht das 2-Phasen- in das

I-Phasengebiet über: Der flüssige Brennstoff füllt den gesamten zur Verfügung

stehenden Raum aus. In diesem Bereich steigt der Druck, da man es nun mit

einer "inkompressibledl Flüssigkeit zu tun hat, rapide an. Bei der kritischen

Temperatur TK geht der flüssige Zustand definitionsgemäß in den gasförmigen

über. Oberhalb des Schmelzpunktes liegen demnach derart komplizierte Verhält­

nisse vor und außerdem kein experimentelles Datenmaterial, so daß die oben be­

schriebene Methode hier nicht zum Ziele führt. Hier muß eine andere Methode

angewendet werden und als solche bietet sich das sog. "Korrespondenzprinzip"

an, welches 1873 von VAN DER WAALS für reine Gase aufgestellt und 1899 von YOUNG

auf reine Flüssigkeiten erweitert wurde. Dieses Prinzip besagt, daß die thermo­

dynamischen Größen aller Stoffe im gasförmigen und flüssigen Zustand näherungs­

weise übereinstimmen, wenn diese Stoffe in korrespondierenden Zuständen

existieren, d.h. wenn sie in den reduzierten Werten p = E-, T = TT und V - Y-
r PK r K r - VKübereinstimmen, wobei PK' TK und VK die kritischen Größen sind.

Der Energiezuwachs oberhalb des Schmelzpunktes errechnet sich nach der

GleichUe'l.g

E Eideal + EÜberschuß (lb)

wobei

= Energie der Flüssigkeit am Schmelzpunkt

Gesamtenergie

JTC dT + LU~o p

Cv (T-TF) =
Id 1E1 ea..l. innere Energie der vorliegenden Substanz als

ideales Gas

EÜberschuß = b.H - (E
I-E2)D

T~ Schmelztemperatur
1"

AH Verdampfungswärme bei T = TF

x Gewichtsanteil des Gases

Differenz der ir~eren Energie der Substanz zwischen idealem
Gasverhalten und Sattdampf

Differenz der inneren Energie der Substanz zwischen idealem
Gasverhalten und gesättigter Flüssigkeit



VI - 9

Die Beziehung p = f(E) für den Bereich oberhalb des Schmelzpunktes erhält

man, indem zu vorgegebenen Werten der Temperatur T die zugehörigen Drucke
r

Pr ermittelt werden. Dies geschieht nach den von Hougen und Watson /27/ an-

gegebenen, allgemein gültigen Tabellen, die wieder auf dem Prinzip der kor­

respondierenden Zustände basieren. Rein formal ist damit zahlenmäßig auch

das Problem

erledigt.

p f(E)T T
> F

(2b)

Die Beziehungen (la) und (2a) bzw. (lb) und (2b) repräsentieren also die

Zustandsgleichungen in den Bereichen unterhalb bzw. oberhalb des Schmelzpunktes.

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

Zur Herleitung der Zustandsgleichungen benötigt man folgende Größen:

für T > T
F

c
p

f(T)

Schmelzwärme

Verdampfungswärme

x

4.3 Literaturüberblick und Kritik

Es ist nur eine einzige Arbeit bekannt, die sich mit der Zustandsgleichung

karbidischen Brennstoffes beschäftigt: Kubit et al. /28/ hatten die Zustands­

gleichung für PuC hergeleitet. Es muß allerdings hervorgehoben werden, daß

diese Autoren von physikalisch unzutreffenden Voraussetzungen und überholten

experimentellen Ergebnissen ausgingen. So benutzten sie einmal für ihre Berech­

nungen einen viel zu großen Wert für die Verdampfungswärme ~H, und zwar

~H = 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

wärmewerte angegeben /30/. Diese wurden aber über 2 verschiedene Meßmethoden

(Kn~dsenzelle, Massenspektrometer) ermittelt und stimmen gut mit Werten ande­

rer Autoren überein /32/. Zum zweiten gingen die Autoren davon aus, daß PuC

als 2-atomige Molekel in der Gasphase vorliegt, was aber durch massenspektro­

metrische Untersuchungen nicht bestätigt wurde /30/. In der Gasphase wurde

ausschließlich monoatomares Pu festgestellt; dieser Sachverhalt wird noch

erhärtet durch die sehr niedrige Bildungswärme von 11,0 bis 12,0 kca1/Mo1

für PuC im Temperaturbereich von 1000 bis 19000K /33/. In ihre Berechnungen
rr

ging somit noch ein zu großes 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 über der Temperatur T und dem Druck p. Der Energie­

bereich unterhalb des Schmelzpunktes T
F,

der mit 20000C angenommen wurde,

wurde nicht berücksichtigt. Neben Cv gehen der zu große Verdampfungswärme­

wert von 235,4 kcal/Mol und die hiermit zu niedrig abgeschätzte kritische

Temperatur T von 3l00oK sowie der ebenfalls zu niedrig abgeschätzte kriti-
K

sehe Druck PK von 1036 atm außerordEntlich stark in die Berechnungen ein.

In den beiden folgenden Kapiteln wird versucht, eine Zustandsgleichung für

karbidischen Brennstoff herzuleiten, welche den physikalischen Tatsachen

eher entspricht.

4.4 Auswertung für UC und PuC

Bei 20000K tritt in der Gasphase über PuC nach Olson und Mulford /30/ nur

monoatomares Pu auf. Ähnliche Verhältnisse liegen beim UC vor. Für eine

näherungsweise Berechnung der Zustandsgleichung wird nilll angenommen, daß

in den Bereichen oberhalb des Schmelzpunktes nur U und Pu vorliegen. Der ver­

nachlässigte Beitrag des Kohlenstoffs ist mangels experimenteller Daten nicht

exakt berechenbar. Eine Abschätzung diese~ Beitrages 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 Verdampfungswärme wird aus der Steigung der Dampfdruckkurve

gemäß der Formel

~H 2,303 . R .

ermittelt. Aus den Dampfdruckkurven für U und Pu /36,37/ erhält

man die Werte 106,0 bzw. 79,7 kcal/Mol. Aus den Partialdampfdruck­

kurven der Karbide ergeben sich fast die gleichen Werte. Für die

Berechnung der Zustandsgleichung wurden die Mittelwerte aus den

beiden Quellen, nämlich

für U: llH

für Pu: ClH

herangezogen.

108,0 kcal/Mol

81,9 kcal/Mol

Die Schmelzwärmen (bei PuC muß es genauer Schmelz- und Umwandlungs­

wärme heißen, da PuC sich perit~isch in Pu2C3
und Schmelze umwandelt)

werden einmal nach der Annahme /34/

n . R . T
F

abgeschätzt, wobei n die Anzahl der Atome im Molekül bedeutet. Zum ande­

ren wird zu ihrer Ermittlung eine Energiebilanz bei der Schmelztempe­

ratur aufgestellt. Tabelle 4 zeigt die Herleitung dieser Größe

~~(4) für PuC. Eine entsprechende Herleitung wird auch für UC vorge-

nommen.

Die Berechnung der in Tabelle 4 auftretenden Integrale E = ~Cp dT

wurde an Hand der Abb.8 und 9 ausgeführt. Die ausgezogenen Kurven

sind die experimentell ermittelten spez. Wärmen /38,39,40,41,42/;

stufenweise Änderungen zeigen Phasenumwandlungen /42,43/ an. Die ge­

strichelten Kurven überbrücken fehlendes Datenmaterial: Graphische

Integration der so vervollständigten Kurven liefert die entsprechen­

den Energiewerte.
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In die Energiebilanz gehen außer den unbekannten Größen, wie Schmelz­

und Bildungswärme des entsprechenden Karbides, nur experimentell

bestimmte Größen ein. Die Bildungswärme ~Hf wurde in 1. Näherung

als von der Temperatur unabhängig angesehen: Für diese Größe wurden

die Werte 11000 cal/Mol für PuC und 23100 cal/Mol für UC angenom-

men /33/. EK· gibt die über das Korrespondenznrinzip abge-orresp. •
schätzte Energie der reinen Metalle für den Bereich
m Metall , T ~ T Karbid
l F "" Fan.

Für UC, welches einen definierten Schmelzpunkt besitzt, stimmen beide

Werte sehr gut miteinander überein. Eine solche Übereinstimmung ist

bei PuC nicht zu erwarten, da sich PuC peritektisch umwandelt. In

beiden Fällen wird die über die Energiebilanz bestimmte Schmelzwärme

verwendet.

Für Cv wird, da monoatomares Pu bzw. U in der Gasphase vorliegt,

Cv = 3/2 R angenommen (3 Freiheitsgrade der Translation). V
r

= 0,8

wird gewählt, um eine Vergleichsmöglichkeit mit anderen Autoren zu

haben. Dieser Zahlenwert an sich ist willkürlich. Durch diese Wahl

liegt T
X

, das ist die Temperatur, bei der das System einphasig wird
r

und der flüssige Brennstoff den gesamten zur Verfügung stehenden

Raum ausfüllt, fest /44,45/. Die kritischen Daten PK' 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 = f(T) und p = f(E) in graphischer Darstellung.

Aufgetragen sind die Energiewerte in Ws/g über der reziproken Temperatur bzw.

über 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

Kurvenäste schneiden sich bei der Schmelztemperatur des Karbides und legen hier­

mit die Schmelzwärme des Karbides fest. Der Kurvenast des reinen Metalls wird

im Schnittpunkt der beiden anderen Äste angesetzt; er beschreibt bis T = 0,99
r

den zweiphasigen und darüber den einphasigen Bereich.

Aus den Abb.12 und 13 gehen die Unterschiede zu den früheren 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 benützt. Folgende sind besonders bedeutsam:

A. Recht gut ist die empirische Relation fürV
K,

wie man sie bei Hirsch­

felder /46/ findet, erfüllt:

V
K

3,11 . VFfest,

wobei VFfest das spezifische Volumen des Festkörpers am Schmelzpunkt

bedeutet.

Hingegen sind die Relationen zur Bestimmung der kritischen Temperatur,

z.B.

zu ungenau.

B. Eine genaue Methode ist die nach Grosse /47/ unter Zuhilfenahme des

Korrespondenzprinzips: Die Verdampfungsentropien aller Flüssigkeiten

sind bei gleichen reduzierten Temperaturen gleich. Abb.14 zeigt die

gemessenen Verdampfungsentropien für~ Metalle und mehrere nicht­

metallische Verbindungen. Zwischen den Metall- und Nichtmetallwerten

zeigen sich beachtliche Abweichungen, die auf Schwächen der Gesetz­

mäßigkeit schließen lassen. Es wird jedoch angenommen, daß die Ver­

dampfungsentropien von U und Pu mit denen des metallischen Hg über­

einstimmen.

Die Verdampfungswärmen wurden der Tabelle 3 entnommen. Eine Extrapo­

lation der Dampfdruckkurven bis p = 1 atm liefert die jeweilige Siede­

temperatur von 37000K bzw. 4100 0K für Pu und U. Mit den abgeschätzten

Entropiewerten von 25 cal/oK Mol und 22 cal/oK Mol für U und Pu erge­

ben sich nach Abb.14 die in Tabelle 5 eingetragenen kritischen Tempera­

turen, nämlich

für U:

für Pu:

o
12 400 K

o
10 300 K

C. Die dritte Methode stützt sich auf das empirische Gesetz von Cailletet

und Mathias /48/, bekannt auch unter dem Namen Ilthe law of the rectilinear

diameter", welches besagt, daß das arithmetische Mittel aus Flüssig­

keitsdichte und zugehöriger Sattdampfdichte eine mit zunehmender
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Temperatur linear abfallende Größe ist. Die maximal mögliche kritische

Temperatur ergibt sich aus dem Schnittpunkt der idealen Sattdampfdichte

mit diesem arithmetischen Mittel. Da die wirkliche Dampfdichte größer

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 für U und Pu graphisch ermittelt. Die verstärkt wieder­

gegebenen Kurventeile sind experimentell gesichert: Die Konstruktion

beginnt man durch Auftragung der Flüssigkeitsdichtewerte 3Fl /49,50/;

in diesem Bereich sind die zugehörigen Sattdampfdichtewerte BD vernach­

lässigbar klein, so daß sich das arithmetische Mittel dieser beiden

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

Ab ca. 700 0K 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

Flüssigkeitsdichtewerte in diesem Bereich ermitteln und somit die Kurve

qualitativ zu Ende konstruieren. Der Schnittpunkt mit dem linearen

arithmetischen Mittel ergibt die kritische Temperatur TK. Gleichzeitig

kann man3K den Zeichnungen entnehmen und daraus ergibt sich VK .

PK errechnet sich aus T
K

und der Dampfdruckkurve.

Den kritischen Daten, die für U nach dieser Methode hergeleitet werden,

kann man einen bestimmten Grad an Genauigkeit nicht absprechen, da die

experimentellen Ergebnisse über einen lI ver hä l t ni s mäßi gll weiten Bereich

festliegen. Bei Pu ist diese Methode allerdings viel ungenauer, weniger

hinsichtlich T
K,

vielmehr hinsichtlich J
K

, was durch die gestrichelten

arithmetischen Mittel angedeutet ist.

D. Nach der vierten Methode, die auf Elrod /51,52/ zurückgeht, benötigt

man zur Herleitung von TK und PK die Siedetemperatur, die Größe
dlnp

(dl T) , das s pez . Volumen des Sattdampfes und das spez. Volumen
n gesättigt

der Flüssigkeit am Siedepunkt. Alle diese unbekannten Eingangsdaten

lassen sich aus den Dampfdruckkurven



VI - 15

für U: log p (8,583":t 0,011) 23330 ":t 21 /36/- TOK

für Pu: log p 7,895 - 17580 /53/TOK

und der volumetrischen Expansionsgleichung /54/

für U: V - (1 1.L5 -6 4 -9 2 . 10-2t3t - V270 C +, .10 t - 3, . 10 t + 5,0

27°C ~ t ::5 650°C

bzw. dem Verlauf der Flüssigkeitsdichte /50/

für Pu: S = (17,63 - 1,52 . 10-3 T) ":t 0,04 T in °c

S in gjcm3

errechnen bzw. extrapolieren.

E. Die Methode nach Brout unterscheidet sich von der nach Elrod durch

die Herleitung von VK über die empirisch~ 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

rahrnt. Nur nach der Methode von Mathias und Cailletet lassen sich alle kritischen

Daten ermitteln. Bei den anderen Methoden müssen die noch fehlenden kritischen

Daten über eine weit~re Größe errechnet werden, die kritische Kompressibilität

R

Diese Größe soll nach den Theorien der korrespondierenden Zustände für alle

Substanzen gleich sein; in Wirklicrllieit treten aber Werte von 0,20 bis 0,30

auf. Die noch fehlenden kritischen Daten wurden unter der Annahme ZK = 0,3 er­

rechnet.

Für U stimmen die VK-Werte nach Ca.illetet (unter Ver.'len<iung von ZK = 0,3) Md

Hirschfelder annähernd, die TK-Werte nach Grosse und Cailletet sehr gut übereinj

der TK-Wert nach Elrod liegt etwas höher, für Pu zu hochj auch bei Pu stimmen
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die TK-Werte nach Grosse und Cailletet sehr gut überein; jedoch fehlt die

Übereinstimmung bei den VK-Werten nach Cailletet (unter Verwendung von

ZK = 0,3) und Hirschfelder, was, wie schon gesagt, auf das Fehlen experimen­

teller Dichtwerte und die dadurch bedingte ungenaue Extrapolation in Abb.16

zurückzuführen ist.

4.6 Schlußfolgerung

Kubit et al. schlossen aus ihren Ergebnissen, daß unter ähnlichen Bedingungen

FuC ein sichererer Brennstoff sei als U0
2

. Bei Brennstoffenergien oberhalb

4000 Ws/g erhalten Kubit et al. einen mittleren Druckanstieg für PuC von

(A.p \ ?d 26 atm
\$)UC Ws/g

gegenüber entsprechenden U02-Werten von Meyer und Wolfe /26/ von

(gültig für V
r

0,865)

Diese Arbeit bestätigt trotz aller Abweichungen diesen Schluß, da die hier

errecl1neten Druckgradienten nicht nur größer sind:

(
!J.p ) atm
AE UC ~ 91 Ws/g

(
f.lp) atm
im r,>:t', 77 ws/g

FuC I

für E

für E

1500 Ws/g

1500 Vls/g

sondern auch bei wesentlich niedrigeren Brennstoffenergien einsetzen und somit

ein früheres und schnelleres Abschalten eventueller Leistungsexkursionen er­

möglichen.

Eine weitere Erhöhung der Sicherheit gegenüber (UPu)02-Brennstoff liegt darin,

daß, da die Wärmekapazität der Karbide niedriger ist als die der Oxide, bei

zunehmender Energie die Karbid-Temperatur schneller zunimmt und somit die

Doppler-Rückwirkung verstärkt.
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Tabelle 1 Thermischer Ausdehnungskoeffizient von UC und PuC

Temperatur- Therm.Ausdehnungs-
Material bereich koeffizient Autor

(oC) (10-6/oc )

UC gesintert 25 - 950 11,2 Taylor /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 /7/

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 Meers on /11/

UC geschmolzen - 870 11,5 Chubb /12/

PuC geschmolzen - 900 11,0 Ogard /1/
PuC Pulver - 800 10,8 Pa11mer /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,8PuO,2)C gesintert - 1000 11,6 Stahl /14/

(UO,95
PuO,05)C gesintert - 1000 12,0 Stahl /14/

(Uo,85PuO,15)C heißgepreßt I - 1000 10,8 Russel /13/
, , ! I !
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Tabelle 2 Verdampfungswärmen verschiedener
Plutoniumkarbide nach Mulford et al.

Karbid Verdampfungswärme AH (kCal)
Mol

PuC2 + C 83 /31/ -

PuC + Pu2C3 87,5 /30/ 83,5 /30/

pu2c
3

+ C 92,6 /30/ 94,6 /30/

Tabelle 3 Ausgangsdaten für die Berechnung der Zustandsgleichung

U Pu

Im (1) (kCal) 106,0 /36/ 79,7 /37/Mol

llH (2) (kCal) 110,0 /35/ 83,5 /30/Mol

~~ (3) (kCal) 11,1 10,0
Mol

A~ (4) (kCal) 11,1 3,2
Mol

Cv
(cal ) LR LR
Mol·oK 2 2

V 0,8 0,8
r

T x 0,99 0,99
r

VK (e.,3/g-A tom) I 40 46

PK (atm) 7680 5350

TK
(OK) 12500 10000

Anmerkungen:

(1) aus den Dampfaruckkurven der Metalle

(2) aus den Partialdampfdruckkurven der Karbide

(3) abgeschätzt nach dH = n . R . TF
(4) aus der Energiebilanz (Tabelle 4)
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Tabelle 4 Energiebilanz für PuC zur Berechnung der Schmelzwärme

PuC Pu C

2l70
oK 9l3°K 2170

0K

E
l ~f C dT E' =

~
C dT EU = Lp 1 p 1

OOK

E
2 = E = ? E' = ESchmelze 2 Phasenumwandlung

E' = E6 Phasenumwandlung

E' = E
7 Schmelze

E' ~(9l3 - 2l70
oK)

= ß8 Korrespond

2 8 1
1 2

E3
E = L E. E = L E~ = L E'~

Ges. l Ges. l Ges. i=l l
i-l i=l

Bilanz:
1

E
Ges.

2
E

Ges.
+ E3

Ges.

mit ~Hf = Bildungswärme bei OOK
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Tabelle 5 Übersicht über die nach den verschiedenen r1ethoden herge­
leiteten kritischen Daten

T
K

(oK) PK (atm)
cm3

S'K (g 3)
PKVKMethode VK (g-Atom) ZK = m--

cm K

U: Cail1etet 12 500 6 850 64,5 3,70 0,432

Elrod 14 200 5 130 68 3,5 0,3

Brout 14 000 8 650 40 6,1 0,3

Grosse 12 400 - - - -

diese 12 500 7 680 40 5,95 0,3Arbeit

Pu: Cailletet lC> 000 1 800 184 1,3 0,404

Elrod 30 000 7 130 103 2,3 0,3

Grosse 10 300 - - - -

diese 10 000 5 350 46 5,2 0,3Arbeit
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Diskussion

1. Wärmeausdehnung bei höheren Temperaturen

Die Zusammenstellung aller brauchbaren Werte zeigt, daß sowohl für UC als

auch für Mischkarbide die Wärmeausdehnung im Temperaturbereich bis zu lOOOoC

recht gut bekannt ist. Bei höheren Temperaturen sind die experimentellen Werte

sehr spärlich. Es wird daher angeraten, im Bereich über lOOOoC experimentelle

Untersuchungen anzusetzen.

2. Technische Bedeutung der Zustandsgleichung

Die technische Bedeutung der Zustandsgleichung wird durch die Frage deutlich,

welcher Druck bzw. welche Temperatur bei einer Reaktorexkursion auftreten. Da­

bei wird kurzzeitig eine große Energiemenge im Brennstoff frei. Der Energie­

betrag ist dadurch gegeben, daß eine zunehmende Spaltrate bei einer Exkursion

erst durch das Sicherungssystem abgefangen werden muß. 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 Verfügung stehende Volumen kleiner als das kr~tische

Volumen ist.

4. Meßwerte für spezifische Wärme

Außer den in den Bericht aufgenommenen Werten gibt es noch einzelne weitere

Meßwerte. Diese sind aber offenbar in der frei verfügbaren Literatur noch

nicht publiziert.
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1. Einleitung

Seitdem die Möglichkeit erkannt wurde, die Karbide des Urans und des

Plutoniums als ~eaktorbrennstoff einzusetzen, hat man in einer Reihe von

Laboratorien die Wärmeleitfähigkeit dieser Materialien in technisch interes-

sierenden Temperaturbereichen zwischen Raumtemperatur und etwa 20000C

gemessen /1/ bis /28/. Die wichtigsten Untersuchungen hierzu wurden in

Amerika durchgeführt 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

VäUecitos, Atomics International in Canoga Park, dem Argonne National

Laboratory, von Battelle Northwest in Richland und in dem französischen

Kernforschungszentrum in Fontenay-aux-Roses.

Die mitgeteilten Daten differieren, besonders im Bereich unterhalb 400oc,
erheblich. So wurden für die Wärmeleitfähigkeit von stöchiometrischen UC­

Proben bei 1000C von verschiedenen Autoren die folgenden Werte gefunden:

0,165 W/cmoC

0.175 W/cmoC

°0.305 W/cm C

0,335 W/cmoC

0.380 W/cmoC

von Van Craeynest et al. /27/ bei 90 %Dichte

von Crane und Gordon /14/ bei 90 %Dichte

von Böttcher und Schneider /1/ und von A. Noe et a1. /4/

bei 99 %Dichte

von Dumas und Mansard /13/und

(extrapoliert) von Wittenberg und Grove /18/.

Über den Temperaturgang der Wärmeleitfähigkeit von UC in vergleichbaren

Temperaturbereichen besteht selbst hinsichtlich des Vorzeichens Uneinigkeit

zwischen verschiedenen Beobachtern.

Die Differenzen können offenbar nicht allein auf die unterschiedliche Proben­

dichte zurückgeführt werden. Sie zeigen, daß bei der Bewertung der Zuverläs-

Vorsicht geboten ist.

Im folgenden wird das Ergebnis einer kritischen Analyse der im Literaturver­

zeichnis aufgeführten Arbeiten /1/ bis /28/ mitgeteilt. $owohl für stöchiome-

trisches Urankarbid als auch für Uran-Plutonium-Mischkarbid werden mit

aller gebotenen Vorsicht "wahrscheinlichste" Werte der Wärmeleitfähigkeit
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zwischen Raumtemperatur und ~2000oC vorgeschlagen. Es wird dargestellt,

in welcher Weise die Wärmeleitfähigkeit von UC variiert, wenn der Kohlen­

stoffgehalt verändert und wenn Sauerstoff oder Plutonium zugesetzt werden.

Der Einfluß der Porosität der Meßproben auf die Wärmeleitfähigkeit von

Karbiden wird diskutiert.

2. Grundlagen

Die Wärmeleitfähigkeit ~ eines Werkstoffs bestimmt den in einem Temperatur­

gradienten grad Teine Einbeitsfläche durchströmenden Wärmefluß q gemäß dem

Fourierschen Gesetz q = - ~ . grad T. Der Wärmetransport wird im Fall der

Karbide im hier interessierenden Temperaturbereich durch Phononen (~J) und
p

Elektronen (~) besorgt. Bei tiefen Temperaturen überwiegt der Gitteranteile
~ , während bei hohen Temperaturen der elektronische Anteil dominiert. Beide

p
Mechanismen werden durch Gitterstörungen beeinflußt, wobei das Einbringen

von strukturellen Defekten und Fremdatomen im allgemeinen eine Herabsetzung

der Wärmeleitfähigkeit des ungestörten Kristalls bewirkt.

Die Wärmeleitfähigkeit eines Kernbrennstoffes ist ein technisch wichtiger

Parameter, weil sie den Zusammenhang zwischen Stableistung 'X ' Randtemperatur

T und Zentraltemperatur Teines Brennstabes gemäß
I" z

bestimmt.

x = (1)

Die Mehrzahl der vorliegenden Arbeiten betrifft Wärmeleitungsmessungen an

unbestrahltem Material. Während des Abbrennens werden lokale und zeitliche

Änderungen der Zusammensetzung eines Brennstabes auch seine Wärmeleitfähig­

keit und den Integralwert, Gl.(l), beeinflussen. Nach dem Gesagten ist zu

erwarten und dies wurde durch einzelne Experimente bestätigt /21/

daß die Wärmeleitfähigkeit einer Karbidprobe durch Bestrahlung herabgesetzt

wird.

Es gibt noch keine systematischen Untersuchungen, die quantitative Aussagen

über den Einfluß des Abbrandes auf die lokale Wärmeleitfähigkeit im Brennstab
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und das Wärmeleitintegral Gl.(l) von UC und (UPu)C zuließen. O!L~e Zweifel

sind Untersuchungen hierüber von höchster Dringlichkeit.

Proben für Wärmeleitungsversuche müssen so beschaffen sein, daß die für die

Durchführung der Messungen erforderlichen Eingriffe in die Probengeometrie

die Wärmeflußverteilung nicht in unkontrollierbarer Weise stören. Diese

Forderung führt auf Probendimensionen, die groß sind gegen die Abmessungen

von Nuten und Bohrungen für Heizer und Temperaturmeßstellen, also auf Zylin­

der und Platten mit Höhen und Durchmessern in der Größenordnung von Zenti­

metern.

Nun ist es im Fall von nuklearen Brennmaterialien, zumal wenn sie Plutonium

enthalten, nicht immer möglich, derartig große Probenmaße für Zwecke der

Wärmeleitungsmessung zur Verfügung zu haben, besonders wenn ganze Proben­

serien gebraucht werden, wie zum Studium der Wirkung von Herstellungspara­

metern. Man muß dann mit zu kleinen Proben arbeiten, und das ist wohl eine

der Ursachen, warum eine Anzahl der veröffentlichten Meßergebnisse recht

ungenau ist.

Die meisten Wärmeleitungsmessungen an Uran- und Plutoniumkarbiden wurden

mit dem einen oder anderen der folgenden drei Verfahren durchgeführt

a) durch Vergleichsmessungen im longitudinalen Fluß,

b) nach der absoluten Radialflußmethode,

c) über die Temperaturleitfähigkeit, 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 PrUfkörper und eine

Standardprobe von bekannter Wärmeleitfähigkeit hintereinandergeschaltet. Aus

dem Verhältnis der resultierenden Temperaturgradienten läßt sich die Wärme­

leitfähigkeit des Prüflings berechnen. Schwer zu kontrollierende radiale Ab­

strahlverluste und Unsicherheiten bezüglich der Eigenschaften der Standard­

probe beeinträchtigen die Genauigkeit dieses Verfahrens.

Die Radialflußmethode b) ist auch für hohe Temperaturen geeignet, die sonst

sehr problematische Wärmeflußbestimmung geschieht relativ einfach über eine

elektrische Leistungsmessung. Allerdings werden gerade hier die Meßergebnisse

stark verfälscht, wenn die Probenabmessungen zu klein sind.
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Dagegen benötigt man nur kleine Proben (etwa 1 mm dick und einige mm im

Durchmesser), um die Temperaturleitfähigkeit nach einem der unter c) ge­

nannten Verfahren zu messen. Die Temperaturleitfähigkeit a ist über die

Dichte g und die spezifische Wärmen Cp mit der Wärmeleitfähigkeit des

Probenmaterials verknüpft (~ = a g C ). Die den Temperaturleitfähigkeits-p
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 übersehen werden. Außerdem stellen Unsicherheiten hinsichtlich der Kennt­

nis von C für die aus Temperaturleitungswerten errechneten Wärmeleitungs-p
daten eine zusätzliche Fehlerquelle dar.

3. Ergebnisse

3.1 Stöchiometrisches 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 Wärmeleitungskurven

zwischen Raumtemperatur und ~300 °c mit steigender Temperatur ab, siehe Abb.l.

Dies ist nach den klassischen Vorstellungen zu erwarten, die in diesem Tempe­

raturbereich eine hyperbolische Abnahme der Gitterleitfähigkeit (die ja hier

überwiegt) voraussagen. Allerdings vermuten Kruger und Maser /31/, daß in

den Aktinidenverbindungen mit C, N, P und S Umklapp-Prozesse, die auf das

l/T-Gesetz führen, bei der Phononenstreuung nur eine untergeordnete Rolle

spielen. In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung von J.P. Moore et al. /32/

wichtig, daß die Wärmeleitfähigkeit von Urannitrid im fraglichen Temperatur­

bereich eindeutig ansteigt.

Wir wollen jedoch im Fall des Urankarbids den Abfall bis ""3000 c als reell

ansehen, da er auch bei den sehr sorgfältig durchgeflli~rten Messlli~gen der

Argonne-Gruppe (/17,23/) gefunden wurde. Allerdings scheinen die von den

BMI-Forschern /3/, von Böttcher 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 für

die Vergleichsprobe aus Armco-Eisen zur Verfügung standen. Das von Wittenberg
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und Grove benutzte Verfah-ren (Messung von radialen Temperaturdifferenzen

an einer zylindrischen Probe, die mit konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt

wird) scheint besonders bei tiefen Temperaturen nicht sehr zuverlässig zu

sein. Böttcher und Schneider /1/ und Dumas und Mansard /13/ machen keine

Angaben über das verwandte Meßverfahren.

Secrest, Forster und Dickerson /3/ und Crane und Gordon /14/ fanden, im

Gegensatz zu allen anderen Beobachtern, einen starken Wiederanstieg der

Wärmeleitfähigkeit von UC mit der Temperatur oberhalb 4000c. Dickerson

hat diesen Wiederanstieg in einer späteren Arbeit /20/ allerdings nicht

mehr erwähnt, so daß Crane und Gordon mit ihrer Beobachtung allein stehen.

Bei hohe~ Temperaturen (oberhalb 10000C) maßen die meisten Autoren ein all­

mähliches Wiederansteigen der Wärmeleitfähigkeit der U~ UL~d Pu-Karbide mit der

Temperatur. Nur die CANEL-Forscher fanden nahezu konstante Werte oder gar

einen schwach negativen Temperaturkoeffizienten für X /16/. Auch Mustacchi

und Giuliani /12/ und Wheeler /6/, die die Temperaturleitfähigkeit (siehe

Abb.2) von UC bei höheren Temperaturen nach einem Modulationsverfahren be-

stimmten, gaben ursprünglich an, daß die Wärmeleitfähigkeit ihrer stöchio­

metrischen Proben oberhalb etwa 13000C konstant blieb. Benutzt man jedoch

für die Umrechnung von a auf X neuere C -Daten /33/, so findet man in heiden
p

Fällen deutlich einen positiven Temperaturkoeffizienten für die Wärmeleit-

fähigkeit.

3.2 Der Einfluß des Kohlenstoffgehaltes

Mehrere Autoren (/4,6,8,11,14,16,28/) haben Wärmeleitungsmesswlgen an Proben

mit unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt gemacht, Abb.3. Auch hier sind die

Beobachtungen nicht einheitlich, nicht einmal in den Tendenzen. Das mag daran

liegen, daß es außerordentlich schwierig ist, bei der Probenherstellung nur

einen einzigen Parameter, die Kohlenstoffkonzentration, zu variieren. Carniglia

/8/, Russe1 /11/ und Sobon et al. /16/ fanden bei Temperaturen unterhalb

10000C, daß die Wärmeleitfähigkeit von hypostöchiometrischen 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 überstöchiometrischen
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Bereich wurde unterhalb und um 10000C sowohl von Russel /11/ als auch von

den UNC-Forschern /14/, von der Battelle-Gruppe /4/ und von Bates /28/ eine

Zunahme der Wärmeleitfähigkeit mit steigendem Kohlenstoffgehalt gefunden.

Im Temperaturbereich oberhalb 140ooc, in dem der elektronische Wärmetrans­

portmechanismus überwiegt. stellte Wheeler /6/ dagegen fest, daß die Wärme­

leitfähigkeit seiner überstöchiometrischen 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 Leitfähigkeit von Urankarbid feststellte;

denn nach dem Wiedemann-Franz'schen Gesetz sind bei fester Temperatur elek­

trische und thermische Leitfähigkeit einander proportional. Unterhalb 14000c
scheinen sich auch die Wheelerschen Kurven zu überschneiden, womit der von

anderen Autoren bei tieferen Temperaturen gefundene Gang der Wärmeleitfähig­

keit mit der Kohlenstoffkonzentration bestätigt wird.

3.3 Der Einfluß des Sauerstoffgehaltes

Systematische Untersuchungen über den Einfluß des Sauerstoffgehaltes auf

die Wärmeleitfähigkeit von Urankarbiden stammen von Hayes und DeCrescente /19/

und von Bates /28/. In beiden Untersuchungen wird von einem Abfall der Wärme­

leitfähigkeit mit zunehmender Sauerstoffkonzentration berichtet, und zwar er­

niedrigt nach Bates eine Erhöhung des Sauerstoffgehaltes von 0.1 auf 1 %die

Wärmeleitfähigkeit bei 200°C um 40 %. Oberhalb 10000C ist der Effekt schwächer

(N15 %). Die CANEL-Forscher /19/ fanden bei hohen Temperaturen ähnliche Werte

(vgl.Abb.4). Sie berichten auch, daß in schwachen Konzentrationen Sauerstoff

und Stickstoff in ihrer Wirkung auf die Wärmeleitfähigkeit von Karbiden äqui­

valent seien.

3.4 Der Einfluß der Dichte

Wegen der schwer erfaßbaren Wirkung von Kohlenstoffgehalt und Verunreinigungs­

grad ist es sehr schwierig, den Einfluß der Dichte auf die Wärmeleitfähigkeit

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 Gesetzmäßigkeit zu erkennen. Moser und Kruger /23/ und Crane und Gordon

/5/ haben Messungen an Proben verschiedener Porosität gemacht, die jeweils

unter vergleichbaren Bedingungen hergestellt worden waren. Im Fall der ANL­

Daten /23/ gelang es, unterschiedliche Wärmeleitungswerte von Proben verschie­

dener Dichte mit der vereinfachten Loebschen Korrekturgleichung ~ = ~ (l-aP)

ineinander uDerz~führenx), wobei sich a = 1,65 als guter Mittelwert ü~er
einen weiten Temperaturbereich ergab. Bei den UNC-Messungen /5/ gelang die

Porositätskorrektur mit a = 1,67. Wärmeleitungsmessungen an Urankarbid-Proben

mit 20 ~ Plutoniumgehalt von Moser und Kruger /26/ und von Leary und Johnson

/25/ ließen sich über die Loeb-Korrektur mit a = 2,05 miteinander vergleichen.

3.5 Mischkarbide

Die Wärmeleitfähigkeit 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

/7,25/ machten Wärmeleitungsmessungen nach der komparativen Methode)

während in Argonne /23/ und Fontenay-aux-Roses /24,27/ sowie im Mound Labora­

tory-li8/ die Temperaturleitf~~igkeitbestimmt wurde. Alle Autorengruppen

berichten übereinstimmend, daß Plutoniumzugaben die Wärmeleitfähigkeit von

Urankarbid erniedrigen.' Auch dieser Effekt ist unterhalb 10000C stärker aus­

geprägt als bei hohen Temperaturen. Die von Leary et al. /25/ beschriebene

Variation der Wärmeleitfähigkeit mit dem Pu-Gehalt wird von den anderen Autoren

im wesentlichen bestätigt (Abb.5).

In diesem Zusammenhang ist die zuerst von Leary et al. /7/ mitgeteilte und

später von Moser et al. /26/ bestätigte Beobachtung interessant, daß der

spezifische elektrische Widerstand von Plutoniumkarbid zwischen Raumtemperatur

und etwa 10000C nahezu konstant bleibt (bei S = 260 bis 280 IJ..Q. cm), während
e

der Widerstand von Urankarbid im gleichen Intervall von 50 bis 150 IJ. Q. cm

ansteigt, also ein völlig anderes Verhalten zeigt. Widerstandswerte für U,Pu­

Mischkarbide liegen dazwischen. Der Ersatz des Urans durch Plutonium wird

also im Urankarbid den Anteil der Elektronen an der Wärmeleitfähigkeit vermin­

dern.

x) P = Volumenanteil der Poren, ~ = Wärmeleitfähigkeit des dichten Materials
o
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4. Schluß

Eine Analyse der vorliegenden Arbeiten über die Wärmeleitfähigkeit von

Uran- und Plutoniumkarbiden führt zu folgenden Schlüssen:

Die Wärmeleitfähigkeit von stöchiometrischem Urankarbid nimmt oberhalb

Raumtemperatur mit steigender Temperatur zunächst ab, sie durchläuft

zwischen 3000e und 6000 e ein Minimum Und steigt dann schwach wieder an.

Die "wahrscheinlichsten" Werte für A. liegen

bei 200°C zwischen 0,18 und 0,24 W/cmoC

bei 900°C zwischen 0,15 und 0,19 W/cmoC

bei 18000 c zwischen 0,18 und 0,21 W/cmoC.

Unte:rhalb_12QQoC nil'l1lTlt di~Wä:rmeleitfäbigkeit YO:tlUrankarbids'm .. zwischBn

UCO• 92 und UC1. 05 mit steigendem Kohlenstoffgehalt zu. Bei höheren Tempe­

raturen bewirkt eine Erhöhung der Kohlenstoffkonzentration, zumindest im

überstöchiometrischen Bereich, eine Abnahme der Wärmeleitfähigkeit. Quan­

titative Aussagen über die Größe dieser Effekte lassen sich anhand der

vorliegenden Untersuchungsergebnisse nicht machen.

Sauerstoffzugaben setzen die Wärmeleitfähigkeit von Urankarbiden in der

in Abb.4 dargestellten Weise herab. Der erniedrigende Effekt des Sauer­

stoffs ist stärker bei niederen als bei höheren Temperaturen.

Allgemeine Aussagen über den quantitativen Einfluß der Porosität auf die

Wärmeleitfähigkeit der Uran- und Plutoniumkarbide lassen sich nicht machen.

