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F a t e n t a n s p rüche 

K e r n b r e n n s t o f f - E l e m e n t mit einem z e n t r a l e n Kern aus Kernbrenn-
s t o f f - M a t e r i a l und einem l a n g g e s t r e c k t e n z i r k o n i u m h a l t i g e n 
B e h ä l t e r f ü r das K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l , d a d u r c h 
g e k e n n z e i c h n e t , daß der B e h ä l t e r aus einem 
Verbundmate r i a l b e s t e h t , das e i n z i r k o n i u m h a l t i g e s S u b s t r a t 
mit e i n e r O b e r f l ä c h e umfaß t , d i e i n N a c h b a r s c h a f t zum Kern-
b r e n n s t o f f mit einem M e t a l l und e i n e r Z i r k o n i u m o x i d - D i f f u s i o n s -
s p e r r e zwischen dem z i r k o n i u m h a l t i g e n S u b s t r a t und dem M e t a l l -
überzug aus Kupfe r , N i c k e l , E i s e n oder deren Legierungen ü b e r -
zogen i s t . 

2 . . K e r n b r e n n s t o f f - E l e m e n t nach Anspruch 1, d a d u r c h g e -
k e n n z e i c h n e t , daß es e i nen Hohlraum und e i n e 
das K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l z u r ü c k h a l t e n d e E i n r i c h t u n g i n Form 
e i n e s H e l i x t e i l e s i n dem Hohlraum a u f w e i s t . 

3 . K e r n b r e n n s t o f f - E l e m e n t nach Anspruch 1 oder 2 , d a d u r c h 
g e k e n n z e i c h n e t , daß das z i r k o n i u m h a l t i g e Sub-
s t r a t aus e i n e r Z i rkon iumleg i e rung b e s t e h t . 
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4. Kernbrennstoff -Element nach den Ansprüchen 1 - 3> 
d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daß das Kern-
b r e n n s t o f f - M a t e r i a l aus Uranverbindungen, Plutoniumverbindungen 
oder deren Mischungen b e s t e h t . 

5. Kernbrennstoff -Element nach den Ansprüchen 1 - 4 , 
d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daß das Kern-
b r e n n s t o f f - M a t e r i a l aus Urandioxid oder e i n e r Mischung aus Uran-
dioxid und Plutoniumdioxid zusammengesetzt i s t . 

6. Langges t reck te r Behä l t e r f ü r K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l aus Z i r -
konium oder e i n e r Zirkoniumlegierung, d a d u r c h g e -
k e n n z e i c h n e t , daß das Zirkonium oder d ie Zirkonium-
leg ie rung e in Subs t r a t mit e i n e r äußeren und e i n e r inneren 
Oberf läche des Behä l t e r s b i l d e t , wobei d ie i nne re Oberf läche 
mit Kupfer , Nickel , Eisen oder deren Legierungen und einem 
zwischen der Me ta l l s ch i ch t und dem Subs t r a t au fgebrach ten 
Schicht aus Zirkoniumoxid überzogen i s t . 

7. Verfahren zum Verhindern der Spannungsr ißkorrosion oder der 
Metal lversprödung e ines Behä l t e r s aus Zirkonium oder e i n e r 
Zirkoniumlegierung, der zur Aufbewahrung von Ke rnb renns to f f -
Ma te r i a l brauchbar i s t , um die H e r s t e l l u n g e ines v e r b e s s e r t e n 
Kernbrenns tof f -Elementes zu ermöglichen, g e k e n n -
z e i c h n e t d u r c h fo lgende S tu fen : 
(1) Aufrauhen oder Ätzen der Oberf läche des Behä l t e r s aus 

Zirkonium oder Zirkoniumlegierung 
(2) Oxidieren des dabei e rha l t enen Behä l t e r s 
(3) Akt iv ie ren der nach (2) e r h a l t e n e n o x i d i e r t e n Ober f l äche , 

um das s t romlose Aufbringen des Metal lüberzuges zu ermög-
l i chen und 

(4) überz iehen der in S tu fe (3) e r h a l t e n e n a k t i v i e r t e n , ox i -
d i e r t e n Oberf läche des Behä l t e r s aus Zirkonium oder Z i r -
koniumlegierung mit Kupfer , E isen , Nickel oder e i n e r Le-
gierung davon. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, d a d u r c h g e k e n n -
z e i c h n e t , daß die Zirkoniumoxid-Oberf l^che s t rom-
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2833396 
los mit Kupfer plattiert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, d a d u r c h g e -
k e n n z e i c h n e t , daß.die Oberfläche der Zirkonium-
legierung vor der Oxidation durch mechanischen Abrieb aufge-
rauht wird. 

10. Verfahren nach den Ansprüchen 7 - 9, d a d u r c h g e -
k e n n z e i c h n e t , daß die Oberfläche der Zirkonium-
legierung durch Behandeln mit einer Lösung aus Ammoniumbi-
fluorid und Schwefelsäure geätzt wird und man anschließend 
den lose haftenden Film durch Entzundern entfernt. 

11. Verfahren nach den Ansprüchen 7 - 1 0 , d a d u r c h g e -
k e n n z e i c h n e t , daß das Oxidieren durch Erhitzen 
der Zirkoniumlegierung in Dampf bei erhöhten Temperaturen er-
folgt. 

12. Verfahren nach den Ansprüchen 7 - 10, d a d u r c h g e -
k e n n z e i c h n e t , daß die Oxidation der Zirkonium-
legierung bei erhöhten Temperaturen in einer Sauerstoffat-
mosphäre erfolgt. 
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Kernbrennstoff-Element mit einem Verbundüberzug 

Die Erfindung bezieht sich im weiten Sinne auf Kernbrennstoff-
Elemente zur Verwendung im Kern von Kernspaltungs-Reaktoren. Mehr 
im besonderen bezieht sich die Erfindung auf eine zirkoniumhal-
tige Verbundverkleidung für Kernbrennstoff mit einem Kupferüber-
zug auf seiner inneren Oberfläche in Nachbarschaft zum Brenn-
stoff und einer zwischen der Umhüllung und dem Kupferüberzug an-
geordneten Zirkoniumoxidschicht. 

Es werden derzeit Kernreaktoren entwickelt, konstruiert und be-
trieben, bei denen der Kernbrennstoff in Brennstoff-Elementen ent-
halten ist, die verschiedene geometrische Gestalten haben können, 
wie Platten, Rohre oder Stäbe. Das Brennstoffmaterial ist üblicher-
weise in einem eine geringe Neutronenabsorption aufweisenden, 
korrosionsbeständigen, nicht-reaktiven und wärmeleitenden Behälter 
oder einer solchen Umhüllung enthalten. Die Elemente werden in 
einem Gitter in festen Abständen voneinander in einem Kühlmittel-
strömungskanal zu einer Brennstoffeinheit zusammengebaut und es 
werden ausreichend Brennstoffeinheiten miteinander kombiniert, 
um den Reaktorkern zu bilden, der eine Spaltungsreaktion auf-
rechterhalten kann. Dieser Reaktorkern ist innerhalb eines Reak-
torgefäßes eingeschlossen, durch den ein Kühlmittel geleitet wird. 

Die Umhüllung dient mehreren Zwecken und zwei Hauptzwecke sind: 

1. Den Kantakt und chemische Umsetzungen zwischen dem Kernbrenn-
stoff und dem Kühlmittel oder dem Moderator, wenn ein solcher 
vorhanden ist oder beiden, sofern vorhanden, zu verhindern, 

2. zu verhindern, daß die radioaktiven Spaltprodukte, von denen 
einige Gase sind, vom Brennstoff in das Kühlmittel und/oder 
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den Moderator abgegeben werden. Die üb l i chen Umhüllungsmateria-
l i e n s i n d S t a h l , S t a h l l e g i e r u n g e n , Zirkonium, Zi rkoniumleg ie run-
gen, Niob, Niobleg ie rungen und ä h n l i c h e . Das Versagen der Um-
h ü l l u n g , d. h . e i n V e r l u s t an L e c k d i c h t i g k e i t kann das Kühl-
m i t t e l oder den Moderator und d ie damit verbundenen Systeme mit 
r a d i o a k t i v e n Spa l tp roduk ten b i s zu einem Grad v e r g i f t e n , der 
den B e t r i e b der Anlage b e e i n t r ä c h t i g t . 

