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7' ::Kernbrennétoff-Element mit einem zentralen Kern aus Kernbrenn-

, stofffMaterial und einem langgestreckten zirkoniumhaltigen

Beh#lter filir das Kernbrennstoff-Material, dadurch
gekennzeichnet, dab der Behdlter aus einem
Verbundmaterial besteht, das ein zirkoniumhaltiges Substrat
mit einer Oberfliche umfaBt, die in Nachbarschaft zum Kern-

-~ brennstoff mit einem Metall und einer Zirkoniumoxid-Diffusions-

sperre zwischen dem zirkoniumhaltigen Substrat und dem Metall~
tberzug aus Kupfer,rNickel, Eisen oder deren Legierungen iiber-
zogen ist.

.. Kernbrennstoff-Element nach Anspruch 1, dadurch ge -

ke nnze i,é hnet, daB es einen Hohlraum und eine
das Kernbrennstoff-Material zuriickhaltende Einrichtung in Form

eines Helixteiles in dem Hohlraum aufweist.

Kérnbrennstoff4Elément nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeilichnet, daB das zirkoniumhaltige Sub-
- strat aus einer Zirkoniumlegierung besteht.
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Kernbrennstoff-Element nach den Ansprilichen 1 - 3,
dadurch gekennszeichnet, daR das Kern-

brennstoff-Material aus Uranverbindungen, Plutoniumverbindungen
oder deren Mischungen besteht. .

. Kernbrennstoff-Element nach den Anspriichen 1 - 4,

dadurch gekennzeilchnet, daR das Kern-
brennstuff-Material aus Urandioxid cder einer Mischung aus Uran-

dioxid und Plutoniumdioxid zusammengesetzt ist.

Langgestreckter Behdlter flir Kernbrennstoff-Material aus Zir-
konium oder einer Zirkoniumlegierung, dadurch g e -
kennzelchnet, daR das Zirkonium oder die Zirkonium-
legierung ein Substrat mit einer HuBeren und einer inneren
Oberfliche des Behdlters bi;det, wobei die innere Oberfliche

mit Kupfer, Nickel, Eisen oder deren Legierungen und einem
zwischen der Metallschicht und dem Substrat aufgebrachten
Schicht aus Zirkoniumoxid Uberzogen ist.

. Verfahren zum Verhindern der Spannungsrifkorrosion oder der

Metallversprddung eines Behilters aus Zirkonium oder einer

Zirkoniumlegierung, der zur Aufbewahrung von Kernbrennstoff-

Material brauchbar ist, um die Herstellung eines verbesserten

Kernbrennstoff-Elementes zu ermdglichen, gekenn -

zeichnet durch folgende Stufen:

(1) Aufrauhen oder Atzen der Oberfliche des Behilters aus
Zirkonium oder Zirkoniumlegierung

(2) Oxidieren des dabei erhaltenen Behidlters

(3) Aktivieren der nach (2) erhaltenen oxidierten Oberfiliche,
um das stromlose Aufbringen des Metalliberzuges zu ermdg-
lichen und

(4) Uberziehen der in Stufe (3) erhaltenen aktivierten, oxi-
dierten Oberfliche des Beh#dlters aus Zirkonium oder Zir-
koniumlegierung mit Kupfer, Eisen, Nickel oder einer Le-
gierung davon.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn -

zelchnet, daf die Zirkoniumoxid-Oberfi¥che strom-
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los mit Kupfer plattiert wird.

. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch g e -

kennzeilchnet, daB.die Oberfléche der Zirkonium-
legierung vor der Oxidation durch mechanischen Abrieb aufge-
rauht wird.

Verfahren nach den Anspriichen 7 - 9, dadurch ge -
kennzeichnet, daB die QOberfliche der Zirkonium-
legierung durch Behandeln mit einer Losung aus Ammoniumbi-
fluorid und Schwefelsiure ge8tzt wird und man anschlieRend
den lose haftenden Film durch Entzundern entfernt.

Verfahren nach den Anspriichen 7 - 10, dadurch g e -
kennzeilichnet, daf das Oxidieren durch Erhitzen
der Zirkoniumlegierung in Dampf bei erhthten Temperaturen er-
folgt. '

Verfahren nach den Anspriichen 7 - 10, dadurch ge -
kennzelchnet, daR die Oxidation der Zirkonium-
legierung bei erhdhten Temperaturen in einer Sauerstoffat-
mosphére erfolgt.

