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Zusammenfassung

Untersucht wurde das Vertriglichkeitsverbalten von Vanadin, Vanadin-
Titan-Legierungen, Eisenbasis- und Nickelbasislegierungen mit den Kern-
brennstoffen UN und UQ,. Die Glithtemperaturen lagen, fir die einzelnen
Systeme verschieden, zwischen 750° C und 1500° C. Die Glithzeiten erstreck-
ten sich bis zn 144 Stunden.

Die Versuche wurden mit ,offenen® und mit gekapselten Proben durch-
gefiibrt.

Als Ergebnis der Untersuchungen wurden Temperaturgrenzen fiir die Ver-
triglichkeit der Hiillmaterialien mit den Kernbrennstoffen angegeben. Die
aunftretenden Wechselwirkungen wurden beschrieben und, wo méglich, die
kinetischenn Daten fiir die Reaktionen errechnet.

Urandiffusion in die Hiille findet in stirkerem Umfang bei den Vanadin-
Titan-Legierungen schon ab 800° bis 900° C statt. Mit hoherem Titangebalt
nimmt die Diffusion zu. Die Stickstoffdiffusion fithrt zu starken TiN-Aus-
scheidungen in der Hiille, die wabrscheinlich die Urandiffusion erleichtern.

Oxydationserscheinungen im UN lassen den Schiuf zu, dafl eine stirkere
Sanerstoffdiffusion bei Reinvanadin als bei den Vanadin-Titan-Legierungen
stattfindet. Mit zunebmendem Titangehalt nimmt die Oxydation des UN ab.

Der Zusatz von Titan bei den Vanadinlegierungen setzt die Vertriglich-
keit mit UN stark berab; mit UO, wirkt sich die Verschlechterung erst bei
hoberen Titangebalten aus.

Bei den Eisen- und Nickelbasislegierungen wird in Verbindung mit UN
die Reaktion zu UNis als Kriterium fiir die Vertriglichkeit betrachtet. Die
Urandiffusion in das Gitter des Hiillmaterials ist bier sebr gering, wibrend
die Diffusion von UNiy entlang der Korngrenzen z.T. sebr betrichtlich ist.
Auch hier wirken sich Titangebalte ungiinstig anf das Vertriglichkeitsverbal-
ten mit UN awus. Mit zunebmendem Nickelgehalt wird die Vertriglichkeit
von UN mit den Eisen- und Nickelbasislegierungen schlechter.

Gegenitber den ,offenen Systemen® wird bei den ,geschlossenen Syste-
men® (gekapselten Proben) die UNiy-Bildung stark vermindert bzw. sogar
unterdriickt, wibrend die Titanreaktionen stirker hervortreten.

UO, zeigte, mit Ausnabme der titanreichen V1i20-Legierung, mit allen
untersuchten Hiillmaterialien wesentlich bessere Vertriglichkeit als UN.

* Gekiirzte Fassﬁng einer von der Fakultit fiir Maschinenbau und Verfahrenstedinik der Uni-
versitdt (TH) Karlsruhe genehmigten Dissertation, ’
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6. PLANSEE SEMINAR

Einleitung und Problemstellung

Neben dem nun schon als ,klassisch® zu bezeichnenden oxidischen Kern-
brennstoff erlangen seit einigen Jahren auch die Karbide und Nitride des
Urans und des Plutoniums mehr und mehr technologisches Interesse. Beson-
ders die hoheren Spaltstoffdichten und die bessere Wirmeleitfahigkeit sind
vorteilhaft, andererseits sind ihre freien Bildungsenthalpien und somit ihre
chemische Stabilitit bedeutend geringer als die der Oxide. Dies macht sich
beim Brennelement besonders im Korrosionsverhalten gegen Kiihlmittel, vor
allem gegen Wasser und Dampf, sowie im Vertriglichkeitsverhalten gegen
den Umhiillungswerkstoff bemerkbar.

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, besonders die Wechselwirkungen des
UN mit mdglichen Hiillwerkstoffen des schnellen Briiters bei hoheren Tem-
peraturen zu untersuchen und mit dem Verhalten des UO, zu vergleichen.
Da im Hinblick auf die Vertriglichkeit alle Wechselwirkungen interessieren,

wurden sowohl Phasenbildung als auch Diffusionsvorginge im Hiillmaterial,
an der Phasengrenze und im Kernbrennstoff in Betracht gezogen. Drei Grup-
pen von Umhiillungen wurden verwendet: Vanadin und Vanadinlegierun-
gen, Eisen-Nidkel-Chrom- und Nickelbasislegierungen. Wir versuchten, einen
etwaigen schidlichen Einfluff bestimmter Legierungsanteile herauszustellen
und ihren Einfluf auf die maximale Temperatur, die ohne nennenswerte
Wechselwirkung ertragen wird, zu zeigen. Neben den Phidnomenen wurde in
einigen Fillen auch die Kinetik der Diffusion oder Reaktion verfolgt.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dafi die Untersuchung solcher Reaktionen
das Vertriglichkeitsverhalten im praktischen Brennelement noch nicht hin-
reichend beschreibt, sie bilden jedoch die notwendige Voraussetzung fiir wei-
tere Arbeiten, in denen der Einfluf der Strahlung und (besonders im Hin-
blick auf hohe Abbrinde) die Wirkung bestimmter Spaltprodukte zu be-
riicksichtigen sind. Es gibt Hinweise, dafl eine stirkere Beeinflussung der
Vertriglichkeit hierdurch auftreten kannt2,

Ubersicht

Eine tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse bisher verdffentlichter
Vertriglichkeitsuntersuchungen von Metallen mit UN und UOQ, zeigt Ta-
fel 13

Aufler an reinen Metallen wurden umfangreichere Untersuchungen haupt-
sichlich an Fisen- und Nickelbasislegierungen durchgefiihrt 5% 7, Es hat sich
gezeigt, dafl das Vertriglichkeitsverhalten bestimmt wird von den einzelnen
Legierungskomponenten. Bestandteile, die im reinen Zustand schlechte Ver-
triiglichkeit gegeniiber dem Brennstoff zeigen, verschlechtern mit zunehmen-
der Konzentration die Vertriglichkeit der Legierung. Auf der anderen Seite
wird das Verhalten verbessert durch hohe Konzentrationen an Komponen-
ten, die in reinem Zustand gute Vertriglichkeit zeigen. Dies fithrt dazu, dafl
im allgemeinen fiir bestimmte praktische Beanspruchungsfille Konzentra-
tionsgrenzen fiir kritische Legierungspartner angebbar sein miissen, die nicht
iiber- oder unterschritten werden diirfen. Zur Gewinnung charakteristischer
Daten verfihrt man jedoch meist in der Weise, daf man bestimmte, z. B. aus
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FestigKeitsgriinden in Betracht kommende Legierungen Vertriglichkeitstesten
unterwirft und die noch zumutbaren Beanspruchungsbedingungen absteckt.
Die Zeit- und Temperaturabhiingigkeit der Wechselwirkungen selbst wird,
wie bei chemischen Reaktionen allgemein, durch thermodynamische und kine-
tische Gréflen gesteuert.