Es gelang in einigen Fällen, die an sonst vergleichbaren Proben unter­

schiedlicher Dichte gemessenen Wärmeleitfähigkeiten durch eine einheit­

liche Korrekturformel, die vereinfachte Loeb-Beziehung, mit a-Werten

zwischen 1,65 und 2,00 ineinander zu überführen.

- Wird im ue Uran durch Plutonium ersetzt, dann sinkt die Wärmeleitfähigkeit

des Materials. "Wahrscheinliche" Werte der Wärmeleitfähigkeit von UO•8PuO.2e
liegen

bei 200°C zwischen 0,13 und 0,18 W/cmoC

bei 900°C zwischen 0,14 und 0,17 W/cmoC

bei 18000C zwischen 0,17 und 0,20 W/cmoC.
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Diskussion

1. Bes trahlungseinfluß

Bei höheren Temperaturen, wobei als Grenze etwa lOOOoC angenommen wird,

heilen Strahlenschäden aus, weswegen die Wärmeleitfähigkeit bei kurzzeiti­

ger Bestrahlung nicht beeinflußt wird. Der negative Einfluß der Spaltpro­

dukte, die zusätzliche Streuzentren für die Phononen bilden, wird bei zu­

nehmendem Abbrand selbstverständlich spürbar größer.

2. Einfluß der Porosität

Es sind bis jetzt keine allgemeinen analytisch ausgewerteten Beziehungen für

den Einfluß der Porosität auf die Wärmeleitfähigkeit bekannt. Im Gegensatz

zu den Verhältnissen bei Oxiden, wo es brauchbare empirische Ansätze gibt..

sind die Verhältnisse bei den Karbiden bis jetzt noch völlig unübersicht­

lich. Bei höheren Temperaturen wird allerdings dieser noch recht ungewisse

Einfluß der Porosität relativ zurückgehen, da der Strahlungsanteil in der

Wärmeleitfähigkeit relativ zunimmt.

3. Elektronen- bzw. Phononen-Leitungsanteil

Es ist verwunderlich, daß bei niedrigen Temperaturen der Anteil der Phononen­

leitfähigkeit die Wärmeleitfähigkeit praktisch allein bestimmen soll. Nach

den jetzt vorliegenden Meßergebnissen der Wärmeleitfähigkeit und der elektri­

schen Leitfähigkeit ergibt sich, daß bei Temperaturen etwa unterhalb 6000 c
die Phononenleitfähigkeit größer ist als der elektronische Anteil.
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1. Begriff und Bedeutung der Verträglichkeit

Anders als bei den oxidischen Brennstoffen, dem U02 und dem (U,pu)02' die

relativ stabile Verbindungen sind und mit den meisten Metallen auch bei

Temperaturen um und auch über lOOOoC nicht reagieren, stellt das Verträg­

lichkeitsverhalten der karbidischen Brennstoffe mit den möglichen Hüll­

materialien ein ernst zu nehmendes Problem bei der Auslegung eines Brenn­

elementes dar.

Dieser Beitrag soll ein Bild des Verträglichkeitsverhaltens der karbidischen

Brennstoffe mit metallischen Hüllwerkstoffen vermitteln, wobei ich mich in

der Hauptsache auf die Ergebnisse und die Betrachtungen in der Literatur

stützen muß. Unsere eigenen Verträglichkeitsuntersuchungen befinden sich

noch im Anfangsstadium. Nur in kleinerem Umfang haben wir schon Ergebnisse

an Vanadinlegierungen, auf die ich am Schluß meines Beitrages zu sprechen

kommen werde.

Die Verträglichkeit ist noch nicht ein derart definierter Begriff wie z.B.

die Wärmeleitfähigkeit. Deshalb sei zuerst erläutert, was man unter der Ver­

träglichkeit versteht. Die Verträglichkeit beschreibt das Verhalten zweier

oder mehrerer Komponenten eines Systems unter Betriebsbedingungen, soweit

sich dieses Verhalten auf eine gegenseitige Beeinflussung 'zurückführen läßt.

Auf ein System Brennstoff!Hüllmaterial angewendet, umschließt das alle

chemischen Wechselwirkungen zwischen Brennstoff und Hülle einschließlich de­

ren eventueller mechanischer 11Folgereaktionen" s wobei Reaktorbedingungen

nicht allein durch Temperatur und Zeit, wie sie in out-of-pile-UntersuchQ~gen

simuliert werden, bestimmt sind. Im Reaktor kommt der Einfluß der Strahlung

und der Spaltprodukte dazu. Insofern liefern die Glühuntersuchungen nur Er­

gebnisse mit Vorbehalt, die aber trotzdem eine qualifizierte Bewertung des

Verhaltens ermöglichen.

Mit dieser Definition ist dargelegt, daß die Verträglichkeit oder Unverträg­

lichkeit nicht nur eine Eigepschaft des Systems ist, sondern im wesentlichen

von den zu stellenden Anforderungen, d.h. den Betriebsbedingungen abhängt.

Auch gut verträgliche Systeme, wie Eisen-Nickellegierungen und U02 werden

einmal unverträglich, nämlich dann, wenn das System schmilzt, was bei den

genannten Systemen bei Temperaturen über 13000C der Fall ist. Auf der anderen
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Seite können auch solche Systeme, die auf Grund von thermodynamischen Über­

legungen schlecht verträglich sein sollten, gut verträglich sein, und zwar

dann, wenn die Temperaturen so niedrig sind, daß die möglichen Reaktionen

zu langsam ablaufen oder die Reaktionshemmungen zu groß sind, um Wechselwir­

kungen im kritischen Ausmaß zu ermöglichen. Aus diesem Grund werden Tempera­

tur- und Zeitgrenzen der Verträglichkeit bestimmt.

2. Allgemeine Bemerkungen zur Karbidve~träglichkeit

2.1 Eigenschaften des U-C-Systems

Die meisten Ergebnisse über das Verträglichkeitsverhalten von karbidischen

Brennstoffen liegen für UC vor /1/. Da jedoch vor allem die Verträglichkeit

des Mischkarbids (U,Pu)C interessiert, werden in letzter Zeit hauptsächlich

Untersuchungen von Legierungen und Mischungen aus UC und PuC durchgeführt,

wobei mit Legierung das homogene Mischkarbid (U,Pu)C und mit Mischung eine

heterogene Zusam~ensetzungUC + PuC gemeint ist. Der Pu-Anteil des bei den

Untersuchungen verwendeten Mischkarbids bewegt sich immer zwischen 5 und

30Mol-~ PuC. Soweit man anhand der Ergebnisse Vergleiche vornehmen kann,

ist kein bemerkenswerter Unterschied im Verträglichkeitsverhalten vom Misch­

karbid gegenüber dem von UC festzustellen /2/.

Anhand der bisher gewonnenen Ergebnisse und der bekannten Eigenschaften der

Uran- und Plutoniumkarbide lassen sich einige grundsätzliche Bemerkungen

zur Karbidverträglichkeit machen (Abb.l). UC hat unter 10000C ein sehr enges

Homogenitätsgebiet. Bei 6000c erstreckt es sich von 49,2 - 49,7 At.-~ Kohlen­

stoff (entspricht UCO,984 - UCO,994). Bei Abweichungen von diesen Bereich,

der bei 4,8 Gew.-% Kohlenstoff liegt, hat man es grundsätzlich mit einem

zweiphasigen Produkt zu tun 13/. Bei unterstöchiometrischer Zusammensetzung

ist die zweite Phase, die neben dem Monokarbid auftritt, freies Uran, bei

überstöchiometrischer Zusa~~ensetzungU2C3
oder UC

2.
Plutoniurnkarbid hat zwar

einen breiteren Existenzbereich, er reicht bei 6300C von 40 bis 47 At.-%

Kohlenstoff. Eine ternäre U-Pu-C-Legierung mit weniger als 70 Mol-% PuC ist

jedoch auch nur in engen Grenzen beim stöchiometrischen Kohlenstoffgehalt

von 4,8 Gew.-% einphasig existent /4/. Weder Sauerstoff noch Stickstoff ver­

breitern das Existenzgebiet der Monokarbidphase. Nach französischen Unter-
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suchungen /3/ soll durch den Einbau von Sauerstoff und Stickstoff der Homo­

genitätsbereich sogar noch mehr eingeengt und zur Zusammensetzung von 50 At-%

hin verschoben werden (d.h. Sauerstoff und Stickstoff füllen Leerstellen auf).

Sonst wirken Sauerstoff und Stickstoff als Kohlenstoffäquivalente, Stickstoff

unbegrenzt und Sauerstoff bis zu einem maximalen Anteil von ~ 35 Mol-% UO,

das sind etwa 2,2 Gew.-% Sauerstoff. Die Sauerstofflöslichkeit hängt stark

von der Kohlenstoffaktivität in der Monokarbidphase ab. Die maximale Löslich­

keit wird an der Phasengrenze ue/u erreicht, sie nimmt bis zur Phasengrenze

ue/u2e3
auf 5 Mol-% UO ab (das sind ~ 3000 ppm 0) /3,5/.

Das zweiphasige Produkt, ob nun unter- oder überstöchiometrisch, hat gegenüber

dem einphasigen Monokarbid in Bezug auf die Verträglichkeit mit Hüllmaterialien

grundsätzliche Nachteile. Unterstöchiometrisches ue 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 (720oe bei Eisen, 740Pe bei Nickel) sollte

jedoch nicht überbewertet werden. Die niedrigschmelzenden Eutektika liegen in

allen Systemen auf der uran- bzw. plutoniumreichen Seite. Da sich nun im unter­

stöchiometrischen ue oder (u,pu)e immer nur begrenzte Mengen an freiem Metall

befinden, ist es kaum wahrscheinlich, daß die uran- bzw. plutoniumreichen

Phasen sich bilden, die zum Entstehen der Eutektika notwendig sind. Bei Ver­

träglichkeitsuntersuchungen über kürzere und längere Zeiten von unterstöchio­

metrischem ue oder (u,pu)e mit Stählen und Nickellegierungen sind unter 10000e

auch keine flüssigen Phasen festgestellt worden /6,7,8/. Erst bei Temperaturen

um 11000e wurden Schmelzreaktionen beobachtet, die aber anderen Eutektika zu­

zuschreiben sind /9/. Was jedoch die Verträglichkeit des unterstöchiometrischen

Karbids mit den Eisenbasislegierungen ungünstig macht, ist die mögliche Reak­

tion zu UFe~, die mit stöchiometrischem ue thermodynamisch nicht wahrscheinlich
"'-

ist. Bei Nickelbasislegierungen ist die Reaktion zu UNi
5

mit unterstöchiometri-

schem ue merklich schneller als mit dem stöchiometrischen bzw. überstöchiometri­

schen Produkt.

Überstöchiometrisches ue und (u,pu)e enthält als zweite Phase das Sesquikarbid

oder das Dikarbid und hat daher eine wesentlich höhere Kohlenstoffaktivität

als einphasiges ue und (u,pu)e (Abb.2). Alle karbidbildenden Metalle oder solche,
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die in merklichem Umfang Kohlenstoff lösen, reagieren daher leichter mit

dem überstochiometrischen UC. Wie man anhand der AG-Werte (Abb.2) sieht,

ist es für das Verträglichkeitsverhalten von Bedeutung, ob der überschüssi­

ge Kohlenstoff als UC2 oder als U2C3
vorliegt. UC2 hat bei Temperaturen unter

etwa 1700
0C

sogar eine höhere Kohlenstoffaktivität als Graphit. Reaktionen

mit UC2 gehen daher viel schneller vonstatten als mit U2C3.
Im gegossenen

'Zustand hat man es bei überstöchiometrischem UC und (U,Pu)C durchweg mit

einem Gemisch aus Monokarbid und Dikarbid zu tun. Die Umwandlungsreaktion

UC + UC2

die immer abläuft, wenn weniger als 50 Mol-% UC2 vorliegen, geht auch bei

12000C noch sehr rasch vor sich /10/. Die Zersetzungsreaktion

C

dagegen läuft wegen Keimbildungsschwierigkeiten bzw. wegen geringer Trieb­

kraft sehr langsam ab. In gesintertem überstöchiometrischem UC liegt als

zweite Phase immer U2C3
vor.

2.2 Möglichkeiten der StabilisieFung

Dem schädlichen Einfluß von überschüssigem Kohlenstoff oder von freiem Uran

im Brennstoff kann dadurch begegnet werden, daß man dem Urankarbid oder dem

U,Pu-Mischkarbid gewisse Stoffe als Stabilisatoren zusetzt, die die überhöhte

Aktivität herabsetzen. Das Problem der Stabilisierung von karbidischen Brenn­

stoffen nimmt in der Literatur einen beträchtlichen Raum ein. Wieweit es für

die praktische Verwendung der Karbide als Brennstoffe von Bedeutung sein wird,

sei hier einmal dahingestellt.

Die Stabilisatoren müssen gewissenAnforderungen genügen. Sie sollen eine

Aktivität abbauen, ohne eine andere so weit zu erhöhen, daß sie für Reaktionen

mit der Hülle kritisch wird. Da bei Reaktionen zwischen überstöchiometrischem

UC und den Stählen Cr
23C6 das Reaktionsprodukt ist, bietet sich Chrom als Sta­

bilisator für überstöchiometrisches UC an. Chrom reagiert nur mit überstöchio­

metrischem UC; einphasiges UC wird von Chrom nicht reduziert. Titan wäre z~B.

als Stabilisator nicht geeignet, da es auch mit einphasigem UC thermodynamisch
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nicht verträglich ist und Uran freisetzt. Es würde also die Uranaktivität

zu stark erhöhen. Des weiteren sind für überstöchiometrisches UC als Stabi­

lisatoren UFe2 sowie die Metalle geeignet, die Karbide bilden, deren Kohlen­

stoffaktivität über derjenigen an der Phasengrenze UC/U liegt. Ihre Eignung

nimmt mit zunehmender Kohlenstoffaktivität des Metallkarbids ab. Die Kohlen­

stoffaktivität muß mindestens unter derjenigen im U2C3
liegen.

Für unterstöchiometrisches UC eignen sich die Metallkarbide und Eisen als

Stabilisatoren. Nickel wäre für unterstöchiometrisches UC so wenig geeignet

wie Titan für überstöchiometrisches, da UC neben Nickel nicht beständig ist

und Kohlenstoff bei der Reaktion mit Nickel freigesetzt wird.

Eine andere Anforderung an einen Stabilisator ist, daß durch die Stabilisie­

rung während des Betriebs keine flüssigen Phasen auftreten. In dieser Hinsicht

ist eine Eisenstabilisierung, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, für Tempera­

turen über lOOOoC nicht geeignet, eine Chromstabilisierung nicht für Tempera­

turen über 13000C. Eine Vanadinstabilisierung hat sich für Zentraltemperaturen

bis über 20000C als geeignet erwiesen.

3. Theoretische Grundlagen zur Bestimmung des Verträglichkeitsverhaltens

3.1 Thermodynamische Daten

Als Triebkraft einer Reaktion ist der Abbau an chemischem Potential in einem

System anzusehen, d.h.

G < GEndprodukte Ausgangsprodukte

Dieses Kriterium führt zu der Ungleichung

An. _ Art < 0
wYEndprodukte WYAusgangsprodukte

Sie besagt: Wenn die freien Bildungsenthalpien der Endprodukte einen negativeren

Wert ergeben als die der Ausgangsprodukte, dann findet eine Reaktion im Sinne

der Reaktionsgleichung statt. Bei der Anwendung des 4G-Kriteriums werden leicht

Fehler gemacht, und es stellt in dieser Form oft kein hinreichendes Kriterium

dar. Darauf sei hier nicht eingegangen. Anhand von Abb.2 und unter Verwendung
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des ~G-Kriteriums sehen wir, daß Eisen und Chrom mit UC nicht reagieren, auch

nicht die Hochtemperaturmetalle Mo und W. Dagegen reagieren Ni, Ti, Zr, Ta,

Nb und auch V. Für die Verträglichkeit mit Stählen ist von Bedeutung, daß

Eisen gut verträglich ist, auch gegenüber U2C3•
Chrom ist zwar noch verträg­

lich mit UC; mit U2C3 bildet sich aber ein Chromkarbid. Die Chromkarbidbil­

dung macht nun die Stähle unverträglich mit überstöchiometrischem UC. Die

Nickelaktivität ist durch die Lösung im Stahl so stark reduziert, daß 'keine

Reaktionen zu UNiS zu erwarten sind. Erst bei Nickelgehalten über 20 ~ treten

UNiS-Reaktionsprodukte auf.

3.2 Kinetische Daten

Wie ich am Anfang meiner Ausführungen schon angedeutet habe, sind ungünstige

thermodynamische Gegebenheiten nicht allein entscheidend für das Zustandekom­

men einer Reaktion. Betrachten wir uns die kinetischen Verhältnisse im UC,

Abb.3. Die hier gezeigten Diffusionsdaten /31/ lassen erkennen, daß Prozesse

und Eigenschaften, die auf der chemischen Diffusion im UC beruhen, erst aktiv

werden bei Temperaturen zwischen 400 und 5000C. Erst bei diesen Temperaturen

erreicht der Diffusionskoeffizient einen Wert um 10-12 cm2/s. Oberflächen­

karburierung von Uranmetall durch eine kohlenstoffhaltige Atmosphäre ist ein

Beispiel dafür. Prozesse und Eigenschaften, die abhängig sind von der Selbst­

diffusion des Kohlenstoffs im UC werden ab 800°C aktiv. Hier erreicht der Wert

des Selbstdiffusionskoeffizienten 10-12 cm2/s. Die Reaktion von metastabilem

UC2 mit UC zu >U2C3
ist dafür ein Beispiel. Prozesse und Eigenschaften schließ­

lich, die von der Selbstdiffusion des Urans im UC abhängen, werden um 1200
0C

sich bemerkbar machen. Verformungsbedingte Effekte, wie Heißpressen oder Schwel-
olen durch Spaltgase, werden unter 1200 C daher stark begrenzt sein. Die für

die Verträglichkeit maßgebenden Prozesse werden bei stöchiometrischem und unter­

stöchiometrischem UC durch die Selbstdiffusion des Kohlenstoffs im UC bestimmt,

während bei überstöchiometrischem UC ein chemischer Diffusionskoeffizient wirk­

sam werden kann; d.h. thermodynamisch instabile Systeme mit UC werden aus kine­

tischen Gründen erst ab etwa 800°C unverträglich, wärend bei Anwesenheit eines

höheren Karbids im UC die gleichen Systeme schon unter 800°C unverträglich

werden können.



VIII - 8

Einen wesentlichen Einfluß auf das Verträglichkeitsverhalten des überstöchio­

metrischen karbidischen Brennstoffs hat eine Natriumfüllung im Schwellspalt

zwischen Brennstoff und Hülle. Über diese Natriumbindung verläuft der Kohlen­

stofftransport zur Hülle wesentlich schneller und gleichmäßiger als bei Helium­

und Argonbindung • Bei Sauerstoffverunreinigungen im Natrium können zudem bei

Verwendung von stöchiometrischem Brennstoff die gleichen Unverträglichkeits­

effekte auftreten wie bei überstöchiometrischem Karbid. Der Sauerstoff reagiert

mit UC zu U02 , und der freiwerdende Kohlenstoff wird zur Hülle transportiert /9/.

4. Ergebnisse von Verträglichkeitsuntersuchungen

Bei den verschiedenen Typen der austenitischen Stähle sind keine größeren

Unterschiede im Verträglichkeitsverhalten zu erwarten. Sie werden auch für

lange Betriebszeiten als gut verträglich mit stöchiometrischem UC bis zu Tempe­

raturen von 90000 betrachtet, ob mit oder ohne Na-Bindung. Mit überstöchiome­

trischem UC dagegen treten schon bei wesentlich tieferen Temperaturen kritische

Versprödungsreaktionen auf, besonders wenn Natrium mit im Spiel ist. Reaktionen

mit unterstöchiometrischem UC~sind unter 9000C bedeutungslos sowohl mit wie

auch ohne Na-Bindung.

Für eine grundsätzliche Verträglichkeitsbetrachtung zwischen Stählen und

karbidischen Brennstoffen sind Kohlenstoffaktivitätsmessungen durchgeführt

worden /11/, die die Schlußfolgerungen aus den ~G-Werten von Abb.2 bestätigen

(Tabelle 2). Diese Messungen veranschaulichen, daß Stähle des Typs 304 bei

80000 durch stöchiometrisches (U,Pu)O nicht über 0,7 Gew.-~ Kohlenstoff aufkar­

buriert werden können; der Gleichgewichtskohlenstoffgehalt wird eher darunter

liegen. Eine Mischung aus Monokarbid und Sesquikarbid dagegen ist zur Aufkarbu­

rierung von Stahl in der Lage. Austenitische Stähle werden bei Kohlenstoffge-

~~lten über 0,6 ~ 0,7 Gew.-% als unzulässig versprödet betrachtet /9/; diese

Grenze erscheint allerdings ziemlich hoch. Die Kohlenstoffaktivität im Stahl

wird durch die Aktivität der karbidischen Ausscheidung bestimmt. Die hier ge~

messene Aktivität wird dieder Cr
23C6-Ausscheidungen sein.

-1<)
Ein solcher Brennstoff ist jedoch aus Gründen einer höheren Schwellrate
problematisch.
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In den Abb.4 bis 8 /12/ werden die Wechselwirkungen zwischen einem austeniti-

schen Stahl einer französischen Version des Typs 304 L und leicht

überstöchiometrischem UC, das mit c14 dotiert wurde,gezeigt. Bei 750°C, nach

einer Glühung von 750 h, sieht man auf dem meta110graphischen Schliffbild

(Abb.4) noch praktisch nichts. Dicht an der Phasengrenze befindet sich eine

schwache Wolke von Ausscheidungen. Die ß-Autoradiographie (Abb.5) läßt 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 850°C und einer Glühzeit von 500 h

haben die Ausscheidungen merklich zugenommen, wie man anhand des Schliffbildes

erkennt (Abb.6). Die ß-Autoradiographie (Abb.7) verdeutlicht diesen Eindruck

und läßt eine Diffusionszone über 0,25 mm erkennen. Bei 950°C und einer Glüh­

zeit von 500 h werden die Reaktionen noch stärker. Man erkennt auf dem Schliff­

bild (Abb.8) eine zweiphasige Reaktionszone von ca. 100 ~ und eine Ausschei­

dungszone von über 1 mm. Die beiden Phasen in der Reaktionszone sind Cr
23C6

und UFe2. Die Ausscheidungen bestehen aus cr
23C6. Dieses Reaktionsbild legt

die Vermutung nahe, daß eine Reaktion gemäß

stattgefunden hat. Diese Reaktion ist thermodynamisch möglich /13/, wenn man

die Aktivitäten von Fe und Cr im Stahl als 1 annimmt. Tabelle 3 zeigt eine

Zusammenstellung der in der Literatur gefundenen Ergebnisse von Verträglich­

keitsuntersuchungen. Man erkennt, daß die meisten Untersuchungen an Stählen

vorgenommen wurden. Mit stöchiometrischem UC bzw. (U,Pu)C wird in direktem

Kontakt eine erste Reaktion bei 800°C gefunden /14,15/, während an anderen

Stellen /16,17/ bei 800°C und auch bei 900°C keine Reaktion festgestellt wor­

den ist. Bei 11000C allerdings findet in allen Fällen starke Reaktion statt

/18,19/. Bei überstöchiometrischem UC bzw. (U,Pu)C sind die Verhältnisse bei

direktem Kontakt genauso wenig eindeutig. Während z.T. erste Reaktionen schon

bei 700°C gemeldet werden /17,20/, finden andere keine Reaktionen bis 900°C /20/.

Bei Na-Bindung dagegen ist das Bild eindeutig. Schon bei relativ niederen Tempe­

raturen werden übereinstimmend Reaktionseffekte beobachtet /9,21/. Mit unter­

stöchiometrischem UC bzw. (U,Pu)C werden Reaktionen bei direktem Kontakt ab

800°C berichtet; andere finden auch bei fast 900°C noch keine Reaktion /14/.
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Bei Na-Bindung liegen die Verhältnisse ähnlich, d.h. es werden Reaktionen

schon für 8l5°e angegeben /23/, während an anderer Stelle /9/ selbst bei

980°C noch keine Reaktion beobachtet worden ist.

Die wenigen Untersuchungen mit stabilisiertem unterstöchiometrischem ue deu­

ten darauf hin, daß Fe-stabilisiertes Karbid etwas besser verträglich ist als

unstabilisiertesj cr
23C6-stabilisiertes Karbid zeigte kein günstiges Verhal­

ten /23/.

Das Incoloy 800 ist typisch für Eisenbasislegierungen mit über 20 Gew.-% Ni.

Die Verträglichkeit dieser Hüllwerkstoffe ist etwas schlechter als die der

Stähle. Ebenso zeigen die Nickelbasislegierungen ein schlechteres Verträglich­

keitsverhalten mit UC als die Stähle.

Vanadinlegierungen mit Titan als hauptsäch~ichemLegierungselement zeigen

schon bei 700 0C Reaktionsmerkmale. Die Vanadinlegierungen mit Chrom als vor­

wiegendem Legierungspartner sind dagegen etwas besser verträglich.

Abb.9 vermittelt einen Eindruck über den Einfluß der Natrilli~-Bindung auf die

Verträglichkeit. Hier ist von 0,5 mm dicken Stahlhüllen der Kohlenstoffgehalt

gegen die Zeit und die Temperatur aufgetragen. Die ausgezogenen Linien geben

die Aufkarburierung durch kohlenstoffgesättigtes Natrium wieder. Man kann

daraus entnehmen, nach wieviel Stunden bei einer bestimmten Temperatur ein be­

stimmter Kohlenstoffgehalt in einer 0,5 mm starken Stahlhülle erreicht wird.

Ein Gehalt von 0,6 Gew.-% e wird hier als die untere Grenze der Versprödung

betrachtet.

Die Hochtemperaturmetalle Niob. Tantal. Molybdän und Wolfram sind nicht in der

Tabelle 3 mit aufgenommen, da sie als Hüllmaterialien nicht die Bedeutung haben

wie Eisen- und Nickelbasislegierungen oder auch wie die Vanadinlegierungen.

Niob und Tantal sind aus thermodynamischen Gründen nicht verträglich mit ue.

Nennenswerte Reaktionen werden mit beiden jedoch erst ab etwa 10000e festge­

stellt /24,25/. Auch Niob- und Tantallegierungsbestandteile in Legierungen

sind nicht im gleichen Maße reaktiv wie z.B. Titan. Die Ther.modynamik macht

für MOlybdän und Wolfram günstige Voraussagen, d.h. beide Metalle sollten mit

stöchiometrischem ue verträglich sein. Geringe Reaktionen zwischen ue und Mo

sind bei 10000e gefunden worden, doch dürfte es sich dabei um überstöchiometri­

sches ue gehandelt haben. Um 18000c findet zwischen ue und Mo eine Schmelz-
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reaktion statt /26/. Von'Wolfram wird behauptet, daß es unter 23000C mit UC

nicht reagiert /27/, von anderen wurde eine schnelle Reaktion bei 18000c mit

überstöchiometrischem UC festgestellt /28/.

Interessant ist noch das Verhalten von Zirkonium. Die thermodynamischen Voraus­

setzungen für eine Verträglichkeit mit UC sind für Zirkon zwar noch ungünstiger

als für Titan, das tatsächliche Verträglichkeitsverhalten ist aber etwas besser

bei Temperaturen unterhalb 10000C /24/. Das gleiche dürfte auch für Zirkon

immer als Legierungselement zutreffen.

5. Einflüsse auf das Verträglichkeitsverhalten

5.1 Einfluß von Sa~erstQff

Es ist bekannt, daß UC und (U,Pu)C nicht ohne einen gewissen Anteil an Sauer­

stoff- und auch an Stickstoffverunreinigungen hergestellt werden können. Die

Verunreinig~~gen liegen bei einer wirtschaftlichen Handhabung des UC bei eini­

gen 1000 ppm Sauerstoff und einigen 100 ppm Stickstoff. Eingangs ist schon aus­

geführt worden, daß UC Sauerstoff in beträchtlichen Mengen löst (maximal 17 ­

18 At.-% Sauerstoff), bevor U02 auftritt. Die Löslichkeit von Stickstoff ist

unbegrenzt. Während nun dem Stickstoff kein schädlicher Einfluß auf der Ver­

träglichkeitsverhalten von UC nachgesagt wird, vermutet man, daß der Sauer­

stoff wegen der Bildung von CO eine Verschlechterung der Verträglichkeit mit

sich bringen könnte. Grundsätzlich ist dazu zu sagen, daß für die Bildung von

CO eine gewisse Kohlenstoffaktivität und auch Sauerstoffaktivität vorhanden

sein muß. Der CO-Partialdruck ist proportional dem Produkt dieser beiden

Aktivitäten.

Durch die Bildung von CO aufgrund vorhandener Aktivitäten in einem System wird

das System thermodynamisch nicht reaktiver. Allerdings wird die Kinetik ent­

scheidend geändert, da über die Gasphase ein Materietransport schneller vor

sich geht als in der festen Phase. Somit kann das CO eine ähnliche Rolle wie

das Natrium spielen.

Neben den besseren Transportmöglichkeiten, die das CO anbietet, wird noch des­

sen Bildung als besonders schädlich angesehen, weil dadurch freies Uran ent­

stehen kann. Das Entstehen von freiem Uran durch Glühen von einphasigem U(C,O)
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ist tatsächlich bei verhältnismäßig niederen Temperaturen beobachtet wor­

den /29/.

Um die Möglichkeiten der Bildung von freiem Uran zu untersuchen, wollen wir

die Aktivitätsverhältnisse im System U-C betrachten. Abb.10 ist eine etwas

unübliche Darstellung des U-C-Phasendiagramms. Hier sind die Phasen als Funk­

tion der Uranaktivität und der Temperatur dargestellt. Im Gegensatz zur üb­

lichen Systemdarstellung in Abhängigkeit von der Zusammensetzung sind hier die

Zweiphasengebiete durch Linien wiedergegeben, während Einphasengebiete immer

durch Bereiche dargesteflt sind. So erkennt man deutlich den Abfall der Uran­

aktivität in der UC-Phase von der Phasengrenze U/UC bis hin zur Phasengrenze

mit U2C3.
In ähnlicher Weise kann das Kohlenstoff-Aktivitäts-Diagramm gezeich­

net werden. In Abb.ll ist die Kohlenstoffaktivität in den einzelnen Karbid­

phasen über der Temperatur aufgetragen. Eingezeichnet ist auch noch die Koh­

lenstoffaktivität einer Gasphase mit bestimmtem CO/C02-Verhältnis. Andere

feste CO/C02-Verhältnisse verlaufen hierzu parallel. Gaszusammensetzungen mit

konstanter Kohlenstoffaktivität wie etwa das Boudouard-Gleichgewicht werden

natürlich durch horizontale Linien dargestellt. Wird zum ganzen System noch

eine bestimmte Sauerstoffaktivität hinzugefügt wie sie etwa durch die An-

wesenheit von U02 gegeben ist , dann erhält 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 über der Temperatur im System U-C-O 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 U02 liegt. Die in Abb.12 ge­

zeichneten Verhältnisse stimmen durchaus mit der Wirklichkeit überein. In

Abb.13 sind für das System U-C-O die Phasenverhältnisse bei l7000C in der hier

interessierenden Ecke des Phasendreiecks dargestellt /5/. Die gemessenen CO­

Partialdrucke sind in den einzelnen Feldern eingetragen. Mit zunehmender Kohlen­

stoff- und Sauerstoffaktivität 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

für 17000C zu erwarten war. Aufgrund der eben geschilderten Verhältnisse ist es

denkbar, daß auch bei honeren Temperaturen unter Vakuumbedingungen kein freies

Uran entsteht und zwar dann, wenn man von praktisch U02-freiem UC mit geringen

Anteilen an U2C3
oder UC2 ausgeht. Der gelöste Sauerstoff im Monokarbid beträgt
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dabei maximal etwa 3000 ppm. Durch das Glühen entweicht der überschüssige

Kohlenstoff mit dem Sauerstoff in Form von CO bis kein U
2C3

mehr vorhanden

ist. Bei weiterer Abgabe von CO fällt nun die Sauersto~f- und die Kohlenstoff­

aktivität ~tark ab. Erreicht die Kohlenstoffaktivität diejenige, die der Phasen­

grenze zum freien Uran entspricht, dann beträgt der noch vorhandene Sauerstoff­

gehalt nur einen Bruchteil der maximalen Löslichkeit. Das gleiche gilt für den

CO-Gleichgewichtsdruck. Entsprechend dem geringen Sauerstoffgehalt ist er nur

ein Bruchteil des aus Abb.12 ersichtlichen Gleichgewichtsdruckes in Anwesen­

heit von U02. Eine CO-Entweichung ist dann sehr unwahrscheinlich. Anders ver­

hält es sich, wenn man einphasiges UC glüht, dessen Sauerstoffgehalt maximal

2,2 Gew.-% betragen kann. Der zugehörige CO-Gleichgewichtsdruck ist noch relativ

hoch, so daß ein Entweichen von CO unter Bildung von freiem Uran hier durchaus

möglich ist.

5.2 Einfluß der Bestrahlung

Im Reaktor herrschen nicht die gleichen Bedingungen wie bei einem Glühversuch.

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 Hülle und

Temperaturgradient im Brennelementkern.

was wohl am kritischsten ist der

5.2.1 Wechselwirkung von Spaltprodukten mit dem Brennstoff

Über die Wechselwirkungen der Spaltprodukte mit dem Brennstoff berichtet H.Holleck

in Beitrag 111. Es sei nur kurz eine Aussage in der Diskussion über die Kohlen­

stoffbilanz während des Abbrandes erörtert, die zu einer mißverständlichen Vor­

stellung führen kann. Es handelt sich um die Aussage über die Möglichkeit der

Änderung der Bilanz bei Anwesenheit von Sauerstoff. Es wurde vermutet, daß

die Anwesenheit von Sauerstoff zu einer Verschlechterung des Verträglichkeits­

verhaltens führen kann, wenn in dessen Gegenwart das Spaltprodukt Cer ein stabi­

les Monokarbid mit C-Defekt bilden kann und dadurch soviel Kohlenstoff übrig­

bleibt, daß PuC zu PU2C3 aufkarburiert wird. Bei Abwesenheit von Sauerstoff da­

gegen entsteht das Cermonokarbid nicht, das Cer verbindet sich mit dem Kohlen­

stoff zu Ce2C3
; dadurch bleibt kein Kohlenstoff mehr übrig für die Aufkarburie­

rung von UC oder PuC. Ich vertrete die Meinung, daß die Entstehung des Ce2C3
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nicht von der Kohlenstoffbilanz und auch nicht davon abhängt, ob Cermono­

karbid durch Sauerstoff stabilisiert wird oder nicht, sondern allein da~

durch, ob die Kohlenstoffaktivität im System zur Bildung von Ce2C3
ausreicht

oder nicht. Liegt die zur Bildung von Ce2C3
notwendige Aktivität tiefer als

die für Pu2C3,
bildet sich in jedem Fall ce2c3,

bfvor sich PU2C3
bildet. Der

Unterschied bei einer Stabilisierung der Cermonokarbidphase gegenüber einer

Nichtstabilisierung liegt darin, daß einmal die Kohlenstoffaktivität, die

zur Bildung des Ce2C3
notwendig ist, derjenigen entspricht, die an der Phasen­

grenze Ce/Ce2C3
liegt und beim anderen Mal (d.h. bei Stabilisierung) derjeni­

gen, die an der Phasengrenze ceC/ce2c3
liegt. Das Problem besteht also in der

Frage, wie der Sauerstoff in der Monokarbid~ und der Sesquikarbidphase auf

das Kohlenstoffpotential wirkt. Dafür gibt es 2 Möglichkeiten, die man an

einem dreidimensionalen 3-Komponenten-Phasen-Diagramm erläutern könnte.

Zur Vereinfachung sei dies hier jedoch zunächst an dem 2-Komponentensystem

Ce-C bzw. an einem 2-dimensionalen Schnitt des 3-Komponentensystems darge­

stellt. In Abb.14 ist der Aktivitätsverlauf des Kohlenstoffs im System Ce-C

ohne Stabilisierung der Monokarbidphase schematisch aufgetragen (durchgezo­

gene Linie). Findet im Zweiphasenfeld Ce-ce2C3
eine Phasenaufspaltung statt

entsteht also die Monokarbidphase dann muß der Kohlenstoffaktivitäts-

verlauf im Gebiet Ce-CeC unterhalb der Linie Ce-Ce2C3
liegen, sonst würde

die Monokarbidphase bei steigender Kohlenstoffaktivität nicht vor dem Sesqui­

karbid gebildet werden. Mit der gleichen Überlegung in bezug auf die Ceraktivi­

tät kommt man zu dem Schluß, daß der Kohlenstoffaktivitätsverlauf im Gebiet

CeC-ce2c3
über der Linie ce/Ce2C3

liegen muß. Zum gleichen Ergebnis gelangt

man, wenn man die integrale freie Enthalpie über der Zusammensetzung aufträgt.

Die Tangentenschnittpunkte auf den Komponentenachsen geben das jeweilige

chemische Potential bzw. die Aktivität an (Abb.15). Die Phasenaufspaltung,

wie sie in den Abb.14 und 15 dargestellt ist, kann jedoch nur auf die Wirkung

einer dritten Komponente, nämlich Sauerstoff, zurückgeführt werden. Ist die

Wirkung des Sauerstoffs nun derart, daß sich der in Abb.15 eingezeichnete

Rücken im 3-Komponentensystem mit zunehmendem Sauerstoffanteil über die Linie

Ce/Ce
2C3

des 2-Komponentensystems Ce-C erhebt, dann kann die Kohlenstoffakti­

vität an der Phasengrenze Ce(C,O)/Ce2(C,O)3 über diejenige an der Phasengrenze

ce/~e2C3 ansteigen und damit möglicherweise auch hbber werden als diejenige an

der Phasengrenze pUC/pu
2c3.

Fällt dagegen der Rücken mit zunehmendem Sauerstoff-
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gehalt ab oder bleibt in gleicher Höhe, dann steigt die Kohlenstoffaktivität

an der Phasengrenze Ce(c,O)/ce2(C'O)3 nicht an. Eine Aufkarburierung von PuC

zu Pu2C3
ist dann nicht zu befürchten. Im letzten Fall wäre es nicht erforderlich,

wegen möglicher CeC-Stabilisierung durch Sauerstoff den Sauerstoffgehalt

im UC oder (U,Pu)Cmit niedrigem Wert zu spezifizieren. Im Gegenteil, es ist

günstig, wenn ein Teil des während des Abbrands freiwerdenden Kohlenstoffs

bei einem tieferen Potential gebunden wird.

5.2.2 Wechselwirkungen der Spaltprodukte mit der Hülle

In der Literatur wird nicht über Reaktionen von Spaltprodukten mit der Hülle

in Zusammenhang mit karbidischen Brennstoffen berichtet. Ähnlich wie bei den

oxidischen Brennstoffen werdeh jedoch auch hier die meisten Spaltprodukte,

die zu Reaktionen mit der Hülle neigen könnten, im Brennstoff gebunden werden.