89039807/08849
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Kernbrennstoff-Element mit einem Verbundiiberzug

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 filr Kernbrennstoff mit einem Kupferiiber-
zug auf seiner inneren Oberfliche in Nachbarschaft zum Brenn-
stoff und einer zwischen der Umhlillung und dem Kupferiiberzug an-
geordneten Zirkoniumoxidschicht.

Es werden derzeit Kernreaktoren entwickelt, konstrulert und be-
trieben, bei denen der Kernbrennstoff in Brennstoff-Elementen ent-
halten ist, die verschiedene geometrische Gestalten haben konnen,
wie Platten, Rohre oder Stdbe. Das Brennstoffmaterial ist iliblicher-
weise in einem eine geringe Neutronenabsorption aufweisenden,
korrosionsbestindigen, nicht-reaktiven und wirmeleitenden Behilter
oder einer solchen Umhiillung enthalten. Die Elemente werden in
einem Gitter in festen Abstinden voneinander in einem Kiihlmittel-
stromungskanal 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-

torgeftfes eingeschlossen, durch den ein Kihlmittel geleitet wird.

Die Umhiillung dient mehreren Zwecken und zwel Hauptzwecke sind:

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

2. zu verhindern, daB die radioaktiven Spaltprodukte, von denen
einige Gase sind, vom Brennstoff in das Kihlmittel und/oder
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~den Moderator abgegeben werden. Die Ublichen Umhiillungsmateria-
1ién'sind Stahl, Stahlleglerungen, Zirkonium, Zirkoniumlegierun-
gen, Niob, Nioblegierungen und dhnliche. Das Versagen der Um-
hilllung, d. h. ein Verlust an Leckdichtigkeit kann das Kilhl-
mittel oder den Moderator und die damit verbundenen Systeme mit
radibaxtiven Spaltprodukten bis zu einem Grad vergiften, der
den Betrieb der Anlage beeintrichtigt.

‘Bei der Herstellung und dem Betrieb von Kernbrennstoff-Elementen,
die gewisse Metalle und Legierungen als die Umhiillungsmaterialien

- verwenden, haben sich aufgrund von mechanischen oder chemischen Um-
'setzungeh dieser Umhiillungsmaterialien unter gewissen'Bedingnngen
h Probleme ergeben. Zirkonium und seine Legierungen sind unter nor--
malen Umstinden ausgezeichnete Kernbrennstoff-Umhiillungen, da sie
geringe Neutronenabsorptions-Querschnitte aufweisen, fest, duktil,
auﬁerordentlich stabil und bei Temperaturen unterhalb von etwa
“1400° in Gegenwart von entmineralisiertem Wasser und/oder Dampf
die iblicherweise als Réaktorkﬁhlmittel und Moderatoren benutzt

werden, nicht reaktiv sind.

Die BrennStoff-Element-Leistungsféhigkeit hat jedoch ein Problem
‘hinsichtlich der Beschidigung der Umhiillung durch mechanische Wech-
selwirkung zwischen dem Kernbrennstoff und der'Umﬁﬂllung in Gegen- -
' wart geWisSef»Spaltprodﬁkte gezeigt. Es wurde festgestellﬁ, daR
Vrrdiesé unerwiinschte Beschidigung durch die Lokalisation mechanischer
Spannungen'(aufgrund unterschiedlicher Ausdehnung von Brennstoff

~und Umhﬁliung)nan Rissen und den Grenzflichen von Pellet 1zu Pellet -

in dem Kernbrennstoff gefdrdert wird. Die korrosiven Spaltprodukte
werden vbh dem Kernbrennstoff abgegeben und sind an deanrenz-
flichen von Pellet zu Pellet und am Schnittpuhkt der Brennstoff-
riRe mit der Umhilllungscoberfl&che vorhanden. Die Spaltprodukte
werden in dem Kernbrennstoff wihrend des Betriebes des Kernreaktors
“durch Spaltkettenreaktion erzeugt. Die lokalisierte Spannung wird

~ durch hdhe'Reibung zwischen dem Brennstoff und der Umhiillung noch
verstérkt.