Tafel 1

Ungefdhre Vertriiglichkeitsgrenzen von UN und UO,
mit verschiedenen Metallen®
bis ‘T® C heifit: Unterhalb T® vertriglich, bei T° schwache Reaktion
bei T® C heiflt: Bei T° wurde keine Reaktion festgestellt
< T° C heiflt: starke Reaktion bei T° C

Metall UN Uo,

Al bis 500°C bis 500°C

Be — bis 600° C

Fe bei 1260° C bis 1550° C*
nichtrost. Stahl bis 1100° C bis 1550° C*

Ni bis 800°C bis1400° C

Ti < 1000° C —

A\ bis 1000° C —

Cr bis 1000° C bis 1100° C

Zr bis 600° C bis 700°C

Mo bei 1200° C* bis"T'm

Nb bei 1200° C* bis 1000° C*

Ta < 1230°C bis 2300° C

W bis 2800° C bis 2000° C*

# Daten sind unsicher!

Taiel 2
Zusammenseizung der Kernbrennstoffe

U N o) C H

% % % ppm | ppm
UN
(nuklearrein) 94 5,5 0,16 420 25
UQ; {erschmolzen)
(nuklearrein) 87,8 0,15 11,87 50 75
UOQ, (gesintert)
(nuklearrein) 87,8 0,24 11,87 50 25

Kernbrennstoffe

In Tafel 2 sind die Analysenwerte der verwendeten Kernbrennstoffe an-
gegeben. Das UN wurde nach bekannten Verfahren aus Uranmetall und
Stickstoff ohne den Umweg iiber das Hydrid hergestellt. Die Zersetzung des
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zunichst erhaltenen U,N, geschah bei 1100° bis 1200° C. Das so erhaltene
Produkt ist grobkdrnig (~ 50 um), weitgehend oxydationsbestindig und
nahezu stochiometrisch (5,52 Gew.-% N).

Das Urandioxid wurde von der Firma Nukem bezogen. Es fanden zwei
verschiedene Pulversorten Verwendung. Die eine Sorte wurde aus licht-
bogenerschmolzenem UQ, hergestellt, die andere aus Sinterpellets gemahlen.
Die Zusammensetzung beider lag bei UQ,,y,; die Teilchengréfle entsprach
der des UN. Die Anwendung von feinteiligem, d. h. hochreaktivem Kern-
brennstoffpulver wurde vermieden. Andererseits wurden auch keine Sinter-
pellets verwendet, da bei keramischen Stoffen die Erzielung geeigneter Reak-
tionskontakte mit Grobpulvern viel leichter ist.

Hillmaterialien

Reinvanadin und Legierungen lagen als Stabmaterial vor (10 mm Durch-
messer, 250 mm lang). Die Stibe waren von der Firma Metallgesellschaft AG.
aus zweifach-lichtbogenerschmolzenen Ingots durch Rundhimmern herge-
stellt und wurden anschlieffend getempert (950° C, 10+ Torr). Die Eisen-
und Nidkelbasislegierungen lagen als gezogene Stibe (10 bis 18 mm Durch-
messer) vor. Die Analysenwerte aller Legierungen sind in Tafel 3 aufgefiihrt.

Kerbe
Stopsel

lose geschiittetes
Brennstoffpulver

eingeprefiter Brennstoffkern

Hiille

Abb. 1, Probe.

Versuchsdurchfiibrung

Probenherstellung

Aus dem Hiillmaterial wurden Nipfchen mit einer Bohrung von 5 mm
gefertigt, in die der pulverf6rmige Brennstoff eingepref8t wurde (10 Mp/cm?2).
Die Héhe betrug 10 bis 12 mm. Die Dichten der eingeprefiten Brennstoff-
kerne waren nicht ganz einheitlich; beim UN waren sie allgemein etwas
niedriger (70 bis 75% TD) als beim UQ, (75 bis 80% TD). Auf dem ein-
geprefiten Pulver lag eine Pulverschiittung als Getter (Abb. 1).

Abweichend von den in den wirklichen Brennelementen vorliegenden Ver-
hiltnissen und von den in der Literatur tiblicherweise beschriebenen Metho-
den wurden die einseitig offenen Nipfchen nicht zugeschweifit, sondern nur
verstopselt (,Offenes System®). An den aus dem Hiillmaterial gefertigten
Stopseln war seitlich eine Kerbe angebracht, iiber die eine Verbindung zwi-
schen der Reaktionszone und der Vakuumatmosphire des Ofens bestand.
Den _Anlafl hierzu gaben die in der Literatur® gefundenen Unterschiede
zwischen den nach thermodynamischen Berechnungen gemachten Vorher-

442



Tafel 3
Typische Analysenwerle der Hiillmaterialien |

Bestandteile V. Cr Ni Ti Nb Mo  Fe N o C S+P Mn Si Al

Reinvanadin 99,74 009 003 01 0013 0,05
VTit0 89,55 10,45 002 ot
VTi20 79,6 20,3 Spuren 0,05
VTi5Nb20 75 50 20 Spuren 0,05
(‘7,{21‘291’.1;‘5‘18/ ? 175 1097 042 63,6 06 005 134 045
Nicrofer 206 348 043 2,7 003 0004 07 05 024
Inconel 625 21 635 05 35 85 265 0032 0,015 02
Inconel 718 187 535 1,1 48 30 2077 0032 023 036 0,35
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6. PLANSEE SEMINAR

sagen und den Versuchsergebnissen. Die Griinde fiir diese Unterschiede miis-
sen jedoch nicht in der Ungenauigkeit der thermodynamischen Daten liegen.
Wahrscheinlicher ist, daff die Zustandsbedingungen, die sich in geschlossenen
Systemen einstellen, nicht jenen entsprechen, die bei der Berechnung mit den
thermodynamischen Standardwerten vorausgesetzt werden. Durch die Reak-
tion des UN mit dem iiberall in Spuren vorhandenen Sauerstoff zu UQO,
wird Stickstoff frei. Die Stickstoffaktivitit steigt dadurch iiber die des UN;
maximal bis zu der des U,N;?. Im offenen System kann der Druck iiber der
Reaktionszone etwa kontrollierbar gehalten werden. Die Unterdriickung
eines partiellen Druckanstiegs kann allerdings die Vertriglichkeitsaussagen
im Hinblick auf reale Brennelemente verfilschen. Es wurden deshalb weitere
Versuchsreihen mit ,,Geschlossenen Systemen® durchgefiihrt, indem die Nipf-
chen — je nach Versuchstemperatur — in Quarz oder Molybdin eingekapselt
wurden.