Diesen Eindruck vermittelt auch der Beitrag 111 in diesem Bericht über die

stofflichen Veränderungen beim Abbrand im Reaktor. Das Cäsium, das sich beim

U02 als besonders reaktiv mit der Hülle erwies, hat wahrscheinlich im Zusammen­

hang mit karbidischem Brennstoff nicht den gleichen gefährlichen Einfluß auf

die Hülle. Beim U02 ist es sehr wahrscheinlich ein Cäsiumchromat, ein Komplex­

oxid von Chrom "Qnd Cäsium, das als Reaktionsprodukt mit der Hülle auftritt.

Die Bildung eines Komplexkarbides ähnlicher Art ist sehr unwahrscheinlich.

Zur Bildung des Chromats ist die Sauerstoffaktivität im UC auch bei größeren

Sauerstoffverunreinigungen zu niedrig. Detailliertere Aussagen können jedoch

nur Experimente erbringen.

5.2.3 Einfluß des Temperaturgradienten

Unter den Einflüssen, die die besonderen Reaktorbedingungen auf das Verträg­

lichkeitsverhalten haben, ist als besonders kritisch der sich im Brennstoff auf­

bauende Temperaturgradient anzusehen, wenn sich im System etwas Sauerstoff be­

findet ~~d sich eine CO-Atmosphäre bilden kann, was praktisch immer der Fall

ist. Da ein Ausgleich über die Gasphase erfolgen kann, wird sich im ganzen

Brennelement das gleiche CO/C02-verhältnis einstellen. Nach Abb.ll fällt nun

aber die Kohlenstoffaktivität eines bestimmten CO/c02-Verhältnisses mit steigen­

der Temperatur stark ab bzw. mit sinkender Temperatur erhöht sich die Kohlen­

stoffaktivität. In der heißen Zentralzone des Brennelementes, wo zudem die
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Kohlenstoffaktivität der Bodenphase noch höher ist als am Rand, stellt sich

ein hohes CO/C02-Verhältnis ein. Das gleiche Verhältnis hat nun aber in den

kälteren Randzonen eine größere Kohlenstoffaktivität. Diese ist wesentlich

höher als die Kohlenstoffaktivität im Brennstoff der Randzone. Mit einer

schnellen Aufkohlung der Randzone ist daher zu rechnen. Auf diese Weise kann

auch bei Verwendung von stöchiometrischem UC in der Randzone überstöchiometri­

sches UC entstehen bzw. Reaktionen wie mit überstöchiometrischem UC stattfinden.

Auch ohne Anwesenheit von Sauerstoff würde bei einem Temperaturgradienten im

UC ein schnellerer Kohlenstofftransport, allerdings nicht in dem Umfang wie

über die Gasphase, an die Hülle erfolgen. Mit dem Temperaturgradienten entsteht

ein Aktivitätsgradient im UC, und damit wird ein chemischer Diffusionskoeffi­

zient wirksam, der wesentlich höher ist als der Selbstdiffusionskoeffizient

von Kohlenstoff im UC.

6. Ergebnisse der Bestrahlungsuntersuchungen

Schlechte Ergebnisse bei Bestrahlungswltersuchungen infolge Hüllschäden an

Brennelementen lassen sich nicht unbedingt auf schlechtes Verträglichkeitsver­

halten zurückführen. In der Mehrzahl der Fälle, wo Risse im Hüllmaterial fest­

gestellt wurden, wird Schwellen die Ursache für das Versagen gewesen sein.

Zum Beispiel wurden Brennelemente mit karbidischem Brennstoff und Stahlumhül­

lungen bei He-Bindung mit gutem Erfolg bis zu Abbränden von 68 000 MWd/t ge­

testet, auch ';."~ter schnellen Neutronen. Bei höheren Abbränden gingen die Brenn­

elemente zu Bruch. Eine Niob-Umhüllung hat sich dagegen als etwas stabiler er­

wiesen /32/. Die Hüllmaterialtemperaturen lagen mit maximal 650°C meist unter

denjenigen Temperaturen, die von out-of-pile-Verträglichkeitsuntersuchungen her

als kritisch anzusehen sind. Allerdings dürften die Temperaturen an der Grenze

Brennstoff-Hülle etwas höher anzusetzen wld kaThü zu definieren sein, insbesondere

bei Versuchen ohne Na-Bindung. Inwieweit der im vorigen Abschnitt erwähnte, höhere

C-Gehalt der Randzonen am Schaden etwa beteiligt gewesen ist, kann der Literatur

nicht entnommen werden.
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7. Ergebnisse eigener Untersuchungen

Vorläufige Ergebnisse über eigene Untersuchungen liegen vor für die Vanadin­

legierungen

VTi5Nb20

VTi3NblOCr5

VTi5Cr2

VTi2Cr15

mit meta110graphisch einphasigem, geschmolzenem und zerkleinertem UC. Die

Versuchstemperaturen lagen bei 750°C, 800°C, 850°C und 900°C mit Glühzeiten

bis 144 h. Die niobhaltigerl Legierungen zeigten schon bei 750°C Reaktions­

effekte, die als Niobanreicherungen in der Hülle sich bemerkbar machten.

Diese Reaktion nahm jedoch auch bei höheren Temperaturen kein größeres Ausmaß

an. Ab 800°C waren bei allen Legierungen Titananreicherungen an der Phasen­

grenze festzustellen, die mit der Temperatur und der Zeit deutlich zunahmen.

Eine Urandiffusion in die Hülle kOnrlte auch bei der höchsten Versuchstempera­

tur (900°C) nicht nachgewiesen werden. Bei der niedersten Versuchstemperatur

(750°C) wurden Zugstäbe aus den gleichen Materialien in UC geglüht und an­

schließend einem Zerreißversuch unterworfen, um den Einfluß auf Festigkeit

und Duktilität zu ermitteln. Die Materialien wiesen alle nach den Verträg­

lichkeitsglühungen eine höhere Festigkeit und eine wesentlich geringere Bruch­

dehnung auf. Es war also eine deutliche Versprödung eingetreten.

Bei unseren weiteren Verträglichkeitsuntersuchungen werden wir unser besonderes

Augenmerk auf die Veränderungen der Festigkeitseigenschaften des Hüllwerkstoffes

zur Bestimmung der Zeit-Temperatur-Verträglichkeitsgrenzen richten.
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Tabelle 1 Schmelzreaktionen in Systemen mit karbidischen Brennstoffen

Schmelzpunkt
(oC)

U6Fe-UFe2 725

UFe2-Fe 1080

UC-Fe 1117

UC-Stahl 1104

UC-U6Fe 818

UC-UFe2-U6Fe 720

Pu-Pu6Fe 410

(U,pu)C-Stahl 1029

U6Ni-U~i9 740

U2C3-C-UNi5
1000

Pu-PuNi 475

Pu2Ni17-Ni
1220

UC-Cr 1425

UC-Cr23C6 1430

Tabelle 2 Kohlenstoffaktivität bei 800°C

(Uo,85PuO,15) C einphasig

Typ 304 Stahl mit 0,7 Gew.-~ C

MC + 14 Vol. -~ M2C3

(Uo,85,PuO,15)2 C3 einphasig

IKoh1enstoffaktivitä: (Graphit = 1) I
2,3 . 10-;;::

3,5 . 10-2

1,1 . 10-1

3,3 . 10-1



Tabelle 3 Reaktionen von Hüllmaterialien mit karbidischen Brennstoffen (nach Literaturangaben)

Werte ohne Klammern: Temperaturen (oC), bei denen Reaktionen beobachtet wurden.
Werte in Klammern: Temperaturen (oC), bei denen keine Reaktionen beobachtet wurden.

Hü11- Austenitische Incoloy 800 Nickelbasis- VTi- VCr-
material' Edelstähle Legierungen Legierungen Legierungen

Brenn- Kontakt d:irekt Na- direkt Na- direkt direkt direktstoff >- Bindung Bindung

800" 1100 1100 800 700,800 700 800
UC und (U,Pu)G

(800,815,900) (600-1000) (700) (800)

750,850,950 540-1000 800 800 650,700,800 700 800
MC l +x (650,800,900) (800) (593,800) (800)

790,,800,815 815 10QO
MC1_x (760,800,870) (800,870,980 )

MC l + Fe-x (815)

815 815
MC1_x + cr

23c6 (800) (800,830)

<:
H
H
H

I\)
I-'
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x 350

Abb.6 Stahl / (u,Pu)C, 850°C, 500 h
Schliffbild /12/

x 80

Abb~7 Stahl / (u,Pu)C, 850°C, 500 h,
ß-Autoradiographie /12/
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Abb.8 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 Kernbrennstoffen sind als mögliche

Reaktionen nur solche mit gelösten 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 prüfen, ob der leicht oxidierbare

Brennstoff mit dem im Natrium gelösten 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 8000c berechnet.

UC + 2 Na20 U02 + C + 4 Na

P1.1C + 2 Na20 Pu02 + C + 4 Na

(1)

(2)

Für die Rechnungen werden Temperaturen gewählt, die im Bereich zwischen der

Kühlmittel- und der Brennstofftemperatur liegen.

Für die Berechnung der freien Reaktionsenthalpien, die auf den Formelumsatz der Reak­

tionen (1) und (2) bezogen sind, werden die tabellierten Werte benutzt. Die

anhängende Tabelle enthält auch Angaben über die Quellen der benutzten Werte.

Die Rechnungen sind in dem Punkt unsicher, daß über 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 berücksichtigt werden muß. Ein Fehler, der hierdurch entsteht,

beeinflußt aber qualitativ die Schlüsse aus diesen Rechnungen nur wenig.

Bei der Berechnung der Abhängigkeit der freien Bildungsenthalpie des Na20 von der

Sauerstoffaktivität im Natrium, wird wie in früheren Rechnungen /7/ die Formel

von Tyzack /5/ benutzt:

Die in Formel (3) eingesetzte Lösungswärme des Na20 in Natrium, ~HSOI' wurde

von Claxton entnommen /6/.



VIII - 34

Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abb.l dargestellt. Danach ist mit

Reaktionen nach Gleichung (1) und (2) bei 600 und 8000c schon in Natrium

der höchsten erreichbaren Reinheit zu rechnen. Bei höheren Oxidkonzentra­

tionen kann sogar CO auftreten, das zu einem erhöhten Kohlenstofftransport,
durch Natrium Anlaß geben dürfte.

Die Oxidation spielt keine Rolle bei Hüllschäden, da bei diesen thermische

Reaktionen überwiegen. Bei der Technik der Natrium-Bindung zwischen Brenn­

stoff und Hülle ist dann die Sauerstoffreaktion in erträglichem Maß zu hal­

ten, wenn für 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 Na20, gelöst in Natrium

Freie Bildungsenthalpie bei
Verbindung 600°C 800°C Literaturangabe

(kcal/mol) (kcal/mol)

UC - 25,0 - 25,0 /1,2,3/

PuC - 12,0 - 12,0 /2,3/

U02 - 222,7 - 214,4 /4/

Pu°2 - 212,3 - 203,9 /4/
Na2O, 50 ppm - 78,9 - 73,5 /7/

10 ppm - 81,7 - 76,8 /7/

1 ppm - 85,7 - 81,7 /r/
.. .. ...

I I I I I I I i I I I I

-r'-} "

-_.,

"

, ,

Abb.l Abhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie der Oxidation von UC und
PuC durch Na20 in flüssigem Natrium nach Gleichung (1) und (2) von
der Temperatur und der Oxidkonzentration im Bereich der Reaktorreinheit.

+++ bezieht sich auf UC
000 bezieht sich auf PuC
durchgezogene Linien: 800°C
gestrichelte Linien: 600°C
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Diskussionsbeitrag von H. Holleck:

Zum Einfluß des Sauerstoffs auf die Kohlenstoffbilanz

Grundsätzlich stimme ich mit den Ausführungen über den Einfluß des Sauerstoffs

auf die Bildung höherer Karbide voll überein. Eine unterschiedliche Einschätzung

des Verhaltens beruht nur darauf, daß O. Götzmann den in seinen Ausführungen

explizit genannten ersten Fall, wonach die Kohlenstoffaktivität an der Phasen­

grenze Ce(C,O)/ce2(C,O)3 höher liegt als diejenige an der Phasengrenze PuC/Pu2C3
,

in seiner Schlußfolgerung außer Acht läßt. Gerade dieser Fali wurde aber ange­

sprochen. Thermodynamische Daten, die offensichtlich an einem Metalloid(möglicher­

weise, 02)-stabilisiertem 'ICeC" bestimmt wurden, lassen darauf schließen, daß

dieser Fall eintreten kann. Daß andererseits die Kohlenstoffbilanz für die Ent­

stehung höher-er- Karbide mit maßgeblich ist, liegt auf der Hand und soll hier

nicht nochmals diskutiert werden. Es scheint mir auf jeden Fall verfrüht, die

Notwendigkeit einer Spezifizierung des Sauerstoffgehalts im Hinblick auf das

angesprochene Problem zu erörtern, bevor der Aufbau der Systeme (U,Pu) - Seltene

Erden - C(O) bekannt 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, daß das CO,

welches entsprechend den Reaktionsgleichungen entsteht, wohl nicht beständig

sei, sondern sofort mit dem flüssigen Natrium reagiert.

2. Begriff "Stöchiometrie"

Es wurde darauf hingewiesen, daß die Bezeichnungen "unterstöchiometrisch"

bzw. "überstöchiometrischtl streng genommen nur für das einphasige Produkt

verwendet werden können.

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 Kohlenstoffüberschuß einstellt, der dann über höhere Karbide die Verträg­

lichkeit weiter beeinträchtigen könnte. Für die wirkliche Kohlenstoffbilanz

ist das Verhalten von Cer am wichtigsten. Es ist bisher nicht ganz klar,

welche Verbindungs typen hierbei bevorzugt auftreten.

4. Definierte höhere Karbide

Nach den gängigen Vorstellungen ist für eine zunehmende Unverträglichkeit

mehr das MC2 als das M2C3
verantwortlich. Im Text des Beitrages wurde auf

diesen Umstand näher eingegangen. In der tabellarischen Zusammenfassung der

Versuchsergebnisse wurde auf diese Unterscheidung jedoch verzichtet, da die

verfügbaren experimentellen Ergebnisse nicht einheitlich zugeordnet werden

können.

5. C-Aktivität in Stählen

Zur Veranschaulichung der C-Aktivitätsverhältnisse wurde e±n Stahl mit

0,7 Gew.% Kohlenstoff gewählt. Es wird damit nicht angenommen, daß aller

Kohlenstoff im Stahl gelöst vorliegt. Ein Großteil wird in cr
23C6-Ausschei-



VIII - 38

dungen gebunden sein. Da bei einem Stahl mit bestimmtem Chromgehalt die Koh­

lenstoffaktivität ein Maß für die Menge des ausgeschiedenen cr
23C6 ist, kann

sie auch als Maß für die Versprödung angesehen werden. Für die Stähle vom

Typ 304 und 316 werden in der Verträglichkeitsliteratur 0,6 Gew.% C als Grenze

der Stahlversprödung (aufgrund von Faltversuchen) angesehen.

6. Verträglichkeit mit V-Legierungen

Die Verträglichkeit von V-Ti-Legierungen nimmt mit steigendem Titangehalt ab.

Legierungen mit 3 %Titan sind selbstverständlich verträglicher als solche

mit 20 %Ti. Die Legierungen mit niederem Titangehalt, über die Ergebnisse

berichtet wurden, hatten auch noch größere Zusätze 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 aufgeführt.

7. Na-Bindung

Bei Na-Bindung zwischen Brennstoff und Hülle geht der Kohlenstofftransport

ca. 10mal schneller vor sich, so daß der Angriff auf die Hülle entsprechend

verstärkt ist.

8. Diffusionsbarrieren

Durch Diffusionsbarrieren könnte die Kohlenstoffwanderung vom Brennstoff zur

Hülle entsprechend gehemmt werden. Nach bisherigen Untersuchungen eignen sich

hierfür evt. NbC und ZrC, allerdings nur bei Temperaturen unterhalb 800oc.
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In einem früheren Bericht /1/ wurde ein Überblick über das Bestrahlungs­

verhalten von UC und UN gegeben. Da sich inzwischen ein starkes Interesse

am Einsatz von karbidischem Brennstoff in Schnellen Brütern ergeben hat,

erscheint es notwendig, hier eine entsprechende zusammenfassende Darstel­

lung über das Bestrahlungsverhalten von Uran-Plutonium-Karbid anzuschlies­

sen. Diesem Bericht liegen die bis 1968 veröffentlichten Bestrahlungsver­

suchsergebnisse an (U,Pu)C- und UC + PuC-Proben zugrunde. Zur Auffüllung

lückenhafter Kenntnisse und für die grundsätzliche Betrachtung der Bestrah­

lungseffekte wurden jedoch auch Angaben über das Verhalten von UC herange­

zogen.

1. Bestrahlungsbedingungen

Eine ausführliche Darstellung der Auslegung und Durchführung der bisherigen

Bestrahlungsversuche an Uran-Plutonium-Karbid-Stäben wird in einem besonde­

ren Bericht gegeben /2/. Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die

Bestrahlungsdaten nicht grundsätzlich von den früher für UC-Proben angege­

benen Daten /1/ abweichen. Wesentliche Fortschritte im Sinne des Versuchs­

zweckes ergaben sich durch bisher nicht erreichue Abbrände bis zu etwa

100 000 MWd/t+) /3/, durch Einsatz von vibrationsverdichtetem Karbid-Brenn­

stoff /4,5,6/ und durch Bestrahlung im schnellen Neutronenfluß 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 von 800 -

1000 W/cm. Die Hülltemperaturen lagen bei 500 - 700°C, überwiegend aber

zwischen 600 und 650°C. Die Brennstoffzentraltemperaturen schwankten zwischen

800 und 18000 c. Die Angabe einer für die Bestrahlungseffekte während der ge-

samten Versucrmdauer jeweils maßgebenden Zentraltemperatur ist schwierig,

weil sich der Wärmewiderstand des Helium-Spaltes zw~schen Brennstoff und

Hülle durch die Brennstoffschwellung unter Bestrahlung schnell ändert

(Abb.l). Wahrscheinlich lag diese charakteristische Zentraltemperatur höch­

stens bei 14000 c, meistens aber unterhalb dieses Wertes. Der U-Pu-Abbrand

+) Diese Angabe bedeutet stets MWd/t {U+Pu)-Metall. Abbrand-Angaben in 10
bedeuten At.-% der {U+Pu)-Atome.
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betrug meistens mindestens 20 000 MWd/t und erreichte im thermischen Neu­

tronenfluß 114 000 MWd/t und im schnellen Neutronenfluß bisher 60 - 70 000

MWd/t /8/.

Die Brennstoffproben wurden als Tabletten mit einer Dichte von 91 - 97 %TD

gesintert oder gegossen oder als Pulverschüttung auf 80 - 86 % TD vibrations­

verdichtet. In letzter Zeit kamen auch gesinterte Tabletten mit herabge­

setzter Dichte von etwa 85 %TD zum Einsatz /8/. Der Karbidbrennstoff hatte

in allen technisch wesentlichen Fällen einen überstöchiometrischen Kohlen­

stoff-Äquivalent-Gehalt von etwa 4,9 - 5,2 Gew.-% (unter Berücksichtigung

der Sauerstoff- und Stickstoffverunreinigung) und meistens einen Plutonium­

Gehalt von 20 %(nur in wenigen Fällen 8 - 15 % /6,8a/). Das Plutoniumkarbid

befand sich meistens mit dem Urankarbid in fester LÖSung, wurde in e~nigen

Fällen 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 Länge für Kleinproben bzw. 350 - 500 mm Länge für EBR-II- bzw.

DFR-Stäbe.

Als Hüllmaterial fand überwiegend der hochwarmfeste rostfreie Stahl vom

AISI-Typ 316 Verwendung, außerdem Typ 304, Incoloy-800, Hastelloy-X, Nimonic

90, V, V-2OTi, Nb, Nb-lZr. Die Hülldicken betrugen meistens 0,4 - 0,55 mm,

bei den ersten Tabletten-Bestrahlungen im thermischen Fluß aber 0,9 mm /3/.

Der Spalt zwischen Brennstoff und Hülle war bisher stets mit Helium gefüllt

und hatte bei Bestrahlungsbeginn eine radiale Breite von 10 - 100 ~m. Für

Bestrahlungsversuche, bei denen hohe Abbrände vorgesehen sind, wurde meistens

ein 60 - 75 ~ breiter Spalt gewählt.

2. Veränderung des Brennstoffgefüges

Bei der folgenden Erörterung des Brennstoffverhaltens unter Bestrahlung kann

bereits auf einige zusammenfassende Darstellungen von Bestrahlungsergeb­

nissen zurückgegriffen werden /8,10,11,12/. Daher wird hier vor allem eine

Diskussion der Folgerungen aus den bisherigen Bestrahlungsversuchen ange­

strebt, während die Wiedergabe von Einzelergebnissen auf charakteristische

Daten und Zusammenhänge beschränkt bleiben soll.
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Einen direkten Eindruck von den Bestrahlungseffekten im Brennstoff vermitteln

die sichtbaren Gefügeänderungen. Diesen Änderungen sind jedoch im Karbid­

brennstoff viel engere Grenzen gesetzt als im oxidischen Brennstoff, in dem

sich unter Bestrahlung ausgeprägte Kornwachstumszonen bilden. Das beruht

auf den viel niedrigeren Bestrahlungstemperaturen und -temperaturgefällen

auf Grund der besseren Wärmeleitfähigkeit im Karbidbrennstoff • Die Wärme­

leitfähigkeit bleibt unter Bestrahlung bei den üblichen Bestrahlungstempera­

turen anscheinend unvermindert und betrug im Mittel für drei Uo,8 PUO,2 c ­
Tabletten-Proben bei 700 - lOOOoC 0,046 cal/cm.s·oC /3/. Mit einer Hüllinnen­

wand-Temperatur von. 650°C, einer spezifischen Stableistung von 800 W/cm bei

6 mm Brennstoffdurchmesser und mit einem Spalt-Wärmeübergangskoeffizienten

von 1 W/cm2.oC /3/ wird erst eine Brennstoff-Zentraltemperatur von 14000 c
erreicht, unterhalb deren nicht mit schnellen Kornwachstumsvorgängen zu

rechnen ist. Wie früher berichtet wurde, fanden sich in UC bei Bestrahlungs­

temperaturen oberhalb 13000C erste Andeutungen eines Kornwachstums /1/.

Tatsächlich wurden in bestrahlten {U,Pu)C-Tabletten-Stäben bisher keine Ände­

rungen der Korngröße oder -form beobachtet /12/. Das spricht für die im

Abschnitt 1 ausgesprochene Vermutung, daß die für den größten Teil der Be­

strahlungsdauer charakteristischen Zentraltemperaturen unterhalb 14000c 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 ~uerschnittes (Abb.2, /4/). Das läßt sich ohne

weiteres durch die (unbekannte) vermind~rte Wärmeleitfähigkeit gegenüber dem

tablettep.i'örmigen Brennstoff erklären. Eine u.rn den Faktor 1/2 verkleinerte

Wärmeleitfähigkeit in der Temperaturabschätzung im vorigen Absatz würde hier

zu einer Zentraltemperatur von etwa 18000 c führen.

Eine ausgeprägte plastische Verformung wurde an PuC-Teilchen in mechanisch

gemischtem, vibrationsverdichtetem UC-PuC-Brennstoff nach hohem Abbrand v.on

etwa 6 '10 der schweren Atome im thermischen Neutronenfluß beobachtet /5,9,11,12/.

Die PuC-Teilchen, die in diesem Fall bereits einen Abbrand von etwa 30 %
°hatten, waren bei einer Brennstoffstab-Zentraltemperatur von nur 900 - 1000 C

weit möglicherweise bis zur Ausbildung eines kontinuierlichen Netzes

in die Zwischenräume der UC-Teilchen hineingeschwollen. Es scheint offen ge­

blieben zu sein, ob die Plastizität der PuC-Teilchen möglicherweise auf eine
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starke ÄnderJng des Kriechverhaltens durch den außerordentlich hohen Abbrand

zurückzu~ühren ist. Der C-Gehalt der PuC-Teilchen spielte keine entscheidende

Rolle; denn die ausgeprägte Plastizität wurde an PuC-Teilchen mit unte~und

überstöch10metrischem C-Gehalt beobachtet.

Die wichtigste allgemeine Erscheinung der Gefügeänderung im Karbidbrennsto~~

unter den bisher angewendeten Bestrahlungsbedingungen ist die Bildung von

Spaltgasblasen. Die Abhängigkeit dieses Prozesses von der Bestrahlungstempe­

ratur und vom Abbrand, evt. auch von der Korngröße und der Zusammensetzung

des Bre~~stof~es, ist kompliziert und läßt sich an Hand der bisher vorliegen­

den Bestrahlungsversuchsergebnisse nur in groben Umrissen überschauen. Danach

bilden sich lichtmikroskopisch sichtbare Spaltgasporen (d ~ 1 ~) erst von

1000 - 11000C an a~wärts (Abb.3). Die räumliche Verteilung der Spaltgasbla­

sen erscheint bei dieser Bestrahlungstemperatur und nach mäßigem Abbrand

(~3 %) fast homogen. Mit steigender Bestrahlungstemperatur und steigendem

Abbrand zeigt sich eine Tendenz zur bevorzugten Bildung großer Korngrenzen­

blasen (Abb.3). Möglicherweise stellt ein Abbrand von etwa 5 %die kritische

Grenze dar, jenseits deren bei Bestrahlungstemperaturen oberhalb 10000C eine

Vereinigung benachbarter Korngrenzenblasen einsetzt, die zur Korngrenzentren­

nung unter Bildung o~~ener Porosität führen kann.

Die Beobachtung der im Monokarbid-Brennstoff eingelagerten höheren Karbide

zeigt, daß sich die Phase MC2, die in U-Pu-Karbid nur in sehr kleinen Anteilen

vorliegt, unter Bestrahlung au~löst. Dieser Vorgang ist vom UC her gut bekannt

/1/. Die Phase M
2C3

bleibt dagegen im allgemeinen erhalten und neigte nur in

einem Fall zu einem Auflösungsvorgang unter Bestrahlung, dessen Mechanismus

ungeklärt blieb /7/.

Lichtmikroskopisch sichtbare Ausscheidungen fester Spaltprodukte deuteten

sich bei den relativ niedrigen BestrahlQngstemperaturen in Karbidbre~~stoffen

bisher nur in sehr hoch abgebrannten PuC-Teilchen (nach ca. 30 %Abbrand) an.

Sie waren kugelförmig und schienen durch Kombination mit Spaltgasblasen auch

deren Verteilung mitzubestimmen /11/. Auf eine beträchtliche Löslichkeit von

Spaltprodukten im Karbidbrennstoff-Gitter deutet der bis zu einem Abbrand von

10 %anhaltende Ab~all der Gitterkonstanten im Verla~ der Bestrahlung hin.

Er ist dem Abbrand etwa proportional mit einem Ge~älle von 0,07 %/% Abbrand

/3/. Nach anderen Ergebnissen bei sehr niedrigem Abbrand (ca. 0,2 %) wurde

ein viel stärkeres Gefälle der Gitterkonstanten mit Sättigungse~~ektnach etwa

2 %Abbrand vermutet /Sa/.
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3. Spaltgasf'reigabe aus dem Brennstorf

Die anteilige Freigabe der in U-Pu-Karbidbrennstoff erzeugten Spaltgase er­

reichte für 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 für Abbrände von 5 - 10 %Spaltgasfreigabe­

Werte < 1 %/13/. Dagegen wurde bei Brennstoffzentraltemperaturen ~ 950°C

und einem Abbrand von 12 - 13 %eine Spaltgasfreigabe von 28 - 30 %gemessen

/3/. Diese Ergebnisse lassen vermuten, daß bei Brennstoff-Bestrahlungstempera­

turen oberhalb 900 - 10000C mit einer verstärkten Spaltgasfreigabe (~l 10)

zu rechnen ist, die aber frühestens nach einem Abbrand von 5 %einsetzt /13/.

Diese Aussage zeigt eine enge Beziehung zu den früheren Feststellungen, daß

sich erst von 1000 - 11000C an aufwärts größere Spaltgasblasen (d ~ 1 pm)

bilden, und daß sich die Spaltgasblasen in den Korngrenzen möglicherweise

nach etwa 5 %Abbrand zu vereinigen beginnen.

Die Bestrahlungsversuchsergebnisse für U-Pu-Karbid hoher relativer Dichte

( :> 90 10TDr gehen jedoch keinen Aufschiuß uber eiie Temperaturabhiingigkeit

der Spaltgasfreigabe bei Bestrahlungstemperaturen oberhalb 1000 - 11000C.

Daher soll hier darauf hingewiesen werden, daß an UC-Proben mit stöchiometri­

schem und leicht überstöchiometrischem C-Gehalt unter Bestrahlung bis zu

Abbränden von 2 - 3 10 bei Zentraltemperaturen von 1100 - 12000C bereits Spalt­

gasfreigabe-Werte von 1 - 10 %gemessen wurden /1,13/. Weiterhin wurde die

Spaltgasfreigabe für Zentraltemperaturen von 15000C und 17000C auf 5 - 20 %
bzw. 10 - 30 %geschätzt /1/. Der Abbrand der UC-Proben in den zugrundeliegen­

den Bestrahlungsversuchen blieb stets unterhalb 5 ajo.

Die bisherigen Angaben bezogen sich auf Brennstoffgefüge mit relativ guter

Spaltgasrückhaltung, d.h. auf gegossene oder optimal dicht gesinterte Proben

mit mindestens stöchiometrischem C-Äquivalent-Gehalt. Eine Vergrößerung der

Brennstoffporosität führt zu erhöhter Spaltgasfreigabe. So wurden an porösen

Tabletten (ca. 85 %TD) und an vibrationsverdichteten Teilchen (80 - 86 %TD)

aus U-Pu-Karbidbrennstoff nach 2 - 3 %Abbrand Spaltgasfreigabe-Werte von

4 %bzw. etwa 10 10 gemessen /4/. Ein unterstöchiometrischer C-Äquivalent­

Gehalt scheint die Spaltgasrückhaltung ebenfalls beträchtlich zu verschlech­

tern; dieser Effekt ist für Urankarbid gut bekannt /1/.
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4. Schw'ellung des Brelmstoffes

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 Fällen direkt gemessen /3,7/

und entsprach einer Schwellrate von 1,5 - 2,0 ojo+)/i Abbrand bei Zentraltem­

peraturen von 1000 - l2000C. Die mikroskopische Abschätzung der Volumenver­

größerung durch Spaltgasblasen nach 4 %Abbrand ergab in Brennstoffbereichen

mit Bestrahlungstemperaturen von etwa 1000 und 1500 0c Schwellraten (durch

feste und gasförmige Spaltprodukte) von 2 10 bzw. 3,5 10 je 10 Abbrand /13/,

wenn die anteilige Schwellrate durch feste Spaltprodukte und unsichtbare

Spaltgasblasenkeime zu 1,5 %/% Abbrand angenommen wird /14/.

Nach diesen Werten stimlIlt die SchwellUng von (tJ,Pu)C bei Zentraltemperaturen

bis zu 10000C mit derjenigen von UC, etwa 1,7 %/10 Abbrand /1/, praktisch

überein. Bei Bestrahlungstemperaturen oberhalb 10000C scheinen die an (U,Pu)C

gemessenen Schwellraten dagegen deutlich unterhalb der für UC bekannten Werte

zu liegen (Abb.4). Diese steigen bis auf etwa 5 %/10 Abbrand bei einer Zentral­

temperatur von l3000C; für hOhere Temperaturen liegen keine Messungen vor.

Die geringeren Sclrwellraten für (U,Pu)C lassen slch am ehesten dadurch er­

klären, daß sie an gesinterten Proben gemessen wurden. Diese hatten im allge­

meinen eine viel kleinere Korngröße als gegossene Proben, wie sie meistens

für die Bestrahlungsuntersuchungen an UC Verwendung fanden. Die gesinterten

Proben neigen möglicherweise auf Grund ihrer höheren spezifischen Korngrenzen­

fläche weniger zu einer Vereinigung von Spaltgasblasen in den Korngrenzen,

die eine Korngrenzentrennung mit entsprechend großem Schwelleffekt zur Folge

hat. Auch gesintertes UC hoher Dichte (93 %TD) zeigte in einem Bestrahlungs­

versuch deutlich geringere Schwellung als gegossenes UC (1,7 %gegenüber

3,5 %je %Abbrand nach einem Abbrand von 1,6 % /1/).

Es besteht dagegen kein Grund zu der Vermutung, daß die geringere Schwellung

von (U,Pu)C gegenüber UC mit einer kleineren Wanderungsgeschwindigkeit der

Spaltgasblasen im Bestrahlungstemperaturgefälle oder mit einer höheren Festig­

keit des (U,Pu)C in der relativ kalten Außenzone des Brennstoffstabes zusammen­

hängt, die die Spaltgasblasenschwellung des heißeren Innenbereiches hemmt.

+) Die Schwellung ist stets als AV/V in Vol.-% angegeben.
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Diese Feststellung bezieht sich jedoch nur auf die innerkristallinen Brenn­

stoffeigenschaften. Es ist durchaus vorstellbar, daß der Zusammenhalt der

schwellungshemmenden Außenzone gegen Korngrenzenrisse in feinkörnigem ge­

sintertem Brennstoff wesentlich besser ist als in grobkörnigem gegossenem.

4.2 Schwellung unter Berührung mit dem Hüllrohr, Hüllrohrrisse

Es ist sehr wichtig, den Einfluß der Hüllrohr-Festigkeit auf die Schwellung

des Brennstoffstabes zu erwägen, weil es bei den (U,Pu)C-Bestrahltmgen fast

immer zur Berührung zwischen Brennstoff und Hülle mit entsprechender mechani­

scher Wechselwirkung kam. Einige Ergebnisse für UC-Proben mit sehr festen

Hüllen (0,75 mm Nb-1Zr) zeigten, daß unter diesen Umständen nicht mit einer

wesentlichen Verminderung der Spaltgasblasenschwellung zu rechnen ist /1/.

Es bleibt zu klären, ob die durch den Schwellvorgang gespannte Hülle den

Brennstoff veranlassen kann, in innere Hohlräume hineinzukriechen. Dann würde

eine hinreichend feste Hülle die nach außen wirkende Schwellgeschwindigkeit

von porösem Brennstoff vermindern. Eine Antwort auf diese Frage kann bisher

nur durch Auswertung von Angaben über die Durchmesservergrößerung der Hüll­

rohre und die axiale Schwellung des Brennstoffes unter Bestrahlung gesucht

werden. Die Zusammenhänge zwischen Abbrand, Porosität des Brennstoffes,

Breite des Spaltes zwischen Brennstoff und Hülle und Kriechfestigkeit der

Hülle sind jedoch so unübersichtlich, daß nur qualitative Aussagen möglich

erscheinen.

Aus dem Auftreten von Hüllrissen an relativ vielen bestrahlten (u,Pu)C-Stab­

proben /3,6/ lassen sich zum Teil keine wesentlichen Schlüsse ziehen, weil

bei den erreichten Abbränden der Vorrat an inneren Hohlräumen zwangsläufig

durch die Schwellung des Brennstoffes erschöpft war. Daher mußte es zu einer

Hül.Ldeh.....nung kommen, die in stark versprödeten Hüllrohren zur Rißbildung führt

(Abb.5). Es ist bemerkenswert, daß nur Hüllrohre aus dem rostfreien Stahl

AISI 316 und der Nickellegierung Nimonic 90 rissen, während Niob-Hüllen unter

ähnlichen Bestrahlungsbedingungen wahrscheinlich auf Grund höherer Bruch-

dehnung rißfrei blieben.

Die Tatsache, daß es an DFR-Versuchsbrennstoffstäben mit axial durchbohrten

Tabletten und einvibrierten Partikeln aus (U,Pu)C zu Hüllrissen kam, ~ der

relativ große freie Volumenanteil (Schmierdichte ca. 83 %TD) durch die
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Brennstoffschwellung ausgeschöpft war (Abb.6) /6/ zeigt, daß die Kriechge­

schwindigkeit des Karbidbrennstoffes unter üblichen Bestrahlungsbedingungen

nicht beliebig hocll ist. Sehr unregelmäßig verteilte, große Hohlräume sind

für den schwellenden Brennstoff bei weitem nicht vollständig zugänglich.

Andererseits deutet die verschiedene axiale Verlängerung von gesinterten und

gegossenen (U,Pu)C-Proben mit 95 bzw. 98 %TD QDter gleichen Bestrahlungsbe­

dingungen (Abb.7) /6/ darauf hin; daß die Poren des gesinterten Brennstoffes

möglicherweise zu einem großen Teil für die Schwellung in Anspruch genommen

werden.

4.3 Vergrößerung des Hüllrohr-Durchmessers

Die Auswertung der Durchmesser-Vergrößerung an den bestrahlten Stabproben

. gestattet eine ÜberprüfUng dieser Vermutungen und führt zu genaueren Aussagen.

Der Auswertung liegt die aus /8/ entnommene Tabelle 1 zugrunde. Sie enthält

jedoch zum Teil maximale Werte für Abbrand und HÜlldurchmesser-Vergrößerung,

die hier durch mittlere Werte ersetzt wurden.

In Abb.8 ist der Versuch einer möglichst sinngemäßen graphischen Darstellung

des AUGwertungsergebnisses wiedergegeben. Sie beinhaltet folgende Schritte:

1. Die Hül1durchmesser-Vergrößerung wurde in die relative Brennstoffdurch­

messer-Vergrößerung 5Dn . t -f'~ umgerechnet. Es wurde angenommen, daß
..orenns O..l....L

die relati~e Brennstoffvolumen-Vergrößerung ÖVB t f~ = 3 6 Dn t ffrenns 0 ~ ~renns 0

ist.

2. Da hier die Schwellung des Brennstoffes unter mechanischer Wechselwirkung

mit der Hülle interessiert, wurde nur der Abbrand nach Ber~~rung zwischen

Brennstoff und Hülle A - A aufgetragen, wobei AS l' der AbbrandwertSpalt pa ~

ist, bei dem der Spalt zwischen Brennstoff lkDd Hülle gerade verschwindet.

Die Schwellgeschwindigkeit, mit der der Spalt zwischen tablettenförmigem

Brennstoff und Hülle geschlossen wird, ergab sich aus &DB '-Pf =. renns-co.l.
1/3 S»; t ~f unter Annahme folgender ÖVB t f",,-Werte (s .0.):, Drenns OI r-enne 0 1.