 Die Umhilllung eines Kernbrennstoff-Elementes aus einer Zirkonium-
:,legierung ist widhrend der Bestrahlurng in einem Kernreaktor Spalt-
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produkten ausgesetzt. Gesinterte hochschmelzende und keramische
Zusammensetzungen, wie Urandioxid und andere als Kernbrennstoffe
eingesetzte Zusammensetzungen geben widhrend der Bestrahlung Mengen
an Spaltprodukten ab. Gewisse dieser Spaltprodukte kdnnen sich

mit der aus Zirkonium oder einer Zirkoniumlegierung bestehenden
Umhiillung, die den Kernbrennstoff enth#lt, umsetzen.

Ein anderes Herangehen an die Reaktorentwicklung bestand darin,
daB Kernbrennstoff-Material mit einer Keramik zu iiberziehen, um
zu verhindern, daB® Feuchtigkeit mit dem Kernbrennstoff-Material
in Berﬁhrunékommen kann, wie in der US-PS 3 108,936 beschrieben,

In der US-PS 3 085 059 ist ein Brennstoffelement mit einem Me-
tallgehfuse beschrieben, das ein oder mehrere Pellets aus spalt-
barem keramischen Material enthdlt, wobei eine Schicht aus einem
glasartigem Material mit den keramischen Pellets verbunden ist,
80 daR sich diese Schicht zwischen Gehduse und dem Kernbrenn-
stoff befindet, um eine gleichmiRig gute Wirmeleitung von den
Pellets zum Gehiuse sicherzustellen.

In der US-PS 2 873 238 sind umhtillte spaltbare Stilicke aus Uran
in einem Metallgehfuse beschrieben, wobei die Schutzhiillen fiir
die Uranstiicke aus einer Zink/Alumium-Bindeschicht bestehen.

In der US-P3 2 849 gg7 sind umhiillte Abschnitte aus Kernbrenn-
stoff offenbart, die ein geschmolzenes Bad aus einem Bindema-
terial getaucht worden sind, das eine wirksame thermisch lei-
tende Bindung zwischen den Uranabschnitten und dem Beh&lter oder
der Umhiillung ergibt. Fir den Uberzug ist irgendeine Metallegie-
rung mit guter thermischer Leitfdhigkeit erforderlich, wobei

als Beispiele Aluminium/Silizium- und Zink/Alumium-Legierungen

genannt sind.

In der japanischen Patentverdffentlichung Nr. SHO 47-14200 sind
Uberzlige filr Brennstoffpellets beschrieben, wobei die eine Gruppe
von zwei Pelletgruppen mit einer Schicht aus Siliziumkarbid und
die andere Gruppe mit einer Schicht aus Pyrokohlenstoff oder
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Metallkarbid {iberzogen ist.

Der Uberzug eines Kernbrennstoff-Materials filhrt zu Problemen
hinsichtlich der Erzielung gleichmiBiger Uberzilige frei von Fehlern.
AuRerdem kann die Verschlechterung des Uberzuges zu Problemen hin-
sichtlich der Lebensdauer é&s Kernbrennstoff-Materials fihren.

Die Zugabe eines Metalles wie Niob zum Brennstoff ist als Methode
vorgeschlagen worden, die Beschiddigung der Kernbrennstoff-Um-
hiillung zu verhindern. Dieser Zusatz kann in Form eines Pulvers
erfolgen, vorausgesetzt, daR die nachfolgende Brennstoffverar-
beitung nicht zu einer Oxidaﬁ%%g?des Metalles flihrt oder man kann
das Metall als Drdnte, Folien} anderer Form in um oder zwischen

den Brennstoffpellets anbringen.

In dem Dokument GEAP-U4555 vom Februar 1964 ist eine Verbundum-
hiillung aus einer Zirkoniumlegierung mit einer inneren Ausklei-
dung aus korrisionsbestidndigem Stahl offenbart, die metallurgisch
mit der Zirkoniumlegierung verbunden ist und diese Verbundum-
hiillung wird hergéstellt durch Strangpressen eines Hohlkniippels
aus der Zirkoniumlegierung mit einer inneren Auskleidung aus
korrosionsbestdndigem Stahl. Diese Verbundumhiillung hat den Nach-
teil, daB die Schicht aus korrosionsbestdndigem Stahl eine sehr
viel hb8here Neutronenabsorption vom 10 - 15fachen einer Zirkonium-

legierungsschicht der gleichenDicke aufweist.