Die offenen und-die molybdinverschlossenen Nipfchen wurden in eimem
widerstandsbeheizten Hochvakuumofen geglitht (Vakuum: 10-¢ bis 10-5
Torr), die Quarzampullen in einem Muffelofen.

Auswerteverfahren

Zur Auswertung wurden die Proben metallographlsch pripariert und die
Wechselwirkungen, wie Bildung neuer Phasen und Ldsungsvorginge durch
Diffusion, mit Hilfe metallographischer Methoden, Mikrohirtemessungen,
Mikroson enana;yoeu und Rontgenfeinstrukturuntersuchungen untersucht.
In den meisten Fillen wurden sowohl die in der Hiille als auch die im
Brennstoff aufgetretenen Verinderungen festgestellt.

Ergebnisse

Reinvanadin und UN

Die Untersuchungen mit Vanadin und UN fanden bei Temperaturen zwi-
schen 750° und 1500° C statt, mit Glithzeiten bis zu 144 Stunden. Die
augenfilligste Wechselwirkung war die Oxydation des UN und bei hoheren
Temperaturen (liber 1200° C) die Urandiffusion in die Hiille. Unter 1000° C
wurde nur wenig beobachtet. Die Oxydation des UN war zwar auch bei
750° C schon zu erkennen, beschrinkte sich jedoch auf die unmittelbare Pha-
sengrenznihe. In der Hiille trat in diesem Temperaturbereich auch ein Reak-
tionsprodukt auf, das als lingliche Einschliisse (1 bis 2 ym dicdk) an der
Phasengrenze vorlag. Bei 1000° C und dariiber wurde diese Reaktionsphase
nicht beobachtet.

Ab 1000° C war eine zeit- und temperaturabhingige Zunahme der Oxid-
zone im Kern festzustellen (Abb. 2). Diese rithrt offenbar zunichst von einer
Reaktion des im Metall vorhandenen Sauerstoffs und bei hheren Tempera-
turen von einer Sauerstoffdiffusion durch die Hiille her. Bei 1050° C und
dariiber erschien neben dem UQ, in der Phasengrenze Hiille—Keramik ein
zweites Reaktionsprodukt mit gelber Farbe, das bei 1300° C und 144 Stun-
den maximal 10 um Dicke erreichte.

444



O. GOTZMANN und F. THUMMLER

T o
.
-
B
-

- -

et

-

Hiille mit hellen Einschliissen (UO)
Dunkle Einschliisse UQ,

Phasengrenze

Oxidzone (UO;)

UN

Abb. 2. Vanadin + UN 1300° C/144 h, poliert. X 500.
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mit freiem Uran
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U0,
(dunkelgrau)
Reaktionszone

(TiN)

o Hiille nut gelben
. 3 -
%3;2:;“@ Einschliissen
- (uranreich)

Abb. 3. VTi20 + UN 1200° Cf144 h, poliert (in den Poren Araldit!). X 500.
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1200° C war die niederste Versuchstemperatur, bel der eine Urandiffusion
in die Hiille nachgewiesen werden konnte. Bei 1300° C war die Diffusion
so stark, daf} sich uranreiche Ausscheidungen (UQO,) in der Hiille bildeten.
Bei 1500° C war Hiillmaterial in den Kern eindiffundiert.

Eine Stickstoffdiffusion in die Hille konnte beim System V/UN nicht
nachgewiesen werden.

Bei den Versuchen mit geschlossenen Proben (in Quarzampullen gegliiht)
waren neben dem UQO, bei 1000° C und 1100° C im Unterschied zu den
offenen Proben geringe Mengen einer vanadinreichen Phase im Kernbrenn-
stoff aufgetreten. Die durch Mikrosondenanalyse festgestellte Intensitit 138¢
vermuten, daf} es sich um Vanadinnitrid (VN) handelt.

VTi-Legierungen und UN

Die Untersuchungen an VTil0, VTi20 und VTi5Nb20 mit UN wurden
zwischen 750° und 1300° C bis zu 144 Stunden durchgefiihrt. Die Art der
Wechselwirkungen war bei allen drei Systemen gleich, ithr Umfang hing
jedoch offensichtlich vom Titangehalt ab. Die charakteristischen Erscheinun-
gen waren hier die Uran- und die Sticksvoffdiffusion in die Hiille (Abb. 4).

Die Stickstoffdiffusion konnte deutlich an den Titannitridausscheidungen,
die Urandiffusion durch Mikrosondenanalyse und auch durch UQO,-Aus-
scheidungen verfolgt werden. Die ersten Anzeichen fiir die Stickstoffdif-
fusion waren beim VTi20 schon bei 800° C erkennbar; bei den anderen
beiden Legierungen bei etwas hoherer Temperatur (900 °C). Ab 1100° C
waren auch Titanreaktionsprodukte (TiN) im UN in der Nihe der Phasen-
grenze zu finden. Bei 1300° C traten in kleinem Ausmafl auch vanadinreiche
Reaktionsprodukte im UN auf, und die Titanphasen zeigten geringe Vana-
dinkonzentrationen.

Die Oxydation des UN zu UO, war bei den VTi-Legierungen weit gerin-
ger als beim Reinvanadin. Eine stirkere, zeitabhingige Sauerstoffreaktion
wurde erst ab 1200° C beobachtet.

Neben den bisher erwihnten Produkten waren im UN noch zwei weitere
Phasen festzustellen: Die eine war hellweiff, konnte ab 1000° C vornehm-
lich in den Korngrenzenzwickeln des UN, bei hheren Temperaturen aber
auch in der Oxidzone des Kerns beobachtet werden. Nach langen Glithzeiten
und hohen Temperaturen (1300° C/144 Stunden) war sie beim VTi20 noch
in 1 mm Tiefe im UN anzutreffen. Ihre Identifizierung gelang nicht ein-
deutig; wahrscheinlich handelt es sich um freies Uran. Die andere hatte bern-
steingelbe Farbe und befand sich ausschliefilich in Phasengrenznihe (10 ym);
sie trat erst ab 1200° C auf (Abb. 3).

Die tiefste Versuchstemperatur, bei der das Eindringen von Uran in die
Hiille beobachtet wurde, war 800° C beim VTi20. Bei 750° C war nach
144 Stunden noch kein Uran in der Hiille zu finden. Mit VTil0 und
VTi5Nb20 wurden erst bei 900° C Urankonzentrationen in der Hiille fest-
gestellt. Die Urandiffusion fithrte ab 900° C in VTi10 und VTi5Nb20 zu
UQO,-Ausscheidungen in der Hiille. Weitere Folge der Urandiffusion waren
bei allen drei Legierungen ab 1200° C Ausscheidungen einer bernsteingelben
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Phase, dhnlich dem Reaktionsprodukt, das bei gleicher Temperatur im UN
in Phasengrenznihe entstand. Diese Phase konnte nicht eindeutig identifi-
ziert werden. Es handelt sich wahrscheinlich um ein vanadin- bzw. titan-
stabilisiertes niederes Uranoxid.