Zentraltemperatur ~ 1050 1050-1400 1400-1600
0C

6VB t ff/Abbrand 1,7 2,5 3,5renns 0 '

Für vibrationsverdichteten Brennstoff wurde sofortiger Kontakt mit der Hülle

angenomrnen .
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Die Eintragungen in Abb.B, die sich auf Brennstoffdurchmesser von 5 - 6 mm

und Tabletten-Hüllrohr-Spalte von 20 - 75 ~ (radial) beziehen, zeigen fol­

gende Tendenzen:

- Vibrationsverdichteter Brennstoff

In einer schwachen Hülle (0,23 mm SS 3(4) ergibt sich ein JVB t ff'renns 0

das der unbehinderten Brennstoffschwellung entspricht (hier 1,7 %/% Abbrand

für T < 1000oC). Bei relativ hoher Brennstoffdichte (86 %TD) ergibt sich

nur eine geringe vorlaufende Schwellung von etwa 1,5 %ohne Hülldehnung, d.h.

unter Inanspruchnahme von Hohlräumen in der Brennstoffüllung.

In einer starken Hülle (0,4 - 0,5 mm SS 316) liegt 6VB t ff deutlichrenns 0

unterhalb der Werte, die bei unbehinderter Brennstoffschwellung zu erwarten

sind. Der Unterschuß, der hier etwa 0,7 %/% Abbrand beträgt, muß unter gleich­

zeitiger äußerer Schwellung von 1,3 %/% Abbrand in Hohlräumen der Brennstoff­

füllUng aufgenommen werden. Dasselbe gilt für die vorlaufende Schwellung von

4 - 5 %ohne Hülldehnung. Es kann hier nicht entschieden werden, ob dieser

größere Vorlauf (gegenüber den Proben mit schwachen Hüllen) auf der größeren

Hüllfestigkeit oder der geringeren Brennstoffdichte (ca. 82 %TD) beruht.

Schließlich erscheint es sehr bemerkenswert, daß ein mechanisch gemischter

UC-PuC-Brennstoff in einer starken Hülle (0,23 mm Nb-1Zr) nach relativ hohem

Abbrand von 6,7 %nur eine unwesentliche äußere Schwellung zeigte. Wie bereits

im Abschnitt 2 berichtet wurde, schwollen die PuC-Teilchen in die Zwischen­

räume der UC-Teilchen hinein.

Tabletten-Brennstoff

Gesinterte Brennstofftabletten mit einer Dichte von etwa 95 %TD zeigten

in einer starken Hülle (0,5 - 0,9 mm SS 316 oder Nb) 6VBrennstoff-werte, die

mit etwa 1,3 %/% Abbrand deutlich th!terhalb der 1h~behindertenBreru~stoff=

schwellung (für die höheren Abbrände etwa 2 %/% Abbrand) lagen. Der Unter­

schuß von etwa 0,7 %/% Abbrand muß in inneren Hohlräumen der Brennstoffsäule

aufgenommen werden. Es kann hier nicht entschieden werden, ob dabei nur die

Sinterporen wirksam werden. Jedenfalls scheint eine zentrale Bohrung in den

Brennstofftabletten keine Verminderung der äußeren Schwellung zu bringen.
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Eine zusätzliche iIh~ere Schwellung von etwa 2 % ergibt sich bei Beginn

der mechanischen Wechselwirkung zwischen Brennstofftabletten und Hülle.

Sie verläuft möglicherweise je nach Hüllfestigkeit ohne wesentliche

HÜlldehnung oder unter anfänglicher Verminderung der HÜlldehnungsgeschwindig­

keit.

5. Folgerun&en

Mit Rücksicht auf den geringen Umfang und die Uneinheitlichkeit der vor­

liegenden Bestrahlungserfahrungen mit Karbid-Brennstoff hohen Abbrandes

müssen sich die Folgerungen aus diesem Bericht überwiegend auf die Kennzeich­

nung der entscheidenden Probleme beschränken, die zur experimentellen Unter­

suchung mit scharf g;ezielter Fragestellimg anstehen. Es hand.elt sich in

groben Zügen um die kritischen Bedingungen für einen möglichen Spaltgasaus­

bruch über ,die Korngrenzen und um die Voraussetzungen und den Mechanismus

für die Brennstoffschwellung in innere Hohlräume.

Im Abschnitt 3 wurde die Vermutung begründet~ daß in gesintertem Karbid­

brennstoff hoher Dichte bei Bestrahlungstemperaturen T >900 - 10000C und

bei Abbränden A >5 % eine sprunghafte Erhöhung der Spaltgasfreigabe auf­

treten kann, die unterhalb dieser Werte ~ 1 % bleibt. Möglicherweise läßt

sich eine kritische A = f(T)-Kurve angeben, oberhalb dieser praktisch mit

100%iger Spaltgasfreigabe zu rechnen ist. Entsprechend der Temperaturabhängig­

keit der Spaltgasblasenbeweglichkeit, des Spaltgasdruckes und der Korngrenzen­

festigkeit müßten sich A und T auf dieser Kurve gegenläufig ändern. Bisher

scheint nur bekannt zu sein, daß das Wertepaar 950°C, 8 % wahrscheinlich

unterkritisch ist /6/, das Wertepaar 1100oC, 13 % dagegen stark überkritisch

/3/·

Mit der Spaltgasfreigabe dürfte sich auch die Schwellrate des Brennstoffes

ändern. Bisher hat sich ergeben, daß die Schwellrate~ einer sprunghaften

Erhöhung der Spaltgasfreigabe für T < 10000C 1,7 %/% Abbrand beträgt, für

T = 12000C wahrscheinlich bei etwa 2,5 %/% Abbrand liegt und für T = 1500
0c

zu 3,5 %/% Abbrand geschätzt werden kann /13,14/.



Die Zugänglichkeit der inneren Hohlräume im Brennstoff für die Schwellung

durch Einlagerung von Spaltprodukten kann nach Abschnitt 4.3 vorläufig

durch die folgenden Angaben beschrieben werden:

Das Hineinschwellen in die inneren Hohlräume erfordert im allgemeinen eine

Kriechspannung des Hüllrohres, die bei 6000 c und 6 mm Rohrdurchmesser für

0,23 mm (Hülldicke) SS 304 nicht gegeben ist, wohl aber für 0,5 mm SS 316.

In vibrationsverdichtetem Brennstoff steht ein Anteil freien Volumens zur

Verfügung, der auf alle Fälle, d.h. unter sehr geringer Hüllspannung für

die Schwellung zugänglich ist. Er scheint von der Brennstoffdichte abzu­

hängen und für hochverdichteten Brennstoff (z.B. 86 %TD) unwesentlich zu

sein.

Von diesem Anteil abgesehen scheinen die Hohlräume in vibrationsverdichtetem

und in gesintertem Brennstoff etwa in gleichem Maß zur Verminderung der

äußeren Schwellung des Brennstoffstabes beizutragen. Die herabgesetzte

Schwellrate beträgt noch 1/2 bis 2/3 des Wertes, der für unbehinderte

Schwellung des Brer.u~stoffes zu erwarten ist. Daher ist nach Erschöpfung

des fast spannungsfrei zugänglichen freien Volumenanteiles in vibrations­

verdichtetem Brennstoff bzw. nach Schließung des Spaltes ~1ischen Hülle und

Tabletten-Brennstoff, d.h. nach spätestens 2 - 3 %Abbrand) mit einer Dehnung

der Hülle durch die Brennstoffschwellung zu rechnen. Das gilt anscheinend

nicht für mechanisch gemischten UC-PuC-Brennstoff, in dem die Schwellung

der PuC-Teilchen die Hohlräume der Brennstoffpackung möglicherweise voll

erschöpft, ehe sie zur äußeren Schwellung des Brennstoffstabes beiträgt.

Der nur partielle Abbau der Schwellung von homogenem (U,Pu)C-Brennstoff

durch innere Hohlräume dürfte darauf zurückzuführen sein, daß sich bei der

durch die Hüllfestigkeit begrenzten Schwellspannung in der Umgebung der

Brennstoffporen Kriechgeschwindigkeiten ergeben, mit denen nur die Schwel­

lung der unmittelbar benachbarten Gefügekörner in die Poren geleitet werden

kann. Das bedeutet, daß die Verminderung der äußeren' Schwellung durch Ver­

wendung von porösem Karbidbrennstoff wahrscheinlich nicht nur von der Hüll­

festigkeit, sondern auch in empfindlicher Weise von der Porengröße und

-verteilung abhängt.
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Die hohe Bestrahlungsplastizität der PuC-Teilchen in einer Mischung mit

UC-Teilchen scheint nicht durch hohen Abbrand, d.h. durch Einlagerung rela­

tiv großer Spaltproduktmengen bedingt zu sein. Andernfalls wäre im Gegensatz

zu Abb.8 (UC-PuC, vibr., 0,23 mm Nb-1Zr) eine deutliche äußere Schwellung

des Brennstoffstabes zu Beginn der Bestrahlung zu erwarten. Auch die hohe

Abbrandgeschwindigkeit in den PuC-Teilchen dürfte für deren Plastizität

keine Rolle spielen. Denn nach theoretischen Betrachtungen über das

Kriechen von U02 unter Bestrahlung /15/, die im wesentlichen auf Karbid­

brennstoff übertragen werden können, ändert sich in dem betroffenen Brenn­

stofftemperaturbereich die bestrahlungsbedingte Kriechgeschwindigkeit ebenso

wie die Schwellgeschwindigkeit des Brennstoffes näherungsweise proportional

mit der Abbrandgeschwindigkeit. Dadurch bleibt das Verhältnis zwischen

Schwell- und Kriechgeschwindigkeit bei Änderung der Abbrandgeschwindigkeit

unverändert.

Die Frage, ob die hohe Kriechgeschwindigkeit der PuC-Teilchen bei einer

mittleren (durch Mittelung der Leistungsdichte über UC- und PuC-Teilchen

berechneten) Zentraltemperatur unterhalb 10000C rein thermisch bedingt sein

kann, muß offen bleiben, solange keine Ergebnisse von Kriechversuchen an

PuC vorliegen.

Im übrigen hängt die technische Bedeutung einer hohen PuC-Plastizität unter

Bestrahlung für eine mögliche Verminderung der äußeren Schwellung von Brenn­

stäben entscheidend vom Verdampfungsverhalten des PuC bei den hohen spezifi­

schen Stableistungen ab, die für Schnelle Brüter mit Karbidbrennstoff ange­

strebt werden und zu Brennstoffzentraltemperaturen ~ 20000C führen würden.

6. Zusammenfassung

Ein Überblick über die bis 1968 veröffentlichten Ergebnisse von Bestrahlungs­

versuchen an Uran-Plutonium-Karbid zeigt, daß gegenüber früheren UC-Bestrah­

lungen wesentliche Fortschritte durch höheren Abbrand, durch Bestrahlung im

schnellen Neutronenfluß und durch Einsatz von vibrationsverdichtetem Brenn­

stoff erzielt wurden. Spezifische Stableistungen von etwa 1000 W/cm konnten

erreicht, aber noch nicht überschritten werden. Damit blieb die Zentraltempe­

ratur der Brennstoffstabproben über den größten Teil der Bestrahlungsdauer

unterhalb l400oc.
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Unter diesen Bedingungen waren keine Änderungen der Korngröße oder -form

im Karbidbrennstoff zu beobachten. Als wesentliche Gefügeänderung zeigte

sich die Bildung von Spaltgasblasen, die bei Bestrahlungstemperaturen ober­

halb 1000 - 11000C lichtmikroskopisch sichtbar werden. Mit steigender Be­

strahlungstemperatur und steigendem Abbrand ergibt sich eine Tendenz zur

bevorzugten Bildung großer Korngrenzenblasen. Die Vereinigung benachbarter

Korngrenzenblasen kann zur Korngrenzentrennung unter Bildung offener Poro­

sität führen, die eine starke Erhöhung der Spaltgasfreigabe zur Folge hat.

Der für diese Erhöhung (auf Werte» 1 10) kritische Abbrand liegt möglicher­

weise für eine Brennstofftemperatur von 900 0C bei etwa 10 %und für 12000C

bei etwa 5 10.

Die Schwellgeschwindigkeit von (U,Pu)C beträgt bei Brennstoffstab-Zentral­

temperaturen unterhalb 10500C etwa 1,7 %/10 Abbrand und stimmt mit derjeni­

gen von UC praktisch überein. Bei höheren Bestrahlungstemperaturen liegt

die Schwellgeschwindigkeit dagegen deutlich unterhalb der an UC-Proben ge­

messenen Werte und steigt bis 15000C nur auf etwa 3..5 10/% Abbrand an. Die

geringere Schwellung der (U,Pu)C-Proben könnte auf die Herstellung nach

dem Sinterverfahren zurückzuführen sein.

Eine zusammenfassende Betrachtung der Hülldurchmesseränderungen und Hüll­

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 Hüllrohres in die inneren Hohl­

räume des Brennstoffes gelenkt werden kann. Diese Betrachtung ergibt, daß

die Hohlräume für die Schwellung nicht mit beliebiger Geschwindigkeit zu-

gänglichsind. Die Verminder~~g der äußeren Schwellung durch Kriechen des

Brennstoffes in innere Hohlräume hängt vielmehr empfindlich von der Festig­

keit des Hüllrohres und von der räumlichen Verteilung der Hohlräume ab. Der

Widerstand technisch üblicher Hüllrohre scheint die äußere Schwellrate von

vibrationsverdichtetem und von sehr dicht (>90 10 TD) gesintertem (U,Pu)C­

Brennstoff um 30 - 50 10 herabzusetzen.

~~r in einer vibrationsverdichteten Mischung von UC- und PuC-Teilchen können

anscheinend die inneren Hohlräume durch die Brennstoffschwellung unter Be­

strahlung vollständig erschöpft werden, ehe eine äußere Schwellung des Brenn­

stoffstabes auftritt. Diese gute Anpassung beruht auf einer hohen Plastizität

der PuC-Teilchen unter Bestrahlung, die jedoch eher durch thermisches Kriechen

als durch reine Bestrahlungseffekte, wie Kristallgitterschäden und Spaltprodukt­

einlagerung, bedingt zu sein scheint.
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Tabelle 1. Zusammenstellung von Daten über die bisherigen
Uran-Plutonium-Karbid-Bestrahlungen mit hohem
Abbrand (aus [8J, alle Proben mit He-bonding)

Average Clad Power Condition
Burnup, Diameter Increase, Clad Material and Irradiation (No. of

Fuel Type Structure MWD/T 0; 10000 MWD 'T Thickness, in. W/cm W/g Type Specimens) Ref.

High-density MC and MC + 48-65000 Restrained 0.020 Type-316 164-348 283-538 Thermal Intact (6) 8
pellets M2Cs by experiment

100000 0.6toO.5 0.036 Type-316 560 240 Thermal Failed (2) 9
114000 0.17 to 0.28 0.036 Nb 500 260 Thermal Intact (2) 9

MC + M2C3 21 000 0.07 0.022 Type-316 540 135 Fast Intact (1) 2
MC'+ M2Cs 30000 0.15 0.022 V 800 200 Fast Intact (l) 2
MC + M2C3 40000 0.022 Type-316, I ncoloy-80C 980 245 Fast (9) --
MC + M2C3 60000 o by radiography 0.015 Nb 835 200 Fast Intact (4) 10

Low-density
pellets MC 14000 0 0.022 Type-316 460 140 Fast Intact (1) 11

Annular high-
density MC 58000 0.24 0.015 Type-M316 L 517 226 Fast Intact (1) 10
pellets 38 to 55000 0.28, 1.45 0.020 Type-M316 L 965 225 Fast Failed (2) 10

Vibratorily
compacted UC +PUC 49000 0.6 0.009 Type-304 180 140 Thermal Intact (2) 12
particles 58000 0.05 0.009 Nb-I Zr 180 140 Thermal Intact (2) 12

MC + M2Cs 58000 0.15 0.015 Type-M316 L 404 182 Fast Intact (1) 10
UC + PUC 68000 0.020 Type-304 785 224 Fast (1) 3
UC + PuC 68000 0.015 Hastalloy-X 870 237 Fast (1) 3
MC 68000 0.012 Nb-l Zr 830 228 Fast (1) 3
MC +M2C3 76000 1.0 0.015 Type-M316 L 376 165 Fast Failed (1) 10

H:x:

f--'
'--::J
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1400 ~-\-~-\-l----t-----t----~------1

1100 ~--___f--____\_-++_--+--3Io,~-_+_--_____i

1000 ~--___f-__--__+----..:l~~r+---+---""""":_t-
5040302010

900 I------J----:-'----~---_!c--___'o
Burnup, Mwd/T x 10-3

Bild 1. Abfall der Zentral temperatur in

drei verschiedenen (U,Pu)C-Tablet­
ten-Stabproben in Abhängigkeit
vom Abbrand (aus [7J). Die Proben
hatten verschiedene spezifische
Leistungen (UNC78,79,80 ca. 720,625
bzw. 920W/cm) und Spaltbreiten
zwischen Brennstoff und Hülle
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lOx

lOx

Bild 2. Vibrationsverdichteter (U,Pu)C­
Brennstoff, oben im ursprünglichen
Zustand, unten durch Bestrahlung
gesintert (aus [4J)
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Center

500x

Pellet 7, UNe 78~ 720 w/cm, 22,800 Mwdj.T

Pellet 27, UNe 80: 920 w/cm, 30,000 Mwd/T

Bild 3. Spaltgasblasen in (U,Pu)C (aus [7J).
Zentraltemperaturverlauf s. Bild 1;
die Brennstoffoberflächentemperatur
liegt jeweils um 300 - 3500 unterhalb
der Zentraltemperatur.
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Bild 4. Schwellgeschwindigkeit von UC in Abhängigkeit von der Brennstoffstab­

Zentraltemperatur unter Bestrahlung (aus [llJ)
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Bild 5. Rißbildungin AISI 3l6L-Hüllrohr
nach Erschöpfung der inneren
Hohlräume durch Schwellung des
(U,Pu)C-Brennstoffes (aus [6J)

ca. l5x

Bild 6. Rißbildung in AISI 3l6L-Hüllrohr vor Erschöpfung
der inneren Hohlräume im vibrationsverdichteten
(U,Pu)C-Brennstoff (aus [6J)
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Diskussion

1. Spaltgasfreigabe

Nach Angaben von Bellamy /16/ steigt die Spaltgasfreigabe aus hochdichtem

(U,Pu)02 etwa bei folgenden Bestrahlungstemperaturen und Abbränden deutlich

über den durch "r-ecof.L" und "knockout" bedingten Betrag:

1050-1500 1500-1750

A 6 4 2

Es ist zu vermuten, daß dieser lIbreakaway"-Effekt ebenfalls mit der in Ab­

schnitt 3 angesprochenen Öffnung der Korngrenzen durch Vereinigung von Spalt­

gasporen zusammenhängt.

Die Korngröße von gesintertem (U,Pu)C ist derjenigen von (U,pu)02 ähnlich,

und die Spaltgasblasenwanderungsgeschwindigkeit in (U,Pu)C ist wahrschein­

lich nicht kleiner als in (U,Pu)02. Daher könnte die in Abschnitt 5 erwähnte,

für die Spaltgasfreigabe kritische A = f(T)-Kurve in erster grober Näherung

auch für (U,Pu)C durch die oben angegebenen TB· t -A-Wertepaare und gemäßes r.
Abschnitt 3 etwa durch den Punkt 900oC, 10 ~ verlegt werden.

Die Beobachtung, daß nach Gefügebildern von Karbidbrennstoffproben etwa im

Bereich 1100-1200oC, 4-5 %Abbrand, mit der Vereinigung von Korngrenzenporen

zu rechnen ist, stimmt mit der angenommenen kritischen Kurve befriedigend

überein.

2. Schwellverminderung durch hohe Stableistung

Man könnte annehmen, daß die Schwellrate bei sehr hohen Stableistungen wieder

zurückgehen müßte, weil durch die höhere Spaltgasfreisetzung ein Hauptanlaß

für das Schwellen beseitigt wird. Die verschiedentlich geäußerte Vermutung,

daß die Schwellgeschwindigkeit von Karbidbrennstoff bei Bestrahlungstempera­

turen oberhalb ca. 15000C wieder kleiner wird, ist bisher nicht durch Ver­

suchsergebnisse bestätigt worden.

3. Kriechen der Hülle durch den Spaltgasdruck

Man könnte sich vorstellen, daß der Druck des freien Spaltgases ein zusätz­

liches Kriechen der Hülle bewirkt. Experimentell konnte dieser Effekt bisher

nicht bestätigt werden, da sich bei keinem Versuch die Hülle vom Brennstoff

abgehoben hat.
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4. Kriechen unter Bestrahlung

Nach theoretischen Abschätzungen über die Kriechgeschwindigkeit von U0
2

unter

Bestrahlung /15/ kommt den "thermal spikes" entlang der Spaltfragmentbahnen

entscheidender Einfluß zu. Dieser Einfluß hängt von der Lebensdauer der

"thermal spikes" ab, die mit zunehmender elektronischer Leitfähigkeit des

Brennstoffes sinkt. Da Karbidbrennstoff eine viel größere elektronische Leit­

fähigkeit aufweist als Oxidbrennstoff läßt er eine wesentlich niedrigere

Kriechgeschwindigkeit unter Bestrahlung erwarten. Daraus folgt, daß die Nei­

gung des schwellenden Karbidbrennstoffes, in die inneren Hohlräume von Brenn­

stoffstäben zu kriechen, viel empfindlicher von der Hüllfestigkeit und der

Verteilung der Hohlräume im Brennstoff abhängt, als es für Oxidbrennstoff

der Fall ist. Der Einfluß der Hohlraumverteilung wird z.Zt. in den USA durch

Bestrahlungsversuche an (U,Pu)C-Tabletten mit 75 %und 84 %TD sowie 97 %TD

und einer zentralen Bohrung untersucht.

5. Plastisches Verhalten einer mechanischen UC-PuC~Mischung

Im Vortrag wurde gezeigt, daß die PuC-Körner in einer vibrierten mechanischen

Mischung mit UC unter Bestrahlung sich den Hohlräumen weitgehend angepaßt

haben. Man könnte vermuten, daß die Spaltungen im PuC dort lokal eine höhere

Temperatur hervorrufen und damit das Kriechen beschleunigen. Man kann aber

rechnerisch zeigen, daß diese Temperaturüberhöhungen wohl nicht mehr als

1000C betragen. Ob die hohe lokale Spaltungsdichte eine höhere Plastizität

verursacht, ist nicht bekannt.

Zwei neue Angaben über die Durchmesseränderung von vibrationsverdichteten

UC-PuC-Stäben bei Bestrahlung in schnellem Neutronenfluß /2/ geben keinen

eindeutigen Aufschluß über die Ursache der PuC-Plastizität unter Bestrahlung.

In einem Fall (84 %TD, 0,5 mm 304ss, 785 W/cm) ergibt sich für Abb.8 ein zu­

sätzlicher Meßpunkt A - Agpalt = 8 %, ~V/V = 2,4 %. Dieser Meßpunkt würde die

vollständige Ausschöpfung aller inneren Hohlräume durch die Brennstoffschwel­

lung bestätigen. Da die PuC-Teilchen für die Bestrahlung im schnellen Fluß

mit hochangereichertem UC gemischt sind, weisen sie hier gegenüber (U,Pu)C­

Teilchen keine stark erhöhte Abbrandgeschwindigkeit auf. Ihre Plastizität

unter Bestrahlung müßte demnach thermisch bedingt sein.

Dieser Schluß 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 zusätzlichen



Meßpunkt A - ASpalt

liegt in der ~ähe des

Schwellverlaufes.

6. Porenverteilung
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8 %, AV/V = 5,8 %darzustellen wäre. Dieser Meßpunkt

für vibrationsverdichtete (U,Pu)C-Proben angegebenen

Es wird vielfach versucht, durch gezielte radiale Verteilung der Porosität

ein günstiges Bestrahlungsverhalten zu erzeugen. Bis jetzt sind aber noch

keine eindeutigen Aussagen möglich.

7. Einfluß von Sauerstoff auf das Schwellen

Es liegen keine Hinweise dafür vor, daß Sauerstoffverunreinigungen das

Schwellverhalten von Karbidbrennstoff unter Bestrahlung beeinflussen.

8. Einfluß der Stöchiometrie

Es ist bekann~, daß UC mit unterstöchiometrischem C-Gehalt eine viel höhere

Schwellgeschwiridigkeit zeigt als mit stöchiometrischem und überstöchiometrischem

C-Gehalt /1/. Erste Bestrahlungsversuche an unterstöchiometrischem (U,Pu)C

führten zu einem entsprechenden Ergebnis. Diese Versuche zeigten auch, daß

durch Zusatz von Karbidbildnern " s t abilisiertes" (U,Pu)C ebenfalls wesentlich

höhere Schwellgeschwindigkeiten zeigt als stöchiometrisches und überstöchiome­

trisches (U,Pu)C /17/.
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1. Einleitung

Die Entwicklung von Brennstäben mit Karbidbrennstoff ist unter zwei Aspek­

ten begonnen worden. Der eine war die Erprobung eines neuenBrennstoffes

unter Bestrahlung als Bestandteil der Grundlagenforschung, dieser Akzent

ist bisher dominierend gewesen. Der zweite Aspekt ist die Erprobung eines

Brennstabkonzeptes für einen Hochleistungsbrutreaktor mit Natriumkühlung.

Dieser Akzent kommt erst jetzt langsam zum Tragen. Das geht aus der Art

der Beurteilung des bisher Geleisteten und der Konsequenzen hervor, die

man gezogen hat und die für das weitere Vorgehen überall richtungsweisend

sein wird. Es wird nämlich überall versucht, ein Konzept für einen Hoch­

leistungsreaktor zu spezifizieren und geeignete Bestrahlungseinrichtungen

zu konstruieren. Daher wird über die Stellung des Karbidbrennstoff'es in

der Br-ütreaktorentwicklung erst in etwa 3 - 5 Jahren eine klare Meinung

zu erwarten sein.

2. Begründung der Entwicklung eines Karbidkonzeptes

Die Begründung der Karbidstabentwicklung liegt darin, daß die weitere Re­

duktion der Brennstoffzykluskosten beim Oxidkonzept sich langsam aus Mate­

rialgründen einer Grenze nähert. Eine weitere Reduktion ist im wesentlichen

über eine Steigerung der Stableistung und des Abbrandes zu erzielen. Hin­

sichtlich der Leistung bietet es sich an, das Karbidstabkonzept zu erproben,

da die Wärmeleitfähigkeit und der Schmelzpunkt sehr hoch sind, d.h. das

maximal erreichbare Wärmeleitintegral groß ist. In der ökonomischen Betrach­

tung der Konzepte spielen die Parameter Stableistung, Stabdurchmesser und

Abbrand die dominierende Rolle. Abbranderhöhung reduziert zwar erheblich

die Brennstoffzykluskosten durch Reduktion der Wiederaufarbeitungs- und

Fabrikationskosten, ist also ein herausragendes Entwicklungsziel. Die Primär­

forderung jedoch ist die Erhöhung der spezifischen Leistung zur drastischen

Senkung des Pu-Inventars. Daraus resultiert die Forderung nach möglichst

hoher Stableistung, vorausgesetzt das Excoreinventar muß nicht auf mehr als

ein Coredrittel ausgerichtet sein. Eine Reduktion des Stabdurchmessers zur

Erhöhung der spezifischen Leistung ist gleichfalls recht effektiv, solange

die Fabrikationskosten nicht wesentlich mit dem Stabdurchmesser ansteigen.

Das trifft für den Stabdurchmesser ~ 6 mm zu.
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3. Stabkonzepte

Die hohen angestrebten Stableistungen verursachen wegen der damit verbun­

denen Temperaturanstiege vom Kühlmittel zum Brennstoff hohe Temperaturen,

die das Karbidpotential beschränken. Durch starke Erniedrigung der Tempe­

raturanstiege in Hülle und Spalt zwischen Brennstoff und Hülle 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 läßt sich theoretisch die Stableistung um mindestens

50 %steigern. Außerdem arbeitet man wenigstens in einem Teil des Gores mit

wenig schwellendem Brennstoff. Bei gleichen Stableistungen wäre er sogar

größer als beim Gaskonzept bei gleichzeitig höherem möglichem Abbrand. Es

wäre also die nächstliegende Konsequenz, si~h völlig auf die Anwendung des

NatriumkonzepteS zu konzentrieren. Ohne die Details der Erfahrung vorweg­

zunehmen, sei im folgenden Abschnitt bereits Zusammenfassendes gesagt.

4. Beurteilung der bisherigen Erfahrung

Wie eingangs erklärt, ist mit dem Gaskonzept begonnen worden. Man hat vom

Oxidbrennstoff kommend auf das gleiche Grundkonzept und die gleichen Be­

strahlungseinrichtungen zurückgegriffen. Lediglich der Brennstoff wurde

ausgetauscht. Die Betriebsbedingungen änderten sich im wesentlichen also

nur über die höhere Metalldichte des Karbides bezüglich der Stableistung.

Unter der Berücksichtigung, daß beim Oxid aus Gründen der Erfahrung die

Dichte nicht voll genutzt wurde, begann man bei Karbid im Mittel mit nahezu

theoretischer Dichte. Der dadurch ermöglichte Steigerungsbetrag der Stab­

leistung von etwa 40 %wurde als Parameter variiert, so daß sich die Stab­

leistungen im wesentlichen im Bereich von 600 bis 900 W/cm bewegten. Geht

man davon aus, daß aus physikalischen Gründen beim Mischkarbid UG-20 w/o

PuG eine Temperatur von 2000
00 in Stabmitte nicht überschritten werden soll­

te, wäre eine maximale Stableistung von etwa 1300 W/cm möglich. Daraus geht

hervor, daß die Betriebstemperaturen des Brennstoffes niedrig gewesen sein

müssen, immer gleiche Kühlmitteltemperatur vorausgesetzt. So wurde eine Er­

fahrung gesammelt, die nur einem Teilbereich eines Gores entspricht. Nach

den Ergebnissen des vorhergehenden Beitrages zeigte es sich, daß die Schwell­

raten eines Brennstabes mit Karbid etwa 50 %höher waren als bei vergleich-
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baren Oxidtemperaturen. Diese Aussagen stützen sich auf wenige Einzel­

daten, wie in Abschnitt 5 erläutert werden wird. Dort wird sich zeigen,

daß wegen des völligen Fehlens eines gemeinsamen Spezifikationscharakters

die Aussagekraft der bisher etwa 50 nachuntersuchten wichtigsten Stab­

proben fast völlig fehlt, was den Aufbau einer Konzeptspezifikation be­

trifft. Es gibt bisher kein einziges abgeschlossenes Experiment, welches

die Gesamtheit der notwendigen reaktorspezifischen Spezifikation enthält.

Daher wird folgendes zu tun sein:

1. Neufassung der Experimentspezifikation unter dem Aspekt der

Konzeptentwicklung für einen Reaktor, d.h. streng begründete

Parameterkonzepte. Abkehr von undefinierten, nicht reaktor­

orientierten Spezifikationen,

2. Durchführung der Experimente bei Ausschöpfung des gesamten

Stableistungspotentials,

3. Entwicklung von Hochleistungsbestrahlungseinrichtungen,

4. Bereitstellung von Bestrahlungsmaterial in statistischer

Menge,

5. Durchführung eines umfassenden Materialforschungsprogramms.

Es ist lediglich eine sehr vorsichtige Prognose möglich. Sollte sich der

Befund der früheren Experimente bestätigen, wäre mit einem Maximalabbrand

von etwa 80 - 100 000 MWd/t beim Gaskonzept zu rechnen. Einen Ausweg könnte

das Natriumkonzept bieten. Hier ist der Erfahrungsstand noch geringer. Es

gibt aber Anzeichen, daß hier sehr schnell auf echte Reaktorspezifikationen

bei der Experimentausle~~~ggeachtet wird. ~jr das Natri~T.konzept ergibt

sich die Forderung nach möglichst hohen Stableistungen, wobei eine Optima­

lisierung über den maximal möglichen Abbrand zu erfolgen hätte. Das bedeutet

die vollständige 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 bei hohen Temperaturen und die Frage

nach der chemischen Wechselwirkung der Komponenten Brennstoff, Natrium und

Hülle bei Temperaturen zwischen 700 und 8000c wird durch ein mühsames und

langfristiges Programm zu beantworten sein. Diese beiden Fragen ergeben
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sich zusätzlich zum Gaskonzept und bedeuten einen hbneren Schwierigkeits­

grad. Der scheinbare Vorteil niedriger Temperaturen kann durch die Forde­

rung nach möglichst hoher Stableistung zum Teil wieder verloren gehen, so

daß am Ende nur eine vielseitige Erfahrung der beiden Konzepte über ihre

Anwendung entscheiden kann. Heute stehen wir in der Entscheidungsphase der

Oxiderprobung. Sie zeigt uns, daß der Übergang zum anspruchsvolleren Kon­

zept immer über den Weg der Erprobung des einfacheren Konzeptes geht.

5. Details der Bestrahlungsexperimente

Hierzu muß die Tabelle 1 im Detail studiert werden. Wörtlich nur so viel:

In den USA befassen sich im wesentlichen das Argonne National Laboratory

sowie die Firmen United Nuclear Corpöratiort lli~d Westinghbuse mit der Karbid­

entwicklung, wobei letztere Firma sich fast ausschließlich 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 Stäben 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 DFR waren von

Mißerfolgen gezeichnet. Hier war die Parameterstreuung am größten. Insge­

samt ist die Bestrahlung von etwa 60 Stäben abgeschlossen, wobei einige

unbedeutende ganz niedrigen Abbrandes nicht mitgezählt wurden. 44 Stäbe

laufen im EBR-II. Nach Schätzung gibt es in England etwa weitere 10 - 20

Stäbe in Betrieb. Die Bestrahlung von etwa 100 bis 120 Stäben wird im

Projekt Schneller Brüter vorbereitet, 20 davon für ein Experiment im DFR.
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Tabelle 1 Die wichtigsten Mischkarbidbestrahlungen

Unter- Reaktor Brennstoff- Stabkenn- Zahl Durchmesser
Hüll e Maximale Hüll- Abbrand Zustand Ergebnisnehmerl)

form zeichnung der H = Hülle Wand- Stab- t.emper-e.t , erreicht des
Literatur- Stäbe B = Brenn- Material stärke leistung außen bzw. Experiments + gut

angabe stoff
(w/~m)

(geplant) - Versager
(mm) (mm) tC) (MWd/kg)

V-2OTi
UNC /1/ EBR-II Pellet Pilot 1100 3 B 6 V 0,55 700-1000 630 21 - 30 abgeschl. +

~16 SS

UNC /2/ EBR-II Pellet
Auswahl

3 B 6
316 SS

800-1000 39 abgeschl. +1200 Incoloy 800

UNC /2/ EBR-II Pellet Auswahl
6 B 6 316 SS 700-1000 45 läuft +1200 Incoloy 800

Pellet mit
Assembly 316 SSUNC /2/ EBR-II niedr.Dichte,

1300 19 B 6 Incoloy 800 700 35 läuft +
RfngpeLl.et

UNC /2/ GETR pellet3) 1800 4 B 6
304 SS 800 geplantInco1oy 800

UNC /2/ EBR-II Pellet4) 1910 19 B 6 304 SS
500 5 läuftIncoloy 800

UNC /2/ EBR-II Pellet 1920 37 B 6 304 SS 700 geplantInco1oy 800

UNC /2/ EBR-II Pellet 1930 6 B 6
304 SS 1000 geplantIncoloy 800

UNC /3/
Therm. Pellet

2
B 5

Nb 0,8 500 500
114 abgeschl. +

Fluß 2 316 SS 560 100 -

ANL /4/
Therm.

vibriert 4 304 SS
180 49 - 58 abgeschl.Fluß Nb +

SMP-lp 1 H 7,8 316 SS 0,6 550 575 19 +
VMV-lss 1 H 7,7 V 0,6 800 640 30 +

ANL /5/ EBR-II Pellet SMV-lmp 1 H 7,8 316 SS 0,6 700 625 26 abgeschl. +
SMV-2mp 1 H 7,5 304 SS 0,5 800 675 70 +
NMV-5mp 1 H 7J5 Hast. X 0,38 900 685 72 +
NMV-llmp 1 H 7,2 Nb 0,3 850 635 72 -

ANL2) Pellet
X 015 1 H 7,2 Nb/V2OTi 0,38 540 535 40

abgesch'l , +EBR-II vibriert 3 H 7,2-7,5 Hast. X 0,38- 770-870 635-685 55 - 60 +
0,50

ANL2)
EBR-II

Pellet
XA 08 2

H 7,5
Nb/V2OTi 0,33- 600 550 70 abgeschl. ?vibriert 6 Hast. X 0,50 850-900 630-690 100

W /6/ GETR Pellet3) UPC 400 9 H 6,4-7,5 316 SS 900 640 50 abgeachL, + ?

W /6/ EBR·II Pellet3) Phase I 16 B 6,4 316 SS 0,3 700-1000 550-600 (50-100) geplant

W /7/ EBR-II Pellet3) Phase II 12 H 10 0,3 1500 (100) geplant

UK!\EA /8/ DIDO Pellet kurz 12 H 2,5 316 SS 0,5 150-350 630-675 40 - 60 abges ch L, +

UKAEA /8/ DFR Pellet
kurz 9 H 6,5-8,4 Nimonic 90 1000 600 40 - 55 abgeschl. -

uibriert 2 +

vibriert lang 1 B 5 316 L 400 570
52 +

1 80 -
UK!\EA /8/ DFR

1 40 abgeschl. -
Ringpellets lang 1 B 5-6,8 316 L 500-970 630-660 58 -

1
I I I I I 61 I I + I! ! \ I I J

Erläuterungen:

1) UNC
ANL
W
UKAEA =

Uni ted Nuclear Cor-por-at.Lon, USA
Argonne National Laboratory, USA
Westinghouse, USA
U.K. Atomic Energy Authority, Großbritannien

2) Persönliche Mitteilungen
von L.A. Neimark, ANL

3) Brenns täbe mit Na-Bindung zwischen
Hülle und Brennstoff',
alle anderen Stäbe haben He-Bindung

4) teilweise mit Na-Bindung
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Diskussion

1. Zusammensetzung des Karbids

Bei den ersten Bestrahlungen von Karbidbrennstoff im DIDO-Reaktor in England

wurden unterschiedliche Zusammensetzungen hinsichtlich der Stöchiometrie ein­

gesetzt. Die später durchgeführten 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 führt auf einen

Brennstoffdurchmesser von etwa 8 mm im Falle des Karbidbrennstoffes. Wenn

aber den strategischen Gesichtspunkten größeres Gewicht beigemessen wird,

führt dies zu einer Verschiebung zu kleineren Durchmessern hin, weil dann

die spezifische Leistung größer und damit das nötige Spaltstoffinventar

geringer wird.

3. Verwendete Hüllmaterialien

Bei den frühesten Karbidbestrahlungen wurden wohl Nickel-Legierungen, z.B.

Hastelloy, deshalb verwendet, weil man VDn ihnen eine besonders hohe Festig­

keit erwarten konnte und weil andererseits noch nicht bekannt war, daß die

Neutronenabsorption bei Nickel im schnellen Fluß spürbar höher ist als z.B.

bei den Fe-Basis-Legierungen. Auch der sehr frühe Einsatz von Vanadin oder

Niob als Hüllmaterial erfolgte mehr zufällig.