Bei der H e r s t e l l u n g und dem B e t r i e b von Kernbrenns to f f -E lemen ten , 
d ie gewisse Meta l l e und Legierungen a l s d i e Umhül lungsmater ia l ien 
verwenden, haben s i c h aufgrund von mechanischen oder chemischen Um-
setzungen d i e s e r Umhül lungsmater ia l ien u n t e r gewissen Bedingungen 
Probleme e rgeben . Zirkonium und s e i n e Legierungen s i n d u n t e r n o r -
malen Umständen ausgeze ichne te Kernbrenns tof f -Umhül lungen, da s i e 
ge r inge N e u t r o n e n a b s o r p t i o n s - Q u e r s c h n i t t e au fwe i sen , f e s t , d u k t i l , 
a u ß e r o r d e n t l i c h s t a b i l und b e i Temperaturen u n t e r h a l b von etwa 
400°C in Gegenwart von e n t m i n e r a l i s i e r t e m Wasser und/oder Dampf 
d i e ü b l i c h e r w e i s e a l s R e a k t o r k ü h l m i t t e l und Moderatoren b e n u t z t 
werden, n i c h t r e a k t i v s i n d . 

Die B r e n n s t o f f - E l e m e n t - L e i s t u n g s f ä h i g k e i t h a t j edoch e in Problem 
h i n s i c h t l i c h der Beschädigung der Umhüllung" durch mechanische Wech-
se lwi rkung zwischen dem Kernbrenns to f f und der Umhüllung i n Gegen-
wart gewisser Spa l t p roduk te g e z e i g t . Es wurde f e s t g e s t e l l t , daß' 
d i e s e unerwünschte Beschädigung durch- d i e L o k a l i s a t i o n mechanischer 
Spannungen (aufgrund u n t e r s c h i e d l i c h e r Ausdehnung von B r e n n s t o f f 
und Umhüllung) an Rissen und den Grenzf lächen von P e l l e t zu P e l l e t • 
i n dem Kernbrenns to f f g e f ö r d e r t w i rd . Die k o r r o s i v e n Spa l tp roduk te 
werden von dem Kernb renns to f f abgegeben und s ind an den Grenz-
f l ä c h e n von P e l l e t zu P e l l e t und am Schn i t tpunk t der B r e n n s t o f f -
r i ß e mit der UmhüllungsOberfläche vorhanden. Die Spa l tp roduk te 
werden in dem Kernbrenns to f f während des B e t r i e b e s des Kernreak to r s 
durch S p a l t k e t t e n r e a k t i o n e r z e u g t . Die l o k a l i s i e r t e Spannung wird 
durch hohe Reibung zwischen dem Brenns to f f und der Umhüllung noch 
v e r s t ä r k t . 

Die Umhüllung e i n e s Kernbrenns to f f -E lemen tes aus- e i n e r Zirkonium-
l e g i e r u n g i s t während der Bes t r ah lung i n einem Kern reak to r S p a l t -
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Produkten a u s g e s e t z t . Ges in t e r t e hochschmelzende und keramische 
Zusammensetzungen, wie Urandioxid und andere a l s Kernbrenns to f fe 
e i n g e s e t z t e Zusammensetzungen geben während der Bes t rah lung Mengen 

v 

an Spal tprodukten ab. Gewisse d i e s e r Spa l tprodukte können s i c h 
mit der aus Zirkonium oder e i n e r Zirkoniumlegierung bestehenden 
Umhüllung, die den Kernbrennstoff e n t h ä l t , umsetzen. 

Ein anderes Herangehen an die Reaktorentwicklung bes tand d a r i n , 
daß Ke rnb renns to f f -Ma te r i a l mit e i n e r Keramik zu übe rz i ehen , um 
zu ve rh indern , daß Feuch t igke i t mit dem K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l 
in Berührungjkommen kann, wie i n der US-PS 3 108,936 beschr ieben . 

In der US-PS 3 085 059 i s t e i n Brenns tof fe lement mit einem Me-
t a l l g e h ä u s e besch r i eben , das e in oder mehrere P e l l e t s aus s p a l t -
barem keramischen Mate r i a l e n t h ä l t , wobei e ine Schicht aus einem 
g l a sa r t i gem Mate r i a l mit den keramischen P e l l e t s verbunden i s t , 
so daß s i ch d i e se Schicht zwischen Gehäuse und dem Kernbrenn-
s t o f f b e f i n d e t , um e ine gleichmäßig gute Wärmeleitung von den 
P e l l e t s zum Gehäuse s i c h e r z u s t e l l e n . 

In der US-PS 2 873 238 s ind umhüllte s p a l t b a r e Stücke aus Uran 
in einem Metallgehäuse beschr ieben , wobei die Schutzhül len f ü r 
d ie Uranstücke aus e i n e r Zink/Alumium-Bindeschicht bes tehen . 

In der US-PS 2 849 387 s ind umhüllte Abschni t te aus Kernbrenn-
l n 

s t o f f o f f e n b a r t , d ie e in geschmolzenes Bad aus einem Bindema-
t e r i a l ge taucht worden s i n d , das e ine wirksame thermisch l e i -
tende Bindung zwischen den Uranabschni t ten und dem Behä l t e r oder 
der Umhüllung ergibt. Für den Überzug i s t i rgende ine M e t a l l e g i e -
rung mit gu te r thermischer L e i t f ä h i g k e i t e r f o r d e r l i c h , wobei 
a l s B e i s p i e l e Aluminium/Sil izium- und Zink/Alumium-Legierungen 
genannt s i n d . 

In der j apan ischen P a t e n t v e r ö f f e n t l i c h u n g Nr. SHO 47rl4200 s ind 
Überzüge f ü r B r e n n s t o f f p e l l e t s beschr i eben , wobei die e ine Gruppe 
von zwei Pe l l e tg ruppen mit e i n e r Schicht aus S i l i z iumkarb id und 
d ie andere Gruppe mit e i n e r Schicht aus Pyrokohlens tof f oder 
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M e t a l l k a r b i d überzogen i s t . 

Der Überzug eines Kernbrennstoff-Materials führt zu Problemen 
hinsichtlich der Erzielung gleichmäßiger Überzüge frei von Fehlern. 
Außerdem kann die Verschlechterung des Überzuges zu Problemen hin-
sichtlich der Lebensdauer cfes Kernbrennstoff-Materials führen. 

Die Zugabe e i n e s Meta l l e s wie Niob zum B r e n n s t o f f i s t a l s Methode 
vorgeschlagen worden, d ie Beschädigung der Kernbrennstoff-Um-
h ü l l u n g zu v e r h i n d e r n . Diese r Zusatz kann i n Form e ines Pulvers 
e r f o l g e n , v o r a u s g e s e t z t , daß die nachfo lgende B r e n n s t o f V e r a r -
b e i t u n g n i c h t zu e i n e r Oxidat ion des Meta l les f ü h r t oder man kann oder 
das Meta l l a l s Drähte , Folien^ andere r Form in um oder zwischen 
den B r e n n s t o f f p e l l e t s anbr ingen . 

In dem Dokument GEAP-4555 vom Februar 1964 i s t e ine Verbundum-
h ü l l u n g aus e i n e r Zi rkoniumlegierung mit e i n e r inne ren Ausk le i -
dung aus ko r r i s i onsbea t änd igem S t a h l o f f e n b a r t , d i e m e t a l l u r g i s c h 
mit de r Zi rkoniumlegierung verbunden i s t und d i e se Verbundum-
h ü l l u n g wird h e r g e s t e l l t durch S t r angpre s sen e ines Hohlknüppels 
aus der Zi rkoniumlegierung mit e i n e r inne ren Auskleidung aus 
ko r ros ionsbes t änd igem S t a h l , Diese Verbundumhüllung ha t den Nach-
t e i l , daß d ie Schicht aus kor ros ionsbes tänd igem S t a h l e ine seh r 
v i e l höhere Neut ronenabsorp t ion vom 10 - 15fachen e i n e r Zirkonium-
l e g i e r u n g s s c h i c h t der gle ichen Dicke a u f w e i s t . 

In der US-PS 3 502 5^9 ist ein Verfahren zum Schutz von Zir-
konium und seinen Legierungen durch elektrolytisches Abscheiden 
von Chrom darauf offenbart, um ein Verbundmaterial zu schaffen, 
das für Kernreaktoren brauchbar ist. 