Die Versuche mit den geschlossenen Systemen (in Quarz gekapselte Pro-
ben) brachten gegeniiber den offenen Systemen keine wesentlich unterschied-
lichen Ergebnisse. Die Wechselwirkungen waren allgemein etwas stirker, so-
wohl die Titan-Stickstoff-Reaktion als auch die Urandiffusion in der Hiille.
Bernsteingelbe Uranausscheidungen zéigten sich bei VTi20 schon bei 1100° C.

Abb. 4. Réntgenintensititsschriebe (linear scan) von Uran, Vanadin und Titan iber.die Phasen-
grenze einer VTil0/UN-Glihprobe (1000° C/144 b).
Intensititsspitzen in der Hiille kennzeichnen Titanausscheidungen, Links Hiille, rechts Kern.
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Vanadinwerkstoffe und UO,

Reinvanadin und VTi5Nb20 zeigten gegeniiber dem UO, zwischen 1000°
und 1500° C gute Vertriglichkeit. Es konnten wihrend 144 Stunden keine
Wechselwirkungen beobachtet werden.

Zwischen VTil0 und UQ, waren die Reaktionen nur unbedeutend. Bei
1200° und 1300° C konnte an den Kontaktstellen Hiille—Kern eine neue
Phase mit 3 ym Dicke beobachtet werden, die bei 1400° und 1500° C nicht
mehr zu sehen war. Geringe Urankonzentrationen (ca’ 1%) wurden bei
1300° C in der Hiille gemessen. Die entstandenen Titanausscheidungen hat-
ten keine meflbaren Sauerstoffkonzentrationen, enthielten iiberraschender-
weise aber Stickstoff. Man kann sie deshalb nicht als Wechselwirkungspro-
dukte mit UQO, betrachten. Sie sind iiber den Hiillenquerschnitt homogen
verteilt, im Gegensatz zu den Reaktionen mit UN.

U0,

Grenzzone mit
bernsteingelber
uranreicher

Phase! (UO)

Hiille

i

Abb. 5. VTi20 + UO, 1300° Cf144 h, poliert. X 500.

Anders lagen die Verhiltnisse bei VTi20. Schon bei 800° C konnten be-
trichtliche Urankonzentrationen in der Hiille gemessen werden. Die Uran-
diffusion nahm mit der Temperatur zu, filhrte jedoch erst bei 1500° C zu
Ausscheidungen im Metall. Wie beim VTi10 trat bei 1200° und 1300° C in
der Phasengrenzfliche in geringen Mengen ein bernsteingelbes Produkt auf

(Abb. 5).

Nia Varsniaha
i versudae i

o
[0)¢3
(¢
173
=

Ergebnisse.
Eisenbasislegierungen und UN

Bis 1200°.C waren die Wechselwirkungen zwischen V2A und -UN- sehr
gering. Lediglich eine Anhdufung von Titanausscheidungen in der Hiille in
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der Phasengrenznihe und geringe Diffusion von Hiillmaterial in den Kern
(4 pm nach 25 Stunden) waren zu beobachten. Bei 1250° C entstand UNi,,
das zusammen mit Hiillmaterial 30 bis 60 um in den Kern und etwa 300 um
in die Hijlle entlang der Korngrenzen eindrang. Auflerhalb der Korngrenzen
wurden nur minimale Urankonzentrationen (<C 1%) in der Hiille gemessen.
Die Diffusion von Hiillmaterial bzw. UNi; in den Kern wirkte dort als
Sinterhilfe fiir das UN. Es entstand infolge Schwindung ein gréferer Spalt
zwischen dem Metall und UN.

Hiille mit
UNig in den
Korngrenzen

Hiille mit UNi,
in Kerngrenzen

Reaktionszone
aus UNi; und
Hiillmaterial

Urspriingliche
Phasengrenze
mit TiN

als Marker

fa . 2 < 5

Abb. 6. Reaktionen von V2A-Stah1 mit UN (oben), Nicrofer + UN . (unten) 1250° C/25 h offenés
System, elektrolyt. gedzt in 5%iger Schwefelsiure, anodisch, 5 V. V2A-Stahl: 4 sec.; Nicrofer: 1 sec.
X 500,
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Die Wechselwirkungen zwischen dem hoher nickelhaltigen Nicrofer (In-
coloy 800) und UN waren stirker als beim rostfreien Stahl. Die erste Reak-
tion zu UNi; wurde bei 1200° C beobachtet; bei 1250° C war die Reaktions-
zone mit 500 ym etwa zehnmal gréfler als beim V2A mit ca. 50 um. Die
Eindringtiefe von UNi; entlang der Korngrenzen in die Hiille betrug
2300 ym. Zwischen dem Uniy und dem Hiillenmaterial war ein Eutektikum
entstanden (Abb. 6).

SR e

Abb. 7, '
V2A-Stahl mit UN (oben); Nicrofer mit UN (unten) 1200° Cf120 h; geschlossenes System, poliert.
i Helle Zone im Kern: UN. ’
Dunkle Zone im Kern und dunkle Einschliisse in Hiille: UQ,, X 500.
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Die Versuche mit den gekapselten Proben brachten neben vermehrten
Titanausscheidungen noch geringe UO,-Ausscheidungen in der Hiille. Bei
beiden Hiillmaterialien waren sie schon bei 1000° C zu erkennen. Beim V2A
war die Ausscheidungsdichte etwas grofier, beschrinkte sich aber bei 1000° C
auf etwa 10 um und bei 1200° C auf 30 ym von der Grenzfliche (jeweils
nach 144 Stunden). Beim Nicrofer war die Eindringtiefe gréfler. Bei 1000° C
betrug sie 40 ym und bei 1200° C 100 um (Abb. 7).