4. Wirtschaftlichkeitsfragen

Beim ökonomischen 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 könnte vielleicht

bis zu 25 %betragen. Dies hätte aber einen doch spürbaren Einfluß auf die

Brennstoffzykluskosten. Bei einem Kostenanteil der Brennstoffherstellung

von 50 %an den Gesamtkosten ergäbe sich immerhin eine Erhöhung um 10 %.
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5. Verminderung der Brennstoffzykluskosten

Eine Verminderung dieser Kosten ist einmal möglich durch Erhebung des Ab­

brandes, gleichbedeutend mit Verlängerung der Standzeit. Eine andere Möglich­

keit ist die Erhöhung der spezifischen Leistung, wodurch das Pu-Inventar

drastisch gesenkt wird. Eine Randbedingung ist dabei jedoch, daß bei einem

technisch bedingten, ganz bestimmten Maximalabbrand die Standzeit nicht

so kurz wird, daß man mehr als ein Drittel der kritischen Masse als Excore-In­

ventar bereithalten und in Rechnung setzen muß. Man glaubt jedoch, daß es

immer Maßnahmen geben wird, mit denen man die Wiederaufarbeitungszeit den

immer kürzer werdenden Standzeiten anpassen kann, z.B. Verkürzung der Abkühlungs­

zeit, Automation usw.

6. Vibrierstäbe mit einem Gemisch von UC-Puc

Es wird darauf hingewiesen, daß ein mechanisch gemischter Vibrierbrennstoff

mit den Komponenten UC-PuC nicht allzu hoch belastet werden kann, da die

PuC-Komponente ja bereits bei ca. 1650 0C peritektisch zerfällt. Andererseits

begünstigt die schlechtere Wärmeleitfähigkeit des Vibrierbrennstoffes eine

zusätzliche Temperaturerhöhung im Zentrum.
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1. Einleitung

Das frühe Stadium der Karbid-Entwicklung macht die Diskussion verschiedener

Auslegungsmöglichkeiten notwendig mit dem Ziel, die aussichtsreichsten Varianten

zu entwickeln, die selbstverständlich einer Gesamtoptimierung zu unterwerfen

sind. Dabei gehen wir von den in Abb.l dargestellten BE-Auslegungsparametern aus,

die in Eingangs- und Ausgangsgrößen aufgeteilt sind, derart, daß Stableistung X
und maximaler Abbrand A Jeweils durch bestimmte Konfigurationen der Ein-max
gangsgrößen festgelegt sind. Bei Betrachtung von Abb.l erkennt man, daß die

innere Brennstoffgeometrie weitgehend differenziert wurde. Das ist im Hinblick

darauf geschehen, daß z.Zt. das Brennstoffschwellen als der wichtigste, den

Abbrand begrenzende Effekt angesehen wird. Da wegen der begrenzten Hüllmaterial­

duktilität nur geringe HÜllverformungen zulässig sind, sind die Art, Größe und

Form der Hohlräume, d~e leer, gasgefüllt oder auch Na-gefüllt sein können sowie

ihre Betriebsveränderungen, Umlagerungen, 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

sätzlich verschieden sind. Für Jede dieser Grundtypen sind die verschiedenen

Brennstofformen wie Lochpellets, Ringpellets, Dished-Pellets, Rißpellets 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 grundsätzliche Verschiedenheit des Spaltes zwischen Brennstoff und Hülle

unterscheiden, beginnen wir mit der Behandlung der thermischen Auswirkungen

des Spaltes.

Zunächst betrachten wir peine Gasspalte. In Abb.2 ist der Temperaturabfall 6T

von mit He, Ar, Kr und Xe gefüllten Spalten gegen die Spaltbreite 0 aufgetragen,
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wobei Stableistu."'1g X' Hüllinnenradius I"J' HUllinnentemperatur T
J

und Gasart

Parameter sind. Die Gasart wird durch verschiedene Spaltbreitenskalen erfaßt.

Die Kurven ergaben sich aus der in /1/ abgeleiteten Spaltgleichung, die erhal­

ten wurde aus einer Überlegung, die davon ausging, daß die gesamte durch Stab­

leistung X und Hüllinnenradius r
J

gegetiene Wärrnestromdichte Sich aus einem

Wärrneleitungs- und einern Strahlungsteil zusammensetzt. CL ist im wesentlichen

durch die Gasart gegeben, CSt durch das Absorptionsvermögen t der Oberflächen.

Die c-Werte von Keramiken liegen um 0,8, von reinen metallischen Hüllwerkstof­

fen sind sie zwar relativ klein, aber unter den herrschenden Bedingungen sind

die Hü11werkstoffe als oxidiert anzusehen, so daß auch sie Werte um 0,8 be­

sitzen. Man erkennt, daß erhebliche Temperaturabfälle auftreten, und zwar bei

Ar, Kr und Xe schon bei kleinsten Spaltbreiten von 5 bis 10 ~. Zu beachten ist

allerdings, d~ß wegen der relativ geringen Gasfreisetzung bei Karbid die ther­

mischen Auswirkungen von mit Kr und Xe gefüllten Spalten gegen die mit He ge­

füllten Spalte von untergeordneter Bedeutung sind. Daraus folgt, daß der mit

He gefüllte Spaltraum als Schwellraum nicht in Betracht kommt. Es erhebt sich

die Frage, welche Spaltbreite nach er'folgter thermischer Ausdehnung von Brenn­

stoff und Hülle noch zugelassen werden kann. Die Antwort erhält man aus der

Abb.3. Hier sind die Wärmedurchgangszahlen gegen die Spaltbreite für die Edel­

gase und zum Vergleich für Festkörperschichten aus U02, für 4988 Hüllwerkstoff,

UC und Na aufgetragen. Die Werte für die Edelgase wurden durch Umrechnung aus

den Kurven von Abb.2 erhalten. Als Referenzwert ist die Wärmedurchgangszahl

~H für den Kontaktfall, die um ~H = 1,1 W/cm2 °c liegt, eingetragen, da sie

minimalen Temperaturabfällen bei He-Bindung entspricht. Bevor die Antwort nach

der maximal zulässigen'Spaltbreite gegeben werden kann, betrachten wir die Abb.4.

Hier ist der Temperaturabfall gegen die Stableistung für verschiedene Kontakt­

durchgangszahlßn und Hüllinnenradien aufgetragen. Zum Vergleich sind die Tempe­

raturabfälle im Brennstoff in Abhängigkeit der Stableistung für die Porosität P

als Parameter angegeben. Man sieht, daß die Temperaturabfälle im Kontaktspalt

mit abnehmendem Radius erheblich werden. Für r
J

= 0,26 cm sind die Temperatur­

abfälle im Kontaktspalt und im Brennstoff vergleichbar. So beträgt z.B. für

2 ° . °r
J

= 0,26 cm, %H = 1,1 W/cm C und X = 1000 W/cm der Temperaturabfall 550 C.

Der gleiche Temperaturabfall im Brennstoff tritt auf für X = lOOO W/cm und

P = 0,15. D.h. bei einer Kühlmitteltemperatur von 600°C hat man ca. 13000C

Brennstoffoberflächentemperatur und Zentraltemperaturen um 18000 c. Man erkennt

daraus, daß man größere Temperaturabfälle, als sie der Kontaktwärmedurchgangszahl
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entsprechen, nicht zulassen kann. Nun zurück zur vorhergehenden Abb.3. Man er­

kennt, daß für Spaltbreiten größer als ca. 25 ~ die Wärmedurchgangszahlen von

He spürbar unter 1,1 W/cm2 oe sinken, was zu nicht mehr zulässigen Temperatur­

abfällen führt. Für Spaltbreiten kleiner als 25 ~ liegen die Wärmedurchgangs­

zahlen von He zwar darüber, dieser Spaltbreitenbereich liegt aber im Rauhig­

keitsbereich der Oberflächen und ist daher in reiner Form, zumindest für unge­

schliffene Pellets, nicht zugänglich. D.h. nach thermischer Ausdehnung sollte

eine Spaltbreite von ca. 25 ~ vorliegen, d.h. der Kontaktfall auf Grund der

Rauhigkeiten eintreten. Weiteres ist in Kapitel 3.2.1 zu ersehen. Weiterhin

erkennt man aus Abb.3, daß Festkörperspalte, insbesondere aus Na, um Größenordnungen

größere Wärmedurchgangszahlen aufweisen. Um zu sehen, welchen Temperaturabfällen

diese entsprechen, betrachten wir Abb.5, in der der Temperaturabfall gegen die

"Scr...ichtdickelt dfür I'J = 0;26 cm und r J = 0,40 cm und X = 1000 W/cm aüfgetra"

gen ist. Man sieht, daß sogar für Spaltbreiten von 400 ~ für Na ein geradezu

verschwindender Abfall von 500e auftritt. Während Gas-Spaltraum als Schwell-

raum, wie wir gesehen haben, ausscheidet, kann Spaltraum als Schwellraum genutzt

werden, wenn er mit einem gut wärmeleitenden Material gefüllt ist, das entweder

sehr kompressibel oder stark fließfähig ist. Na ist als metallische Flüssigkeit

aus vielerlei Gründen geeignet.

Durch Betrachtung der Abb.6 erkennt man deutlich die grundsätzlichen thermischen

Unterschiede der Konzepte mit He- bzw. mit Na-Bindung. Hier sind die auf den

Temperaturabfall im Brennstoff bezogenen Temperaturabfälle im Kontaktspalt, in

der Hülle und zum Kühlmittel gegen den Hüllaußenradius dargestellt. Man erkennt,

daß der relative Temperaturabfall im Kontaktspalt stark überwiegt ~~d mit kleiner

werdendem Hüllradius den Temperaturabfall im Brennstoff um den Faktor 1 bis 2

übertrifft. Das hat nun erhebliche praktische Auswirkungen:

a) Das Temperaturniveau im Brennstoff wird erheblich angehoben, so daß bei

vorgegebener Maximaltemperatur die Stableistung begrenzt ist.

b) Durch Beeinflussung der inneren Geometr~e, z.B. durch Porositätsverminderung

und Zentralkanalbildung kann bei vorgegebener Kühlmitteltemperatur und Zen­

traltemperatur die Stableistung gesteigert werden. Derartige Maßnahmen kommen

wegen der damit verbundenen steigenden Temperaturabfälle im Spalt nur gedämpft

zur Wirkung, wie wir noch sehen werden.
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c) Maßnahmen zur Temperaturgradientensteigerung im Brennstoff' durch Stab­

leistungssteigerung und Pelletdurchmesserverminderung, was unter Umständen

zur Verminderung des Gasschwellens und entsprechenden Steigerung der Gas­

freisetzung von Bedeutung werden könnte, sind aus diesem Grunde nur schwach

wirksam. Im günstigsten Fall erreicht der Temperaturgradient bei Karbid 1/3

des Wertes von Oxid. Das gleiche gilt selbstverständlich f'ür die Steigerung

der Wärmequelldichte bzw. der Spaltstoffbelastung bei abnehmendem Pellet­

radius.

Derartige nachteilige Au~#irkun~n treten bei Na-Bindung nicht auf, da der Tem­

peraturabfall im Spalt klein ist. D.h. der zur Wärmeerzeuguhg nutzbare Temperatur­

bereich im Brennstoff ist erheblich größer und bei Stableistungsänderungen ändert

sich die Brennstoffoberflächentemperatur nur relativ schwach. So ergibt sich z.B.

für X = 2000 W/cm, k
th

= 0,20 W/om oe (Wärmeleitfähigkeit des theoretisoh dich­

ten Karbids) und P = 0,1 ein Temperaturabfall im Brennstoff von 10000e, der bei

5000e KUhlmitteltemperatur zu ca. 17000e Zentraltemperatur fUhrt. Aus Abb.7 sieht

man, daß sioh diese Zentraltemperatur bei He-Bindung bei PH = 0,3 cm, ~H =
1,1 W/cm2 oe für 950 W/cm einstellt. Diese große Stableistung kann man bei Na­

Bindung, wie wir nooh sehen werden, durch Zentralkanalbildung nooh erheblich

steigern.

Die Behandlung dieses Kapitels wird beendet mit der Diskussion der maximal

mögliohen Karbidbetriebstemperatur, die die maximal mögliche Stableistung be-
° .grenzt. Sie wird z.Zt. bei ca. 1700 e angesetzt wegen der dort einsetzenden

relativ starken inkongruenten Verdampfung. Diese inkongruente Verdampfung fUhrt

zu einem U-Pu-Transport, der allerdings nur in denjenigen Hohlräumen des Brenn­

stoffbereiches erfolgen kann, die hbnere Temperaturen als etwa 17000e 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

effekt, auf Reaktivitätsänderungen und Heißstellen in der Hülle. Die Auswirkungen

auf den Dopplereffekt dUrften nicht sehr kritisch sein, wie wir noch sehen wer­

den. Größeren Auswirkungen dieser inkongruenten Verdampfung stehen weiterhin die

relativ geringen Temperaturgradienten und die relativ kurzen Standzeiten von

Karbidelementen entgegen. Detaillierte Abschatzungen zur Festlegung der maximal

möglichen Betriebskarbidtemperatur sind erforderlich.
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2.2 Porositätsabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit

Im folgenden behandeln wir die Porositätsabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit.

Auf der Basis von Parallel- und Hintereinanderschaltungen von theoretisch

dichter Phase und Porenphase lassen sich prinzipiell die Wärmeleitfähigkeiten

beliebiger poröser Körper, sei es gesintertes Material mit anisotroper Poren­

verteilung oder auch Pulvermaterial, berechnen. Die praktische Anwendbarkeit

scheitert allerdings häufig am Fehlen der erforderlichen Eingangsgrößen wie

gasoffene und geschlossene Porosität, Anisotropiegrad usw. Bei isotroper Ver­

teilung von geschlossener Porosität ergibt sich der in Abb.8 ap~egebene Aus­

druck /2/. Man sieht, daß das Verhältnis von kt h zur Porenleitfähigkeit kp

bestimmend eingeht. Im Diagramm ist das Verhältnis der Wärmeleitfähigkeit

des porösen Brennstoffs zu der des theoretisch dichten Brennstoffs in Abhängig­

keit der Porosität mit 'X. = kt h = 10 und 50 als Parameter gestrichelt einge-
kp

tragen. Die dick durchgezogene Linie entspricht dem sich für U~~ ergeben-

den Grenzgesetz : 1 - p2/3 . Dieses ist für X > 50 eine gute Näherung, die bei

Karbid unter den angegebenen Voraussetzungen stets gilt /2/. Man erkennt

den sehr starken Einfluß der Porosität auf die Wärmeleitfähigkeit, insbesondere

bei kleinen Porositäten. So bewirkt p.B. eine Porosität

P

P

0,1

0,2

eine Wärmeleitfähigkeitserniedrigung um 22 ~,

eine Wärmeleitfähigkeitserniedrigung um 34 ~.

Seit den Untersuchungen von Loeb ist es üblich geworden, mit linearen Zusammen­

hängen zu arbeiten. Wir haben daher in den angegebenen Porositätsbereichen den

1 - p2/3 _ Verlauf durch Loebsche Geraden 1 - ~P angenähert, deren Steigungen~

die angegebenen Werte haben. Man erkennt, daß es absolut unstatthaft ist, etwa

~ = 1 zu verwenden, weil dies viel zu geringe Wärmeleitfähigkeitsänder~gen

ergeben würde.

In Abb.9 ist die relative Wärmeleitfähigkeits~lderili~gA~~ in Abh~~gigkeit

von der relativen Brennstoffdichte D
B

dargestellt. Man erkennt, daß für Dichten

zwischen 70 und 90 ~ th.D. gilt: L1y~ = 1,75 L1 DB, dvh , eine Dichteänderung

um z .B, 10 ~ bewirkt eine Leitfähigkeitsänderung um 17,5 ~. Welche Auswirkung

hat das für Brennstoffvollzylinder? Zwei Fälle sind praktisch interessant:
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a) Stableistung ,t = konstant.

Bei einer Dichteänderung um 10 i ändert sich der Temperaturabfall im

Brennstoff um 17,5 ~.

b ) Zentraltemperatur TZ und Kühlmitteltemperatur" TK sind konstant.

Bei einer Dichteänderung ergibt sich eine Stableistungsänderung nach der

in Abb.9 angegebenen Beziehung. Bei Oxid ist das Temperaturverhältnis

ca. 1, ebenso beim Karbid mit Na-Bindung, bei Karbid mit He-Bindung ist

es ea , 1/2. Eine Dichteänderung um 10 10 bewirkt daher bei Oxid und bei

Karbid mit Na-Bindung ca. 17,5 10 Stableistungsänderung, bei Karbid mit

He-Bindung ca , 9 10 Stableistungsänderung.

2.3 Thermische Auswirkungen des Zentralkanales

Wir kbmmen zur Behandlung des thermischen Zentralkanaleffektes. Im Gegensatz

zur radial homogenen Wärmeerzeugung eines Brennstoffvollzylinders homogener

Porosität und Anreicherung im Schnellen Fluß ist eine radial inhomogene

Wärmeerzeugung durch

a) inhomogene Verteilung der Porosität oder/und

b) inhomogene Verteilung der Anreicherung

möglich.

Der Fall b), bei dem der Grenzfall die vollständige Trennung von Spaltstoff

und Brutstoff ist bzw. entsprechend an die Stelle von Mischkarbid reines Uran­

und reines Plutoniumkarbid tritt, wird im nächsten Kapitel angesprochen.

Hinsichtlich der inhomogenen Porositätsverteilung gilt generell, daß die Tempe­

raturverteilung da-nJl am tiefsten liegt sowohl hinsichtlich der Wärmeleitung

als auch der Wärmeerzeugung, wenn die Hohlräume in den zentralen Bereichen

lokalisiert sind und die Wärme vorwiegend in den äußeren entsprechend hohl­

raumarmen Zonen produziert wird /3/.

Zu beachten ist, daß bei Oxid oberhalb ca. l7000C eine Wanderung der Herstel­

lungsporosität ins Zentrum erfolgt mit der gleichzeitigen Säulenkornbildung

des entsprechend verdichteten heißen Bereiches und der Bildung bzw. der Ver­

größerung des ursprünglichen Zentralkanals. Da bei Karbid die Maximaltempera­

turen bisher unterhalb l7000C 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 jeweils bei gleicher Schmierdichte in Abhängigkeit des rela­

tiven Zentralkanalvolumens für Oxid und für Karbid mit He- und Na-Bindung

dargestellt. Dabei wurde die Zentraltemperatur und die Hüllinnentemperatur

festgehalten. Diese Stableistungsverhältnisse sind fast unabhängig von der

Schmierdichte. Selbstverständlich werden mit abnehmender Schmierdichte wegen

der schlechten Wärmeleitfähigkeit die Stableistungen selbst geringer. In etwa

ist der Stableistungsgewinn bei Karbid mit He-Bindung weniger als die Hälfte

desjenigen von Oxid, der Stableistungsgewinn bei Karbid mit Na-Bindung liegt

etwas über 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, daß die Verhältnisse bei Oxid.

falls die Zentraltemperatur > l7000C ist, wegen der Betriebszentralkanalbil­

dung spürbar größer sind, vor allem bei kleinen Werten vonT2• r ist das Ver­

hältnis von Zentralkanalradius 1l Z zu Brennstoffradius AB.

Auf die thermischen Auswirkungen der anderen Hohlraumarten, wie Risse und

Dishing, wird nicht weiter eingegangen, weil sie nicht so charakteristisch

sind. Diese Hohlraumarten werden aber im nächsten Kapitel im Zusammenhang mit

der mechanischen Wechselwirkung mit der Hülle behandelt.

3. Abbrand- und mechanisches Wechselwirkungsverhalten

Wir behandeln das Abbrand- und das mechanische Wechselwirkungsverhalten der

Konzepte mit Na- bzw. He-Bindung wegen ihrer grundsätzlichen Verschiedenheit

in zwei getrennten Kapiteln. Die Auslegung mit Na-Bindung stellt ein Tief­

temperatur-Konzept dar, während die Auslegung mit He-Bindung als Hochtemperatur-

Konzept angesprochen werden kar~.

3.1 Karbid-Konzept mit Natrium-Bindung

Wie wir bereits gesehen haben, ist das Karbidelement mit Na-Bindung durch fol­

gende Eigenschaften bzw. Möglichkeiten ausgezeichnet:
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a) Die Brerh~stoffoberflächentemperaturliegt nur relativ wenig oberhalb der

Kühlmitteltemperatur. Der nutzbare Brennstofftemperaturbereich und damit

die möglichen Stableistungen sind erheblich größer als bei He-Bindung.

b) Stableistungssteigerungen durch Änderung der inneren Geometrie wie

Porositätsabnahme und Zentralkanalbildung sind sehr gut möglich.

c) Die Temperaturgradienten können durch Stableistungssteigerung und Pellet­

durcbmesserabnahme in die Gegend der Werte von Oxid gebracht werden. Ähn­

lich können entsprechend die Wärmequelldichte bzw. die 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 möglich ist.

3.1.1 Schwellen und maximale Standzeit

Das Schwellen erfolgt, solange kein Kontakt mit der Hülle besteht, radial

und axial frei, d.h. ohne Gegenkraft, da die axiale Reibung vernachlässig­

bar sein dürfte. Selbstverständlich muß das Schwellen wegen der zylinder­

symmetrischen Temperaturverteilung nicht isotrop sein. Wegen des axial mög­

lichen Schwellens verringert sich selbstverständlich das radiale Schwellen,

wobei allerdings die freie Schwellrate im allgemeinen größer ist als die

Schwellrate bei Hüllrohr-Rückhaltung /4/. Dann können Maßnahmen zur Ernied-

rigung der Schwellrate durch größere Gas-Freisetzung notwendig werden, unter

Umständen durch TemperaturgradientensteigertL~g.was bei Na-Bindung Ja möglich

ist. Die maximale Standzeit dürfte erreicht sein, wenn der Kontakt mit der

Hülle eintritt, da wegen der niedrigen Brennstoffoberflächentemperatur das

Karbid relativ schlecht kriechen dürfte und damit die Hülle schnell verfor-

men müßte.

Es müßte noch erwähnt werden, daß der Realisierung einer Na-Bindung die Tat­

sache entgegenkommt, daß Karbid im Betrieb zu keiner bzw. nur zu einer ge­

ringen RIßbildung neigt.
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3.1.2 Spaltgasplenum bzw. Spaltgasablaß

Wegen der zumindest unter relativ harmlosen Bedingungen schwachen Gasfrei­

setzung wäre nur ein verhältnismäßig kurzes Gasplenum erforderlich, das aller­

dings auch das bei Exkursionen stoßweise freigesetzte Spaltgas aufnehmen müßte.

Wegen der größeren Leistungsdichte, verbunden mit größeren Kühlmittelgeschwin­

digkeiten und größeren Druckabfällen, ist ein kurzes Spaltgasplenum möglich,

was sehr vorteilhaft ist. Aus diesem und anderen Gründen drängt sich die Anwen­

dung des· ltvented-fuel"-Konzeptes auf. Wie wir im nächsten Abschnitt sehen wer­

den, wird dann die Hülle verhältnismäßig bedeutungslos.

).1.) Mechanische Beanspruchung der Hülle

Wie wir gesehen haben, steht die Hülle während der Betriebszeit höchstens unter

dem relativ geringen Spaltgasdruck. Bei Spaltgasablaß wird sie durch äußere

Kräfte in erster Näherung nicht beansprucht, sondern nur durch thermische Span­

nungen. Diese werden mit abnehmender Hülldicke geringer, d.h. bei Spaltgasablaß

ist die Anwendung von Dünnstwandrohren erforderlich, was sehr vorteilhaft ist.

Die Hülle muß dann nur noch auf den Korrosionsabtrag hin ausgelegt werden.

Man kann in Grenzen Hüllrohrrisse zulassen, zumindest im Hinblick auf eine Kühl­

mittelverseuchung, was sehr wünschenswert ist.

).1.4 Exkursionsverhalten

Brennelemente müssen im Hinblick auf stationären Betrieb, Zyklus-Betrieb und

auf zumindest gemäßigtes Exkursionsverhalten ausgelegt werden.

Die Gefahr, daß durch Leistungsexkursionen ein Schmelzen und damit je nach

Porosität starke Festkörperdrücke auftreten oder daß evt. durch axiale

Massenverschiebungen Reaktivitätsänderungen auftreten, ist bei Karbid wegen

des größeren Abstandes der MaXimaltemperatur von der Schmelztemperatur und

der erheblich besseren Wärmeleitfähigkeit erheblich geringer als bei Oxid.

Da die Gasfreisetzung relativ gering ist, ist bei höheren Abbränden relativ

viel Gas im Karbid gespeichert. Durch plötzliche TemperaturerhöhUngen, die

durch Exkursionen bewirkt werden, kann sprunghaft Spaltgas in die Na-Bindung
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freigesetzt werden, wodurch eine Erniedrigung der Wärmeleitfähigkeit erfolgt.

Dies führt zu einer weiteren Erhöhung der Temperatur mit weiterer Freisetzung

usw. bis zur Zerstörung des Elementes. Diese Möglichkeit könnte durch Anwen­

dung von Lochpellets ausgeschaltet werden, die in der Pelletsäule einen Abzugs­

kamin bilden. Dann kann das durch plötzliche 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 nächstes

Kapitel) nun noch eine dritte Bedeutung, nämlich die eines Abzugskamins für

Spaltgase. Selbstverständlich sind die Dimensionierungen in den drei Fällen

verschieden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß das Karbidelement mit Na-Bindung und

Spaltgasablaß langfristig gesehen ein sehr zukunftsträchtiges Brennelement

hinsichtlich höchster Leistung und hohem Abbrand werden kann. Es wird wohl

Pellets mit relativ kleinem Durchmesser und evt. mit einem kleinen Loch ent­

halten, einen relativ großen Na-Spalt besitzen und von einem sehr dünnwandigen

Hüllrohr umgeben sein.

3.2 Karbid-Konzept mit Helium-Bindung

3.2.1 Thermische Ausdehnung und Ausgangsspaltbreite

Die thermische Ausdehnung eines porösen Körpers im radialen Temperaturfeld ist

ein verhältnismäßig komplexer Effekt. Während der Anfahrzeit steigt die Leistung,

gleichzeitig ändert sich durch thermische Ausdehnung die Spaltbreite und damit

die Wärmedurchgangszahl. Die inneren sich relativ stärker ausdehnenden Bereiche

drücken gegen die äußeren sich geringer ausdehnenden Bereiche und beanspruchen

sie auf Z~g. Die inneren Bereiche werden also auf Druck beansprucht, wobei

die Ausde~~\h~g auch in die Porosität erfolgen kann nach Maßgabe ihres inneren

Gasdruckes und der Plastizität des porösen Körpers.

Ganz wesentlich und für das gesamte Wechselwirkungsverhalten von zentraler Be­

deutung ist nun, daß es bei der thermischen Ausdehnung bei 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 ausgeprägten Rißbildung kommt, weil offen­

sichtlich das Karbid unter den gegebenen Bedingungen relativ duktil ist. Man

hat also davon auszugehen, daß der äußere an die Hülle grenzende Ring im

Gegensatz zu Oxid geschlossen ist.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist bei Karbid ca. 11 . 10-6 l/oe,

bei Hüllmaterialien um 17 . 10-6, weiterhin ist der Brennstofftemperaturab­

fall relativ gering. Wegen der hohen Stableistungen ist der anfängliche

Temperaturabfall im Spalt aber relativ groß, so daß eine Abschätzung zeigt,

daß bis ca. 60 ~ Ausgangsspaltbreite Kontakt nach Maßgabe der Oberflächen-'

rauhigkeit eintritt.

Eine entscheidende Frage ist jetzt, wie weit beim Abschalten die Brennstoff­

radiuszunahme zurückgeht. Möglicherweise ist die stoßhafte HÜllbeanspruchung

durch den sich zyklisch plastisch aufweitenden Brennstoff, der wohlgemerkt

radial nicht gerissen ist, die kritischste Beanspruchung beim Stab mit He­

Bindung, die sich der Schwellbeanspruchung überlagert.

3.2.2 Mechanische Wechselwirkung während des Schwellens

Sie ist aus den folgenden drei Gründen erheblich schärfer als bei Oxid:

a) wegen der geringeren Kriechgeschwindigkeit,

b ) wegen der höheren Schwellrate in Verbindung mit der kürzeren Standzeit,

d.h. wegen der größeren Schwellgeschwindigkeit /4/,

c) wegen der geringer ausgeprägten radialen Rißbildung.

Auf Grund dieser starken Wechselwirkung sind größere Abbrände bei geringen

Hüllverformungen, von denen man wegen der geringen Hüllmaterialduktilität aus­

zugehen hat, nicht zu erwarten. Die bisher erreichten größeren Abbrände um ca.

50 000 MWd/t waren mit größeren Hüllverformungen verbunden, die durch Wahl be­

sonderer Materialien und Bestrahlungsbedingungen möglich sind. Es sei erwähnt,

daß sich eine umfassende Brennelement-Spannungsanalyse des sich im Kontakt mit

der Hülle befindenden schwellenden Brennstoffes bei uns in Bearbeitung befindet.

Ohne darauf weiter eingehen zu können, wollen wir uns im folgenden überlegen,

welche Möglichkeiten bestehen, diese starke Wechselwirkung zu entschärfen.
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3.2.3 Keilpellets

Die erste Möglichkeit, die starke Wechselwirkung entscheidend abzuschwächen,

besteht darin, herstellungsgemäß radiale Keile gezielt vorzusehen, etwa nach

folgendem Schema:

H Hülle

P = Pellet

K Keile

Z Zentralkanal

Diese keilförmigen Aussparungen müssen so dimensioniert werden, daß das

tangentiale Schwellen w~hrend des Abbrandes frei in den Keilhohlraum erfolgen

kann. Beim radialen Schwellen gegen die Hülle müssen jetzt von der Hülle keine

großen Umfangsspannungen im geschlossenen Brennstoffring ausgelöst werden, um

ihn nach innen kriechen zu lassen, sondern es wirken vorwiegend Radialkräfte

derart, daß die Brennstoffteile in dem zentralen gut kr1echfähigen Karbid erheb­

lich weniger Widerstand erfahren als an der Hülle und daher nach innen schwellen.

Durch diesen Kunstgriff wird die schlechte Kriechfähigkeit des äußeren Karbid­

ringes unterlaufen, und der zentrale Hohlraum, sei es in Form von Porosität,

von Dishing oder Zentralkanal, dem Schwellen zugänglich gemacht. Dabei ist zu

beachten, daß im Gegensatz zum offenen Zentralkanal, die gasgeschlossenen

Dishing- und Porositätshohlräume nur nach Maßgabe eines DruckgleichgeWichtes

bezüglich Gasdruck, Oberflächenspannungsdruck und äußerem Druck verfügbar sind.

3.2.4 Mehrzonen-Anordnungen

Die zweite Möglichkeit, die Wechselwirkung zu entschärfen, besteht in der Stei­

gerung der Plastizität und der Verringerung der Gasschwellrate der äußeren Zone.

Dies kann durch Anwendung-von Mehrzonen-Anordnungen, im einfachsten Fall von
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2-Zonen-Anordnungen hinsichtlich Anreicherung und Porosität erfolgen. Dabei

können die Zonen, zumindest theoretisch, aus beliebigen Kombinationen von

Tabletten bzw. Hohltabletten und Pulver bestehen. Ohne jetzt diese Möglichkeit

auszuschöpfen, sei nur auf eine aussichtsreich erscheinende Möglichkeit einge­

gangen, nämlich darauf, daß ein Kern aus UC von einem Ring aus PuC (Pulver

oder Hohltablette) umgeben ist. Hinsichtlich der Trennung von Spaltstoff und

Brutstoff gilt aus Gründen des Dopplereffektes bei Oxid, daß Partikelgrößen

bis zu ca. 200 ~ nicht kritisch sind. Bei Karbid sind diese Dimensionsbegren­

zungen wegen der um Faktor 6 bis 8 höheren Leitfähigkeit um diesen Faktor als

unkritischer anzusehen, wobei selbstverständlich die Geometrie zu beachten ist,

bei der Pu02-Teilchen in einer U02-Matrix eingebettet sind.

Bei einer Anreicherung von z.B. 20 ~ würde sich bei gleicher Stableistung die

Wärmequelldichte um den Faktor 5 steigern. Der Temperaturabfall wäre ca. 1/10

auf einer Strecke von 1/10 des Brennstoffradius. Wegen des geringen Temperatur­

abfalls im Brennstoff wäre noch eine allerdings relativ kleine Stableistungs­

steigerung möglich wegen des mit der Stableistung stark ansteigenden Temperatur­

abfalls im Spalt bei He-Bindung. Bestimmte Bestrahlungsergebnisse /4/ deuten

darauf hin, daß reines PuC plastischer ist, sehr wahrscheinlich wegen der er­

heblich größeren Spaltungsdichte. Unter Umständen wird sich auch aus diesem

Grund die Gasschwellrate vermindern, so daß auch diese Möglichkeit ein gang­

barer Weg des Konzeptes mit He-Bindung werden könnte.

4. Schluß

Abschließend kann gesagt werden, daß das Konzept mit Na-Bindung und Spaltgas­

ablaß äußerst zukunftsträchtig ist. Beim Konzept mit He-Bindung liegt zwar

eine gegenüber Oxid stärkere mechanische Wechselwirkung vor, die aber u.U.

durch die Anw€ndth~g von Keilpellets

ausgeschaltet werden kann.

Zur erfolgreichen Entwicklung dieser Konzepte ist die Lösung einer Reihe von

Fragestellungen notwendig, von denen im folgenden einige genannt seien, ohne

Anspruch auf Vollständigkeit zu erheben~
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a) Brennelement-Spazuiungsanalyse für den Kontaktfallunter direkter Einbe­

ziehung des Gasschwellens

b) Theorie der thermischen Ausdehnung von Karbidpellets, insbesondere bei

zyklischer Beanspruchung mit Hüllrohr-Rückhaltung

c) Maximal mögliche Karbid-Betriebstemperatur

a) Wärmedurchgangszahl Brennstoff - Hülle für den Kontaktfall bei hohen

Stabl~istungen und Kontaktdruck

e ) Einfluß von Temperaturniveau, Temperaturgradient und Spaltungsdichte auf

Gasfreisetzung und Gasschwellen

f) Einfluß der Spaltungsdichte auf die Plastizität und das Gasschwellen von

PuC.
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Abh.l: BE- Ausleg~RarQmeter.

Eingangsgrößen.
o.) Mittlere Brennstoffdichte bzw Schmierdichte

b.) Innere Brennstoffgeometrie
Tabletten: Spaltbreite 0, Zentralkanalradius ro, Porosität P
(Verteilung von Form und Größe der Poren - offene und
geschlossene Porosität), Stirnflächeneinsenkungen, Rißstruktur
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Mehrzonenanordnungen

c.) Hüllinnenradius rJ und Hüllwandstärke s

d.) HüUinnentemperatur TJ

e.) Brennstoffmaximaltemperatur Tz

f.) Brennstoffmaterial

gJ Hüllmaterial

Ausgangsgrößen.

a.) Stableistung x

b.) Max. Abbrand Amax bzw. Lebensdauer t max
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Abo': Abhängigkeit des Temperaturabfalls im Kontakt
Brennstoff - Hülle von der Stobleistung mit Hüll­
innenradius und Wärmedurchgangszahl als Parameter.
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Abb.5: Spaltbreitenabhängigkeit des TemperaturabfaUs von
Festkörperschichten
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Abb.8
Porositätsabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit k für

isotrope P- Verteilung
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Abb9: Einfluß der homogenen Porosität auf die Temperatur­
verteilung von Brennstoffzylindern.
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Abb.10 Relativer Stableistungsgewinn durch Zentralkanalbildung
bei Oxid und Karbid
(Zentraltemperatur Tz und Hüllinnentemperatur TJ
sind konstant)
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Diskussion

1. Gasspalt als Schwellraum

Alle Überlegungen führen darauf hin, daß man bei Karbidbrennstoff den nötigen

Schwellraum nicht in Form eines größeren Gasspaltes zur Verfügung stellen kann.

Es wird sonst der Temperatursprung bei den für Karbid üblichen Stableistungen

zu groß.

2. Mechanische Wechselwirkung zwischen Brennstoff und Hülle

Karbidbrennstoff hat eine relativ hohe Schwellrate unter Bestrahlung. Da keine

großen Gasspalte zulässig sind, müßte als Hüllmaterial ein duktiler Werkstoff

verfügbar sein, der das radiale Schwellen mitmachen kann. Eine andere Möglich­

keit wäre eine sehr feste Hülle, die das Schwellen des Brennstoffes auf ein

vergleichsweise geringes Maß begrenzt.

3 ~ Hüllrohrrisse

Es wurde festgestellt, daß bei Karbidbrennstäben die Gefahr von Hüllrohrrissen

evt. größer ist als bei Oxidstäben. Im Falle eines Brennstabkonzeptes mit

Spaltgasablaß (vented fuel) wäre dies aber nicht sehr kritisch, da das Kühl­

mittel ohnehin durch Spaltprodukte verseucht ist.

4. Karbidtabletten mit ~eilaussparungen

Durch keilförmige Aussparungen auf der zylindrischen Oberfläche wird erreicht,

daß die mechanischen Kräfte der Hülle ohne erheblichen Widerstand in den starren

Randzonen auf den weichen Brennstoffkern übertragen werden kör~en. Die Frage

in welcher Weise sich die Erniedrigung der Schmierdichte durch diese Aussparungen

auswirkt, kann vorläufig wie folgt beantwortet werden:

a) Die durch die Erniedrigung der Schmierdichte bewirkte kleirtere kritische

Masse und kleinere Brutrate heben sich in erster Näherung kostenmäßig auf.

Strategisch liegt ein relativ kleiner Vorteil vor.

b) Damit sich bei Schmierdichteerniedrigung gekoppelt mit Abbranderhöhung die

Brennstoffdienstkosten nicht ändern, muß in erster N"äherung die Abbrander­

höhung (in %) mindestens gleich der Schmierdichteerniedrigung (in %) sein.
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Da durch die reine BE-Auslegung im allgemeinen immer, insbesondere fUr

den Fall der Keilpellets, ein stark überproportionaler Abbrandgewinn

auftritt, sind Schmierdichteerniedrigungen zum Zwecke der Abbrandsteige­

rung ökonomisch immer vorteilhaft, falls nicht dabei starke Erhbnungen

der Fabrikationskosten auftreten, die allerdings immer langfristig zu

beurteilen sind.

5. Begrenzung der Zentraltemperatur

Es ist nicht eindeutig festgelegt, durch welche Materialgröße die Zentral­

temperatur im Brennstoff begrenzt ist. Üblicherweise kann man dafür den

Schmelzpunkt heranziehen. Nach der jetzt vorherrschenden Meinung schreibt

aber die inkongruente PuC-Verdampfung eine niedrigere Temperaturbegrenzung

vor. Dies dürfte aber nur dann gravierend sein, wenn axiale Transportwege

eine spürbare (U,Pu)-Entmischung ermöglichen. Experimentelle Untersuchungen

hinsichtlich der Art und Größe der Entmischung müssen diese Frage, welche

großen Einfluß auf das Hochtemperaturkonzept hat, klären.
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1. Einleitung

Für die Synthese von Uran-Plutoniummonokarbid 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

übersicht wurde z.B. von Potter /1/ gegeben. Sollen diese Verfahren unter

dem Gesichtspunkt ihrer technologischen Entwicklungsmöglichkeit gesichtet

werden, so bestehen zwei prinzipielle Forderungen:

a) Die Ausgangsmaterialien müssen billig sein.

b) Das Verfahren muß ein definiertes Produkt reproduzierbar

liefern können.