Ein Ver fahren zum e l e k t r o l y t i s c h e n Abscheiden von Kupfer auf 
Z i r c a l o y - 2 - 0 b e r f l ä c h e n und e ine nachfo lgende Wärmebehandlung f ü r 
e ine O b e r f l ä c h e n d i f f u s i o n des e l e k t r o l y t i s c h abgeschiedenen Me-
t a l l e s i s t i n Energ ia Nucleare 11, 503 - 508 (1964) b e s c h r i e b e n . 

In dem A r t i k e l von F. Brossa e t a l " I n - S t a b i l i t y and Compat ib i l i ty 
of Hydrogen B a r r i e r s Applied t o Zirconium A l l o y s " , v e r ö f f e n t l i c h t 
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vom Euratom Kernforschungszentrum u n t e r EUR, 4098e (1969) s ind 
Ver fah ren zum Abscheiden ve r sch i edene r Überzüge und i h r e Wirk-
samkeit a l s W a s s e r s t o f f d i f f u s i o n s s p e r r e n b e s c h r i e b e n , wobei e in 
Al /Si -Überzug d i e me i s t -^e r sp reche r ids t e Sperre gegen W a s s e r s t o f f -
d i f f u s i o n b i l d e t . 

Ver fahren zum E l e k t r o p l a t t i e r e n von Nickel auf Zirkonium und 
Zirkonium/Zinnlegierungen und d i e Wärmebehandlung d i e s e r Legie-
rungen zur H e r s t e l l u n g von Leg ie rungsd i f fu s ionsb indungen s i n d 
i n " E l e c t r o p l a t i n g und Zirconium and Zirconium/Tin von W.C. 
Schickner e t a l im Techn ica l In fo rma t ion S e r v i c e , BM1-757 (1952) 
b e s c h r i e b e n . 

In der US-PS 3 625 821 i s t e i n Brenns to f f e l emen t f ü r Kernreaktoren 
mit einem Umhüllungsrohr b e s c h r i e b e n , von dem die i nne re Ober-
f l ä c h e mit einem Me ta l l ger ingen N e u t r o n e n e i n f a n g q u e r s c h n i t t e s 
überzogen i s t , wie N icke l , i n dem f e i n d i s p e r g i e r t e Tei lchen e ines 
brennbaren G i f t e s vorhanden s i n d . 

In dem "Reactor Development Program Progress Report" ANL-RDP-19 
(1973) i s t e ine chemische Get teranordnung e i n e r zu opfernden Chrom-
s c h i c h t auf der inne ren Ober f läche e i n e r Umhüllung aus k o r r o s i o n s -
bes tändigem S t a h l o f f e n b a r t . 

Eine andere Art des Herangehens bes tand in der Einführung e i n e r 
Sperre zwischen dem K e r n b r e n n s t o f f m a t e r i a l und der Umhüllung, 
wie der i n der US-PS 3 230 150 beschr i ebenen K u p f e r f o l i e , der 
i n der DE-AS 1 238 115 beschr iebenen T i t a n s c h i c h t , der i n der 
US-PS 3 212 988 beschr i ebenen Hülle aus Zirkonium, Aluminium oder 
Bery l l ium, de r i n der US-PS 3 018 238 beschr iebenen Sperre aus 
k r i s t a l l i n e m Kohlens to f f zwischen dem UÔ  und der Zirkoniumum-
hü l lung und der i n der US-PS 3 088 893 beschr iebenen F o l i e aus 
ko r ros ionsbes t änd igem S t a h l . 

Während s i c h das Konzept der Anwendung e i n e r Sperre a l s v i e l v e r -
sprechend erwiesen h a t , benutzen doch e i n i g e der vorgenannten Druck-
s c h r i f t e n u n v e r t r ä g l i c h e M a t e r i a l i e n , d ie entweder mit dem Kern-
b r e n n s t o f f ( z . B. kann s i c h Kohlens to f f mit dem S a u e r s t o f f des 
K e r n b r e n n s t o f f e s ve rb inden ) , der Umhüllung (z . B. können Kupfer 
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und andere Meta l le mit der Umhüllung r e a g i e r e n und dabe i d i e 
E i g e n s c h a f t e n der Umhüllung verändern) oder de r Kernspa l tungs -
r e a k t i o n (indem d ie z . B. a l s Neutronenabsorber wirken) unver -
t r ä g l i c h s e i n . 

Keine der a u f g e f ü h r t e n D r u c k s c h r i f t e n b i e t e t Lösungen f ü r das 
k ü r z l i c h aufgefundene Problem der l o k a l i s i e r t e n chemisch mecha-
n i s chen Wechselwirkungen zwischen dem Kernbrenns to f f und der 
Umhüllung. ' 

Weitere Arten des Herangehens an das Konzept der Anwendung e i n e r 
Sperre s i n d i n der US-PS 3969 186 (worin hochschmelzendes Me-
t a l l wie Molydän, Wolfram, Rhenium, Niob und deren Legierungen 
i n Form e i n e s Rohres oder e i n e r F o l i e aus e i n e r oder mehreren 
Sch ich ten oder a l s Überzug auf der i nne ren Oberf läche de r Um-
hü l lung vorgeschlagen s i n d und i n der US-PS 3 925 151, worin 
e ine Auskleidung aus Zirkonium, Niob oder deren Legierungen zwi-
schen dem Kernbrenns to f f und der Umhüllung mit einem Überzug aus 
e ine hohe Schmie r f äh igke i t aufweisenden M a t e r i a l s zwischen der 
Auskleidung und der Umhüllung b e s c h r i e b e n i s t , o f f e n b a r t . 

Eine w e i t e r e Anstrengung h i n s i c h t l i c h de r Lösung des Problems, 
e inen B e h ä l t e r aus Zirkonium oder e i n e r Zi rkoniumlegierung zu 
s c h ü t z e n , i s t i n de r US-PS 4 029 545 b e s c h r i e b e n . Dabei wird 
e i n e S c h i c h t , z . B. aus Chrom, durch E l e k t r o p l a t t i e r e n auf e i n 
S u b s t r a t aus Zirkonium oder e i n e r Zi rkoniumlegierung a u f g e b r a c h t , 
g e f o l g t vom E l e k t r o p l a t t i e r e n von Kupfer auf d i e Chromschicht . 
Es ha t s i c h jedoch a l s ökonomisch u n w i r t s c h a f t l i c h e rwiesen , e ine 
Umhüllung aus Zirkonium oder e i n e r Zi rkoniumlegierung mi t Chrom 
zu e l e k t r o p l a t t i e r e n , da dabei das Gesamtverfahren weniger v i e l -
versprechend war, a l s u r s p r ü n g l i c h angenommen. 

Eine andere Prozedur i s t i n der US-PS 4 022 662 b e s c h r i e b e n , i n 
der e i n Kernbrenns to f f -E lement mit e i n e r M e t a l l a u s k l e i d u n g , wie 
Kupfer , zwischen der Umhüllung und dem Kernbrenns to f f und e i n e r 
D i f f u s i o n s s p e r r e , wie einem Chromüberzug zwischen der Auskleidung 
und der Umhüllung d a r g e s t e l l t i s t . Auch d i e s e s K e r n b r e n n s t o f f -
Element i s t u n w i r t s c h a f t l i c h , da e ine e l e k t r o l y t i s c h e Abscheidung 
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erforderlich ist und eine Kupferauskleidung hergestellt werden 
muß. 

i 

Die Forschungsanstrengungen sind daher weiter auf eine wirt-
schaftliche Lösung des Problems der Verhinderung von Durchbrüchen 
oder Fehlern im Umhüllungssubstrat aufgrund von Metallversprö-
dung oder Spannungsrißkorrosion durch Wechselwirkung zwischen 
Brennstoffpellets und Umhüllung gerichtet worden. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Feststellung, daß eine 
beträchtliche Verminderung der Metallversprödung oder Spannungs-
rißkorrosion aufgrund der Wechselwirkung zwischen Brennstoff-
pellet und Umhüllung erreicht werden kann, indem man eine Kupfer-
schicht in der Nähe zum Kernbrennstoff und eine Sperrschicht 
zwischen der Kupferschicht und dem Substrat aus Zirkonium oder 
zirkoniumhaltiger Legierung aus Zirkoniumoxid aufbringt. Vor-
teilhafterweise hat sich die Zirkoniumoxidsperrschicht, die 
zwischen Umhüllung und Kupferschicht liegt, als ausgezeichnete 
Diffusionssperre für Kupfer erwiesen. Obwohl Kupfer nicht direkt 
auf nicht-leitendes Zirkoniumoxid durch Elektroplattieren auf-
gebracht werden kann, wurde durch eine Modifikation der Ober-
fläche der Umhüllung vor der Oxidation das Abscheiden von Kupfer 
durch stromloses Plattieren ermöglicht. 

Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist auf ein Kernbrennstoff-
Element gerichtet, das einen zentralen Kern aus Kernbrennstoff-
Material und einen langgestreckten Behälter, der das Kernbrenn-
stoff-Material enthält, umfaßt. Nach der Erfindung ist die den 
Behälter bildende Umhüllung ein Verbundmaterial aus einem Sub-
strat aus Zirkonium oder einer Zirkoniumlegierung, das auf seiner 
Innenoberfläche in Nachbarschaft zum Kernbrennstoff-Material 
eine Metallschicht aus Kupfer, Nickel, Eisen oder deren Legie-
rungen und eine zwischen dem Substrat aus Zirkonium oder Zir-
koniumlegierung und der Metallschicht liegende Sperrschicht aus 
Zirkoniumoxid trägt. 
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Ein w e i t e r e r Aspekt de r Er f indung i s t auf e i n Ver fahren zum Her-
s t e l l e n e i n e s Verbundbehä l te r s aus Zirkonium oder e i n e r Z i rko -
n iumleg ie rung f ü r K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l g e r i c h t e t , um e i n Kern-
b r e n n s t o f f - E l e m e n t h e r z u s t e l l e n , 1 wobei das Ver fahren nach der 
vo r l i egenden Er f indung fo lgende S tu fen umfaßt : 
1. Ätzen oder Aufrauhen der Ober f läche des .Behäl te rs aus Z i r -

konium oder Z i rkoniumleg ie rung , 
2. Oxid ie ren der Ober f läche des nach (1) r e s u l t i e r e n d e n Kernbrenn-

s t o f f - B e h ä l t e r s zur Erzeugung e i n e s Zirkoniumoxid-Überzuges 
auf dem B e h ä l t e r , 

3. A k t i v i e r e n der Zirkoniumoxid-überzogenen Ober f läche des Kern-
b r e n n s t o f f - B e h ä l t e r s , damit das überz iehen der Ober f läche 
mit einem Meta l l durch s t romloses Abscheiden möglich i s t und 

4. Überziehen der Zirkoniumoxid-Schicht der inne ren Ober f läche 
des K e r n b r e n n s t o f f - B e h ä l t e r s mit einem M e t a l l . 

Die E r f indung wird im fo lgenden u n t e r Bezugnahme auf d i e Zeich-
nung näher e r l ä u t e r t . Im e i n z e l n e n ze igen : 

F igu r 1 e i n e t e i l w e i s e weggeschni t t ene S c h n i t t a n s i c h t e i n e r Kern-
b r e n n s t o f f - B a u e i n h e i t mit Kernbrenns to f f -E lemen ten , d ie 
gemäß der vor l i egenden Er f indung k o n s t r u i e r t s i n d , 

F igu r 2 e ine v e r g r ö ß e r t e Q u e r s c h n i t t s a n s i c h t e i n e s d i e Er f indung 
veranschaul ichenden Kernb renns to f f -E lemen te s . 

In F igur i i s t e ine t e i l w e i s e weggeschni t tene S c h n i t t a n s i c h t 
e i n e r K e r n b r e n n s t o f f - E i n h e i t 10 g e z e i g t . Diese K e r n b r e n n s t o f f -
E i n h e i t 10 b e s t e h t aus einem röhr förmigen Strömungskanal 11 
a l lgemein q u a d r a t i s c h e n Q u e r s c h n i t t e s , der an seinem Oberende 
mit einem Hebelbügel 12 und an seinem unteren .Ende mit einem 
n i c h t - g e z e i g t e n Nasenstück versehen i s t . Das obere Ende des 
Kanales 11 i s t b e i 13 o f f e n und das un te re Ende des Nasenstückes 
i s t mit Öffnungen f ü r d i e Kühlmi t te ls t römung versehen . Eine An-
ordnung von Brenns to f f e l emen ten oder Stäben 14 i s t i n dem Kanal 
11 e i n g e s c h l o s s e n und d a r i n m i t t e l s e i n e r oberen E n d p l a t t e 15 
und e i n e r un t e r en n i c h t - d a r g e s t e l l t e n E n d p l a t t e g e t r a g e n . Das 
f l ü s s i g e Küh lmi t t e l t r i t t ü b l i c h e r w e i s e durch d ie Öffnungen im 
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unte ren Ende des Nasenstückes e i n , s t römt um d ie Brenns tof f -Elemen-
t e 14 herum nach oben und v e r l ä ß t den Kanal 11 durch den oberen 
Auslaß 13 i n t e i l w e i s e verdampften Zustand be i S iedereak toren oder 
in einem unverdampften Zustand b e i e i n e r höheren Temperatur f ü r 
Druckreaktoren. 

Die Kernbrennstoff -Elemente oder -S täbe 14 s ind an i h r en Endstücken 
m i t t e l s Stopfen 18 a b g e d i c h t e t , d ie mit der Umhüllung 17 verschweißt 
s i n d . Mit den Stopfen 18 können Bolzen 19 verbunden s e i n , um die 
Montage der Brenns to f fS täbe i n der Baueinhei t zu e r l e i c h t e r n . Ein 
l e e r e r Raum 20 i s t an einem Ende des Elementes vorgesehen, um 
die Längsausdehnung des B r e n n s t o f f m a t e r i a l s und d i e Ansammlung 
aus dem B r e n n s t o f f m a t e r i a l abgegebener Gase zu g e s t a t t e n . Eine 
E in r i ch tung 24 zum Zurückhalten des Ke rnb renns to f f -Ma te r i a l s i n 
Form e i n e r Wendel i s t i nne rha lb d i e se s f r e i e n Raumes 20 ange-

.o rdne t , um der ax i a l en Bewegung der Pe l l e tko lonne einen Wider-
s tand entgegenzuse tzen , insbesondere während der Handhabung und 
des Transpor tes des Brenns to f f -E lementes . 

Das Brennstoff -Element i s t so a u s g e b i l d e t , daß eine ausgeze ich-
ne te thermische Lei tung zwischen dem Brenns to f f und dem Umhüllungs-
m a t e r i a l vorhanden i s t , um e in Verbiegen und e ine Vib ra t ion zu 
vermeiden, die g e l e g e n t l i c h durch e ine Kühlmit tels t römung sehr 
hoher Geschwindigkeit ve ru r sach t wird . 

Ein Kernbrennstoff -Element 14 i s t in Figur 1 i n e i n e r T e i l s c h n i t t -
abbi ldung g e z e i g t , das gemäß der vor l iegenden Erf indung k o n s t r u i e r t 
i s t . Das Brenns tof fe lement 14 weis t e inen Kern oder z e n t r a l e n 
z y l i n d r i s c h e n T e i l aus K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l 16 a u f , das i n 
Figur 1 in Form von B r e n n s t o f f p e l l e t s aus spa l tbarem und/oder 
B r u t m a t e r i a l geze ig t i s t , wobei d i e se P e l l e t s i nne rha lb e i n e r Um-
hül lung bzw. e ines Behä l t e r s 17 angeordnet s i n d . In e in igen Fä l l en 
können die B r e n n s t o f f p e l l e t s verschiedene Ges t a l t en haben, so 
können s i e z y l i n d r i s c h oder kugelförmig ausgeb i l de t se in und i n 
anderen Fä l l en können verschiedene Brennstofformen, wie t e i l c h e n -
förmiger Brenns tof f benu tz t werden. Die physische Form des Brenn-
s t o f f e s i s t f ü r d ie vor l iegende Erf indung ohne Bedeutung. Es 
können verschiedene K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l i e n benu tz t werden. 
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einschließlich UranVerbindungen, Plutoniumverbindungen, Thorium-
verbindungen und deren Mischungen. Ein bevorzugter Brennstoff 
ist ürandioxid oder eine Mischung aus Urandioxid und Plutonium-
dioxid. 