Hiille mit TiN

UNi,

Urspriingliche
Phasengrenze

UNis und UN

UN

Hiille mit UNi;
in Korngrenzen

TiN
(dunkle Punkte)

Urspriingliche
Phasengrenze

“Reaktionszone
mit UNiz und

Hiillmaterial

UN

Abb. 8. Inconel 625-+ UN-(oben); Inconel 718 -+ UN (unten) 1100° Cf25 h (offenes System). Elektrolyt.
gedtzt in 5%iger Schwefelsaure, anodisch, 5 V Inconel 625: 30 sec.; Inconel 718; 40 sec. X 500.
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Die zeitlich abnehmenden Konzentrationen an den Phasengrenzflichen
und die Konzentrationsverteilung entlang dem Diffusionsweg deuteten
darauf hin, daf die Urandiffusion iiber die Phasengrenzfliche Kern—Hiille
wihrend der ganzen Glithzeit nicht ungestort verlief. Die Stérungen kinnen
durch die verinderten Kontaktverhilinisse zwischen dem Kern und der
Hiille durch Phasen- oder Porenbildung in der Grenzfliche und auch durch

12

0 1 2 3 4 5 6
xl th -

Abb. 10. Koeffizientenverhiltnis als Funktion der relativen Eindringtiefe (10).

die von der Stickstoffdiffusion hervorgerufenen Titanausscheidungen in des
Hiille verursacht worden sein. Das Diffusionsmodell mit zwei unendlichen
Halbriumen, fiir das der Diffusionskoeffizient aus der Beziehung

X
2VDY @
errechnet wird, trifft daher nicht uneingeschrinkt zu. Fiir lange Gliihzeiten

entsprechen die Diffusionsvorginge mehr dem Modell einer Punktquelle, fiir
die der Diffusionskoeffizient berechnet wird nach der Gleichung:

1 ) x2

c/ecg = erfe(

c= m.exp(——m)- ‘ (3)
bzw. nach Logarithmieren von (3):
x2
Inc=A— 4De 4)

Wird fiir das gleiche Konzentrationsprofil der Diffusionsvorgang nach bei-
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‘den Methoden errechnet, so besteht zwischen beiden erhaltenen Werten fol-
gende Beziehung?®:

X2
1 _ 1 exp (—p) -
4D;t V4aDyt X
X. erfc ( z—m)

wenn D; der mit Gleichung (4) errechnete Wert des Diffusionskoeffizienten
und D, der mit Gleichung (2) errechnete Wert darstellt. Mit der Gleichung (5)
kann nun das Verhiltnis D,/D, als Funktion von der relativen Eindringtiefe

V}I;t angegeben werden. In Abb. 10 ist diese Funktion graphisch dargestellt.

Man sieht; daff fiir-grofie Werte-von = ]/Et das Verhiltnis Dy/D; dem Wert T

zustrebt, man also keinen groflen Fehler macht, wenn das eine statt des
anderen Modells zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten verwendet
wird, sofern dabei nur die Konzentrationswerte bei grofien Abstinden von
der Phasengrenze beriicksichtigt werden. Da die beiden angefiihrten Dif-
fusionsmodelle fiir die Diffusionsvorginge in den Proben extreme Grenz-
fille darsteflen (fiir kurze Zeiten ist das Modell der zwei unendlichen Halb-
rdume Grenzfall, fiir lange Zeiten das Punktquellemodell), diirften die fiir

X . . . . ..
i~ Werte von > 2 mit Gleichung (2) errechneten Diffusionskoeffizienten
dem wirklichen sehr nahe kommen. In Abb. 11 sind die so errechneten Werte
in einem Arrhenius-Diagramm aufgetragen. Fiir die Temperaturabhingig-
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Abb. 11. Koeffizienten der Urandiffusion in den Vanadinwerkstoffen.
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keit des Diffusionskoeffizienten ergaben sich fiir die einzelnen Systeme fol-
gende Beziehungen:

System
V + UN D =548.10%. exp (—2;129
VTil0 + UN D=1.exp (— 6‘;{%)
VTi20 + UN D=32.exp (— %’9
VIisND20 + UN D =145.exp (— 73_1&@)
VI20+UO,  D=1l.exp (— 6—41%)9 . -

Die raschere Urandiffusion in den Legierungen mit hoheren Titangehalten
ist offensichtlich.

Stickstoffdiffusion in die Hille

Die Stickstoffdiffusion konnte bei den Vanadinwerkstoffen weder mit der
Mikrosonde noch durch Mikrohirtemessungen verfolgt werden. Sie lief} sich
nur indirekt aus der deutlichen Abnahme der Titanausscheidungen entlang
dem Diffusionsweg nachweisen. Eine quantitative Auswertung war nur mit
groflen Ungenauigkeiten moglich, da auch ohne diese Stickstoffdiffusion
Titanausscheidungen beobachtet wurden. Auch vom Probenrand her waren

Tafel 4
Abstinde von der Phasengrenze in xm von Titanausscheidungen
auf Grund der Stickstoiidiffusion
(Rd. = Rand der Probe)

T°C
Legierung 800 900 1000 1100 1200
t[h]
VTi10 4 — _— 250
25 | — 10 | 100—140 500
64 | — 180 | 350—700 | 750—Rd(2500)
144 | — 70 | 250—300| 550—Rd.| Rd.(2500)
VTi20 4 — 50 230—250
25 28 60—100! 200 400
64 150—200| 300—350| 1000—Rd.
144 | 15 | 40—100 | 200—400| 500—Rd.|  Rd.(2500)
VTi5Nb20 4 — — 250
25 — — 250—300
64 180 | 350—400 700
144 | — - 300 700 100—1500
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Ausscheidungszonen festzustellen, die offensichtlich auf Grund der Stickstoff-
aufnahme aus der Ofenatmosphire entstanden. Auf die Ermittlung kine-
tischer Daten wurde daher verzichtet. In Tafel 4 sind die Abstinde von der
Phasengrenze angegeben, bei denen noch Titanausscheidungen als Folge der
Stickstoffdiffusion erkennbar waren.

Ebenfalls Titanausscheidungen verursachte die Stickstoffdiffusion in den
Eisenbasis- und Nickelbasislegierungen. Dort waren sie jedoch allgemein
weniger ausgeprigt wegen der viel niedrigeren Titangehalte der Hiillmate-
rialien. Deutliche Spuren jedoch hinterlie die Stickstoffdiffusion bei den
Nicrofer-UN- und Inconel-718-UN-Proben, die in Quarzampullen geglitht
wurden. Die auftretenden Streuungen waren hier wesentlich geringer als bei
den Vanadinlegierungen. Eine kinetische Auswertung war hier mdglich
(vgl. Abb. 12).

—ax——— T(°C1
1#00° 1000° 900°

5 > i‘
o ™~ o ]

5| /brof
G {:o.u.exp(-"—f-ﬁm)
2]
10 i
E 5 T \
L s .
5 ’7e17,8
Inconel 625 5340 %exp(-22300
3 1\ Y230 (-5

; i o~

107
60 85 70 75 80 85 80

g [1/9K] ——me

Abb. 12. Stickstoffdiffusion in Nicrofer, Inconel 718 (geschlossen).

Phasenbildung im Kernbrennstoff

Eine deutliche Zeit- und Temperaturabhiingigkeit fiir die Phasenbildung
lieB sich bei den Vanadinwerkstoffen nur fiir die UQO,-Bildung aus UN an-
geben. Die Geschwindigkeit des Schichtwachstums ist in Abb. 14 aufgetragen.
Aus der Zeitabhingigkeit geht, wenn auch nicht sehr genau, hervor, dafl ein
Diffusionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist, wahrscheinlich die Sauer-
stoffdiffusion in der Oxidzone. Hierauf weist auch die frither angegebene
Temperaturgrenze hin, unterhalb derer die Zeitabhingigkeit des Vorgangs
nicht mehr erkennbar war.