Zur besseren Übersicht sind die Herstellungsverfahren für (U,Pu)C in den

Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Neben den Ausgangsprodukten sind dort

die Synthesemethode und die bei dem jeweiligen Verfahren besonders zu beach­

tenden Aspekte eingetragen. Ferner ist auf die evt. nötigen Sonderrnaßnahmen

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 benützt das pulverförmige Oxid, wie es bei

den üblichen Herstellungsverfahren anfällt. Für spezielle Fälle, bei denen

eine besonders gute Homogenität 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. benützt. 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

stücken oder von entsprechenden U/Pu-Legierungen unter trockenem Wasserstoff.

Die Reaktion verläuft bei 100 - 3000e vollständig. Es bildet sich ein feines

Pulver, das jedoch im Falle des reinen Pu bzw. bei U/Pu-Legierungen noch nach­

gemahlen oder nochmals hydriert werden muß. Das Hydridpulver wird mit der be­

rechneten Graphitmenge gemischt und zu Tabletten verpreßt /3/. Im Vakuum wer­

den diese Tabletten langsam auf l4000e erhitzt. Obwohl die Umsetzung schon

bei niedrigeren Temperaturen verläuft, muß ca. 14000e erreicht werden, damit

sichergestellt ist, daß kein freies Metall im Karbid zurückbleibt. Während

des gesamten Prozesses wird der freigesetzte Wasserstoff abgepumpt.

2.3 Synthese aus Kohlenwasserstoff und Metall

Dieser Prozeß ist insofern von Interesse, als er vollständig im Fließbett

ausgeführt werden kann und Arbeitstemperaturen von 8000e nicht überschritten

werden /4/. Zunächst wird bei ca. 2500e das Metall hydriert, dann bei 500
0e

das Hydrid wieder zu Metallpulver zersetzt. Dieser Prozeß wird wiederholt,

um ein sehr feines Metallpulver zu gewinnen. Zur Synt~ese des Karbids werden

Gemische von 6,2 Vol.% Methan in Wasserstoff in das Pulver geleitet. Bei 8000e

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, muß doch darauf geachtet werden, daß kein freier Kohlenstoff entsteht.

Dies gelingt über die Variation der Zusammensetzung des Methan/H2-GemiSches.
Das Abbrechen der Reaktion wird damit erklärt, daß sich eine dünne Schicht

von Me2e3
bildet, die das weitere Eindringen von Kohlenstoff verhindert. An

den Karburierungsschritt schließt sich ein Reduktionsschritt an, durch den

die stets vorhandene geringe Menge der Sesquikarbide reduziert wird. Messungen

haben ergeben, daß das bei dieser Reduktion entstehende Methan nicht etwa

lediglich am Produkt absorbiert war, sondern tatsächlich aus gebundenem Koh­

lenstoff entstanden sein muß.

Die Einsatzmenge je Karburierungsprozeß beträgt etwa 400 g U/Pu-Legierung.

Das aus mehreren Herstellungsversuchen erhaltene Karbidpulver /3/ wurde

röntgenographisch auf höhere Karbide untersucht. Bei richtig geführtem Her­

stellungsprozeß ließen sich keine höheren Karbide nachweisen. Dies war auch



llI-4

bei einigen Versuchen der Fall, bei denen die Berechnung des Äquivalentkoh­

lenstoffes Werte bis zu 4,98 ergab.

Besonders zu beachten ist bei dieser Synthese noch, daß sowohl Methan als

auch der Wasserstoff völlig frei von 02 ist. Ein evt. vorhandener Sauerstoff

würde vollständig vom Karbid aufgenommen. Ein weiterer Vorteil dieses Pro­

zesses liegt auch darin, daß man ohne weiteres ein Karbidpulver erzielen kann,

das eine Teilchengröße von 30 - 40 ~ aufweist und somit ohne Mahlprozeß zu

Tabletten verpreßt werden kann. Des weiteren fallen die teilweise sehr geringen

Sauerstoff- und Stickstoffgehalte auf (max. 1200 ppm 02 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 häufig benutzt worden, wenn die Herstellung von Karbidtabletten

in Fr~ge stand /5/.

Man geht so vor, daß man U0
2

und Pu0
2

mit entgastem Graphitpulver intensiv

mischt. Zur genauen Berechnung der einzusetzenden Graphitmenge muß das

O:Metall-Verhältnis sowohl von U02 als auch von Pu02 genau bekannt sein. An­

stelle der beiden Oxidpulver kann auch erschmolzenes (U/pu)02 oder kopräzipi­

tiertes Oxid verwendet werden. Das Oxid-Graphit-Gemisch läßt sich wegen der

günstigen Eigenschaften des Graphits leicht verpressen. In praktischen Bei­

spielen wird eine Gemischmenge von z.B. 200 g je Charge angesetzt.

Die Formlinge werden in Tantalschalen in einen Ofen gebracht, dessen Heizele­

menge ebenfalls aus Tantal bestehen. Bei 1500-16000 c schreitet die Reduktion

des Oxides rasch fort. Das entstehende CO muß 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 bei diesem Druck der Ofen

1,5 h auf l5500C gehalten. Wiewohl beim Umsetzen des Oxids im Vakuum Pu-Ver­

luste zu erwarten wären, treten sie praktisch bei geeigneter Prozeßführung

nicht auf.
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In Tabelle 3 sind praktische Ergebnisse hinsichtlich der chemischen Zusammen­

setzung des Endproduktes gegeben. Die Sauerstoffgehalte sind typisch für diese

Art der Synthese. Da Sauerstoff zusammen mit evt. vorhandenem Stickstoff

den Kohlenstoff im (U,PU)C-Gitter ersetzt, erhält man ein mehrphasiges Produkt,

wenn das Verhältnis (C, 0, N) : (U,Pu) größer als 1 wird. Für die Praxis

bedeutet dies, daß de:t' "Äquivalentkohlenstoff" (C + 12/16 0 + 12/14 N) = 1

sein muß, wenn kein Sesquikarbid auftreten soll. Deshalb setzt man von vorn­

herein Oxid-Graphitmischungen so an, als wollte man (U,Pu)CO,97 (e-Anteil

4,70 w/o) erhalten. Man schafft so gleichsam Raum für weitere 0,03 Atome an

Sauerstoff-und Stickstoff-Verunreinigungen.

3.2 Karbothermische Reduktion im Fließbett

Dieser Prozeß bringt die Ausgangskomponenten zuerst in eine mehr fließfähige

Form: Zwar werden die Oxid-Graphit-Mischungen ebenfalls zu Tabletten gepreßt,

dann aber wieder in etwa 2,5 mm große Teilchen gebrochen ;6/. Diese Teilchen

werden mit einer Aufgabevorrichtung kontinuierlich aus einem Vorratsbehälter

in einen vertikalen Ofen transportiert. Dort schweben sie langsam durch einen

aufwärtsströmenden Argonstrom. Im Ofen herrscht dabei eine Temperatur von

1450 - 16000C, bei der sich Oxid mit Graphit umsetzen läßt. Das entstehende

CO wird durch den Argonstrom ständig ausgetragen.

Verluste an Plutonium sind insofern nicht zu befürchten, da verflüchtigtes

Plutonium sich an den Körnern im kalten Teil der Anlage wieder niederschlägt.

Das Karbid wird über eine Förderschnecke am Q~teren Ende des Ofens abgeführt.

Zur Spülung des Ofens wird hochreines Argon verwendet ( 2 ppm °2 , 1 ppm H20 ).

Eine praktisch erprobte Anlage 16/ 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-Körnern wurden auch Umsetzungen von

kugelförmigen Teilchen untersucht. Hier zeigte sich, daß diese Teilchen nicht

vollständig durchreagieren bzw. konzentrische Zonen mit unterschiedlichen

Reaktionsprodukten aufweisen. Stets war im Zentrum der Teilchen unreagiertes

Oxid zu beobachten.
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4. Sonstige Verfahren

Neben den beschriebenen Syntheseverfahren werden einige weitere Prozesse

in Erwägung gezogen bzw. praktisch untersucht. Ihr,gemeinsames Ziel ist

es, das einzusetzende Ausgangsprodukt schon möglichst früh aus dem Wieder­

aufarbeitungs- bzw. Herstellungsprozeß abzuzweigen. So werden z.B. Unter­

suchungen vorgenommen mit dem Ziel, über einen Sol-Gel-Prozeß durch Zusatz

von Kohlepulver direkt von Uran- bzw. Plutoniumnitratlösung zum Karbid zu

gelangen.

5. Technologische Aussichten

Wertet man die angeführten Synthesen hinsichtlich 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 gegenüber der Gewinnung von Oxid weitere, nichtkontinuier­

liche Prozeßschritte, die natürlicherweise das Gesamtverfahren verteuern

müssen. Gleichwohl besticht eine spezielle Prozeßführung, wie sie unter 2.3

beschrieben ist. Diese ließe sich mit großer Wahrscheinlichkeit wohl auch

als Produktionsverfahren ausbauen.

Zumindest für die nähere Zukunft bietet sich aber nur Oxid als gut zugäng­

liches Ausgangsmaterial an. Obwohl heute nur wenige Laboratorien in hinreichen­

dem Maß Erfahrung besitzen, wie über die karbothermische Reaktion Karbide

bzw. Karbidtabletten und Vibrierpulver in nennenswerten Mengen herzustellen

sind, scheint dieser Prozeß zur Zeit die beste Aussicht für eine erfolg-

reiche technologische Entwicklung zu bieten.
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Tabelle 1 Herstellungsverfahren für (UPu)O aus Metallen und Metallhydriden

Synthese Kritische Aspekte Bemerkungen

Me + 0 Schmelzen im Lichtbogen Variation des O-Gehaltes bei Vorschmelzen eines
O-Elektroden Getters
Ve~unreinigungenbei anderem Mehrfaches Umschmelzen
Elektrodenmaterial (w) zur Homogenisierung
Pu-Verluste des Regulus

MeH + 0 Reaktionssintern von Reaktionsprodukt darf kein Pu-haltige Hydridpulver
x Tabletten bei freies Metall mehr ,enthalten, müssen nachgemahlen

1200° - 1400°0 daher 1400°0 nötig werden

Me/MeH Umsetzen bei 800°0 im OH~/H2-Gemisch ist so einzu- Stets Reduktion des sich
x Fließbett bildenden Me20 nötig,+ Kohlenwasserstoff stellen, daß kein freies 0

entsteht; sehr reine Gase dann jedoch nu~ einphasi-
nötig ges Produkt

~
H

(X)



Tabelle 2 Herstellungsverfahren für (UPu)C aus Oxiden

Synthese Kritische Aspekte Bemerkungen

Oxidpulvergemisch + C Reaktionssintern von Pu-Verluste Bei geeigneter Prozeßführung
oder Tabletten bei 1450° - relativ hohe Sauerstoff- gute Reproduzierbarkeit bzw.
erschmolzenes Oxid + C 16000C unter Argon gehalte Produktzusammensetzungj
oder Zusammensetzung des Oxid/C-
kopräzipitiertes O~id + C Gemisches bedeutsam

Oxid-C-Tabletten Heaktionssintern im Durchreagieren der Teil- Keine Pu-Verluste wegen Kon-
zu Grobpulver gebr-ochen Fließbett'und Argon- chen muß sichergestellt densation

gegenstrom bei sein Höhere Karbide wahrscheinlich
1450 - 16000C

~
H

\0
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Tabelle 3 Chemische Analyse für typische (Uo, 85 PUO,15)C - Synthesen

C-Gehalt Pu-Gehalt O-Gehalt
(Gew.-%) (Gew. -%) (ppm)

Sollwert 4,70 14,49 0

+ + 2085 't 260Charge 1 4,60 - 0,10 14,50 - 0,04

Charge 2 4,71"!' 0,07 14,42 't 0,04 3325 't 135

Charge 3 4,73! 0,05 14,50 ! 0,08 3135 ! 100

Tabelle 4 Chemische Analyse an Reaktionsprodukten im Fließbett

C-Gehalt O-Geha~t N-Gehalt
(Gew. -%) (Gew.- ) (Gew. -10)

Beispiel 1 4,85 0,25 0,05

Beispiel 2 4,78 0,22
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Diskussion

1. Reaktion von Kohlenwasserstoff mit Oxid

Es wird die Frage gestellt, ob U02 duroh Methan in Karbid Ubergeführt

werden kann. Es ist nicht bekannt, bei welcher Temperatur Methan in einem

derartigen System zerfällt. Ebenfalls unbekannt ist, ob eine derartige

Reduktion des U02 schon untersucht wurde.

2. Restsauerstoff nach dem Reaktionssintern

Unterstöchiometrisches UC-PuC-Gemisch begünstigt keineswegs einen höheren

Gehalt an Restsauerstoff solange die Zusammensetzung dem einphasigen Be­

reich zugeordnet bleibt.

3. Bildung von Dikarbid

Bei den angeführten Verfahren zur Synthese von Karbiden kann nur beim

Lichtbogenschmelzen ein gewisser Anteil von Dikarbid entstehen.
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1. Einleitung

Im Transurane-Institut Karlsruhe wurde die Herstellung von (U,Pu)-Karbid­

Pellets in Angriff genommen. Das Ziel ist die Erprobung von diversen Her­

stellungsmethoden für karbidische Brüterbrennstoffe, jedoch ohne zunächst

auf irgendwelche Brennstoffspezifikationen Rücksicht zu nehmen. Bei diesen

Arbeiten soll soweit wie möglich eine technologische Anwendbarkeit des Her­

stellungsprozesses berücksichtigt werden.

In der nächsten Zeit sollen die Untersuchungen des Phasendiagramms (U,Pu)CON

aufgenommen werden. Diese UntersuchQ~genwerden sich zunächst ausschließlich

auf die für Brüterbrennstoffe interessanten Bereiche konzentrieren. Sowohl

für die Herstellung des Brennstoffes als auch für die Phasendiagrammunter­

suchungen werden z.Zt. Analysenmethoden (02-' C-, N-Bestimmungen, Röntgen­

untersuchungen, keramographische Untersuchungen) erprobt und entwickelt.

Dieser Beitrag beschreibt erste praktische Ergebnisse und Erfahrungen bei

der Herstellung von (U,Pu)C..Tabletten und Vibrierpulver im Labormaßstab.

2. Ausgangsbedingungen und Wahl der Herstellungsmethode

Die Herstellung von UPu-Karbiden ist im Gegensatz zu den UPu-O~iden nicht in

einem Handschuhkastensystem, das sich unter Luft befindet, möglich. Die Gründe

dafür liegen in der geringen Stabilität der Karbide gegenüber Sauerstoff und

speziell bei Pu-Arbeiten in der Entflammbarkeit von Pulvern und auch

von massiven Körpern. Schutzgasatmosphären sind für die Herstellung speziell

bei Sinterprozessen notwendig. Auf diesen Punkt wird später noch eingegangen.

Im TU-Institut existiert im Zusammenhang mit einer vor einigen Jahren durch­

geführten Herstellung von metallischen U-Pu-Brennelementen eine N2 -Rei ni gungs ­

anlage. Der Rein..'1eitsgrad des Stickstoffes beträgt ca , 0,5 10 bei 100 - 200 ppm

~O.

Für den Beginn unserer Versuche wurde in dieser Schutzgasatmosphäre die indus­

triell z.Zt. aussichtsreichste Methode, nämlich die Karboreduktion von U-Pu­

Oxiden realisiert. Dabei sollten die praktischen Ergebnisse zeigen, inwieweit

die Stickstoffschutzgasatmosphäre mit relativ hohem Gehalt an Sauerstoff

die Zusammensetzung des Karbids beeinflußt.
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3. Herstellung von (U,Pu)C=Tabletten in Stickstoff-Schutzgas

Die Herstellung wurde in einem mit N2 belUfteten Handschuhkastensystem durch­

gefUhrt.

3.1 Wahl der Ausgangsmaterialien

Als Ausgangsmaterialien kommen U02, U02+x' U
308, Pu02 und diverse C-Produkte

in Erwägung.

- U02+x (handelsübliches Uranoxidpulver) scheidet wegen seiner Instabilität

in Bezug auf den Sauerstoffgehalt bei Lagerung aus.

- Stöchiometrisches U02 wird nur durch Kalzinieren bei hohen Temperaturen

(ca. 1000oC)stabil erhalten. Dabei verringert sich allerdings die spezi­

fische Oberfläche, d rh , die "Reaktivität" nimmt ab. In den Vorversuchen

erwies es sich jedoch als ein durchaus verwendbares Ausgangsmaterial.

U
308 ist in Luft das stabilste Produkt und kann mit großen spezifischen

Oberflächen hergestellt werden. Ein weiterer Vorteil liegt darin" daß

bei der Wiederaufarbeitung von karbidischen Fabrikationsabfällen durch

Oxidieren unter Luft direkt U
308, d.h. das Ausgangsmaterial entsteht.

- Als Kohlenstoff kommen Graphit oder Ruß (carbon black) in Frage. Wir

haben uns z.Zt. fUr Graphit (spektralreinj <60 11) entschieden wegen der

gut definierten Reinheit, mit der der Graphit im Handel erhältlich ist.

Ruß wäre zwar wegen seiner größeren Reaktivität gUnstiger. Die von uns

bis jetzt untersuchten Qualitäten zeigten jedoch einen variierenden

Gehalt an festen und gasförmigen Verunreinigungen und im allgemeinen

eine sehr schlechte Preßbarkeit.

3.2 Beschreibun~ des Verfahrens

Die 3 Komponenten U
308, Pu02 und Graph!t werdEm mechanisch gemischt und zu

oPellets verpreßt. Die Pellets werden dann unter Vakuum bei 1550 C gesintert
-4bis zum Enddruck 10 torr. Anschließend werden die Pellets, die eine Dichte

von ca. 50 10 th.D. aufWeisen, zerkleinert, gemahlen, mit Binder und Gleit­

mittel (0,7 10 Stearinsäure + 0,3 10 Zn-Stearat) versetzt, gepreßt und bei

l550-l6000c gesintert.
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Als Reaktion wird für den Urananteil angenommen:

Für das PU02 gilt analog zum U02:

3 Pu02 + 9C

Für den Pu02-Anteil wird weiterhin berücksichtigt, daß PuC gemäß dem Phasen­

diagramm nur 45-47 At.-~ Centhält.

3~3 Ergebnisse

- Homogenität von U-Pu

Die Autoradiographie (siehe Abh.l) zeigt, daß eine sehr gute U-Pu-Homo­

genität, jedoch keine vollständige feste Lösung vorliegt.

- Chemische Zusammensetzung, Struktur und Dichte

Tabelle 1 zeigt eine Gegenüberstellung von chemischen Analyse-, Röntgen­

und mikrographischen Untersuchungen. In keinem der Versuche wurde MC2
entdeckt. Der Gehalt an ~C3-Phase liegt zwischen °und 15 ~ nach der

Karboreduktion und zwischen 10 und 50 ~ nach dem Sintern der Pellets.

Es bestehen einige Differenzen zwischen den Ergebnissen der Röntgen­

Analyse, der Mikro- und der chemischen Analyse.

Der Sauerstoff und Stickstoff sind in Lösung, und im Normalfall wurde

kein freies M02 entdeckt. Dies ist in Übereinstimmung mit dem Phasendia­

gramm u-c-o (35 mol 'fo U02 in Lösung) und PU-C-O (65 mol 'fo PuO in Lösung).

Röntgenanalysen zeigten an den gesinterten Pellets 2 MC-Phasen mit Para­

metern von 4.960 Rund 4.975 R. Dafür haben wir z.Zt. noch keine eindeu­

tige Erklärung.

Die Pelletdichte liegt bei IDaX. 92 ~ th.D. und im Durchschnitt bei 85 ~.

Die Sauerstoffaufnahme während des Mahlens des reagierten Karbides er­

niedrigte eindeutig die Sinterdichte.
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Ni-Sinterhilfe

Ni Zusätze ergeben eine Erniedrigung der Sintertemperatur, jedoch

keine wesentliche Erhöhung der erreichbaren Pelletdichten • Dabei

muß berücksichtigt werden, daß der 02- und N2-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)O-Gemischen bei 1550°0 unter Vakuum

keine Pu-Verluste festgestellt. Die Genauigkeit der Analyse lag je­

doch nur bei 0, 5 ~ Pu. Beim Sintern von reinem PuO dagegen ergaben

sich schon ab 1400°0 unter Vakuum Pu-Verluste.

Die Pu-Verluste sind nicht nur von der Sifitertemperatur abhängig, son­

dern auch von der Sinteratmosphäre. Wie die Ergebnisse eines sukzessi-

ven Sinterversuchs siehe Tabelle 2 zeigen, kann man unter

Schutzgas zu höheren Sintertemperaturen gehen, ohne Pu-Gewichtsver­

luste zu erleiden.

3.4 Zusammenfassung

Die Herstellung von (UPu)O-Pellets unter den beschriebenen Bedingungen er­

gibt ein Monokarbid mit 10 bis 50 %M203. Der im Karbid enthaltene 02 und N2
liegt in Lösung vor. In allen Fällen ist der 02-Gehalt höher als der N2-Gehalt.
Pelletdichten bis zu 90 ~ sind erreichbar. Der größte Anteil des 02- und N2­
Gehaltes der Pellets wird während des Mahlens nach der Karboreduktion aufge­

nommen. Während des Mahlvorgangs wurde die Temperatur von 50°0 sicher nicht

übers~hritten. Der Stickstoffgehalt scheint sich auf ca. 0.6 - 0.8 %einzu­

stellen, der Sauerstoffgehalt ist bedeutend weniger reproduzierbar und steigt

bis zu 1.5 ~ an.

4. Herstellung von Vibrierpulver

Pulver zum Vibrieren wurde durch Granulieren der gepreßten Pellets nach der

Karboreduktion und Sintern des Granulates bei 1600°0 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. Schlußfolgerungen für zukünftige Arbeiten

Die Reinheit von (U,Pu)C-Pellets sowohl in Bezug auf M2C3-Phasen
als auch

auf 02- und N2-Gehalt wird durch eine N2-Schutzgasatmosphäre (0.5 %02 und

200 ppm H20) wesentlich beeinflußt. Die Herstellung von (U,Pu)C-Pellets

mit einem (02 + N2)-Gehalt kleiner als 5000 ppm ist nicht möglich.

Die Herstellung von (U,Pu)C-Pellets mit höherem (02 + N2)-Gehalt ist in

Bezug auf N2 relativ gut kontrollierbar, jedoch nicht in Bezug auf 02.

(U,Pu)C-Pulver und poröse Pellets reagieren schon bei Raumtemperatur mit N
2,

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. Während des Mahlprozesses der reagierten Pellets

werden 500C mit Sicherheit nicht iiberschritten, dvh , die N2-Aufna.hme geschah

beim Lagern der Proben (bzw. bei der Probennahme selbst) in N2-Atmosphäre
bei Raumtemperatur.

Zur Herstellung von (U,Pu)C-Pellets mit geringem 02- und N2-Gehalt durch

Karboreduktion und Sintern ist eine Schutzgasatmosphäre notwendig, die nur

Spuren von 02' N2 und H20 enthält. Dies gilt ebenso für die Handschuhkästen,

in denen die verschiedenen Analysen durchgeführt werden.

6. Bemerkungen zu den Herstellungskosten

Die Karbidherstell~~ wird nach unserer Erfahrung immer mit höheren Kosten

verbunden sein als die Oxidherstellung. Der Grund liegt in der größeren An­

zahl der Verfahrensschritte, der notwendigen Handschuhkasten-Schutzgasatmos­

phäre und in dem bedeutend komplizierteren Phasendiagramm, d.h. praktisch in

der schwierigeren Kontrolle des Endproduktes.

Die Differenz in den Kosten hängt wesentlich von der Spezifikation des ge­

wünschten Karbides ab. Die richtige Spezifikation folgt aus Untersuchungen

des Bestrahlungsverhaltens.

Auf jeden Fall hat der Hersteller wegen der Brandgefahr ein zusätzliches

Risiko im Vergleich zu den Oxiden. Diese Tatsache ist bei Pu-Arbeiten be­

sonders bedeutsam.



~~ Chemische Zusammensetzung und Struktur

Gewic:htsanteilX ) C-Gehalt N2-Gehalt °2-Gehalt Röntgen- Keramographische
Feinstruktur-Pu (Gew.-%) (Gew.-1o) (Gew.-%) untersuchunglOE) UntersuchungV+P"ü

Nach der 0,132 - 0,1,34 4,6-4,8 0,15-0,25 0,3-0,5
MC ~M2c3

etwas M02Karboreduktion

Fertig gesinterte 4,65-4,8 0,6-0,8 0,8-1,1
MC(r»MC(rr»M2~

MC >M
2C3

0,130 - 0,134 etwas M02Tabletten

~
H
H

-'I

x) JDer theoretische Wert des Mischungsansatzes war 0,135

xx) Bef den mit MC(r) und MC(rr) bezeichneten Phasen handelt es sich um röntgeno­

l~aphisch unterscheidbare Monokarbidphasen.
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Tabelle 2 Pu-Verluste bei einem sukzessiven Sinterversuch

Sinterbedingungen Pu-Verluste
(Gewicht5-;')

2$5 h l5000C Vakuum 1$5

hierauf

2,5 h l6000c Vakuum 2,5

hierauf

2.. 5 h l7000C stationäres Argon 0

hierauf

2,5 h l7000C Vakuum 5

Vergrößerung 5-fach

Pu: hell

U: dunkel

Abb.l Autoradiographie einer (UPu)C-Tablette
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Diskussion

1. Stickstoffgehalt

Der Gehalt an Stickstoff im Mischkarbid wird ohne vorheriges Mahlen der

Probe bestimmt.

2. Doppelsinterprozeß

Ein großer technologischer Vorteil würde darin gesehen, daß man das zwei­

malige Zerkleinern, Pressen und Sintern um einige Arbeitsschritte verkürzen

könnte. Am besten wäre es, wenn man das zweimalige Sintern ganz vermeiden

könnte. Es Sind diesbezüglich keine praktischen Möglichkeiten und Erfah­

rungen bekannt. Man könnte sich aber vorstellen, daß durch die Karboreduk­

tion aus dem Oxid sofort verpressbaresAusgangspulver gewonnen werden kann.

Man denkt hierbei z.B. an einen Sol-Gel-Prozeß mit anschließender Reaktions­

glühung.

3. Heizleiter beim Reaktionssintern

In den Reaktionssinteröfen hat sich Molybdän als Heizleiter bewährt.
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XIV. HERSTELLUNG VON MODIFIZIERTEM KARBID MIT ANTEILEN VON N, S, P
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Inhalt:
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1. Einleitung

Die hohe Oxidations- bzw. Korrosionsempfindlichkeit des reinen karbidischen

Kernbre:nnstoffes bewirkt in der Praxis eine mangelhafte Lagerfähigkeit. Die

darüber hinaus durch die Herstellung bedingten und schwer zu umgehenden

Phasenanteile von Me2C3
und MeC2 verursachen ein ungünstiges Verträglich­

keitsverhalten gegenüber verschiedenen Hüllmaterialien. Während bisher nur

die Verbesserung des Verträglichkeitsverhaltens durch eine "Stabilisierung"

des karbidischen Brennstoffs näher untersucht wird, stehen die Arbeiten

über eine "Modifizierung" noch ganz am Anfang. Dabei werden "Stabilisierungtl

und "ModifizierungtJ wie folgt definiert:

Mischungen karbidischer Kernbrennstoffe mit weiteren Komponenten, die die

Beseitigung der Me2C3
- bzw. MeC2-Phasen bewirken, heißen stabilisierte

Kernbrennstoffe

z.B. UC t- xUC2 + x Zr - (l+x) UC + xZrC (1)

Feste Lösungen karbidischer Kernbrennstoffe mit weiteren Komponenten, die

bestimmte Eigenschaften, wie die Oxidationsbeständigkeit oder das Verträg­

lichkeitsverhalten beeinflussen, heißen modifizierte Kernbrennstoffe

z.B. (I-x) UC + x TIN ----+ UCl. N-x x (2)

2. Darstellung und Eigenschaften modifizierter karbidischer Kernbrennstoffe

Während die Stabilisie~Jngnur das Verträglichkeitsverhalten beeinflußt,

kann durch die Modifizierung auch eine Verbesserung der Lagerfähigkeit, d.h.

eine Erhöhung der Oxidationsbeständigkeit erzielt werden. Als modifizierte

Kernbrennstoffe sind zunächst nur die Verbindungen UCl N. und UCl S sowie-x x -x x
Lösungen oder Mischungen von UP in oder mit UC mit Anteilen von 1-) %UN, US

oder UP von Interesse. Wegen der anscheinend sehr geringen Löslichkeit von

UP in UC (siehe Tabelle I) gehören die Karbide mit anteiligem Monophosphid

nicht zu den modifizierten Brennstoffen; auf das zum Monosulfid analoge Ver­

halten gegenüber U2C3
bzw. UC2 wird in Abschnitt 2.3 eingegangen. Entsprechen­

de Verbindungen wie UCI As, UCI Sb., UCl Se, UCl Te und auch UCI 0-x x -x x -x x -x x -x x
sollen in diesem Bericht nicht erörtert werden, da ein Einsatz solcher Materia-

lien als Kernbrennstoff kaum in Frage kommen wird.
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Über die Eigenschaften modifizierter BrepJ1stoffe ist bisher nur sehr wenig

bekannt geworden. Insbesondere fehlen quantitative Angaben über die Oxida­

tions- bzw. Korrosionsbeständigkeit sowie über das Verhalten gegenüber Hüll­

materialien. In den Abbol u, 2 sind die vorläufigen Phasendiagramme der quasi­

binären 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 Verbindungen zu vermeiden.

2.1 Darstellung und Eigenschaften von UCI N-x x
Die Herstellung der Karbonitride kann außer durch Zusammenschmelzen der

Komponenten auch durbh Nitrieren während der karbothermischen Reduktion

des U02 erfolgen

(3'\ I

Dieser zweite~ in der Technik bevorzugte Weg führt 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 beträchtliche Erhöhung der Lagerfähigkeit.

2.2 Darstellung und Eigenschaften von UC I S
-x :Je

Die Darstellung der Karbosulfide kann außer durch Zusammenschmelzen der

Komponenten auch durch eine gemeinsame karbothermische Reduktion von U02
und UOO erfolgen. Hierbei wird zunächst bei Temperaturen von l500-l550oC

das Oxisulfid und dann bei ca. 17000C das U02 vollständig reduziert.

Die Darstellung des Monosulfids erfolgt im allgemeinen durch Sulfidieren von

Uran-Pulver mit elementarem Schwefel (im abgeschlossenen evakuierten System)

oder mit H2S bei Temperaturen von 600-80ooc und anschließendem Zersetzen der
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höheren Sulfide und Homogenisieren des Gemisches bei 1875-2000oC /2,4,5,8/

(4)

Die Darstellung des Oxisulfids ist nach /6/ durch die Reaktion von u0
2

mit

H2S (oder Schwefeldampf) bei 1050-10800c im Graphittiegel möglich. Nach unse­

ren Untersuchungen ist die Herstellung des Oxisulfids am einfachsten durch

die Reaktion von U0
2

mit CS
2

bei 1000-10500C möglich

o
U0

2
+ CS

2
1000-1050 C) UOS + COS (5)

Die Reaktion erfolgt in einem A1203-Tie
gel in der in Abb.3 schematisch wieder­

gegebenen Apparatur. Dabei wird der Schwefelkohlenstoff durch Verdampfen und

Kondensieren in einem Kreislauf gehalten. Das entstandene COS bleibt im über­

schüssigen CS
2

gelöst. Verunreinigungen von Sulfiden aus dem Tiegelmaterial

und US2-Anteile können durch Waschen mit Na2S und konz. HCl entfernt werden

z.B. Me2S3
+ 3 Na2S )2 Na

3
[MeS

3
J

002 + 4 HCl ) U1:l+ + 4 Cl- + 2 ~S

(6)

Die Darstellung des Monosulfids aus dem Oxisulfid erfolgt durch karbothermi­

°sehe Reduktion bei 1500-1550 C im Vakuum

°UOS + c 1500 C, US + CO
vae , (8)

Die Oxidationsbeständigkeit der Karbosulfide ist gegenüber den reinen Karbiden

nur wenig verbessert. Quantitative Daten sind bisher nicht bekannt geworden.

Erste Verträgliehkeitsuntersuehungen von UC-IO~ US mit 304 SS, Nb, Ta, Mo und

V ergaben bei 11500C nur geringe Reaktionen)während reines UC vollständig

durchreagierte /7/. Beim Zusa~~ensc~~elzen von UC lL~d Da werden die vor~~nde-

nen U2C3-
bzw. UC2-Anteile eliminiert. Erste Untersuchungen im System UC2-US

ergaben nur das Vorhandensein fester Lösungen und in keinem Falle das Auftre­

ten der Ausgangskomponenten. Bei der Lösung von US in UC2 wird die tetragonale

Zelle des UC2in Richtung der a-Aehse aufgeweitet, während die c-Achse·an­

nähernd konstant bleibt.
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2.3 Darstellu..Tlg und Eigenschaften von UC1- P......,;b;.;:zw~.;.....;;U;,..;;C;...-..;;UP.;;...-;;.:M;;;;;i;;;.s.;;c;::h;;;;;un=g.;;en;;:-x x- -

Die Löslichkeit von UP in ue ist anscheine:ld sehr gering /1/; dennoch ist

die Untersuchung von UC-UP-Schmelzen von Interesse# da durch UP-Zusätze

analog zum US die vorhandenen U
2C3

- bzw. UC
2-Anteile

eliminiert werden und

daneben das UP eine höhere Oxidationsbeständigkeit als US aufweist /7/.
Demnach ist mit einer deutlichen Erhonung der Lagerfähigkeit des Brenn­

stoffs durch Zugabe geringer UP-Anteile nicht zu rechnen# wohl aber mit

einer Verbesserung der Verträglichkeit.

Die Darstellung des Monophosphids erfolgt im allgemeinen durch die Reaktion

von Uran-Pulver mit elementarem Phosphor oder PR
3

bei ca. 4000 c zu U
3P4- 0

und anschließendem Zersetzen des U
3P4 bei 1300-1350 C im Vakuum /4#8#9,10/

3 u + 4 P ca. 400°0) U
3P

4 (9)

o
1300-1350 C? 3 UP + P

vac.

3. Zusammenfassung und Beurtei1ung

(10)

Die Verbesserung der Lagerfähigkeit und auch des Verträglichkeitsverb~ltens

des karbidischen Kernbrennstoffs ist durch Modifizierung mit Anteilen von

UN# US und UP durch Mischkristallbildung möglich. Hierbei bewirken Zusätze

von Nitrid eine deutliche Erhöhung der Oxidationsbeständigkeit, während Zu­

sätze von Sulfid oder Phosphid durch ein Eliminieren der U2C3-
bzw. UC2­

Anteile eine Verbesserung der Verträglichkeit möglich machen. Bisher sind

nur wenige, quantitative Angaben über Eigenschaftswerte der modifizierten

Brennstoffe vorhanden; dieses gilt insbesondere für schwefel- und phosphor­

haltige Verbindungen. Wegen ihrer vermutlich günstigen Eigenschaften scheint

eine weitere Untersuchung von Interesse zu sein /11/.

Bezüglich des Bestrahlungsverhaltens liegen bisher keine Daten vor. Unter­

sucht worden ist vorerst nur das US (bis 34.800 MWd/t abgebrannt) # das ein

günstiges Bestrahlungsverhalten zu haben scheint. Es bedarf daher einer

eingehenden Untersuchung# ob unter Bestrahlung Schwefel bzw. Phosphor frei

werden können# die ihrerseits Verträglichkeitsprobleme aufkommen lassen
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könnten. Gegenwärtig wird von den genannten Möglichkeiten dem stickstoff­

modifizierten Karbid eine reelle Chance beigemessen. Ob auch eine Modifi­

zierung mitMonosulfid bzw. Monophosphid, UCI S bzw. UC-UP-Mischungen-x x
oder darüber hinaus eine Kombination beider, UC

I
N S , zu einer wirk­

-x-y x y
lichen Verbesserung des karbidischen Kernbrennstoffs führen könnte, mu~

späteren Untersuchungen vorbehal~en bleiben.
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Löslichkeiten binärer Uranverbindungen

nach [1].

Verbindung Bereich der Verbindung Bereich der
Löslichkeit Löslichkeit

[%] [%]

UN-UC vollständig I UC-UN vollständig

US-UC 4,0 I UC-US 40

UP-UC gering UC-UP 6,0

US-UN 1,3 UN-US 12

UP-UJIT 0,3 UN-UP 0,7

ur-ns vollständig US-UP vollständig
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Diskussion

1. Verhalten der Zusätze unter Bestrahlung

Durch Zusätze von S und P wird die UCe-Bildung vermieden und damit die Ver­

träglichkeit des Karbids mit Hüllmaterialien verbessert. Es sei aber darauf

hingewiesen, daß unter Bestrahlung Schwefel und Phosphor frei werden können,

welche ein ebenso schwerwiegendes Verträglichkeitsproblem aufkommen lassen.

Die UN-Zusätze dürften diesbezüglich harmlos sein.

2. Lichtbogensynthese von U(CN)

Beim Lichtbogenschmelzen von UC unter Stickstoff entsteht U(CN), welches

bei einem bestimmten N2~Partialdruck frei 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 beigefügt ist, besonders günstig sein. Dies ist aber für den Brenn­

stoff schneller Brutreaktoren sehr in Zweifel zu ziehen, da in PUP die Schwer­

metalldichte noch geringer ist als in Pu0
2.

4. Herstellung der Sulfide und Phosphide über die Gasphase

Die Synthese von US und UP durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff bzw.

Phosphorwasserstoff ist zwar möglich, aber wegen der außerordentlichen

Giftigkeit und der starken exothermen Reaktion sehr unangenehm.
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1. Einleitung

Während für das reine Uranmonokarbid, vor allem für gegossene Stäbe, in

den letzten Jahren eine Reihe von Verfahren entwickelt wurden, die eine

Fertigung von karbidischem Brennstoff im industriellen Maßstab ermöglichen

(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 Brennstoff nicht gesprochen werden. Selbst

die beiden amerikanischen Firmen United Nuclear Corporation und Westing­

house mit der wohl größten Erfahrung auf dem Mischkarbidsektor sind auf

Kapazitäten von mehr als einigen kg pro Tag im Maximalfall nicht eingestellt.

Auf der anderen Seite liegt bis heute auch kein Bedarf für eine größere

Fertigungskapazität vor, da der gesamte bisher in größeren Mengen hergestell­

te Mischkarbid-Brennstoff ausschließlich zur Füllung von Teststäben für Be­

strahlungsexperimente verwendet wurde.