Wie aus der F igur 2 e r s i c h t l i c h , i s t das K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l 
16, das den z e n t r a l e n Kern des B r e n n s t o f f e l e m e n t e s 14 b i l d e t , von 
e i n e r Umhüllung 17 umgeben, d ie e i n Verbundmater ia l i s t . Diese 
Verbundumhüllung 17 we i s t e in S u b s t r a t 21 aus Zirkonium oder 
e i n e r Z i rkoniumlegie rung , wie Zircaloy—2 a u f . Auf der I n n e n s e i t e 
des S u b s t r a t e s b e f i n d e t s i c h e ine D i f f u s i o n s s p e r r e 22, d i e e ine 
Abschirmung b i l d e t , um e ine D i f f u s i o n andere r S t o f f e durch d i e s e 
Sperre zum S u b s t r a t 21 zü ve rh inde rn . Die D i f f u s i o n s s p e r r e h a t 
vorzugsweise e ine Dicke von etwa 2 ,5 x 10 J b i s zu etwa 
12,5 x 1 0 - 5 cm (en tsprechend 1 x 10~^ b i s etwa 5 x 10~^ Zo l l ) 
und i s t aus Zirkoniumdioxid zusammengesetzt . Die D i f f u s i o n s s p e r r e 
s c h ü t z t das S u b s t r a t 21 vor der Berührung und Umsetzung mit der 
M e t a l l s c h i c h t 23. 

Auf de r D i f f u s i o n s s p e r r e 22 b e f i n d e t s i c h e ine M e t a l l s c h i c h t 23, 
d ie d i e s e D i f f u s i o n s s p e r r e 22 bedeckt und auch e ine Abschirmung 
f ü r das S u b s t r a t vor Spa l tp roduk ten und gasförmigen V e r u n r e i n i -
gungen b i l d e t , d i e von dem K e r n b r e n n s t o f f - M a t e r i a l i n dem Be-
h ä l t e r abgegeben werden. Die M e t a l l s c h i c h t ha t e ine Dicke von 

- 4 . - 4 -4 etwa 5 - 10 b i s zu etwa 10 x 10 cm (en t sprechend etwa 2 x 10 
~4 

b i s zu etwa 4 - 10 Z o l l ) und i s t aus einem Meta l l mit e i n e r ge-
r i n g e n Neu t ronenabso rp t ion , vorzugsweise Kupfer, zusammengesetzt , 
doch kann d i e s e s Me ta l l ausgewählt s e i n aus Kupfer , N icke l , 
E i sen oder deren Legierungen. Die Kupfe r sch i ch t d i e n t a l s e ine 
pr imäre oder bevorzugte R e a k t i o n s s t e l l e f ü r d i e Spa l t p roduk te 
und wi rk t auch a l s S p e r r e , um das S u b s t r a t vor der Berührung 
und Umsetzung mit n a c h t e i l i g e n Spa l tp roduk ten zu s chü t zen . 

Die Re inhe i t der Kupfe r sch i ch t i s t vom Standpunkt der Neutronen-
a b s o r p t i o n von Bedeutung. Die gesamten Verunreinigungen i n den 
be iden Sch ich ten s i n d auf e i n Boräqu iva l en t von 40 ppm oder 
weniger b e g r e n z t . Außerdem s o l l t e n d i e Verunreinigungen b e i einem 
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Niveau von weniger a l s 1 Gew.-$ und vorzugsweise un t e rha lb von 
1000 ppm geha l t en werden, um e ine hohe D u k t i l i t ä t und e ine gute 
thermische Lei tung zu g e w ä h r l e i s t e n . 

Bei der Verbundumhüllung des Kernbrenns to f f -E lementes nach der 
vor l i egenden Er f indung i s t d i e D i f f u s i o n s s p e r r e f e s t mit dem 
S u b s t r a t und d i e M e t a l l s c h i c h t f e s t mit der D i f f u s i o n s s p e r r e 
verbunden. Die B i n d e f e s t i g k e i t zwischen D i f f u s i o n s s p e r r e und 
S u b s t r a t i s t d e r a r t , daß b e i e i n e r Biegung im e l a s t i s c h e n Bere ich 
oder b e i e i n e r dauernden Dehnung b i s zu etwa 2 % d ie D i f f u s i o n s -
s p e r r e f e s t h a f t e n b l e i b t . 

Die Kupfe r sch ich t i s t gegenüber den n a c h t e i l i g e n Wirkungen der 
S t r a h l u n g s h ä r t u n g und -beschädigung s t a b i l e r a l s Zirkonium und 
Zirkoniumlegierungen u n t e r den Bedingungen, d ie i n den kommer-
z i e l l e i n g e s e t z t e n K e r n s p a l t u n g s r e a k t o r e n , d. h . b e i Temperaturen 
von etwa 260°C b i s etwa 400°C vorhanden sind_. Kupfer kann daher 
un t e r den Bet r iebsbedingungen des Kernreak to r s e i n e r p l a s t i s c h e n 
Deformation ohne mechanische Beschädigung b e s s e r wide r s t ehen 
a l s Zirkonium und Zi rkoniumlegie rungen . Außerdem kann s i c h Kupfer 
u n t e r dem E i n f l u ß durch d i e P e l l e t s i n d u z i e r t e r Spannungen wäh-
rend E n e r g i e s p i t z e n durch p l a s t i s c h e s Deformieren b e s s e r be -
f r e i e n . Somit werden Kupfer und d ie anderen oben genannten Me-
t a l l e n i c h t mechanisch r e i ß e n und i n der Lage s e i n , das S u b s t r a t 
aus Zirkonium oder der Z i rkoniumlegie rung von der n a c h t e i l i g e n 
Einwirkung der Spa l tp roduk te abzuschirmen. 

Es i s t f e s t g e s t e l l t worden, daß e i n e M e t a l l s c h i c h t de-s Dicken-
b e r e i c h e s von etwa 0,00025 cm b i s zu etwa 0,0025 cm (en tsprechend 
0 ,0001 b i s etwa 0 ,001 Z o l l ) , d i e mit der D i f f u s i o n s s p e r r e v e r -
bunden i s t , d i e i h r e r s e i t s mit dem S u b s t r a t aus Zirkonium oder 
e i n e r Zirkoniumlegierung verbunden i s t , e ine aus re ichende Span-
nungsverminderung und chemische B e s t ä n d i g k e i t v e r l e i h t , um d i e 
Ausbildung von Pehle rkernen im S u b s t r a t der Umhüllung zu ve r -
h i n d e r n . Die M e t a l l s c h i c h t e r g i b t e ine merkl iche chemische Be-
s t ä n d i g k e i t gegenüber Spa l tp roduk ten und Gasen.die i n dem Kern-
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b r e n n s t o f f - E l e m e n t vorhanden s e i n können und v e r h i n d e r t , daß d i e se 
Spa l tp roduk te und Gase mit dem S u b s t r a t der Verbundumhüllung i n 
Berührung t r e t e n können, . d i e durch d i e M e t a l l s p e r r e ge-
s c h ü t z t i s t . 