In der US-PS 3 502 549 ist ein Verfahren zum Schutz von Zir-
konium und seinen Legierungen durch elektrolytisches Abscheiden
von Chrom darauf offenbart, um ein Verbundmaterial zu schaffen,

das fiir Kernreaktoren brauchbar ist.

Ein Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden von Kupfer auf
Zircaloy-2-Oberflichen und eine nachfolgende Wdrmebehandlung fir
eine Oberflichendiffusion des elektrolytisch abgeschiedenen Me-
talles ist in Energia Nucleare 11, 503 - 508 (1964) beschrieben.

In dem Artikel von F. Brossa et al "In-Stability and Compatibility
of Hydrogen Barriers Applied to Zirconium Alloys", verdffentlicht
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vom Euratom Kernforschungszentrum unter EUR, 4098e (1969) sind
Verfahren zum Abscheiden verschiedener Uberziige und ihre Wirk-
samkeit als Wasserstoffdiffusionssperren beschrieben, wobei ein
Al/Si-Uberzug die meistversprechendste Sperre gegen Wasserstoff-
diffusion bildet.

Verfahren zum Elektroplattieren von Nickel auf Zirkonium und
Zirkonium/Zinnlegierungen und die Wirmebehandlung dieser Legie-
rungen zur Herstellung von Legierungsdiffusionsbindungen sind
in "Electroplating und Zirconium and Zirconium/Tin von W.C.
Schickner et al im Technical Information Service, BM1-757 (1952)
beschrieben.

In der US-PS 3 625 821 ist ein Bremnstoffelement fiir Kernreaktoren
mit einem Umhiillungsrohr beschrieben, von dem die innere Ober-
fliche mit einem Metall geringen Neutroneneinfangquerschnittes
liberzogen ist, wie Nickel, in dem fein dispergierte Teilchen eines
brennbaren Giftes vorhanden sind.

In dem "Reactor Development Program Progress Report" ANL-RDP-19
(1973) ist eine chemische Getteranordnung einer zu opfernden Chrom-
schicht auf der inneren Oberfliche einer Umhlillung aus korrosions-
bestindigem Stahl offenbart.

Eine andere Art des Herangehens bestand in der Einfllhrung einer
Sperre zwischen dem Kernbrennstoffmaterial und der Umhiillung,

wie der in der US-PS 3 230 150 beschriebenen Kupferfolie, der

in der DE-AS 1 238 115 beschriebenen Titanschicht, der in der
US-PS 3 212 988 beschriebenen Hillle aus Zirkonium, Aluminium oder
Beryllium, der in der US-PS 3 018 238 beschriebenen Sperre aus
kristallinem Kohlenstoff zwischen dem UO2 und der Zirkoniumum-
hiillung und der in der US-PS 3 088 893 beschriebenen Folie aus

korrosionsbestindigem Stahl.

Wihrend sich das Konzept der Anwendung einer Sperre als vielver-
sprechend erwiesen hat, benutzen doch einige der vorgenannten Druck-
schriften unvertrdgliche Materialien, die entweder mit dem Kern-
brennstoff (z. B. kann sich Kohlenstoff mit dem Sauerstoff des

Kernbrennstoffes verbinden), der Umhiillung (z. B. k®nnen Kupfer
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und andere Metalle mit der Umhullung reagleren und dabe:L dle 7
Elgenschaften der Umhullung verandern) oder der Kernspaltungs-,
reaktlon (indem sie z. B. als Neutronenabsorber w1rken) unver-

v -

triglich sein.

Keine der aufgeflihrten Druckschriften biétetrLésungen fiir das
kiirzlich aufgéfundene Problem der lokalisierten chemisch mecha- -
nlschen Wechselw1rkungen zwischen dem Kernbrennstoff und der
Umhullung

Weitere Artenides Herangehens an das Konzept der Anwendung einer
Sperrérsihdrin der US-PS 3969 186 (worin hochschmelzendes Me=-
tall wie Molyd#n, Wolfram, Rhenium, Niob und deren Legierungen
in Fbrm:einés ROhres4oder eihér Folie aus einer oder mehreren N
Schichten oder als Ubervug auf der 1nneren Oberfliche der Um—
hiillung vorgeschlagen sind und 1n der UsS-PS 3 925 151 worln 7
eine Auskleidung aus erkonlum, Niob oder deren Leglerungenrzwi—
schen dem Kernbrennstoff und der Umhiillung mit einem ﬁberéﬁg aus
eine hohe Schmierfihigkeit aufweisenden Materials zwischén der
-Auskleidung und der Umhiillung beschrieben ist, offenbart.'