Die Tabelle 1 gibt einen Überblick über die wichtigsten Industriefirmen

und Forschungsinstitute, die sich mit der Entwicklung von Herstellungsver­

fahren für (U,Pu)-Karbide bescr~ftigt haben. Gleichzeitig aufgeführt sind

die angewendeten üL~d erprobten Verfap-ren und einige charakteristische Ferti­

gungsgrößen, wie z.B. Dichte, Struktur und Verunreinigungsgehalte am fertigen

Brennstoff. Selbstverständlich war die Arbeit besonders an den Forschungs­

instituten, wie vor allem im ANL, in Fontenay-aux-Roses und bei der UKAEA,

nicht auf die aufgeführten Verfahren beschränkt. Die Tabelle enthält nur je­

weils die wichtigsten Verfahren; grundsätzlich fehlen alle die Arbeiten,

deren Ziel die Herstellung kleinerer Karbidmengen oder Proben war, wie sie

z.B. für rein physikalische Messungen (sei es für Untersuchungen des U-Pu­

Phasendiagrammes, sei es zur Bestimmung von Gitterkonstanten und Gitter-

strJktur) zur Anwendung kamen.

2. Synthese-Reaktion

Den ersten Verfahrensschritt stellt die Herstellung des (U,Pu)-Mischkarbids

dar, das im Anschluß daran zum eigentlichen Brennstoff weiterverarbeitet wer­

den muß. In einem vorangegangenen Beitrag /1/ wurden verschiedene Möglichkeiten
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dieser Synthesereaktion beschrieben. Die Tabelle 1 zeigt nochmals in

Spalte 2 die Vielfalt der untersuchten Reaktionstypen, sie zeigt aber auch

gleichzeitig, daß 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

größten Mischkarbiderfahrung läßt darauf schließen, daß die karbothermische

Reduktion zumindest für die nächsten Jahre unter den aufgeführten

Verfahren die besten Aussichten einer echten industriellen Anwendbarkeit

besitzt.

Die einzelnen Verfahrensschritte der karbothermischen Reduktion wurden be­

reits beschrieben /1/. An dieser Stelle ist nochmals ein schematischer Ver­

fahrensablauf aufgezeichnet, siehe Abb.l. Eingetragen ist hier eine zweite

Verfahrensvariante, bei der das üblicherweise angewendete Pressen der Oxid­

Graphit-Mischungen durch einen Granulationsprozeß ersetzt ist. Dabei wird

das Pulvergemisch durch Zugabe eines geeigneten Bindemittels granuliert, wo­

bei die Granulatbeschaffung sehr stark den Ablauf der Karbidbildung im Reak­

tionsofen beeinflußt. Sind die hergestellten Granulate z.B. zu hart, so er­

folgt die CO-Abgabe nur in ungenügendem Maße und die Umsetzung zum Karbid

verläuft nicht quantitativ. (Ähnliche Verhältnisse sind über den Einfluß

der Preßdichte vom "norma.Len" Preßvorgang her bekannt. ) Sind die Granulate

zu weich, so zerbrechen sie im Ofen, müssen rückgeführt und erneut granuliert

werden. Der Vorteil der Granulationsmethode liegt darin, daß die Zahl der

erforderlichen Verfahrensschritte gegenüber der üblichen Herstellung von

Preßkörpern geringer ist.

3. Herstellung von Sinterkörpern aus (U,Pu)C

Während die Spalte 2 der Tabelle 1 eine Reihe von möglichen Synthese~eaktionen

enthält, sind in Spalte 3 nur noch zwei technologisch interessante Verfahren

für die Weiterverarbeitung angegeben. Es sind dies die Herstellung von tablet­

tenförmigem Brennstoff durch Pressen und Sintern, und die Herstellung von

Karbidpulvern bzw. -partikeln, die zur anschließenden Vibrationsverdichtung

geeignet sind.
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3.1 Arbeiten unter Inertgas

Beiden Verfahren gemeinsam ist, daß die Weiterverarbeitung des hergestellten

Karbids wegen der großen 02- und H20-Em
pfindlichkeit in reinster Inertgas­

atmosphäre (He oder Ar) erfolgen muß. Wie sehr die Verunreinigungsgehalte

im Endprodukt von der Reinheit der bei der Verarbeitung zur Verfügung stehen­

den Gasatmosphäre in den Handschubkästen abhängt, ist bereits im Beitrag von

K. Richter /2/ dargelegt worden. Hier sei darauf hingewiesen, daß die Auf­

rechterhaltung einer sehr reinen Inertgasatmosphäre beim Betreiben der Hand­

schubkästen einen großen technischen und auch finanziellen Aufwand erfordert.

Dies wiederum bedeutet eine beträchtliche Verteuerung der Karbidherstellungs­

kosten gegenüber Herstellungsverfahren, die unter normalen Verhältnissen

(wie z.B. beim Mischoxid) durchgeführt werden können.

3.2 Allgemeiner Verfahrensablauf

Abb.2 zeigt schematisch die zur Herstellung von Brennstofftabletten erforder­

lichen Verfahrensschritte. In dem bereits zitierten Beitrag /2/ sind die

wichtigsten Fertigungsstufen eingehend erläutert worden, so daß 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 muß. Mahldauer, fJIühlentyp und erzielbare

Kornverteilung sind wichtige Einflußgrößen für das spätere Sinterverhalten bzw.

für 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 Zusätze nicht preßfähig. Es ist ein

Plastifizierungsschritt, d.h.der Zusatz von Binde- Md Gleitmittel, erförder'"

lieh. Zur Anwendung können alle aus der Pulvermetallurgie bekannten Zusätze

kommen, wie Polyvinylalkohol, Stearinsäure oder Stearate, Carbowax u.v.a.
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Die Zugabe erfolgt dabei meist direkt in der Mühle beim letzten Mahlgang.

Gerade dieser Plastifizierungsschritt wird nun von einer Reihe von Herstel­

lern als eine der möglichen Quellen für eine unerwünschte Erhöhung der Ver­

unreinigungsgehalte (vor allem 02) im Endprodukt betrachtet. Die Tabelle 2

zeigt eine Gegenüberstellung von Analysenwerten an unplastifiziertem, ge­

brochenem Karbidpulver und an fertigen Sintertabletten. In den meisten an­

gegebenen Fällen ist .die 02-Aufnahme beträchtlich. Mit ebenso großer Wahr­

sDheinlichkeit kann aber die aufgetretene Zunahme auch durch die nachfolgen­

den Verfahrensschritte, die alle in nur mehr oder weniger gut gereinigter

Inertgasatmosphäre durchgeführt wurden, hervorgerufen werden. Die bisher

vorliegenden Ergebnisse liefern keine eindeutige Aussage zur Klärung dieses

Problems. Eine Möglichkeit, die Plastifizierung zu vermeiden, und damit die

aufgeworfene Frage klarer zu "beantworten, liegt in der beim reinen U02 und

bei U02/PU02 bereits mit Erfolg angewandten Methode des binderfreien Pressens

mit geschmierter Preßmatrize. Hierbei werden die beim Pressen auftretenden

Reibungskräfte an der Matrizenwand durch einen dünnen Ölfilm so stark ver­

ringert, daß Press~n ohne Gleitmittel möglich ist. Ein weiterer großer Vor­

teil dieser Methode liegt in der Reduzierung der notwendigen Verfah~ensschritte,

da das sonst notwendige Trocknen, Sieben und Entwachsen der plastifizierten

Pulver völlig entfällt.

3.2.3 Nickel-Zugabe

Eine Reihe von Arbeiten in verschiedenen Instituten und Firmen /3,5,6/ be­

schäftigen sich mit dem Einfluß von Nickel auf Sinterverhalten und Struktur

der Mischkarbide. Von K. Richter /2/ wurde dazu bereits ausgeführt, daß sehr

unterschiedliche Ergebnisse beim Studium des Sinterverhaltens erzielt wurden.

Während in einigen Fällen die Ni-Zugabe unter gleichen Sinterbedingungen eine

DichteerhöhlLDg bis zu 10 ~ erbrachte, wurde in anderen Fällen das Sinterver-

halten überhaupt nicht beeinflußt. Obwohl zahlreiche Autoren sich mit der Rolle

des Nickels als Sinterhilfe beschäftigen, liegt eine eindeutige Erklärung des

Mechanismus der Reaktion noch nicht vor.

Übereinstimmend dagegen ist die Meinung über die Wirkung eines Ni-Zusatzes

auf die Struktur des gesinterten Karbids. Bei allen Versuchen, die mit Ni als
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Sinterhilfe durchgeführt wurden, war im Endprodukt M2C3
als zweite Phase

vorhanden bzw. der Anteil des vor der Ni-Zugabe im Reaktionsprodukt bereits

enthaltenen~C3war noch erhöht worden. Die Tabelle 3 zeigt Beispiele für

einige typische Sinterungen mit und ohne Ni. Für die industrielle Fertigung

bedeutet dies entweder Verzicht auf die Sinterhilfe und damit unter Umständen

die Möglichkeit zur Herstellung eines einphasigen Mischkarbids oder im ande­

ren Falle (bei gleichen Sinterbedingungen) niedrigere Sintertemperaturen,

kürzere Sinterzeiten und damit niedrigere Fertigungskosten und ein Monokarbid

mit mehr oder weniger hohen M2C3-Anteilen.

3.2.4 Stabilisierte Karbide

ZieldieSer Arbe;i teri, die vor allem bEd Westirighouse und inl"rankre:tch und

Belgien durchgeführt werden, ist es, beim Sintern gebildete, nichtstöchiome-

trische Karbidstrukturen d.h. Strukturen, bei denen das Verhältnis

C : Metall größer oder kleiner 1,0 ist durch geeignete Zusätze stöchiome-

trisch zu halten. Verträglichkeitsuntersuchungen haben gezeigt, daß stöchio­

metrisches Monokarbid die besten Eigenschaften besitzt. Wegen des sehr engen

Kohlenstoff-Löslichkeitsbereiches kann es aber zur Zeit noch nicht wirtschaft­

lich hergestellt werden. Daher erfolgt die Stöchiometrieanpassung im Falle

des unterstöchiometrischen Karbids (also beim Vorhandensein einer Metall-Phase)

mit Fe oder Cr
23C6. Als Beispiel ist die Reaktion mit Fe angeführt.

(U,Pu)Cl_x + Fe ---~) (U,Pu)2Fe + (U,Pu)Cl,OO

Analoges gilt für das überstöchiometrische Karbid (also beim Vorhandensein

von M
2C3

oder MC2). Hier werden die unerwünschten, höheren Karbide durch Zu­

gabe von Cr, Ti oder Zr beseitigt. Dabei bildet sich aus überstochiometrischen

(U.Pu)C, mit Cr z.B. das sehr stabile Cr--C~.,- . ~+x 2~ b

3.2.5 Pressen und Sintern

Die Verfahrensschritte Pressen und Sintern entsprechen durchaus den in der

Oxidkeramik üblichen Verfahren, bis auf die Schwierigkeit, daß sie wegen der

extremen Oxidationsempfindlichkeit der feinen Karbidpulver unter hochreiner
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Inertgasatmosphäre durchgeführt werden müssen. Der Beitrag von Richter /2/

ist auf die letzten beiden Verfahrensschritte zur Herstellung von tabletten­

förmigem Karbidbrennstoff noch näher eingegangen, so daß auf weitere Einzel­

heiten an dieser Stelle verzichtet wird.

4. Herstellung von vibrierfähi~en (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 allgemeinen Pulvermetallurgie und ganz besonders bei

der Verarbeitung von U02 und U02/PU02 eingehend untersucht wurden. Ihre An­

wendbarkeit für eine echte industrielle Fertigung ist erwiesen. Beim karbidi­

schen Brennstoff, bedingt durch die zusätzlichen VerfahrensSchritte und die

verschärften, ungünstigeren Arbeitsbedingungen, lag es aber nahe, vor allem

im Hinblick auf die große Zahl der für das Core eines Schnellbrüter-Reaktors

notwendigen Sintertabletten nach Verfahren mit weniger Herstellungsstufen

zu suchen. Das beim Oxid bereits erprobte Verfahren der Vibrationsverdichtung

bot sich dazu an. Neben einigen reaktorphysikalischen Vorteilen, die im Zusam­

menhang mit der inhärenten Porosität stehen, zeichnet diese Herstellungsmethode

vor allem die wesentlich geringere Zahl an Fertigungsschritten aus. So ent­

fallenu.a. das Mahlen, Plastifizieren und Pressen der oxidationsempfindlichen

Karbidpulver und die sehr aufwendigen Endbearbeitungsschritte zur Einhaltung

der Tablettendimensionen.

4.1 Vibrationsverdichtung ungeschmolzener Partikel

4.1.1 Verfahren der UKAEA

Die einfachste Herstellungsmethode wurde bei der UKAEA untersucht. Das nach

der im Beitrag von Dippel /1/ beschriebenen Fließbettreaktion hergestellte

(U,Pu)C-Granulat wurde ohne weitere Verdichtung der erhaltenen Granulatkörner

direkt in das Hüllrohr einvibriert /7/. Selbst für 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.
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4.1.2 Vibrationspartikel aus Sintertabletten

Bisher am häufigsten hergestellt wurden Karbidpartikel mit hohen Dichten

durch Brechen und Mahlen von vorher gesinterten Karbidtabletten. Zwar handelt

es sich dabei um das wie oben ausgeführt am besten untersuchte Ferti­

gungsverfahren; gleichzeitig verliert die Vibrationsverdichtung aber einen

ihrer entscheidenden Vorteile~ nämlich den der geringeren Zahl an Verfahrens­

schritten.

4.2 Vibrationsverdichtung geschmolzener Partikel

Geeigneter als die oben beschriebenen Methoden zur Erzielung hoher Partikel­

dichten erscheinen Fertigungsverfahren, bei denen das reagierte Karbid ge­

schmolzen wird. Die Abb.3 zeigt schematisch den Fertigungsablauf. Wie bei

der Tablettenherstellung ist das reagierte Karbid das Ausgangsprodukt. Die

dem Schmelzen nachfolgenden Verfahrensschritte Brechen - Mahlen (gemahlen

wird nur ein Teil der zurVerwenda~gkommenden Partikelmenge; die Korngröße

des Feinanteils schwankt Je nach Vibrationsverfahren zwischen 20 und 100 ~) ­

Fraktionieren sind von der Oxidvibration her gut untersucht und beinhalten

keine besonderen Schwierigkeiten. Mittelpunkt des Verfahrens bildet das

Schmelzen des Mischkarbids. Drei Methoden stehen dabei zur Verfügung. Allen

gemeinsam ist die Schwierigkeit, die Plutonium-Verluste bei den hohen Schmelz­

temperaturen zu vermeiden oder so gering wie nur möglich 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-

bogen sowohl im Vakuum als auch im Inertgas durchgeführt. Dabei zeigte es

sich, daß beim Schmelzen im Vakuum stets sehr hohe Pu-Verluste auftraten. Er­

folgt das Schmelzen unter Inertgas, dann können diese Verluste wesentlich

niedriger gehalten werden /8/. Vor allem in England beschäftigten sich zahl­

reiche Autoren mit dem Studium des Schmelzprozesses, wobei besonders der

Schmelzvorgang, die Auswahl geeigneter Elektrodenmaterialien, der Einfluß

der Gasatmosphäre und die Konstruktion geeigneter Tiegel und Elektroden näher
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untersucht wurde /9,10/. Als Nachteile des sonst gut beherrschbaren Schmelz­

verfahrens sind vor allem die bisher nur möglichen kleinen Ansatzmengen und

die auftretenden Inhomogenitäten in der Schmelze, die ein mehrfaches Umschmel­

zen erforderlich machen, zu erwähnen.

4.2.2 Schmelzen im Plasma

Diese Schmelzmethode findet bisher noch keine industrielle Anwendung. Das

unter Inertgas durchgeführte Schmelzverfahren, bei dem (U,Pu)C-Granulatkörner

durch einen Plasmabrenner fallen (geringe Pu-Verluste!), ist zu teuer. Die

hergestellten kugelförmigen Teilchen besitzen Durchmesser im Bereich von 20

bis maximal einigen 100 ~. Erst wenn es gelingt, den Durchmesser der geschmol­

zenen Kugeln wesentlich zu vergrößerh, kommen die Vorteile des Verfahrens

es entstehen runde Teilchen, die nicht mehr gebrochen und gemahlen werden

müssen und mit denen höhere Vibrationsdichten zu erzielen sind zum Tragen.

4.2.3 Sch~elzen im direkten Stromdurchgang

Die Grundlage dieses Schmelzverfahrens bildet ein modifizierter Ofen, wie

er bereits seit einigen Jab-ren mit Erfolg beim Schmelzen von U02/pu02-Gemischen
verwendet wird /11/. Die besonderen Kennzeichen dieses Ofens sind einmal der

abgeschlossene Ofenraum und der direkte Stromdurchgang durch wassergekühlte,

bewegliche Graphitelektroden. Durch die besondere Konstruktion des Ofenraumes

und durch sehr kurze Schmelzzeiten gelingt es, die Pu-Verdampfungsverluste

weitgehend zu vermeiden und die erzielbare Homogenität macht ein Umschmelzen

wahrscheinlich nicht me~~ erforderlich. Vorversuche mit reinem UC bei der

Firma NUKEM brachten sehr gute Ergebnisse. Nachteilig für das Verfahren wirkt

sich aus, daß 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 Abschluß der Schmelzverfahren sei auf eine Variante hingewiesen, die im

ANL zur Herstellung von Teststäben erprobt wurde. Dabei wurden die beiden
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getrennt hergestellten Karbide erst beim Einvibrieren miteinander gemischt.

Die so hergestellten Teststäbe zeigten sehr gutes Bestrahlungsverhalten.

Die Problematik dieser Fertigungsvariante dürfte beim Schmelzverfahren für

das reine PuC liegen, da hier mit Sicherheit höhere 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 gegenübergestellt. Da die Karbid­

linien aus dem entsprechenden Verfahren der Oxidverarbeitung abgeleitet wur­

den, entsprechen sich die Jeweiligen Linien im grundsätzlichen Aufbau. Bemer­

kenswert ist die geringere Zahl an Verfahrensschritten bei den beiden Oxid­

linien und dieser Nachteil für das Karbid vergrößert sich noch dadurch, daß

alle Verfahrensschritte in den Karbidlinien, die unterhalb der schwarzen Um­

randung in Abb.4 liegen, in reiner Inertgasatmosphäre durchgeführt werden

müssen.

Einen weiteren Nachteil für die Karbidverarbeitung stellen die zu erwartenden

höher-en Pu-Verluste durch Verdampfen dar. Rechnet man z .B, mit einem Pu-Verlust,

der in der gesamten Karbidfertigung nur um 1 10 der Pu-Menge honer ist gegen­

über der "normalen" Verarbeitung, so ergibt sich - 'bei 20 10 Pu-Gehalt im

Brennstoff und beim derzeitigen Pu-Preis von 43 $/g eine Mehrbelastung

für den karbidischen Brennstoff von ca. 350 DM pro kg.

Aus den geschilderten drei Nachteilen (Zahl der Verfahrensschritte, Pu-Verluste,

Arbeit unter Inertgas) ergeben sich zwangsläufig die Maßnahmen, die getroffen

werden müssen, damit auch aus wirtschaftlicher Sicht der karbidische Brenn­

stoff konkurrenzfähig gegenüber dem Oxid und damit noch attraktiver wird.
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5.2.1 Reduzierung der Zahl der Verf~~ensschritte

Bei der Herstellung von Brennstoffpartikeln sind mit der Entwicklung eines

Reaktionsschmelzverfahrens die ersten Ansätze 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 ue wurden bereits bei der Firma NUKEM Vorversuche durchge­

führt.

5.2.2 Verminderung der Pu-Verluste

Sowohl für die Sinterlinie als auch für die Vibrationsverdichtung sind Ver­

fahren ausgearbeitet oder in Entwicklung. An dieser Stelle sei nochmals der

Ei:hfluß des Ni-Zusatzes auf das Sinterverhalten erwähnt. Die Wahl niedrigerer

Sintertemperaturen und kürzerer Reaktionszeiten zur Erzielung der gewünschten

Sinterdichte senkt nicht nur die Herstellungskosten, sondern verringert auch

die Möglichkeit der Pu-Verdampfung während der Reaktion.

In die gleiche Richtung zielt die Entwicklung eines verdampfungsfreien Schmelz­

verfahrens. Die Grundlage dafür bildet der unter 4.2.3 besohriebene Schmelz­

ofen. Durch geeignete Ausbildung des Ofenraumes und der Elektroden kann der

Schmelzvorgang so gesteuert werden, daß eine Verdampfung während des Schmelzens

vermieden wird.

5.2.3 Reduzierung der Inertgaskosten

Die ReinheitsfordertL~genan die Atmosphäre der Handschuhkästen 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 eingehalten werden kann,

sind wesentlich stabiler gegen Oxidation und Hydrolysej d.h. die Verunreinigungs­

werte in den Handschuhkästen können höher sein und die Inertgasreinigungskosten

damit gesenkt werden. Ob diese stickstoffhaltigen Mischkarbide den reaktorphysi­

kalischen Anforderungen voll genügen, muß aber erst noch geklärt werden.
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Tabelle ]: Ubersicht tiber (U,Pu)C-Hersteller und -Verfahren

-
Hersteller Synthese Fabrikation Dichte Analyse Struktur(% th.D.) 02 (ppm) N2 (ppm)

A N L 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
Fließbett o) Vibrieren von ue + PuC 80 600 - 1000 140 - 200

UNC KarbothermischeUnited Nucl. Sintern 74 - 97 2000 - 4000 100 - 1000 MC oder MC + M2C3Corp. Reduktion

Kar-bothermfache S:intern mit Stabilisato-
Westinghouse Reduktion r-en 88 - 96 2000 - 4000 MC oder MC + M2C3(Fe,cr23c6 etc.)

UKAEA 1. Schmelzen

United Kingdom 2. Karbothermif3che a) Sintern 90 - 95
Atomic Energy Reduktion b) Vibrieren 80 (60) 2000 - 3000 MC oder MC + M2C33. Umsetzen imAuthority "moving bed"

1. Umsetzen von
Fontenay- Metallhydrid + C Sintern 85 .- 94 1000 1000 MC oder MC + ~C3aux-Roses 2. Karbothermische

Reduktion
-

CEN Karbothermf.echa Sintern mit und
92 - 94 200 - 4000Mol Reduktion ohne Stabilisatoren MC + M2C3

-

~

~



Tabelle 2 Analysenwerte nach Karboreduktion und Sinterung

nach Karboreduktion nach Sinterung

Beispiel Plutonium Kohlenstoff Sauerstoff Stickstoff Plutonium Kohlenstoff Sauerstoff Stickstoff
Literatur (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (Gew.%)

1 /1/ + 4,67 + 0,1538 + 4,71 ~ 0,03 0,4305 0,000319,25 - 0,27 - 0,05 19,22 - 0,05

/1/ + 4,67 + 0,1539 + 4,73 ~ 0,03 0,3837 0,01052 19,25 - 0,27 - 0,05 19,18 - 0,05
~

+ + 19,05 ~ 0,04 4, 77 ~ 0,043 /1/ 19,27 - 0,05 4,69 - 0,08 0,3270 0,0012

4 /1/ + 4,69 ~ 0,08 0,3224 19,05 ~ 0,04 + 0,3270 0,001219,27 - 0,05 4,76 - 0,04

5 /3/ 4,88 0,25 0,04 5,12 0,66 0,22

6 /J;/ 4,88 0,25 0,04 5,20 0,95 0,05

7 /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

~

f-'
-I=='



Tabelle 3 Sinterung ohne und mit Ni-Zusatz

Ausgangsmaterial Plastifizierungsmittel Ni··Zusatz Endprodukt Dichte
(Struktur) (Struktur) (g/cm3)

-
ohne MC 11.55

MC + <5 %~C3 2,5 %
0,2 % MC + 8 %MaC3

12,57

ohne MC 11,53
MC + <5 %~C3 2,0 %

0,2 % MC + <5 %M2C3 12,57

ohne MC 11,38
MC + <5 %~C3 2,0 %

0,2 % MC + 8 %M293 12,75

ohne MC 11,65
MC 2,0 %

0,2 % MC + 5 %M2C3
12,66

~

f-J
\J1
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Diskussion

1. Zusatz von Plastifizierungsmittel

Durch Zusatz von Plastifizierungsmittel bei der Verarbeitung des sinter­

fähigen Karbidpulvers tritt eine Zunahme des Sauerstoffgehaltes auf. Wenn

allerdings bereits das Ausgangspulver einen 02-Gehalt von ca. 3000 ppm

aufweist, dann steigt dieser Wert nicht mehr wesentlich weiter an.

2. Nickel-Sinterhilfe

Durch Zusatz von Nickel-Sinterhilfe wird die Entstehung von M2C3
begünstigt.

Vom Verträglichkeitsstandpunkt dürfte dies noch zulässig sein, da hierfür

in erster Linie der MC2-Gehalt zuständig ist. Allerdings gibt es Hinweise,

wonach das Brennstoffschwellen unter Bestrahlung bei M2C3-halti
gem Karbid

höher ist als bei dem reinen Karbid.

Es wurde noch darauf hingewiesen, daß bei Tabletten für Schnellbrüter-Brenn­

stoff eine Sinterhilfe wohl gar nicht nötig ist, da die hierfür in Betracht

kommenden Dichten unter vernünftigen Bedingungen auch ohne Sinterhilfe er­

reicht werden. Die Untersuchungen bezüglich einer Sinterhilfe hatten alle

zum Ziel, sehr hohe Karbiddichten für Vibrierpulver und für Tablettenbrenn­

stoff in thermischen Reaktoren zu erzeugen.

3. Bindemittelfreies Pressen

Man strebt ein Pressverfahren an, bei dem das Karbidpulver keine Bindemittel­

zusätze mehr benötigt. Dies erfolgt in erster Linie aus Gründen der Wirtschaft­

lichkeit, weil eben damit Verfahrensschritte eingespart werden.

4. Wirtschaftl1chkeitsfragen

Bei einem vorläufigen Vergleich zwischen der Tablettenherstellung und dem

Einvibrierverfahren glaubt man, daß bei Karbidbrennstoff die Vibrierverfahren

durchaus ökonomische Aussichten haben. Der Vergleich zwischen Vibrieren und

Tablettenherstellung fällt bei Karbid deshalb günstiger aus als beim Oxid,

weil das Verhältnis der Anzahl der Verfahrensschritte beim Karbid günstiger ist.
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5. Inertgasdruck beim Sch"llelzverfahren

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-Prozeß erfolgen. Beide Verfahren unterscheiden sich ledig­

lich in der Head-End-Stufe. Andere Aufarbeitungsmethoden für karbidische

Brennstoffe sind nach dem heutigen Stand der Entwicklung noch nicht disku­

tabel.

In Abb.l sind schematisch die Aufarbeitungsprozesse beider Brennstofftypen

gegenübergestellt. Die im Bild umrandeten Schritte der Aufarbeitungszyklen

stellen den eigentlichen Head-End-Prozeß dar. Bei den karbidischen Brenn­

stoffen sind darin zusätzliche Maßnahmen erforderlich, um eine einwandfreie

Zurückgewinnung der Kernbrennstoffe nach dem Purex~Prozeß zu garantieren.

In den USA wurden drei verschiedene Head-End-Prozesse im Labormaßstab so­

wohl an unbestrahlten als auch an bestrahlten Karbiden untersucht. Im

folgenden werden die einzelnen Prozesse beschrieben.

2. Direkte Auflösung in konzentrierter Salpetersäure

Die Karbide lösen sich verhältnismäßig gut in konzentrierter Salpetersäure

unter Bildung von CO2, N02, NO und den Nitraten von Uran und Plutonium.

Ungefähr 50 bis 60 %des Karbidkohlenstoffes entweichen hierbei als CO2,
während der Rest des Kohlenstoffes in Form von organischen Verbindungen in

der salpetersauren Lösung verbleibt. Diese bestehen hauptsächlich aus Oxal­

säure (ca. 5 %des Karbidkohlenstoffes), Mellithsäure (ca. 10 %) und unde­

finierten, wahrscheinlich aromatischen Verbindungen (ca. 30 %), die als

Substituenten zahlreiche Hydroxyl- und Carboxylgruppen aufweisen. Diese Ver-

bindungen sind zum Teil starke Komplexbildner, die die Rückgewinnung von

Uran und Plutonium im Extraktionsprozeß erheblich stören. Deshalb wird die

Lösung nochmals unter Rückfluß gekocht, wobei ein Teil der organischen Sub­

stanzen zerstört wird (Ab~e auf ca. 25 %des Karbidkohlenstoffes). Nach

dem Abdestillieren der überschüssigen Salpetersäure wird die Lösung mit

Wasser auf eine Konzentration von 1,3 M an Uran und 3 M an Salpetersäure

gebracht und mit KMn04 nochmals ~ter Rückfluß gekocht. Hierbei erfolgt
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ein weiterer Abbau der organischen Verbindungen. Nach der Abtrennung des

gebildeten Mn02 wird das Plutonium mit NaN02 zum Pu(IV) reduziert und die

erhaltene Lösung kann dem anschließenden Ext~aktionsprozeß zugeführt 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

unvollständig abgebaut werden (Restgehalte noch ca. 5 % des Gesamtkohlen­

stoffgehaltes). Die Verluste an spaltbarem Material, insbesondere an Plutonium,

treten vor allem bei der Rückextraktion ein, da die in der organischen Phase

gelösten Reste an organischen Verbindungen das Plutonium komplexieren. Es

wurden hier Plutoniumverluste bis zu 1 % festgestellt.

Abb.2 zeigt das Fließschema für die Auflösung karbidischer Brennstoffe in

Salpetersäure.

3. 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 gasförmigen Reaktionsprodukten. Diese bestehen aus

ca. 86 Vol.% Methan, 11 Vol.%Wasserstoff und kleineren Mengen an höheren

Kohlenwasserstoffen. Der gesamte Karbidkohlenstoff wird hierbei in gas­

förmige Reaktionsprodukte umgesetzt. Anteile an UC2 im Brennstoff enzeugen

höhere Kohlenwasserstoffe und einige nichtflüchtige, wachsähnliche Verbin-

dvngen j die in Salpetersäure unlöslich sind 1h~d nachteiligen Eir&luß auf

den folgenden Extraktionsprozeß zeigen.

Die Auflösung des gebildeten Uranniederschlages erfolgt mit 60%-iger Sal­

petersäure.

Die wachsähnlichen Verbindungen, die bei Anwesenheit von geringen Mengen UC2
entstehen, können durch Kochen mit KMn04 zum größten Teil zerstört werden.
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Der Hydrolyse-Prozeß scheint auf den ersten Blick der einfachste und damit

geeignetste Head-End-Prozeß für karbidische Brennstoffe zu sein. Versuche

mit bestrahltem UC zeigten aber, daß 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

Einfluß des Abbrands auf das Löseverhalten des Brennstoffs:

Abbrand Reaktionszeit Umgesetzte Menge
(MWd/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 beschränkt.

Abb.3 zeigt den Hydrolyse-Prozeß von unbestrahlten Karbiden in schematischer

Darstellung.

4. Pyrohydrolyse-Verfahren

Die Weiterentwicklung des eben beschriebenen Hydrolyse-Prozesses mit Wasser

bei 1000C führte zu dem Pyrohydrolyse-Prozeß, siehe Schema in Abb.4.

Sowohl bestrahlte und unbestrahlte Karbide des Urans als auch Mischkarbid~

mit 20%Puc-80%uc reagieren mit Wasserdampf bei 7500C unter Ausschluß von

Luft zu den entsprechenden Oxiden und gasförmigen Produkten nach folgendem

Reaktionsmechanismus:

UC + 2 H20 ---7' U02 + C + 2 H2 (schnell)

C + H20 ---7' CO + H2 (langsam)

C + 2 H20 ~ CO2 + 2 H2
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Die gasförmigen Reaktionsprodukte haben ungefähr folgende Zusammensetzung:

H2 73 - 75 Vol.%

co 25 - 26 Vol.%

CO2: 0,4 - I Vol.%

Bei 650 0C ist die Reaktion nach 6 Stunden noch unvollständig und bei 4000c
extrem langsam. Untersuchungen an bestrahlten Karbiden zeigten, daß die Ver­

flüchtigung von Spaltprodukten bei diesem Prozeß sehr gering ist. So wurden

nur ca. 0,5 % an Cs, 0,04 % an Ru und 0,006 % an Zr im Dampfkonzentrat ge­

messen, während in den nicht kondensierbaren Gasen kaum Aktivitäten gefunden

wurden.

Zum Vergleich sei angeführt, daß bei Anwesenheit von Sauerstoff im Reaktions­

dampf ca. 35 %des Spaltcäsiums und über 2 %des Ruthens verflüchtigt werden.

Die Auflösung der erhaltenen Oxide erfolgt in 1M HN0
3

bei 105°C. Nach Einstel­

lung der Lösung auf die gewünschten Konzentrationen an Brennstoff und Säure

wird diese dem Extraktionsprozeß zugeführt.

Der Hauptnachteil 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 jüngster Zeit Gegenstand näherer 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 f~~rt bei erhöhter Temperatur zu U
30S bzw. Pu02, während der Koh­

lenstoff gleich zu CO2 verbralli~t wird. Die in kleine Stücke (2 bis 3 cm) zer­

schnittenen Brennelemente werden in einem Reaktionsofen direkt einem Luftstrom

ausgesetzt, wobei die Oxide des Brennstoffs pulverförmig aUs dem Hüllenmaterial

herausfallen und anschließend in Salpetersäure gelöst werden können. Aufwendig

bei diesem Verfahren dürfte allerdings die Abgasreinigung werden, da mit einem

beträchtlichen Anfall an flüchtigen Spaltprodukten zu rechnen ist, deren Ab­

scheidung mit großer Wahrscheinlichkeit Probleme aufwerfen wird. Andererseits
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würde eine Vorabtrennung von Spaltprodukten wie Jod, Tritium usw. für

die weitere Aufarbeitung des Brennstoffes gewisse Vorteile bringen.
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Abb. :2 Auflösung jn Salpetersäure
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Abb.3 Hydrolyse-Prozeß
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Abb.4 Pyrohydrolyse - Prozeß
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Diskussion

1. Hydrolyse

Beim Auflösen des Karbids nach dem Hydrolyseverfahren werden die Auflöse­

zeiten im Falle abgebrannter Karbide unerträglich lang, weil offenbar im

Laufe des Abbrar~,Js eine Passivierung eintritt. Die Gründe für 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 für hoch abgebranntes Mischka~bid

zum Auflösen beim Anfang der chemischen Aufbereitung sehr gut geeignet.
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1. Einleitung

Im Verlauf des Seminars über karbidische Kernbrennstoffe wurden insgesamt

sechzehn Beiträge über UC und UC-PUC gegeben. Man darf annehmen, daß 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 Beiträge stel­

len einen beachtlichen Informationswert dar und es wurde eine große 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 darüber

hinausgehende Betrachtungen angestellt werden.

2. Vorteile karbidischer Brennelemente und Anforderungen

Zunächst ist zu erörtern, was man sich von einem karbidischen Kernbrennstoff ver­

spricht bzw. was man von ihm erwarten muß, um überhaupt einen wirtschaftlich

vorteilhaften Einsatz von Karbidbrennelementen in Schnellen Brütern voraussagen

zu können /1/. Man muß hierbei bedenken, daß Brennelemente mit oxidischem Kern­

brennstoff bestens etabliert und auch noch entwicklungsfähig sind.

a) Hbbere Stableistung. Diese kann man im Vergleich zu oxidischen Brennele­

menten mit Sicherheit erwarten. Bei den bisher durchgeführten Bestrahlungs­

untersuchungen wurden Stableistungen von knapp 1000 W/cm erreicht. Als

realistisches Ziel für ein Element mit Gasbindung darf man Werte um 1300 W/cm

ansetzen. Die Erwartungen in den USA liegen etwas niedriger, man spricht

dort von etwa 1100 - 1200 W/cm. Mit diesen höher-en Stableistungen sind natür­

lich auch höhere spezifische Leistungen des Brennstoffes verbunden.

b ) Höhere Brutrate. Wegen der Härte des Spektrums bei karbidischen Brennele­

menten und der höheren Uran- und Plutoniumdichte darf man mit einer um

etwa 15 bis 20 Punkte gesteigerten Brutrate rechnen.
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c) Welchen Abbrand kann oder muß man am karbidischen Brennelement er~arten?

Diese Frage ist wesentlich problematischer. Es besteht kein Zweifel, daß

hohe Abbrände erforderlich sind. Die Gründe sind:

1. Bei hoher Stableistung und zu geringem Abbrand ergibt sich ein zu

schneller Brennstoffdurchsatz durch den Reaktorkern und damit eine

unerwünschte Vergrößerung des äußeren Plutoniuminventars.

2. Bei zu niederem Abbrand werden die ohnehin im Vergleich zu Oxid als

höher anzusetzenden Brennelementzykluskosten noch höher.

3. Ein niederer Abbrand würde gegebenenfalls zu niederen Lastfaktoren

des Reaktors führen. Diesem Punkt ist jedoch im Vergleich zu 1. und

2. eine geringere Bedeutung beizumessen.

Man darf folgern, daß ein eventueller wirtschaftlicher Vorteil eines Schnell­

brüters mit karbidischen Brennelementen zunichte gemacht wird, wenn der Abbrand

im Vergleich zu oxidischen Brennelementen entscheidend niedriger läge.

Einige weitere Vorteile des Karbidbrennelementes liegen mehr auf reaktorstrate­

gischem Gebiet, nämlich

d) Man kann mit einer geringeren Verdopplungszeit rechnen. Statt 8 Jahren

beim Oxid spricht man von 3 Jahren bei Karbidbrennstoff.

e) Es ergibt sich ein kleineres Plutoniumerstinventar. Es fragt sich aller­

dings, wie man solche Punkte wird einschätzen müssen in Zeiten, in denen

es genügende Mengen von Plutonium gibt. Man muß berücksichtigen, daß der

Einsatz von Karbidbrütern wahrscheinli~h erst relativ spät, d.h. in einer

Kernenergiewirtschaft, in der voraussichtlich viel Plutonium verfügbar sein

wird, erfolgen dürfte. Immerhin bliebe ein Vorteil immer dann erhalten,

wenn ein Plutoniumverkauf zu angemessenen Preisen möglich ist.

f) Die inhärente Sicherheit sei hier als letzter Punkt erwähnt. Darf sie

nach den heutigen Erkenntnissen geringer sein als beim Oxidbrüter oder

hat man hier keinen Spielraum mehr? Diese letzte Frage übersteigt den

Rahmen der hier vorliegenden Untersuchungen, immerhin interessieren aber

auch solQhe Fragen den Materialforscher. Er möchte schließlich erkennen,

unter welchen Bedingungen seine Arbeit zu technischem Nutzen führen kann.
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Unter Verwendung bestiü~ter Annahmen zu den Punkten a) bis c) sind Energie­

gestehungskosten errechnet worden, nämlich 1,60 DPf/kWh beim Karbidbrüter

gegen 1,70 DPf/kWh beim Oxidbrüter. Dabei wurde vorausgesetzt

ein Abbrand von 100 000 MWd/t in beiden Fällen,

um 25 %höhere Fabrikationskosten beim Karbidelement,

1300 W/cm Stableistung und eine Brutrate von 1,40, beides beim

Karbidelement.