Fiir die Eisenbasislegierungen und fiir die eisenreiche Nickellegierung In-
conel 718 war es ebenfalls schwierig, fiir die Reaktion mit UN kinetische
Gesetzmifligkeiten zu erhalten. Die eisenreichen Legierungen zeigten eine
ausgeprigte Temperaturgrenze, unterhalb der keine oder wenig Reaktion be-
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obachtet wurde. Uber dieser Temperatur war dann aber die Umsatzgeschwin-
digkeit so stark von der Temperatur abhingig, dafl bei den verwendeten
Temperatur- und Zeitschnitten eine kinetische Aussage zu unsicher wurde.
Inconel 625, das nur sehr wenig Eisen enthilt (ca. 2%), zeigte dieses Ver-
halten nicht. Bei ihm war der Reaktionsbeginn zwar erheblich tiefer (unter
900° C), die Umsatzgeschwindigkeit nahm mit der Temperatur jedoch stetig
zu. Die Reaktion ist in Abb. 13 dargestellt.
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Abb. 13. UNig-Reaktion in Inconel 625 4 UN (offen).

Diskussion und vergleichende Betrachtung

Alle Vertriglichkeitsuntersuchungen sind tabellarisch in Tafel 5 zusam-
mengefaflt.

Reinvanadin verhilt sich bei 1100° C gegeniiber UN noch stabil. Erst bei
1200° C ist es wegen der Urandiffusion durch die Hiille als unvertriglich mit
UN zu bezeichnen (Abb. 14). Wieweit die Oxydation des UN an der Phasen-
grenze infolge Sauerstoffdiffusion von auflen durch die Hiille einen vertrig-
lichkeitserhthenden Einflufl hat, konnte nicht genau festgestellt werden, da
sowohl bei geschlossenen wie offenen Proben die UO,-Bildung nicht zu ver-
meiden war. In der Praxis diirfte mit einer solchen zeitabhingigen Oxydation
ab ca. 1000° C stets zu rechnen sein, da eine stindige Sauerstoffzufuhr zur
Hiille von auflen sowohl bei Natrium als Kithlmittel (~ 20 ppm O,) als
auch bei Dampf und Gas (~ 0,5 ppm) gegeben ist. Die schon bei 750° C
beobachtete geringe UO,-Bildung an der Phasengrenze diirfte auf Grund
des Gasgehalts der Legierung bei Vanadin immer auftreten. Sehr bemerkens-
wert ist die weit geringere UN-Oxydation in VTi-Legierungen gegeniiber
Reinvanadin; offenbar wird der Sauerstoffdurchtritt bei Anwesenheit des
hochaffinen Titans stark behindert.

458



O. GOTZMANN und F. THUMMLER

Die Vanadin-Titan-Legierungen sind etwa ab 800° C mit UN nicht ver-
triglich. Bei diesen noch verhiltnismifig tiefen Temperaturen ist es vor
allem die Urandiffusion durch die Hiille, die die Brauchbarkeit mit UN als
Brennstoff einschrinkt.

Gegeniiber UQO, sind Reinvanadin und die Legierungen mit niederen
Titangehalten (unter 10% Ti) vertriglich bis zu hohen Temperaturen
(1500° C). Die Urandiffusion bei der VTil0-Legierung war bei 1300° C,

Tafel 5
Temperaturgrenzen fiir die Wechselwirkungen zwischen Hiillmaterialien
und Kernbrennstofien
In Klammern gesetzte Werte gelten fiir geringe Reaktionen.
0. S. = offenes System
g. S. = geschlossenes System

UN- U0,
Systeme | Rein- . Rein- .
vana- VTis VTi10| VTi20| vana- VTis VTi10| VTi20
d Nb20| "o 5 . Nb20 | "o °
. in | o C C | din |76 C C Cc
Reaktionen °C °C
im Kern:
' (750) | (750) | (750) | (750
UN-Oxyd. (UO,) 1000 | 1200 | 1200 | kaum| — | — | — | —
Ti-Rprd. (TiN) — 1100 1100 1100 — | — | — | —
| freies Uran — | 1000 | 1000 | 1000 | — — — —
VTi stab. (UO) 1100 | 1200 | 1200 | 1200 | — — | 1200 | 1200
in der H.iille: (1300)
Uran-Diff. 1200 900 900 800 — — | kaum! 800
UO,-Ausscheidung 1300 | 1000 900 — — —_ —_ 1500
(UO)vyi-Ausscheidung| 1300 | 1200 | 1200 ] 1200 —_ — —_ —_
Ti-Ausscheidung — 1 1000 900 800} — — | 1000 | 900
Vertriglich bis: 1100 850 800 750 | 1500 | 1500 |(1200); 750
1500
s UN- Uo,
ysteme . Inco- | Inco- . Inco- | Inco-
V2A N}Z;o- nel | nel | V2A lecero- nel | nel
] °C | o | 718 | 625 | °C | o | 718 | 625
Reaktionen » °c | °C °C | °C
im Kern: ‘
UNi; (0. S.) 1250 | 1200 | 1000 | 900 | — | — | — | —
Hiillmat.-Diff. 1000 | 1000 | 1000 | 900} 1300 | 1300 | 1100 | 1100
Ti-Rprd. 1000 | 1000 | 1000 900 —
Eutektikum . — | 1250} 1100 ] —
in der Hiille: '
UNi;-Kgr. (0. S.) 1250 | 1200 | 1100 | 1100
. . gS. | gS. g8 |gS
Ti-Ausscheidung 1000 | 900 | 900 | 900 | Ping 100 | 1000 | 1000
UO,-Ausscheid. (g.S.) | 1000 | 1000 | — —_
Vertriglich bis: 1200 | 1150 [ca.950(ca.850] 1300 | 1300 | 1300 | 1300
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wo der grofite Effekt festgestellt werden konnte, sehr gering. VTi20 ist
jedoch ab 800° C wegen der hohen Urandiffusion in die Hiille unvertriglich.
Hohere Titangehalte setzen die Bestindigkeit der Vanadinlegierungen gegen
Kernbrennstoffe in jedem Falle stark herab, wihrend Nb sich neutral verhilt.
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Abb. 14. UO,-Bildung im System V + UN (offen).
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Die Vertriglichkeit zwischen UN und nichtrostendem Stahl ist unter
1200° C gut, wenn man von Titanausscheidungen, die sich bei den titan-
haltigen Stihlen schon ab 1000° C bilden, absieht. Uber 1200° C wird die
Vertriglichkeit wegen der UNis-Reaktion eingeschrinkt. Die in geschlosse-
nen Proben in der Hiille in Phasengrenznihe (10 bis 20 ym) auftretenden
uranhaltigen Einschliisse (3 um Durchmesser, UO,) werden unter 1200° C
nicht als kritisch angesehen. Da sie nur in geschlossenen Proben beobachtet
wurden, wird angenommien, dafl sie auf Grund der Titan-Stickstoff-Reak-
tion in der Hiille entstanden sind.