Eine weitere Anstrengung hinsichtlich der LSsung des Problems,
~einen Beh#lter aus Zirkonium oder einer Zirkoniumlegierung zZu
schiitzen, ist in der US-PS 4 029 545 beschrieben. Dabei wird
eine Schicht z. -B. aus Chrom, durch Elektroplattleren auf ein
Substrat aus Zirkonium oder elner erkonlumleglerung aufgebracht
gefolgt vom Elektroplattieren von Kupfer auf die Chromschlcht.
‘Es hat sich jedoch als Skonomisch unwirtschaftlich erwiesen, eine
,Umhu1lung aus Zirkonium oder einer Zirkoniumlegierung miﬁ Chrom

7 zu elektroplattieren, da dabel das Gesamtverfahren wenlger v1e1—
, versprechend war, als urspriinglich angenommen.

_ Eine andere Prozedur ist in der US-PS U 022 662 beschrleben, in
- der ein Kernbrennstoff-Element mit einer Metallauskleidung, wie
Kupfer, zwischen der Umhiillung und dém Kérnbrennstoffrund'einer
,Diffusionssperre,'wie einem Chromilberzug zwischen der Auskleidung'
und der- Umhullung dargestellt ist. Auch dieses Kernbrennstoff-
Element ist unw1rtschaftllch da eine elektrolytlsche Abscheldung
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erforderlich ist und eine Kupferauskleidung hergestellt werden
muf.

Die Forschungsanstrengungen sind éaher weiter auf eine wirt-
schaftliche Ldsung des Problems der Verhinderung von Durchbriichen
oder Fehlern im Umhiillungssubstrat aufgrund von Metallverspro-
dung oder Spannungsrifkorrosion durch Wechselwirkung zwischen
Brennstoffpellets und Umhiillung gerichtet worden.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Feststellung, daB eine
betrdchtliche Verminderung der Metallversprddung oder Spannungs-
riBkorrosion aufgrund der Wechselwirkung zwischen Brennstoff-
pellet und Umhiillung erreicht werden kann, indem man eine Kupfer-
schicht in der Nidhe 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 Umhiillung und Kupferschicht liegt, als ausgezeichnete
Diffusionssperre fiir Kupfer erwiesen. Obwohl Kupfer nicht direkt
auf nicht-leitendes Zirkoniumoxid durch Elektroplattieren auf-
gebracht werden kann, wurde durch eine Modifikation der Ober-
fléche der Umhiillung vor der Oxidation das Abscheiden von Kupfer
durch stromloses Plattieren erméglicht.

Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist auf ein Kernbrennstoff-
Element gerichtet, das einen zentralen Kern aus Kernbrennstoff-
Material und einen langgestreckten Behilter, der das Kernbrenn-
stoff-Material enth#dlt, umfaft. Nach der Erfindung ist die den
Behdlter bildende Umhlillung ein Verbundmaterial aus einem Sub-
strat aus Zirkonium oder einer Zirkoniumlegierung, das auf seiner
Innenoberfliche in Nachbarschaft zum Kernbrennstoff-Material

eine Metallschicht aus Kupfer, Nickel, Eisen oder deren Legie-
rungen und eine zwischen dem Substrat aus Zirkonium oder Zip-
koniumlegierung und der Metallschicht liegende Sperrschicht aus
Zirkoniumoxid trigt.
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Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist auf ein Verfahren zum Her-

stellen eines Verbundbeh&ilters aus Zirkonium oder einer Zirko-

niumlegierung fir Kernbrennstoff-Material gerichtet, um ein Kern-
brennstoff-Element herzustellen, 'wobei das Verfahren nach der
vorliegenden Erfindung folgende Stufen umfaRt:

1. Atzen oder Aufrauhen der Oberfliche des .Behilters aus Zir-
konium oder Zirkoniumlegierung,

2. Oxidieren der Oberfliche des nach (1) resultierenden Kernbrenn-
stoff-Behdlters zur Erzeugung eines Zirkoniumoxid-Uberzuges
auf dem Behilter, - '

3, Aktivieren der Zirkoniumoxid-ilberzogenen Oberfliche des Kern-
brennstoff-Behdlters, damit das Uberziehen der Oberfliche
mit einem Metall durch stromloses Abscheiden mdglich ist und

i, Uberziehen der Zirkoniumoxid-Schicht der inneren Oberfliche

- des Kernbrennstoff-Behilters mit einem Metall. '

Die Erfindung wird im folgenden unter Bezugnahme auf die Zeich-
nung nidher erliutert. Im einzelnen zeigen: -

Figur 1 eine teilweise weggeschnittene Schnittansicht einer Kern-
- brennstoff-Baueinheit mit Kernbrennstoff-Elementen, die

‘gemdR - - der vorliegenden Erfindung konstruiert sind,

Figur 2 eine vergrdferte Querschnittsansicht eines die Erfindung
veranschaulichendenKernbrennstoff—Elémentes.

In Figur 1 ist eine teilweise weggeschnittene Schnittansicht
einer Kernbrennstoff-Einheit 10 gezeigt. Diese Kernbrennstoff-
Einheit 10 besteht aus einem rohrférmigen Str&mungskanal 11
allgemein quadratischen Querschnittes, der an seinem Oberende
mit einem Hebelbiigel 12 und en seinem unteren Ende mit einem
nicht~gezeigten Nasenstiick versehen ist. Das obere Ende des
Kanales 11 ist bei 13 offen und das untere Ende des Nasenstiickes
ist mit Offnungen fiir die Kihimittelstrbmung versehen. Eine An-
"~ ordnung von Brennstoffelementen oder Stében 14 ist in dem Kanal
11 eingeschlossen und darin mittels einer oberen Endplatte 15
und einer unteren nicht-dargestellten Endplatte getragen. Das
fliissige Kilhlmittel tritt Uiblicherweise durch die Offnungen im
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unteren Ende des Nasenstiickes ein, strdmt um die Brennstoff-Elemen-
te 14 herum nach oben und verldft den Kanal 11 durch den oberen
Ausla® 13 in teilweise verdampften Zustand bei Siedereaktoren oder
in einem unverdampften Zustand bei einer hdheren Temperatur fir

Druckresktoren.

Die Kernbrennstoff-Elemente oder -stiibe 14 sind an ihren Endstiicken
mittels Stopfen 18 abgedichtet, die mit der Umhiillung 17 verschweift
sind. Mit den Stopfen 18 kdnnen Bolzen 19 verbunden sein, um die
Montage der Brennstoffstdbe in der Baueinheit zu erleichtern. Ein
leerer Raum 20 ist an einem Ende des Elementes vorgesehen, um

die Lingsausdehnung des Brennstoffmaterials und die Ansammlung

aus dem Brennstoffmaterial abgegebener Gase zu gestatten. Eine
Einrichtung 24 zum Zuriickhalten des Kernbrennstoff-Materials in
Form einer Wendel ist innerhalb dieses freien Raumes 20 ange-
.ordnet, um der axialen Bewegung der Pelletkolonne einen Wider-
stand entgegenzusetzen, insbesondere wihrend der Handhabung und

des Transportes des Brennstoff-Elementes.

Das Brennstoff-Element ist so ausgebildet, daB® eine ausgezeich-
nete thermische Leitung zwischen dem Brennstoff und dem Umhillungs-
material vorhanden ist, um ein Verbiegen und eine Vibration zu
vermeiden, die gelegentlich durch eine Kihlmittelstrdmung sehr

hoher Geschwindigkeit verursacht wird.