Man erkennt aus solchen Ziffern zwar keinen überwältigenden, aber doch einen

hinreichenden wirtschaftlichen Vorteil eines Karbidbrüters. Auch soll betont

werden, daß diese Ziffern keineswegs optimistisch sind. Es handelt sich natür­

lich nur um vorläufige Zahlen, die immer wieder der Überprüfung bedürfen, be­

sonders dann, wenn sich Neues hinsichtlich der verwendeten Eingangsdaten er­

gibt. Die Ziffern zeigen aber deutlich, daß an ein Karbidbrennelement harte

Anforderungen zu stellen sind, wenn es wirtschaftlich vorteilhaft eingesetzt

werden soll.

Bei der folgenden Besprechung werkstoffwissenschaftlicher und -technischer

Einzelheiten soll zunächst von allgemeineren Eigenschaften des Brennstoff­

karbides ausgegangen werden, um später auf speziellere, mehr reaktorbezogene

Eigenschaften und schließlich auf Fragen der Herstellung einzugehen.

3. System UC-PuC und physikalische Eigenschaften

Zum System UC-PuC /2/ seien folgende, als gesichert zu betrachtende Tatsachen

erwähnt:

UC und PuC bilden eine lückenlose Reihe von Mischkristallen,

PuC existiert nur unterstöchiometrisch,

PUC existiert bereits bei niederen Temperaturen mit einer gewissen

Phasenbreite.

Allerdings hat man z.B. beim Mischkristall UC mit 20 %PUC diese Phasenbreite

nicht mehr zur Verfügung. Dies ist z.B. wichtig für die Herstellung von ein­

phasigem (UPu)C, wobei man nicht mit Erleichterungen gegenüber reinem UC

rechnen darf. Weiter muß man erwarten, daß bei einer eventuellen Kohlenstoff-
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wanderung im radialen Temperaturgradienten eines Bre~~elementes schon bei

geringen C-Verschiebungen eine zweite, d.h. höhere Karbidphase auftritt.

Ebenfalls gesichert ist, daß im System (UPu)(CNO) in den uns interessieren­

den Bereichen keine neuen Phasen auftreten. Das gesamte Fünfstoffsystem ist

im Europäischen Institut für Transurane, Karlsruhe /3/ in Untersuchung. Für

die Darstellung der Phasenbeziehungen und offenbar auch für das Verhalten

des Sauerstoffes und des Stickstoffes kann man bei 20 %Plutonium offenbar

dieses in erster Näherung weglassen, da es in solchen Konzentrationen die

Verhältnisse nicht wesentlich zu ändern scheint. Als wichtigstes Teilgebiet

in diesem Zusammep~ang ist das Verhalten des Sauerstoffes, insbesondere

unter Bestrahlung, zu nennen. Ein höherer Sauerstoffgehalt kann möglicher­

weise zu folgenden "Schäded' führen:

Verstärkter KQhlenstofftransport (über CO) zur Hülle,

Entstehung freien Urans bei der CO-Bildung.

Müßte aus diesen oder aus anderen Gründen der Gehalt an Sauerstoff im Karbid­

brennstoff niedrig spezifiziert werden, dann wäre u.U. ein erhöhter Herstel..:.

lungsaufwand notwendig, der zweifellos in die Kosten eingehen würde. Zum Ver­

halten des Stickstoffes in solchen Mischsystemen kann man voraussehen, daß

er eher nützlich als schädlich sein dürfte, wenn er in definierten bzw. kon­

trollierbaren Mengen vorliegt oder eingebracht werden könnte. Dieser Punkt

kommt später noch zur Sprache. Der erhöhte Absorptionsquerschnitt des Stick­

stoffes für schnelle Neutronen wird bei den hier in Rede stehenden Stickstoff­

gehalten unbedeutend sein.

Die Wärmeleitfähigkeit /4/ von PUC ist gegenüber UC ziemlich unterschiedlich

und liegt wesentlich niedriger. Auch ue mit 20 %PuC hat eine wesentlioh

schlechtere Wärmeleitfähigkeit als reines ue. Das Verhalten der Karbide unter­

scheidet sich von dem der Oxide U02 und (UPu)02' Neue Wärmeleitfähigkeits­

mess~~gen orille Bestrahlung dürften wohl für die Reaktortechnik keine über-

raschenden Ergebnisse mehr bringen. Messungen der Wärmeleitfähigkeit während

der Bestrahlung, d.h. innerhalb des Reaktors, erscheinen jedoch außerordent-

lich interessant. Vom ue ist bekannt, daß die in-pile-LeitfähigKeit nur wenig

niedriger liegt als die out-of-pile-Leitfähigkeit, da die durch Neutronen­

strahlung und Spaltung hervorgerufenen Gitterschäden unter den Betriebstempe­

raturen des Brennelementes zum großen Teil rasch ausheilen. Die Wirkung steigender



XVII - 6

Spaltproduktkonzentrationen während des Abbrandes ist aber noch unbekannt.

Hier könnten sich stärkere zeitliche Änderungen der Wärmeleitfähigkeit erg~­

ben. Solche Messungen sollten in der beim oxidischen Brennstoff vorgesehenen

Weisex) durchgeführt werden.

Als sehr wichtig muß man die Unterschiedlicr~eitder Dampfdrucke und somit

der Verdampfungsgeschwindigkeiten von UC un~ PuC ansehen. Schon vor längerer

Zeit wurde festgestellt, daß 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 Meßergebnissen, die jedoch im Hinblick auf ihre Bed~utung

für die maximal möglichen Betriebstemperaturen eines Karbidbrennstabes noch

nicht ausgewertet sind. Wahrscheinlich sind die hierdurch gegebenen Möglich­

keiten der Entmischung beim Pellet mit Zentralkanal oder beim direkt als Hohl­

pellet gefertigten Brennstoff viel gravierender als beim Vollpellet, insbe­

sondere wäre ein axialer Plutonium-Transport sehr unerwünscht, sofern er

einen größeren Umfang annähme. Dies führt unmittelbar zu der Frage, wie hoch

die Zentraltemperaturen eines karbidischenBrennstabes überhaupt sein dürfen,

wiederum getrennt für Vollpellets Q~d Hohlpellets. Bei welchen Brennstoff­

geometrien limitiert der Dampfdruck des Plutoniums die Zentraltemperatur und

gibt es Brennstoffgeometrien, bei denen dies ohne Bedeutung ist? Diese Frage­

stellungen müßten alsbald theoretisch wie experimentell angegangen werden.

Dampfdruck, spezifische Wärmen und Umwandlungswärmen sind im wesentlichen die

Eingangsdaten, aus denen sich die Zustandsgleichungen aufbauen. Die Beurtei­

lung der Auswirkung mehr oder minder hypothetischer Reaktorunfälle geht von

nuklearen Exkursionen aus und frägt nach dem maximalen Druck- und Temperatur­

aufbau im adiabatisch angenommenen Brennstoffvolumen. Die theoretischen Ansätze

für eine Zustandsgleichung der Karbidkernbrennstoffe /6/ sind bisher nur durch

sehr wenige experimentelle Daten gestützt.

Im Zusammenhang mit einem radialen Kohlenstofftransport im Temperaturgradien­

ten interessieren die Werte der Kohlenstoffselbstdiffusion in UC und (UPu)C

sowie Werte der Thermodiffusion in diesen Systemen.

x) Derartige Untersuchungen sind im Institut für Reaktorentwicklung des Kern­

forschungszentrums Karlsruhe in Planung und Vorbereitung.
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Während Selbstdiffusionsdaten in einigem Umfa-nge bekannt sind /7/,
wobei die bekannten Werte allerdings ziemlich streuen, sind Daten der

Thermodiffusion anscheinend überhaupt noch nicht gemessen worden. Ebenfalls

unbekannt ist die Beeinflussung dieser Werte durch Stickstoff- und Sauer­

stoffgehalte im Karbid. Es wäre wünschenswert, daß im Anschluß an die schon

seit längerer Zeit In Karlsruhe laufenden Untersuchungen zur Thermodiffusion

in Oxiden auch Arbeiten auf dem Karbidgebiet aufgenommen werden.

4. VerträglictLkeit mit Hüllwerkstoffen

Über das Gebiet der Ver~räglichkeit /8/ ist schon in verschiedenen labora­

torien gearbeitet worden. Es ist seit längerer Zeit bekannt, daß die ßG­

Werte (freie Enthalpie) für UC und PuC weniger als 1/10 der Werte für U02
und Pu02 betragen. Dies gilt für die stöchiometrischen Produkte. Hieraus er­

gibt sich eine viel geringere chemische Stabilität des Karbidbrennstoffes.

Auch hier seien zunächst einige qualitative Zusammenhänge genannt, die als

gesichert angesehen werden können:

Einphasiges (UPu)C verhält sich gegenüber Hüllwerkstoffen am besten.

Bis zu Temperaturen, wie sie im praktischen Betrieb eines Brennele­

mentes an der Hüllrohrinnenfläche auftreten, gibt es-keine Probleme.

Dies gilt allerdings nicht für alle denkbaren Brüter-nullwerkstoffe,

sondern zunächst für die in Betracht kommenden Sorten von nichtrosten-

dem Stahl.

Auch (UPu)C mit 10 bis 12 %Me2C3
verhält sich zufriedenstellend.

Entsprechende Versuche, wie sie z.B. bei der Uni ted Nuclear Corporation

in den USA durchgeführt wurden, besagen, daß keine Wechselwirkungen

bis 8000c und 4000 h festgestellt wurden. Allerdings wurden diese Unter-

suchungen nur metallographisoh ausgewertet und die Hüllwerkstoffe etwa

hinsichtlich stattgefundener Versprödung nicht untersucht.

(UPu)C mit höheren Me2C3-Gehalten
scheint Schwierigkeiten zu machen,

da stärkere Reaktionen oder Diffusionszonen auftreten. (UPu)C mit

nennenswerten Gehalten an MeC2 ist auszuschließen, da letzteres ein

zu hohes Kohlenstoffpotential hat. (UPu)C mit freiem Metall (U oder Pu)

ist ebenfalls auszuschließen, und zwar schon aus Gründen des Brennstoff­

schwellens, wie später zu erörtern sein wird.
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Bei den meisten Untersuchungen beschränkte man sich auf die Erfassung der

chemischen Reaktionen und der Diffusionszonen, die Versprödung des Hüll­

werkstoffes wurde als Kriterium weniger herangezogen. Bei zukünftigen Unter­

suchungen muß dieser Punkt stärker berücksichtigt werden. Außer nichtrosten~

dem Stahl sollten auch Vanadinlegierungen in das Programm der Verträglich­

keitsuntersuchungen mit aufgenommen werden, da diese eine Art Reserve-Hüll­

werkstoff darstellen. Hier ist besonders die Untersuchung des Einflusses

bestimmter Legierungselemente von größtem Interesse. So ist bereits bekannt,

daß z.B. Titan die Verträglichkeit erheblich herabsetzt.

Es gibt Aussagen, wonach wirkliche Kompatibilitätsprobleme beim karbidischen

Element für schnelle Reaktoren garnicht existieren, falls der Brennstoff

richtig hergestellt ist. Dieser Aussage kann man sich wohl für das out-of-pile­

Verhalten im wesentlichen anschließen. Es erscheint aber völlig offen, inwie­

weit dies auch für das In-Reaktor-Verhalten gültig ist. Unter den folgenden

Bedingungen wäre das in-pile-Verträglichkeitsverhalten in der Tat problematisch:

a) Bei Stöchiometrieverschiebungen mit steigendem Abbrand,

b) bei radialen, Temperaturgradient-bedingten Kohlenstoffverschiebungen

in Richtung höherer Kohlenstoffgehalte in den kälteren Zonen,

c) bei ungünstigem Einfluß von Spaltprodukten (z.B. es),

d) beim Einfluß der Strahlung auf die Verträglfchkeitsreaktionen selbst.

Die ersten beiden Punkte müssen wohl als am wichtigsten betrachtet werden und

entsprechende Messungen sind erforderlich. So erscheint es durchaus möglich,'

daß die Versagensursachen bei den bisherigen Karbidbrennstabbestrahlungen /9/
nicht allein schwellbedingt sind, sondern eine beginnende chemische Wechsel­

wirkung an der Phasengrenze Hülle - Brennstoff für den Hüllwerkstoffbruch

mit auslösend war. Man darf dies zumindest nicht ausschließen, und ein

mechanisch und chemisch bedingter Schaden nach Art der Spannungsrißkorrosion

ist durchaus im Bereich der Möglichkeit. Sollten sich die ersten beiden Punkte

als gravierend herausstellen, dann würde das stöchiometriestabilisierte (upu)e

;8/ stärkeres Interesse gewinnen. Bei diesem soll bekanntlich überschüssiger

Kohlenstoff durch geeignete Karbidbildner, die eine höhere Kohlenstoffaffini­

tät als Uran oder Plutonium aufweisen, abgefangen werden. Unter diesem Gesichts­

punkt sind auch Arbeiten an stabilisiertem ue bzw.(Upu)e nötig, wie sie z.B.
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in Belgien bereits durchgeführt werden. Allerdings darf nicht verschwiegen

werden, daß Bestrahlungsergebnisse eine wesentlich stärkere Schwellrate am

stabilisierten Produkt gegenüber unstabilisiertem Karbidbrennstoff gezeigt

haben. Vielleicht wäre es zweckmäßig, nicht nur die Stabilisierung im üb­

lichen Sinne, d.h. durch Zumischen der Karbidbildner, sondern auch das Auf­

bringen von Oberflächenschichten, z.B. von Chrom oder Vanadin, auf dem Kar­

bidbrennstoff in Betracht zu ziehen. Natürlich dürfen hierbei nicht neue

Verträglichkeitsprobleme mit dem Hüllwerkstoff entstehen.

5. Chemische Veränderungen mit steigendem Abbrand

Richtung und Umfang möglicher Stöchiometrieverschiebungen mit steigendem

Abbrand /10/ können durch systematische Fortsetzung der Untersuchungen auf

dem Gebiet der Spaltstoff - Spaltprodukt-Systeme geklärt werden, d.h. in

der Beantwortung der Frage, in welcher chemischen Form die Spaltprodukte

vorliegen. Unsere eigenen Untersuchungen verlaufen hier auf drei Ebenen,

nämlich bezüglich

a) der Untersuchung der Systeme selbst (quasibinär, ternär,

Mischkristallbereiche, neue Phasen),

b) der Gewinnung von Stabilitätskriterien, besonders von ~G-Werten,

c) 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 für die C-Bilanz

des durch Abbrand skh verändernden Kernbrennstoffes. Ihr Einfluß ist noch

nicht gesichert und bedarf der Untersuchung.

6. Brerillstoffschwellen und Kriechen

Mit dem Schwellen des karbidischen Brennstoffes /11/ soll im folgenden eine

technisch besonders wichtige Detailfrage behandelt werden. Schwellvorgänge

sind möglicherweise lebensdauerbegrenzend für das Brennelement. Das Schwellen

kommt durch folgende Spaltproduktanteile zustande
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a) durch feste Spaltprodukte,

b) durch gasförmige Spaltprodukte, in fester Lösung bzw. in

Form von Blasenkeimen,

c) durch Spaltgasblasen.

Beeinflußbar ist im wesentlichen nur der unter Punkt c) genannte Anteil

und zwar durch Steuerung der Spaltgasabgabe. Punkt a) ist völlig unbeein­

flußbar. Die Schwellraten sind temperatur- und abbrandabhängig und in be­

stimmten Bereichen für UC und (UPu)C etwas verschieden. Unterhalb 10000C

wird für beide die gleiche Schwellrate, nämlich etwa 1,7 %pro %Abbrand

angegeben. Oberhalb 12000C steigen die Schwellraten etwa auf 3,5 %pro %
für (UPu)C und auf über 5 %pro %für UC. Diese Zahlen führen zur Feststel­

lung folgender Tatsachen:

1. Man beobachtet de facto ein wesentlich größeres Schwellen als

beim oxidischen Brennstoff (Erhöhung um ca. 50 %). Direkte

Vergleiche, d.h. bei gleichen Temperaturen und Temperatur­

gradienten liegen aber nicht vor, sondern man konnte bisher

immer nur zwischen den jeweils beim Oxid- und beim Karbidbrenn­

stab vorliegenden Betriebsbedingungen vergleichen.

2. Es erfolgt eine geringere Inanspruchnar~e der inneren Hohl­

räume durch den Schwellvorgang als beim Oxid.

Die Schwierigkeit eines Vergleiches im echten Sinne darf nicht darüber hin­

wegtäuschen, daß sich das Schwellproblem beim Karbidbrennstoff in jedem

Falle schärfer stellt als beim Oxid. Es seien im folgenden einige Fakten ge­

nannt, die als Ansatzpunkte zur Überwindung dieses Problemes und somit auch

als Forschungs- und Entwicklungsgegenstand für die Auslegung von Brennstäben

zu betrachten sind:

3. (UPu)C schwillt bei hohen Temperaturen weniger als UC.

4. Vergleiche zwischen Proben mit starker Hülle einerseits und

schwacher Hülle andererseits zeigen deutlich Unterschiede im

Schwellverhalten, d.h. in der Inanspruchnahme innerer Hohlräume.

5. Versuche mit vibrierten Brennstäben aus mechanischen Mischungen

von UC und PuC zeigen eine viel geringere Schwellung als Vibra­

tionsbrennstäbe aus UC-PuC-Mischkristallen. Die Ursache ist eine

höhere Plastizität des PuC unter Betriebsbedingungen, verbunden
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mit einer hohen Inanspruchnahme der i~_Deren Hohlräume. Offen

bleibt zunächst, ob diese Plastizität thermisch oder strahlungs­

bedingt ist.

6. Möglicherweise nimmt die Schwellung bei sehr hohen Temperaturen

(etwa über 18oooc)
wieder ab, falls eine hohe Spaltgasabgabe

erzwungen werden kann. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist eine

hohe Spaltgasabgabe jedoch an die Bildung eines Zentralkanales

geknüpft, für welche wahrscheinlich nicht nur eine hohe Tempera­

tur, sondern auch ein hoher Temperaturgradient erforderlich ist.

Diese qualitativen Ergebnisse und Vermutungen führen zu einer Kette von Be­

strahlungsversuchen mit verschiedenen Fragestellungen, teils mehr grundsätz­

licher, teils mehr praktischer Natur. Diese Frage~tellungen sind z.B.

Wie muß eine optimale Hohlraumverteilung im Brennstoff aussehen?

Für Pelletbrennstoff bedeutet dies insbesondere die Erprobung des

Hohlpelletkonzeptes, gegebenenfalls auch anderer Geometrien. Für

Vibrationspulver ist hier die Verwendung verschiedener Teilchen­

größen bzw. Teilchengrößenverteilungen angesprochen.

Kann man die Plastizität des PuC technisch nützen? Hier ist die

Verwend~~g von reinem PuC oder PuC-reicher Mischkristalle gemein­

sam mit reinem oder PuC-armem UC gemeint.

Gibt es als realistisch anzusehende "starke Hülled' für Karbid­

brennstoff? Diese Frage stellt sich sowohl vom Material als auch

vom Standpu~~t der Neutronenökonomie.

Unter welchen Bedingungen wäre ein Hochtemperaturkarbidkonzept

zu realisieren? Dies bedeutet Hochtemperaturbestrahlungsversuche

mit zeitlicher Temperaturkontrolle. Hierbei auftretende Unterfragen

sihdz.B.: In welcher Breite kann man einen Schwellraum als Spalt

zur Verfügung stellen /12/, d.h. wie hoch sind die wirklich zulässi­

gen Temperaturen im Zentrum des Brennstoffes? Diese Frage wurde

bereits oben angesprochen. Ist ein Zentralkanal in karbidischem

Brennstoff überhaupt erzielbar und ist er aus Verdampfungsgründen

tolerierbar? Unter welchen Bedingungen ist die hohe Temperatur über

die Lebensdauer des Karbidbrennstabes zu halten? Was führt zur Tempe­

raturerhöhung, was zur Erniedrigung im Verlaufe des Abbrandes?
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Alle diese Punkte sind W!ter der mehr generellen Fragestellung zu sub­

summieren, wie man die mechanischen Wechselwirkungen und Spannungen zwischen

Brennstoff und Hülle im karbidischen Element beherrschen kann. In diesem

Zusammenhang sind auch Ideen bemerkenswert, die auf P~lletsonderformen, z.B.

Mehrzonenpellets oder keilförmige Aussparungen hinauslaufen /12/, entweder

um auch die äußeren Zonen des Brennstoffes genügend zu plastifizieren oder

um die mechanischen Wechselwirkungen übersichtlicher zu machen. Alles dies

wird zu einem mehrjährigen mühevollen Bestrahlungsprogramm führen, das

zweifellos der kostspieligste Teil der Karbidentwicklung sein wird.

Das Problem des Schwellens führt unmittelbar zu den mechanischen Eigenschaf­

ten des Karbidbrennstoffes, besonders zum Gebiet des Kriechens unter geringen

Lasten /13/. Hierüber gibt es bereits mehrere Untersuchungen an ue. Es wurde

eine höhere Kriechgeschwindigkeit als bei U02 bei gleichen Temperaturen sowie

ein anderer Spannungsexponent festgestellt, der auf einen verschiedenen

Mechanismus des thermischen Kriechens hindeutet. Freies Uran erhöht, UC2 ver­

mindert die Kriechgeschwindigkeit. Eine höhere thermische Kriechgeschwindig­

keit bedeutet aber keinesfalls, daß das Schwellen beim Karbidbrennstoff un­

kritischer sei als beim Oxid. Wie eben erörtert, ist das Gegenteil der Fall.

Beim Karbidbrennstoff herrschten ja bei den bisherigen Bestrahlungsversuchen

innen viel niedrigere Temperaturen als beim Oxid und unter diesen Bedingungen

ist natürlich beim Karbid mit einem geringeren Kriechen zu rechnen. Außerdem

ist beim Karbid kein 11starrer Ring" in der Weise zu definieren wie beim Oxid.

Das Verhältnis der Fließsoannungen 6. : 6 ß ist ungefähr 1 : 2 beim. lnnen au en '
Karbid und I : 20 beim Oxid. Unter Zugrundelegung dieser Verhältnisse, die

allerdings nur das thermische Kriechen und nicht das gegebenenfalls strahlen­

induzierte Kriechen berücksichtigen, muß man beim Oxid ein viel besseres

Fließen in die eigenen Poren erwarten als beim Karbid.

Analoge Messungen des thermischen Kriechens an (u7u)C fehlen bisher völlig.

Außer der Temperaturabhängigkeit und der Untersuchung verschiedener Parameter

interessiert die Abhängigkeit vom Plutoniumgehalt, auch das thermische Kriechen

von reinen PuC. Wie ist die Kriechgeschwindigkeit von reinemPuC oder PuC­

reicher Mischkristalle gegenüber dem "üblichentl UC mit 20 %PuC? Sowohl für

vibrierte Brennstäbe als auch für Mehrzonenpellets wären solche Daten von

großem Interesse. Neben den out-of-pile-Untersuchungen müssen in-pile-Messungen
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angesetzt werden /11/. Hier könnten unSere eigenen In-Reaktor-Kriechexperi­

menge an Oxid, die bereits Ergebnisse liefern, auf Karbid übertragen werden.

Weiter wäre sehr interessant, die theoretischen Vorstellungen über strahlen­

induziertes Kriechen an Hand von Experimenten auch am Karbidbrennstoff zu

überprüfen.

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

Abbränden und Stableistungen man mit diesen Konzepten kommen wird, muß auch

der natriumgebundene Brennstab behandelt werden. Bisher wurde hierzu wenig

an technischen Fakten beigebracht, sondern es wurden im wesentlichen Vermu­

tungen über 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 Brennstäben be­

schäftigt hat. Wenigstens einer der Interessenten auf dem Gebiet der Karbid­

brennelemente sollte dies jedoch sehr bald tun. Die Natriumbindung würde

mit einem Schlage das Schwellproblem beseitigen, da größere Spaltbreiten

gewählt werden können, die das Schwellen auch bei hohem Abbrand aufzufangen

in der Lage sind. Dies wurde kürzlich bei Nitridbrennstäben mit Natriumbindung

demonstriert /14/, zumindest bis zu Abbränden zwischen 60 000 und 70 000 MWd/t.

Man muß sofort hinzufügen, daß die Natriumbindung neue Probleme mit sich

bringt, unter denen die Zuverlässigkeit über längere Betriebszeiten das Ent­

scheidende ist. Die Frage nach den Störungen, wenn Natrium stellenweise und

temporär abwesend ist, muß intensiv bearbeitet werden und damit im Zusammen­

hang die Frage nach der kritischen Blasengröße im Natrium. Die Herstellungs­

technologie der Na-gebundenen Brennstäbe hingegen scheint keine entscheidende

Schwierigkeit darzustellen. Bei der Uni ted Nuclear Corporation, USA, wird

z.B. festes Natrium mittels einer Strangpresse in beiderseits offene Brenn­

stäbe eingepreßt, anschließend eine Seite zugeschweißt, dann die (UPu)C­

Tabletten eingebracht und schließlich unter geeigneten Bedingungen das zweite

Ende verschlossenX). Das mit geringem Sauerstoffgehalt (z.B. 20 ppm) einge­

brachte Natrium verändert sich zwar in Richtung weit höherer Sauerstoffgehalte

(genannt werden ca. 500 ppm), jedoch scheint dies nicht sehr gravierend zu

sein. In diesem Rahmen müßte auch das Verträglichkeitsverhalten natriumge­

bundener Brennstäbe untersucht werden.

x) persönliche Mitteilungen
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8. Herstelllli~gsfragen

Sowohllaboratoriumsmäßig /15,16/ als auch industriell /17/ ist die karbu­

rierende Reduktion des Oxides das wichtigste Herstellungsverfahren für Uran­

und Plutoniumkarbid. Man wird sich infolgedessen im wesentlichen diesem Ver­

fahren zuwenden müssen. Für die Herstellung von Pellets oder Vibrationsbrenn­

stoff sind zwei Ziele definierbar, nämlich

1. die baldige Herstellung von Mischkarbid geeigneter Spezifika­

, tionen zur Ausrüstung von Bestrahlungsuntersuchungen,

2. die wirtschaftlichste Herstellung.

Das erste Ziel hat eindeutig Vorrang vor dem zweiten, zumindest für die

gegenwärtige, frühe Phase der Entwicklung. Es ist zweckmäßig, sich zunächst

an die Erfahrungen der Uni ted Nuclear Corporation, USA, anzulehnen, was auch

für Reinheitsfragen gültig sein dürfte. Man wird nicht ohne einen hochreinen

Schutzgaskreislauf auskommen. Schon aus diesem Grunde wird die Herstellung

von Brennstäben 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 Labormaßstab wird man auch die Her­

stellung von reinem PuC bzw. PuC-reichen Mischkristallen in Betracht ziehen

müssen, wie ebenfalls aus Obigem hervorgeht. Stark und nicht reproduzierbar

verunreinigte Karbide werden nur eine Übergangsphase darstellen können. Hin­

gegen kann man gezielten Stickstoffgehalten im Mischkarbid praktische Bedeu­

tung beimessen. Von den genannten Modifizierungsmöglichkeiten von karbidischem

Kernbrennstoff /18/ mit N, P, S oder 0 dürfte Stickstoff am ehesten in Betracht

kommen. Man wird sich also, zunächst ebenfalls im Labormaßstab, bevorzugt

diesem Gebied widmen. Gelänge es, ein modifiziertes Karbid mit wesentlich

größerer Oxidationsbeständigkeit und somit besserer Handhabbarkeit zu erhalten,

dann könnte unter Umständen die Schutzgasqualität eines Gaskreislaufes wesent­

lich herabgesetzt sein. Dies würde sich wiederum auf die Wirtschaftlichkeit,

gegebenenfalls auch auf die Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens

positiv auswirken. Unsere zur Zeit laufenden eigenen Versuche zur Herstellung

von modifiziertem Karbid sollen Material für Eigenschaftsmessungen liefern.

Während wir zur Zeit die Herstellung im Überdrucklichtbogenofen durchführen,

würde ein industriell verwertbares Verfahren wahrscheinlich auf ein Karburieren

VOD Oxid unter Stickstoffpartialdruck hinauslaufen.
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Es scheint die Frage offen zu sein, ob für die Herstellung von nicht hoch­

dichten Mischkarbidpellets die Anwendung eines Nickelbinders notwendig ist.

Da bei Verzicht auf Nickelbinder höhere Sintertemperaturen erforderlich wer­

den, sind allerdings gleichermaßen technische wie wirtschaftliche Gesichts­

punkte zur Entscheidung heranzuziehen. Einphasiges Karbid verlangt ohnehin

den Verzicht auf Nickelbinder und macht auch offenbar die Vermeidung von

Edelstahlgefäßen erforderlich. Die Herstellung von Vibrationspulver könnte

grundsätzlich nach zwei Methoden erfolgen, einerseits aus hochdichten Pellets,

zum anderen aus erschmolzenem Mischkarbid. Könnte man sich auf die Herstellung

aus erschmolzenem Mischkarbid festlegen, dann wäre auch für Vibrationspulver

die Anwendung des Nickelbinders überflüssig.

Eng gekoppelt mit den Herstellungsfragen sind in einem Brennstoffkreislauf

die Probleme der mechanischen und chemischen Wiederaufbereitung. Es zeigt

sich, daß die vom Oxid her mittlerweile gut bekannte und erprobte Technologie

der flüssigen Aufbereitung in fast allen Stufen auf Karbidbrennstoff übernom-

men werden kann /19/. Lediglich der Eingangsschritt die chemische Auflö~

sung am llhead-end" der Anlage ist für Karbid zu modifizieren.

9. Abgrenzung und Zusammenarbeit

Nach diesen fachlichen Ausführungen sollen sich einige mehr generelle Bemer­

kungen anschließen, und zwar zunächst die Frage, welche Aufgaben sich im Rah­

men der Karbidforschung und -entwicklung für ein Kernforschungszentrum stellen.

Man muß davon ausgehen, daß wir mit unserer Arbeit zwischen den Instituten,

die Grundlagenforschung im eigentlichen Sinn betreiben, und den industriellen

Partnern auf dem Gebiet der Brennelementherstellung sowie der Reaktor-bauenden

Industrie stehen. Für ein Kernforschungszentrum stellt sich allgemein die

Aufgabe, als Schrittmacher für neue Gebiete von technischem Interesse im

nuklearen Bereich zu wirken. Die Arbeitsrichtung, die man damit verbinden

muß und die wohl heute und auch später noch gültig sein dürfte, ist die der

praxis- bzw. projektbezogenen Basisforschung und -entwicklung. Eine solche

AufgabensteIlung kommt ja auch in dem in Karlsruhe laufenden Basisprogramm

des Projektes Schneller Brüter zum Ausdruck. Bei solchen Themen, wie es in

diesem Rahmen das Karbidprogramm darstellt, ist die Bildung von Schwerpunkten
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erforderlich; ich versuchte solche für das Karbidgebiet anzudeuten. Abgren­

zungen und Absprachen werden immer dann nötig, wenn die möglichen Partner

auf dem in Rede stehenden Gebiet selbst an ähnlichen Arbeiten interessiert

sind. Wir wissen seit einiger Zeit, daß auf dem Karbidgebiet mehrere unserer

Partner schon seit Beginn der Entwicklung starkes Interesse an einschlägigen

Arbeiten zeigen. Dies macht eine sorgfältige Vorbereitung und Pflege der

Kooperation notwendig mit Absprachen oder Abstimmungen auf allen Gebieten

gemeinsamen Interesses.

Eine solche Abstimmung bedeutet nicht, daß Überlappungen auf bestimmten For­

schungsgebieten immer ausgeschlossen werden müssen; es bedeutet aber, daß

kostspielige und Unnötige Doppelarbeit zu vermeiden ist. Allgemeine Richt-
~

linien, welche Art von Überlappung oder Doppelarbeit sinnvoll und welche

unnötig ist, können hier nicht behandelt werden. Zweifellos wird man aber

bei den sehr aufwendigen Bestrahlungsuntersuchungen die Abstimmung besonders

intensiv betreiben müssen, während auf Gebieten mit weit geringerem Aufwand

durchaus mehrere Stellen an ähnlichen Fragestellungen arbeiten können, mög­

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 müssen.

10. Schlußbemerkungen

Obwohl sich die Beiträge in diesem Bericht fast ausschließlich mit der Ent­

wicklung von karbidischen Brennstoffen und Brennelementen für schnelle

Reaktoren beschäftigt haben, dürfen wir eine solche Entwicklung nicht isoliert

betrachten oder betreiben. Die intensive Beschäftigung mit dem Karbid fordert

geradezu heraus, die Optimierung des Oxidbrennelementes weiter und intensiv

zu verfolgen. Im Kernforschungszentrum Karlsruhe werden solche Arbeiten laufend

durchgeführt. Es erscheint mir jedoch angemessen, wenn auch die Industrie sich

weiter mit der Vervollkommnung und der möglichen Leistungssteigerung von oxi­

dischen Brennelementen in nicht zu geringem Umfang beschäftigen würde. Schließ­

lich sind diese Elemente und keine anderen für die ersten Jahre des Schnell­

brüter-Betriebes vorgesehen.
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Die jüngsten Ergebnisse und Prognosen für UN bzw. (UPu)N, die zusammenfassend

im Mai dieses Jahres auf der Tagung der American Ceramic Society in Washington

vorgetragen wurden /14/, zwingen auch zu Überlegungen, in welchem Umfang und

in welcher Weise man das Nitrid-Gebiet betreiben muß. Immerhin wurden Bestrah­

lungsuntersuchungen mitgeteilt, die bei Stableistungen oberhalb 1000 W/cm bis

zu Abbränden von 60 000 - 70 000 MWd/t mit Natriumbindung erfolgreich ver-

liefen. Ich glaube sagen zu müssen, daß man heute das Mischnitrid vom

materialkundlichen Standpunkt als gleichberechtigt und mit gleichem Poten-

tial für zukünftige Brutreaktoren ansehen muß wie das Mischkarbid. Man muß

wohl nicht eine ähnliche zeitliche Folge, wie man sie heute vom Oxid zum

Karbid vor sich hat, etwa auch für 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 Herstellupgßfragen dürften

technisch wie wirtschaftlich lösbar sein. Welche Bedeutung die etwas geringere

Brutrate auf Grund der stärkeren Neutronenabsorption des Stickstoffes in

diesem Zusammenhang hat, müßte durch geeignete Studien festgestellt werden.

Eine der mit dem Karbidgebiet beschäftigten Institutionen sollte sich aUch

ausführlich mit dem Mischnitrid beschäftigen.

Das ganze Seminar sollte eine Einführung in das Gebiet der karbidischen

Kernbrennstoffe sowie eine Einschätzung der vorliegenden Ergebnisse bringen.

Dies ist mit dem recht vielseitigen Inhalt der hier zusammengefaßten Beiträge

einschließlich der Diskussionsbemerkungen wohl im wesentlichen auch gelungen.

Bezüglich der eigentlichen Arbeiten auf dem Karbidgebiet stehen wir allerdings

erst am Anfang. Es ist zu hoffen, daß die jetzigen Forschungsansätze sich bald

in der Weise entfalten, wie es der wissenschaftlichen und anwendungstechnischen

Bedeutung angemessen erscheint.
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Diskussion

1. Nukleare Sicherheit

Für karbidische Brennstoffe gelten hinsichtlich des nuklearen Doppler-Koeffi­

zienten die gleichen Gesichtspunkte wie für Oxide. Allerdings ist zu beachten,

daß wegen des härteren Neutronenspektrums die Doppler-Rückwirkung auf die

Reaktivität des Reaktors kleiner ist als beim Oxid.

2. Vergleich zu Nitridbrennstoff

Bei Abbränden 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, daß beide Kompo­

nenten kongruentverdampfen,wäh.rerid bei Mischkarbiden die Verdampfungsrate

des PuC wesentlich höher ist als die des UC. Wegen der spürbar höheren Neutro­

nenabsorption nimmt in einem Nitridcore die Brutrate um ca. 0,06 ab. Es ist

aber durchaus denkbar, daß ein im Hinblick auf die Verwendung von Mischnitrid

gezielt ausgelegter Reaktor in seinen wirtschaftlichen Daten nicht ungünstiger

liegt als ein Reaktor mit Karbidbrennstoff.

3. Natrium-Bindung

Nach den jetzt vorliegenden Berechnungen wird die Oberflächentemperatur des

Karbidbrennstoffes um 8000 c liegen. In diesem Temperaturbereich würde das

Natrium in einer Natrium-Bindung bereits stark verdampfen. Diesem Umstand

kann aber durch Erhöhung des Innendruckes im Brennstab auf wenige Atmosphären

leicht abgeholfen werden. Die Frage, ob die Benetzungsfähigkeit des Natrium

durch Verunreinigungen beeinträchtigt wird, ist offen.

Im Laufe des Seminars hat es sich deutlich herausgeschält, daß für die Fragen

und Möglichkeiten einer Natrium-Bindung ein gezieltes Arbeitsprogramm aufge­

nommen werden muß. Alle bisherigen Überlegungen sind wegen des Fehlens experi­

menteller Grundlagen großenteils spekulativ.

4. Stableistung und Stabdurchmesser

Es wäre wünschenswert, die Brennstabdurchmesser auch bei Karbidbrennstoff den

von Leichtwasserreaktoren her bekannten Abmessungen von mindestens 10 mm an­

nähern zu können. Bei konstant zu haltender spezifischer Leistung wäre dies
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aber nur dann möglich, wenn die Stableistung spürbar über den jetzt als

Obergrenze angesehenen Wert von 1300 W/cm erhöht werden könnte. Die Frage­

stellung, ob die jetzt in den Überlegungen eingehaltene maximale Brennstoff­

temperatur von 1800 - 20000C bis hin in die Nähe des Karbidschmelzpunktes

überschritten werden darf, hat von daher eine echte ökonomische Bedeutung.

Es sind bis jetzt allerdings keine Überlegungen bekannt, die das begrenzende

Hindernis der PuC-Verdampfung und der bei höheren Temperaturen stark anstei­

genden Schwellrate überwinden können.

5. Maximal möglicher Abbrand

Um den ökonomischen Vergleich zu Oxidbrennstoff vorteilhaft 3U gestalten,

muß der mit Karbid erreichbare Abbrand etwa genau so groß sein wie beim Oxid.

In jedem Fall aber können die bis jetzt noch meist nicht berücksichtigten

ungünstigen Einflüsse im Brennstoffkreislauf z.B. ein größerer Spaltstoff-

bedarf im äußeren Kreislauf oder größere Totzeiten wegen öfteren Ladungswech-

sels in der Gesamtdiskussion nicht vernachlässigt werden. Demnach muß nach

dem gegenwärtigen Stand für Brutreaktoren mit karbidischem Brennstoff ein

Mindestabbrandziel von 80 000 MWd/t angestrebt werden.
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