Das hoher nickelhaltige Nicrofer ist nur bis etwa 1150° C mit UN ver-
triglich. Hier wie beim nichtrostenden Stahl gilt die Einschrinkung wegen
der Titanausscheidung, die hier auch bei 900° C beobachtet wurde. Uber
1150° C erfolgt starke UNi;-Reaktion.

Die Nickellegierung Inconel 625 ist schon bei 900° C mit UN wegen der

gute Vertraglichkeit zeigt. Fir letztere ist eine Vertraghchke1tsgrenze etwas
unter 1000° C zu definieren.

Mit UQ, sind die Eisen- und Nickelbasislegierungen bis zu der hdchsten
Versuchstemperatur (1300° C) vertriglich. Die bei den geschlossenen Proben
beobachteten Titanreaktionsprodukte in der Hiille in Kernnihe und zum
Teil auch in der Phasengrenze (Inconel 718 bei 1300° C) sind nicht als kri-
tisch zu betrachten.

Die Bildung von Titannitrid bei den Vanadin-Titan-Legierungen mit UN
ld8¢ sich durch den numerisch grofleren Wert der freien Bildungsenthalpie
(AG) fiir TiN gegeniiber UN erkldren. Fiir 1000° C betragen die Standard-

werte:

AG® (TiN) = — 51,75 kcal
AG® (UN) = — 43,75 keal.
v
Yo
1000°C
S

Abb. 15. M«'Sgliches Zustandsdiagramm fiir V, Ti, U bei 1000° C.
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Da die Reaktionen jedoch nur zu einem geringen Teil in der Phasengrenze,
in der Hauptsache aber in der Hiille stattfinden, spielt auch die Stickstoff-
affinitit zum Vanadin bzw. zum Vanadin-Titan-Mischkristall eine Rolle.
Die Ausscheidungsfreudigkeit der Verbindungen von Titan mit interstitiellen
Elementen ist bekannt!t, Titan ist somit in der Lage, das Vanadingitter von
dem gelSsten Stickstoff bis zu einer bestimmten Konzentration zu befreien,
bei der die Losungsenthalpie des Stickstoffs in Vanadin der Bildungsenthalpie
des TiN entspricht!?, Bei diesem Gleichgewichtszustand ist aber die Stick-
stoffakeivitit im UN viel grofler als im stickstoffverarmten Vanadin. Die
Zersetzung des UN und die Stickstoffwanderung wird aufrechterhalten, so-
lange sich noch Titanreaktionsprodukte in der Hiille bilden. Da Vanadin
eine beschrinkte Uranl8slichkeit hat — im Vanadin-Titan-Mischkristall ist
sie wahrscheinlich noch gréfler, vgl. Abb. 15 —, diffundiert aufler dem Stick-
stoff auch das Uran in die Hiille

von UN lif8t eine Reaktmn zu diesen Produkten nicht als wahrscheinlich
erscheinen. Vanadin- und Niobnitrid treten auch nicht als Reaktionsprodukte
auf. Die vanadinreichen Produkte, die bei 1300°C beobachtet wurden, sind
Mischphasen — (Ti, V)N — und wahrscheinlich Zerfallsprodukte von Misch-
phasen.

In den Eisen- und Nickelbasislegierungen sind die Titankonzentrationen
sehr gering (0,5 bis 1%). Trotzdem wurden auch hier Titanreaktionen bei
allen Systemen beobachtet. Die freie Lésungsenthalpie des Titans in den Le-
gierungen scheint die Energiebilanz nicht wesentlich zugunsten der UN-
Bestindigkeit verindert zu haben.

Die vertriglichkeitsbestimmende Komponente bei beiden Legierungssorten
ist jedoch das Nickel, und die Vertriglichkeitsgrenze wird von der UNi,-
Reaktion bestimmt. Die moglichen Reaktionsprodukte der anderen mafigeb-
lichen Legierungskomponenten mit UN besitzen alle eine freie Bildungs-
energie, deren numerischer Wert unter dem fiir UN liegt.

Die Versuchsergebnisse haben gezeigt, dafl bei den Nickelbasislegierungen
die UNi;-Reaktion frither, d. b. bei niederen Temperaturen, einsetzte als bei
den geringer nickelhaltigen Eisenbasislegierungen. Auch war die UNi;-Bil-
dung bei den offenen Systemen viel ausgeprigter als bei den geschlossenen
Proben.

Reaktion zwischen UN und dem Nickel des Hiillmaterials zu UNi; tritt
ein, wenn
) AG(UNj;) — AG(UN) — AG[5Ni]peg <0 (6)
ist.

Der mutmafliche Verlauf der freien Bildungsenthalpie fiir UNi; mit der

Temperatur ist in Abb. 21 dargestellt. Er wurde aus Ergebnissen von
UN + Ni-Reaktionen bei verschiedenen Temperaturen errechnet. Die molare
freie Losungsenthalpie von Nidckel in den Legierungen nimmt um so hohere
negative Werte an, je geringer der Nlckelgehalt ist. Das oben angegebene
Kriterium (6) wird von Legierungen mit geringen Nickelgehalten weniger
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gut erfiillt. Die Versuchsergebnisse waren entsprechend: Die Temperatur-
grenzen fiir die Urannitridvertriglichkeit verhalten sich umgekehrt wie die
Nidkelgehalte der Legierungen.

Da der AG-Wert fiir UN stark vom Stickstoffdrudc abhingt (Abb. 16),
der Wert fiir UNi; davon aber praktisch unberiihrt bleibt, wird fiir hshere
Stickstoffdrucke die Energiebilanz ungiinstiger fiir die UNis-Bildung. Im
Gegensatz zu den offenen Systemen war in den gekapselten Systemen der
Aufbau eines hheren Stickstoffdruckes méglich, sei es durch Oxydation des
UN oder durch die beginnende UNi;-Reaktion. Die weit geringere bzw. zum
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Teil unterdriickte UNiz;-Reaktion in den gekapselten Proben lifit sich da-
durch erkliren. Die Tatsache eines hheren Stickstoffdrucks in den geschlos-
senen Systemen kommt auch durch die stirkere TiN-Bildung in der Phasen-
grenze und der Hiille deutlich zum Ausdruck.