Es wurde z . B. f e s t g e s t e l l t , daß d ie Kupfe r sch ich t n i c h t zu i r -
gendeinem bemerkenswerten Ausmaße o x i d i e r t e und daß d i e S töch io -
m e t r i e des UOg-Brennstoffes s t a b i l i s i e r t werden kann. Ohne d i e 
Kupfe r sch i ch t würden das Zirkonium oder d i e Zi rkoniumlegierung 
mit dem ox id i schen Kernbrenns to f f u n t e r Bildung von ZvO^ r e a -
g i e r e n und so d ie s t ö c h i o m e t r i s c h e Zusammensetzung des ox id i schen 
K e r n b r e n n s t o f f e s ve rändern . Der chemische Zustand der v e r s c h i e -
denen Spa l tp^edukte i s t sehr s t a r k abhängig von der s t ö c h i o -
me t r i schen Zusammensetzung des ox id i schen K e r n b r e n n s t o f f e s . Bei 
höherem V e r h ä l t n i s von S a u e r s t o f f zum Uran b i l d e t Cäsium z. B. 
e ine Verbindung mit dem U 0 2 - B r e n n s t o f f . Bei einem ge r inge ren 
S a u e r s t o f f - z u - U r a n v e r h ä l t n i s i s t d i e s e Verbindung n i c h t s t a b i l 
und Cäsium kann zu den e ine g e r i n g e r e Temperatur aufweisenden 
Bere ichen des B r e n n s t o f f s t a b e s , z . B. de r i nne ren Ober f läche 
der Umhüllung wandern. Cäsium kann dann, entweder a l l e i n oder i n 
Kombination mit anderen Spa l t p roduk ten , d ie Spannungskorrosion 
der Umhüllung f ö r d e r n . In einem B r e n n s t o f f s t a b mit e i n e r n i c h t -
überzogenen Umhüllung kann das Cäs ium,se lbs t wenn der ox id i sche 
Kernbrenns to f f e in hohes a n f ä n g l i c h e s S a u e r s t o f f - z u - Uranver-
h ä l t n i s a u f w e i s t , nach Verbrauch des S a u e r s t o f f e s durch Oxidat ion 
der Zi rkoniumlegierung zur Umhüllungsoberfläizhe wandern. Bei de r 
vo r l i egenden E r f i ndung , d i e e ine D i f f u s i o n s s p e r r e und e ine M e t a l l -
s c h i c h t b e n u t z t , b l e i b t das V e r h ä l t n i s von S a u e r s t o f f zu Uran 
nahezu kons t an t oder v e r ä n d e r t s i c h mit e i n e r verminder ten Ge-
s c h w i n d i g k e i t . Es kann daher i n der Vabundumhüllung nach der v o r -
l i egenden Er f indung e i n o x i d i s c h e r Kernbrenns to f f mit i r g e n d e i n e r 
gewünschten s t ö c h i o m e t r i s c h e n Zusammensetzung verwendet werden 
und es i s t zu e rwa r t en , daß d i e se s t ö c h i o m e t r i s c h e Zusammen-
se tzung entweder k o n s t a n t b l e i b t oder s i c h mit e i n e r s eh r v i e l 
g e r i n g e r e n Geschwindigkei t v e r ä n d e r t . 
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Bei der Durchführung der Erfindung kann der Behälter aus Zir-
konium oder Zirkoniumlegierung, der im folgenden auch als Zir-
koniumsubstrat, Zirkoniumbehälter oder Zirkoniumrohr bezeichnet 
wird, in die Verbundumhüllung umgewandelt werden, die aus dem 
Zirkoniumbehälter und einem Kupferüberzug auf seiner inneren 
Oberfläche zusammen mit einer Zwischenschicht aus Zirkonium-
dioxid besteht, indem man zuerst die innere Oberfläche des Zir-
koniumbehälters modifiziert. Diese Modifikation bzw. Veränderung 
der inneren Oberfläche des Zirkoniumbehälters kann entweder durch 
Sandstrahlen oder Walzen oder durch Verwendung eines besonderen 
Ätzmittels erfolgen. Nachdem die Zirkoniumoberfläche verändert 
worden ist, oxidiert man sie. Die oxidierte Oberfläche des Zir-
koniumsubstrates wird dann aktiviert, um das stromlose Aufbringen 
eines Metalles, wie Kupfer, auf dem Zirkoniumoxid zu ermöglichen. 

Wird die innere Oberfläche des Zirkoniumrohres durch Oberflächen-
aufrauhen verändert, dann kann dies durch Sandstrahlen mit einem 
Aluminiumoxid-Gries oder durch inneres Rollenwalzen unter Ver-
wendung eines gewichtsbelasteten Aluminiumoxidrohres mit einem 
Außendurchmesser von etwa 8 - 10 mm und einem Innendurchmesser 
von etwa 5 - 7 nun erfolgen. Das Rollenwalzen des Zirkoniumrohres 
kann mit feuchtem pulverförmigen Aluminiumoxid bewirkt v/erden, 
nachdem man die Enden des Rohres verschlossen und das Rohr für 
24 - 72 Stunden von 12 - 20 Umdrehungen pro Minute rollt. 

/ 

Wendet man das Ätzverfahren zur Veränderung der inneren Oberfläche 
des Zirkoniumrohres an, dann säubert man die Innenseite des Roh-
res vorzugsweise zuerst mit einem Reinigungsmittel, setzt sie 
dann einer hellen Tauchlösung aus und wäscht danach. Ein bevor-
zugtes Ätzmittel ist in der US-PS 4 017 368 beschrieben. Ein 
typisches Ätzverfahren besteht darin, die Zirkoniumlegierung 
mit einer gealterten wäßrigen aktivierenden Lösung in Berührung 
zu bringen, die etwa 10 - 20 g/1 Ammoniumbifluorid und etwa 
0 , 7 5 bis etwa 2,0 g/1 Schwefelsäure enthält. Die Lösung kann ge-
altert werden, indem man ein Stück Zirkonium darin eintaucht, 

2 
das eine Oberfläche von 100 cm /I Lösung hat wobei man das Zir-
konium 10 Minuten in der Lösung beläßt. Die geätzte Oberfläche 
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des Zirkoniumrohres kann dann g g f . en t zunde r t werden, um lose 
anhaf tenden Fi lm zu e n t f e r n e n . 

Die Oxidat ion des wie vors tehend beseh r i eben o b e r f l ä c h e n a u f g e r a u h -
t e n Zirkoniumrohres oder des g e ä t z t e n und en t zunde r t en Zirkonium-
r o h r e s kann e r f o l g e n , indem man es f ü r 1 b i s 100 Stunden e i n e r 
S ä u e r s t o f f a t m o s p h ä r e b e i 300 - 500°C a u s s e t z t . Die Ober f l ächen-
o x i d a t i o n kann aber auch bewirkt werden, indem man d ie i n n e r e 
Ober f läche des Zirkoniumrohres nach der Veränderung f ü r 5 - 50 
Stunden mit Dampf b e i e i n e r Temperatur von 350 - 450°C b e h a n d e l t . 

Die Er fahrung h a t g e z e i g t , daß d i e Ak t iv ie rung der o x i d i e r t e n 
Ober f läche des Zirkoniumrohres durch Anwenden von Salzen des 
Zinns und Salzen versch iedenen Ede lme ta l l e e r f o l g e n kann. Eine 
bevorzugte Kombination s ind a l k a l i s c h e Lösungen von zweiwertigem 
Zinn, wie Na t r i ums tann i t mit P a l l a d i u m c h l o r i d . Es können jedoch 
auch andere E d e l m e t a l l s a l z e benu tz t werden, wie S i l b e r n i t r a t , 
P l a t i n c h l o r i d , Go ldch lo r id , a l k a l i s c h e Lösungen von Ede lme ta l l en , 
wie Na t r iumaura t , Na t r iumpa l l ada t und N a t r i u m p l a t i n a t . Eine t y p i -
sche Akt iv ierungsmischung i s t i n der US-PS 3 O l l 920 oder von 
E. Saubes t re i n Technica l P roceed ings , American E l e c t r o p l a t i n g 
Soc ie ty 1959 b e s c h r i e b e n . Die o x i d i e r t e Z i rkoniumober f läche wird 
mit C u p o s i t k a t a l y s a t o r 9F, einem Produkt de r Shipley Company 
Newton Mass. b e h a n d e l t . Das behande l t e Zirkoniumoxid kann.dann 
w e i t e r mit Wasser g e s p ü l t und mit Cupos i tbesch leun ige r 19, auch 
einem Produkt der Shipley Company behande l t werden. 

Das s t romlose P l a t t i e r e n des a k t i v i e r t e n , Zirkoniumoxid-überzo-
genen Z i rkon iumsubs t r a t e s kann nach Standardprozeduren e r f o l g e n , 
indem man d i e P l a t t i e r u n g s l ö s u n g gle ichmäßig durch oder über das 
Z i rkon iumsubs t ra t strömen l ä ß t , um e inen g l e i ch fö rmigen Aufbau 
des Me ta l l e s auf dem Gegenstand zu e r z i e l e n . Obwohl Kupfer das 
bevorzugte Me ta l l i s t , können auch andere Me ta l l e ,w ie Nickel oder 
E i sen , durch P l a t t i e r e n auf die Ober f läche des Zirkoniumoxids 
au fgeb rach t werden, um wirksame Ergebnisse zu e r z i e l e n . 