Ein Kernbrennstoff-Element 14 ist in Figur 1 in einer Teilschnitt-
abbildung gezeigt, das gemdh der vorliegenden Erfindung konstruiert
ist. Das Brennstoffelement 14 weist einen Kern oder zentralen
zylindrischen Tgil aus Kernbrennstoff-Material 16 auf, das in
Figur 1 in Form von Brennstoffpellets aus spaltbarem und/oder
Brutmaterial gezeigt ist, wobeil diese Pellets innerhalb einer Um-
Hiillung bzw. eines BehHlters 17 angeordnet sind. In einigen Fillen
kdnnen die Brennstoffpellets verschiedene Gestalten haben, so
kénnen sie gylindrisch oder kugelftrmig ausgebildet sein und in
anderen Fillen kdnnen verschiedene Brennstofformen, wie teilchen-
férmiger Brennstoff benutzt werden. Die physische Form des Brenn-
stoffes ist fiir die vorliegende Erfindung ohne Bedeutung. ES
kdnnen verschiedene Kernbrennstoff-Materialien benutzt werden,
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einséhliéﬁlich'Uranverbindungen, Plutoniumverbindungen, Thorium-
rverbindungeﬁ'und deren Mischungen. Ein bevorzugter Brennstoff
ist Urandioxid oder eine Mischung aus Urandioxid und Plutonium~

»

dioxid,

~ Wie aﬁs der Figur 2 ersichtlich, ist das Kernbrennstoff-Material
16, das denrzént:alen Kern des Brennstoffelementes 14 bildet)von

" einer Umhiillung 17 umgeben, die ein Verbundmaterial ist. Diese
Verbuﬁdumhﬁilung 17 weist ein Substrat 21 aus Zirkonium oder
~einer Zirkoniumlegierung, wie Zircaloy-2 auf. Auf der Innenseite
des Substrates befindet sich eine Diffusionssperre 22, die eine
Abschirmung biidet, um eine Diffusion anderer Stoffe durch diese
—Sperré zum Substrat 21 zu verhindern. Die Diffusionssperre hat
Vorzugswelse eine chke von etwa 2,5 x 10 "5 bis zu etwa

12,5 x 10 > cm (entsprechend 1 x 10 =5 bis etwa 5 x 10 =5 Zoll)

- und ist aus Zirkoniumdioxid zusammengesetzt. Die lefu51onssperre
_ schiitzt das Substrat 21 vor der Beruhrung und Umsetzung mit der
Metallschicht 23.

:  Auf der Diffusionssperre 22 bEfindet,sich eine'Metalischicht'23,
die diése Diffusionssperre 22 bedeckt und auch eine Abschirmung
filr das Substrat vor Spaltprodukten undlgasfbrmigen Verunreini-
gungen bildet, die von dem.Kernbrennstoff-Matefial in dem Be=-_
 hilter abgegeben werden. Die Metallschicht hat eine Dicke von
etwa 5 - 107" bis zu etwa 10 x 10 -4 em (entspfdchend etwa 2 x 10-4
“bis zZu etwa 4 - 104 Zoll) und ist aus einem Metall mit einer ge-'
ringen Neutronenabsorption, vorzugsweise Kupfer,zusammengesetzt,

- doch kann dieses Metall ausgewdhlt sein aus Kupfer, Nickel,

Elsen oder deren Legierungen. Die Kupferschicht dient als eine

7 prlmare oder bevorzugte Reaktionsstelle Tfir die Spaltprodukte

" und wirkt auch als Sperre, um das Substrat vor der Bertthrung '
~und Umsetzung mit nachteiligen Spaltprodukten zu schiitzen.

Die Reinheit der Kupferschiéht ist vom Standpunkt der Neutronen-
ébsorption'von,Bedeutung. Die gesamten'Verunreinigungenrin den
‘beiden Schichten sind auf ein Bordquivalent von 40 ppm oder
weniger begrenzt. AuBerdem sollten dié'Verunreinigungen bei einem -
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Niveau von weniger als 1 Gew.-% und vorzugsweise unterhalb von
1000 ppm gehalten werden, um eine hohe Duktilitit und eine gute
thermische Leitung zu gewdhrleisten.

Bei der Verbundumhiillung des Kernbrennstoff-Elementes nach der
vorliegenden Erfindung ist die Diffusionssperre fest mit dem
Substrat und die Metallschicht fest mit der Diffusionssperre
verbunden. Die Bindefestigkeit zwischen Diffusionssperre und
Substrat ist derart, daR bei einer Biegung im elastischen Bereich
oder bei einer dauernden Dehnung bis zu etwa 2 % die Diffusions-
sperre fest haften bleibt.