UOQ, hat, verglichen mit den mdglichen Reaktionsprodukten, in allen
Systemen die niederste freie Bildungsenthalpie. Die Vertriglichkeit der
untersuchten Hilllmaterialien mit UQ, war daher auch weit besser als mit
UN. Die bei den geschlossenen Proben in geringen Mengen auftretenden
Produkte rithren wahrscheinlich von Reaktionen mit iiberschiissigem Sauer-
stoff her. Die einzige Vertriglichkeit mit UO, zeigte sich im System
VTi20/UO, wegen der Urandiffusion in die Hiille. Dieses von den bei den
anderen Vanadin-Titan-Legierungen abweichende Verhalten wird seinen
Grund in der hoheren Uranldslichkeit des VTi20 haben (vgl. Abb. 16), unter-
stiitzt von der hohen Sauerstoffaffinitit zum Titan.
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DISKUSSION:

H. NICKFEFL, Jiilich: Wie wirkt sich die von Thnen beobachtete Sauerstoff-
diffusion durch das Hiillmaterial auf Urandioxid aus? Findet hierbei eine
Reaktion zum {ibersttchiometrischen UQOg, 5 statt?

F. THUMMLER, Karlsruhe: Das Sauerstoffpotential des UO, erfihrt im
Bereich der stochiometrischen Zusammensetzung eine sehr starke Anderung;
d. h. es ist sehr wahrscheinlich, dafl sich bei Sauerstoffangebot bei unseren
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Versuchstemperaturen schon fiir sehr kleine x des UOg.x ein Gleichgewicht
einstellt.

Das von uns verwendete Urandioxid war praktisch stdchiometrisch. An-
derungen der Stochiometrie nach den Vertriglichkeitsgliihungen wurden von
uns nicht untersucht.

K. MATTHIAS, Karlsruhe: Sie erwihnten in Threm Vortrag, daf} Sie als
Probekérper kleine Nipfchen aus verschiedenen Hiillmaterialien verwen-
deten, in die pulverférmiger Kernbrennstoff bei Raumtemperatur eingeprefit
wurde. Die erreichten Pulverdichten lagen dabei zwischen 70 und 80% TD.
Die Diffusions- bzw. Vertriglichkeitsversuche wurden anschlielend druck-
los bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Gleichartige, eigene Ver-
triglichkeits- bzw. Diffusionsversuche wurden in einer Heif}presse — bei
Verwendung der Paarung MeSiy-Pulver/Mo-Scheiben — ausgefiihre. Die Si-
Abdiffusion in den Mo-Kern war dann bei einer Gliihbehandlung unter
Druck (Heifipressen) um etwa einen Faktor 2, bei Vorpressen (72% TD) und
druckloser Glithbehandlung um fast eine Zehnerpotenz langsamer als die
wahre Si-Abdiffusion. Diese wahre Si~Abdiffusion wurde an Probekdrpern
ermittelt, bei denen wihrend einer Silizierung homogene MoSi,-Schichten
auf Mo-Scheiben aufgewachsen waren.

Ich michte daher fragen, ob Sie Abweichungen lhrer quantitativen An-
gaben zur Vertriglichkeit und zur Diffusionskinetik gegeniiber angenom-
menen wahren Werten erwarten?

F. THUMMLER: Wir stehen bei Vertriglichkeitsuntersuchungen immer
vor der Notwendigkeit, die im wirklichen Brennelement vorliegenden Bedin-
gungen mdglichst optimal zu simulieren. Somit kdnnen solche Untersuchun-
gen nicht wie ,echte® Diffusionsversuche ausgelegt werden, bei denen z. B.
iiber einen ebenen, flichenfdrmigen Kontakt die Diffusion iiber den gesam-
ten Zeitraum ungestdrt verliuft. Erdrterungen, welches Modell am Anfang
und welches am Ende der Versuchszeiten besser zutrifft und welche Storun-
gen der Diffusion auftreten, finden sich im Abschnitt 6 des Berichtes.

Die verwendete Probeform mit grobdispersem Brennstoffpulver scheint
den praktischen Verhiltnissen eines im Betrieb zerbréselnden Kernbrenn-
stoffes noch am ehesten zu entsprechen: Die Verwendung von UQO,- und
UN-Feinstpulver hitte eine zu grofle Aktivitit seitens des Kernbrenn-
stoffes mit schwer reproduzierbarem Metall: Metalloid-Verhiltnis einge-
fithrt; massiver Brennstoff hitte die Kontaktverhiltnisse zum Metall in
unerlaubter Weise verschlechtert.

Wir miissen in der Tat annehmen, daff die von uns ermittelten Daten, die
man als ,Eindringkoeffizienten“ bezeichnen kénnte, von wirklichen Diffu-
sionswerten abweichen, bei denen wihrend der ganzen Versuchsdauer nur
ein geometrisches Modell ungesttrt wirksam ist.

A. NAOUMIDIS, Jiilich: Bei der Reaktion zwischen Uranmononitrid und
legiertem Nickel entsteht, wie Sie auch erwihnt haben, die intermetallische
Verbindung UNi; nach der Reaktion

UN + 5 [Ni]je 2 UNi; + 12 N, )
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6. PLANSEE SEMINAR

Der Stickstoffpartialdruck dieser Reaktion hingt von der Temperatur und
dem Anteil des Nickels in der Legierung ab. Es ist daher verstindlich, daf§
Sie im geschlossenen System eine geringere Bildung von UNiy als im Vakuum
beobachtet haben, da im geschlossenen System ein Stickstoffdruck aufgebaut
wird, der den weiteren Ablauf der Reaktion (1) hemmt oder verhindert. Der
entstehende Stidkstoff kann mit dem Uranmononitrid zu htheren Nitriden
reagieren. )

2UN + 12Ny Z , U, N, 2

Meine Frage lautet: ,Haben Sie irgendwann bei Thren meétallographischen

Untersuchungen hohere Urannitride identifizieren kénnen?“ Man kann nach
den vorstehenden Uberlegungen annehmen, dafl vor allem bei Thren Ver-
suchen im geschlossenen System zwischen UN und den Nickelbasislegierungen
solche Phasen entstehen.
- F. THUMMLER: Die Mdglichkeit, dafl in den geschlossenen Systemen
zwischen UN und Nidkelbasislegierungen U,N, auftritt, wurde auch von uns
angenommen. Wir konnten jedoch kein U,N; identifizieren. Vielleicht waren
Glithzeiten von 144 h zu kurz, um fiir die Identifizierung geniigend grofle
Mengen zu erzeugen. Andererseits mufl das Auftreten von UNi, aus einer
Reaktion von UN mit Nickel nicht unbedingt zur Bildung von U,Nj fithren.
Nach Ergebnissen von BMI ist anzunehmen, dafl die Bildung von UNi; aus
UN und Ni bei Temperaturen unter 1000° C zum Stillstand kommt, bevor
sich ein fiir das Entstehen von U,N; notwendig hoher Stickstoffpartialdruck
gebildet hat. Fiir Nickellegierungen wird diese Temperaturgrenze eher hdher
liegen.
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