909807 /0889 



- 18 -
2 8 3 3 3 9 6 

Für das s t romlose P l a t t i e r e n kann e in wäßriges Bad der fo lgenden 
Zusammensetzung benu tz t werden: 600 ml H20, 141,5 g Natr iumkal ium-
tartartKNaC^H^Og • 4H20, 41,5 g Natriumhydroxid NaOH, 29 g Kupfer-
s u l f a t CuSo^ • 51^0 p lus Wasser b i s zu einem L i t e r Lösung. Un-
m i t t e l b a r vor der Anwendung können 16,7 ml e i n e r 73 $igen Form-
aldehydlösung zu dem Bad hinzugegeben werden. Dies i s t e ine Aus-
führung des bekannten F e h l i n g ' s e h e n Bades zum Verkupfern . Es können 
auch andere Formulierungen zum s t romlosen Verkupfern e i n g e s e t z t 
werden, wie d i e u n t e r den HandelsZeichnungen MacDermid 9038, 
Shipley CP74 und Sel-Rex CU510 bekannten Bäder. Das P l a t t i e r u n g s -
bad wird ge rüh r t und gleichmääg über den zu p l a t t i e r e n d e n Gegen-
s tand g e f ü h r t , während d i e s e r Gegenstand b e i e i n e r Temperatur im 
Bereich von etwa 25 - 75 °C geha l t en w i rd . Dabei e r h ä l t man e ine 
sehr gute Haftung b e r e i t s nach dem P l a t t i e r e n und p r a k t i s c h keine 
P o r o s i t ä t . Um s i c h e r z u s t e l l e n , daß der p l a t t i e r t e Gegenstand ohne 
b e t r ä c h t l i c h e n H a f t u n g s v e r l u s t be i e rhöhten Temperaturen e i n g e -

man 
setzt werden kann, entgasWihn entweder in einer Argonatmosphäre 
oder unter Vakuum bei einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 200°C 
Bei diesem Entgasen erhöht man die Temperatur von der Umgebungs-
bis zur Endtemperatur mit einer Geschwindigkeit von etwa 28 bis 
etwa 70°C pro Stunde. 

Während des stromlosen Verkupferns des Gegenstandes kann eine be-
trächtliche Menge an Wasserstoffgas entwickelt werden. Da Wasser-
stoffgas das stromlose Plattieren beeinträchtigen kann, da es eine 
Tendenz hat an der Wandung des Rohres zu haften, kann die Wasser-
stoffentfernung durch Pumpen der Plattierungslösung durch das 
Rohr erleichtert werden. Außerdem kann das Rohr stromlos plattiert 
werden, während es sich in einer vertikalen Lage befindet. 

Zum Aufbringen von Nickel auf Zirkonium wird ein wäßriges Bad 
der vorliegenden Zusammensetzung benutzt: 30 g/1 Nickelchlorid 
NiCl2 • 6H20, 10 g/1 Natriumhypophosphit NaH2P02 • H20, 12,6 g/1 

N a t r i u m e i t r a t Na^CgH^O ,̂ • 2H20, 5 g / 1 Na t r iumace ta t CH^COONa 
und aus re ichend Natriumhydroxid NaOH um einen pH-Wert im Bere ich 
von 4 - 6 zu haben. Andere Lösungen zum s t romlosen V e r n i c k e l n . 
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die angewendet werden können, sind solche, die unter den Handels-
bezeichnungen Enplate4l0 und Enplate4l6 erhältlich sind. Das 
Plattierungsbad wird gerührt und gleichmäßig über den zu plattie-
renden Gegenstand geleitet, während dieser bei einer Temperatur 
im Bereich von etwa 90 bis etwa 100°C gehalten wird, wobei die 
bevorzugte Temperatur bei 95 + 2 °C liegt. Dabei erhält man eine 
sehr gut haftende Plattierung ohne Porosität. Um sicherzustellen, 
daß der plattierte Gegenstand ohne beträchtlichen Haftungsver-
lust der Plattierung bei erhöhten Temperaturen eingesetzt wer-
den kann, wird das gleiche Entgasen vorgenommen, wie oben für 
Kupfer. 

Die nach dem erfindungsgemäßen Verfahren behandelten Gegenstände 
können aus Zirkoniummaterial bestehen, das direkt nach dem Walzen 
genommen wird oder es können Gegenstände sein, die einer vorheri-
gen mechanischen Reinigung unterworfen worden sind, z. B. Sand-
strahlen oder es können chemisch gereinigte Gegenstände sein, 
z. B. durch Behandlung mit Säure und/oder Alkaliätzmittel. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen näher er-
läutert . 

Beispiel 1 

Ein Rohr aus Zircaloy-2 mit einer Länge von etwa 12,5 c.m und 
einem Außendurchmesser von etwa 12,4 mm und einem Innendurch-
messer von etwa 10,8 mm wurde in einer Reinigungsmittellösung 
für 10 Minuten in einem Ultraschallsäuberungsgerät von 50 Watt 
gereinigt. Dann spülte man es 10 Minuten lang in destilliertem 
Wasser. Danach pumpte man durch das Rohr mit einer Geschwindig-
keit von 1000 ml/min 2 Minuten lang eine helle Polierlösung aus 
500 ml H20, 500 ml konzentrierter Salpetersäure und 10 g Ammo-
niumbifluorid. Danach spülte man das Rohr mit Wasser und neu-
tralisierte in einer wäßrigeh Natriumhydroxidlösung. Nach 5minü-
tigem Spülen in destilliertem Wasser ätzte man das Rohr 1 Minute 
lang in dem Ultraschall-Reiniger unter Verwendung einer Lösung 
von 1000 ml Wasser, 10 g Ammoniumbifluorid und 0,5 ml Schwefel-
säure. Die Ätzlösung ist vorher gemischt und 10 Minuten lang 
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durch Inbe rüh rungbnngen mit einem Stück aus Z i r ca loy -2 Rohr mit 
2 . . e i n e r Fläche von 100 cm g e a l t e r t worden. Der U l t r a s c h a l l - R e i n i g e r 

bewirkt d ie Ent fe rnung lo se ha f t enden Zunde rma te r i a l s , das wäh-
» 

rend des Ätzens g e b i l d e t wi rd . Nach dem Ätzen wird d ie Probe f ü r 
etwa 1 Minute i n d e s t i l l i e r t e m Wasser g e s p ü l t und danach un te r 
Verwendung von trockenem S t i c k s t o f f g e t r o c k n e t . Dann b r a c h t e man 
das Rohr zurjDxidation i n e inen Ofen, d ie während 24 Stunden b e i 
400°C u n t e r Verwendung e i n e r Sauers to f fS t römung von etwa 5 ,7 1 /h 
e r f o l g t e . Nachdem das Rohr e r k a l t e t war, nahm man es aus dem Ofen 
heraus und s äube r t e es nochmals 5 Minuten lang i n dem U l t r a s c h a l l -
Re in ige r mit e i n e r Natr iumhydroxidlösung, g e f o l g t von einem 10-
minüt igen Spülen i n d e s t i l l i e r t e m Wasser. 

Das Rohr wurde dann a k t i v i e r t , indem man z u e r s t e ine Lösung des 
C u p o s i t k a t a l y s a t o r s 9F mit e i n e r Geschwindigkei t von 1000 ml/min 
3 Minuten lang hindurchpumpte und danach das Rohr 3 Minuten lang 
s p ü l t e . Dann pumpte man 6 Minuten lang durch das Z i r c a l o y - 2 Rohr 
e ine Lösung des Cupos i t -Besch leun ige r s 19 mit e i n e r Geschwind-
k e i t von etwa 1000 ml/min g e f o l g t von einem 10-minütigen Spülen 
i n d e s t i l l i e r t e m Wasser. Danach p l a t t i e r t e man das Rohr 2 Stun-
den lang b e i 60°C i n einem P l a t t i e r u n g s b a d , das u n t e r der Handels-
bezeichnung Metex Nr. 9038 e r h ä l t l i c h und von der MacDermid 
I n c . Waterford Conn. h e r g e s t e l l t w i rd . Das P l a t t i e r u n g s b a d 
wurde durch das Rohr mit e i n e r Geschwindigkei t von 1000 ml/min 
aus einem Gefäß hindurchgepumpt, das t h e r m o s t a t i s i e r t war. Man 
e r h i e l t e i n Verbundrohr, das auf s e i n e r inne ren Ober f läche mit 
e i n e r ZwischenVerbindungsschicht aus Zirkoniumdioxid in e i n e r -R 
Dicke von etwa 10 x 10 cm und darauf e i n e r Kupfe r sch ich t mit 

- 4 
e i n e r Dicke von etwa 9 ,5 x 10 cm überzogen war. Dieses Z i r -
ca loy-2 Rohr mit den beiden Überzügen wurde dann mit Uranoxid-
P e l l e t s von etwa 1 cm x etwa 3,75 cm g e f ü l l t u n t e r H e r s t e l l u n g 
e i n e s Ke rnb renns to f f -E l emen te s , das im Kern e i n e s Kernreak tors 
brauchbar i s t . 

Um d i e hervorragende Brauchbarke i t des Zirkoniumoxids a l s S p e r r -
s c h i c h t zwischen einem Kupferüberzug und einem Zi rkon iumsubs t ra t 
a l s M i t t e l zur Verr ingerung der Meta l lversprödung oder des Ver-
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sagens u n t e r Reaktorbedingungen, d. h . b e i Temperaturen von mehr 
o • 

a l s 290 C, während eine Berührung i n Cäsium ge lös tem Kadmium b e -
s t e h t , zu demons t r i e r en , wurde e i n e Reihe von etwa 12 ,5 mm langen 1 
Zugproben aus Z i r c a l o y - 2 zube re i t e t ^ d i e etwa 3 mm Stä rke h a t -
t e n . Diese Zugproben wurden auf einem I n s t r o n - Z u g t e s t e r b e i 300°C 
u n t e r s u c h t , während s i e s i c h i n einem Bad von mit Kadmium g e s ä t t i g -
tem f l ü s s i g e m Cäsium be fanden . E in ige der Zugproben, wurden f ü r 
etwa 2 1/4 Stunden i n Argon oder im Vakuum b e i etwa 58ö°C Wärme 
b e h a n d e l t , bevor man s i e dem vorgenannten Zugtes t i n f l ü s s i g e m 
Cäsium a u s s e t z t e . 

Die dabe i u n t e r s u c h t e n Zugproben waren: 
(A) n i ch t -übe rzogenes Z i r c a l o y - 2 
(B) Kupfer-überzogenes Z i r ca loy -2 
(C) Z i r c a l o y - 2 , das mit Kupfer überzogen war und e i n e Zwischen-

b i n d e s c h i c h t aus Zirkoniumoxid zwischen dem Kupfer und dem 
Z i r ca loy -2 S u b s t r a t a u f w i e s . 

In de r fo lgenden Tabe l l e s i n d d ie Ergebn i s se der Untersuchungen 
zusammengefaßt, wobei e i n '" ja" i n der S p a l t e "Wärmebehandlung" 
b e d e u t e t , daß d ie Zugprobe vor dem I n s t r o n - Z u g t e s t f ü r 2 1/4 
Stunden e i n e r Temperatur von 580°C i n Argon oder im Vakuum a u s -
g e s e t z t war. 

Wärmebehandlung p l a s t i s c h e Dehnung beim Bruch 

A n e i n 0 % 
j a 0 % 

B ne in 1 ,5 % 
j a 0 % 

C n e i n 1,5 % 
j a 3 ,8 % 

Die obigen Ergebn isse ze igen , daß d ie Probe C, b e i de r Zitcaloy-2 
mit Kupfer überzogen und mit e i n e r Zwischenbindeschicht aus Z i r -
koniumoxid versehen war , d i e g r ö ß s t e p l a s t i s c h e Dehnung beim 
Bruch a u f w i e s . Überraschenderweise war d i e se p l a s t i s c h e Dehnung 
beim Bruch mit 3 ,8 % nach der Wärmebehandlung sogar größer a l s 
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die der Probe, d ie vorher n i c h t wärmebehandelt worden war. Diese 
Daten ze igen , daß e i n gemäß der vor l i egenden Er f indung h e r g e -
s t e l l t e s Kernbrenns to f f -E lement u n t e r den Bet r iebsbedingungen 
e ines Kernreak to rs f ü r e ine längere Ze i t e ine ausgeze ichne te Be-
s t ä n d i g k e i t gegenüber Beschädigungen a u f w e i s t . Die Zirkoniumum-
hül lung w i d e r s t e h t e i n e r Versprödung bzw. einem Brüchigwerden 
zu einem größeren Ausmaß, da s i e durch d ie Kupfe r sch i ch t ge-
s c h ü t z t i s t , d i e i h r e r s e i t s durch d i e aus Zirkoniumoxid g e b i l -
de te D i f f u s i o n s s p e r r e daran g e h i n d e r t w i rd , in das Zirkoniumsub-
s t r a t zu d i f f u n d i e r e n . S e l b s t e ine p l a s t i s c h e Dehnung beim Bruch 
von 1 % z e i g t e ine B e s t ä n d i g k e i t gegenüber Rißbi ldung bzw. Brechen 
von einem b e t r ä c h t l i c h e n Grade. Bemerkenswert i s t auch das Ver-
sagen der Probe B, d ie nur durch e ine Kupfe r sch ich t g e s c h ü t z t i s t , 
nach der Wärmebehandlung. Die D i f f u s i o n des Kupfers i n das Z i r -
koniumsubs t ra t b e i der Wärmebehandlung b e i 580°C f ü h r t e zu einem 
Brüchigwerden bzw. e i n e r Versprödung und dem durch ke ine p l a -
s t i s c h e Dehnung beim Bruch f e s t g e s t e l l t e n Versagen, da h i e r ke ine 
D i f f u s i o n s s p e r r e aus Zirkoniumoxid vorhanden war. 

B e i s p i e l 2 

Das Verfahren des B e i s p i e l s 1 wurde w i e d e r h o l t mit der Ausnahme, 
daß a n s t e l l e des Ätzens des Zirkoniumrohres vor de r Oxida t ion 
e i n 1 x 1,5 cm großes f l a c h e s Stück f ü r 10 Sekunden mit Aluminium-
oxid g e s a n d s t r a h l t wurde, das e ine Korngröße h a t t e , d ie durch 
e in Netz mit e i n e r l i c h t e n Maschenweite von etwa 0 ,16 mm h i n -
durchging. Das g e s a n d s t r a h l t e Stück wurde dann 24 Stunden lang 
b e i 400°G gemäß dem Ver fahren des B e i s p i e l s 1 o x i d i e r t . 

B e i s p i e l 3 

Das Verfahren des B e i s p i e l s 2 wurde w i e d e r h o l t mit der Ausnahme 
daß a n s t e l l e des f l a c h e n Stückes e i n Z i r ca loy -2 Rohr b e n u t z t wurde. 
Das Ober f l ächenauf rauhen wurde durch Rollenwalzen e r z i e l t , wobei 
man a l s Rol le e i n Aluminiumoxidrohr b e n u t z t e , das e inen Außen-
durchmesser von etwa 7,9 mm und e inen Innendurchmesser von etwa 
7 ,1 mm a u f w i e s . Das Aluminiumoxidrohr wurde mit Quecks i lbe r ge-
f ü l l t , um ihm z u s ä t z l i c h e s Gewicht zu geben und zusammen mit 
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feuchtem Aluminiumoxidgries de r i n B e i s p i e l 2 genannten Korn-
größe i n dem Z i r c a l o y - 2 Rohr angeordne t . Die Enden des Z i r ca loy -2 
Rohres wurden v e r s c h l o s s e n und das Rohr mit 128 Umdrehungen pro 
Minute 64 Stunden l ang g e r o l l t . Danach wusch man das Rohr mit 
d e s t i l l i e r t e m Wasser und o x i d i e r t e s e ine Oberf läche 24 Stunden 
lang b e i 400°C, wie oben b e s c h r i e b e n . 

Die wie vor s t ehend besch r i eben o x i d i e r t e n Proben wurden dann 
nach dem Ver fahren des B e i s p i e l s 1 a k t i v i e r t und danach s t rom-
los v e r k u p f e r t . Die e r h a l t e n e n Proben ä h n e l t e n e inander im Aus-
sehen und s i e ä h n e l t e n auch dem in B e i s p i e l 1 beschr iebenen mit 
Kupfer und Zirkoniumoxid überzogenen Z i r ca loy -2 Rohr. 
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