Die Kupferschicht ist gegeniiber den nachteiligen Wirkungen der
Strahlungshirtung und -beschiddigung stabiler als Zirkonium und
Zirkoniumlegierungen unter den Bedingungen, die in den kommer-
ziell eingesetzten Kernspaltungsreaktoren, d. h. bei Temperaturen
von etwa 260°C bis etwa 400°C vorhanden sind. Kupfer kann daher
unter den Betriebsbedingungen des Kernreaktors elner plastischen
Deformation ohne mechanische Beschiddigung besser widerstehen

als Zirkonium und Zirkoniumlegierungen. AuRerdem kann sich Kupfer
unter dem Einfluf durch die Pellets induzierter Spannungen wih-
rend Energiespitzen durch plastisches Deformieren besser be-
freien. Somit werden Kupfer und die anderen oben genannten Me-
talle nicht mechanisch reifen und in der Lage sein, das Substrat
aus Zirkonium oder der Zirkoniumlegierung von der nachteiligen
Einwirkung der Spaltprodukte abzuschirmen.

Es ist festgestellt worden, daR eine Metallschicht des Dicken-
bereiches von etwa 0,00025 cm bis zu etwa 0,0025 cm (entsprechend
0,0001 bis etwa 0,001 Zoll), die mit der Diffusionssperre ver-
bunden ist, die ihrerseits mit dem Substrat aus Zirkonium oder
einer Zirkoniumlegierung verbunden ist, eine ausreichende Span-
nungsverminderung und chemische Bestidndigkeit verleiht, um die
Ausbildung von Fehlerkernen im Substrat der Umhiillung zu ver-
hindern, Die Metallschicht ergibt eine merkliche chemische Be-
stidndigkeit gegeniiber Spaltprodukten und Gasen, die in dem Kern-
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brennstoff-Element vorhanden sein knnen und verhindert, daB diese
Spaltprodukte und Gase mit dem Substrat der Verbundumhiillung in
Beriihrung treten konnen, . die durch die Metallsperre ge-

A2

schiitzt ist.

Es wurde z. B. festgestellt, daR die Kupferschicht nicht zu ir-
gendeinem bemerkenswerten Ausmake oxidierte und daB die St8chio-
metrie des U02-Brennstoffes stabilisiert werden kann. Ohne die
Kupferschicht wilrden das Zirkonium oder die Zirkoniumlegierung
mit dem oxidischen Kernbrennstoff unter Bildung vonVZrO2 rea-
gieren und so die stOchiometrische Zusammensetzung des oxidischen
Kernbrennstoffes veridndern. Der chemische Zustand der verschie-
denen Spaltp¥odukte ist sehr stark abhiingig von der stdchio-
metrischen Zusammensetzung des oxidischen Kernbrennstoffes, Bei
h6herem Verhdltnis von Sauerstoff zum Uran bildet CHsium z. B.
eine Verbindung mit dem UOZ-Brennstoff. Bei einem geringeren
Sauerstoff-zu-Uranverhdltnis ist diese Verbindung nicht stabil
und Cdsium kann zu den eine geringere'Temperatur aufweisenden
Bereichen des Brennstoffstabes, z. B. der inneren Oberfliche

der Umhiillung wandern. Cisium kann dann, entweder allein oder in
Kombination mit anderen Spaltprodukten, die Spannungskorrosion
der Umhillung fordern. In einem Brennstoffstab mit einer nicht-
iberzogenen Umhiillung kann das Césiumjselbst wenn der oxidische
Kernbrennstoff ein hohes anfingliches Sauerstoff-zu- Uranver=-
h&ltnis aufweist, nach Verbrauch des Sauerstoffes durch Oxidation
der Zirkoniumlegierung zur Umhllllungsoberfliche wandern. Bei der
vorliegenden Erfindung, die eine Diffusionssperre und eine Metall-
schicht benutzt, bleibt das Verhdltnis von Sauerstoff zu Uran
nahezu konstant oder verlindert sich mit einer verminderten Ge-
schwindigkeit. Es kann daher in der Vebundumhiillung nach der vor-
liegenden Erfindung ein oxidischer Kernbrennstoff mit irgendeiner
gewilnschten stdchiometrischen Zusammensetzung verwendet werden
und es ist zu erwarten, daB diese st8chiometrische Zusammen-
setzung entweder konstant bleibt oder sich mit einer sehr viel
geringeren Geschwindigkeit ver#ndert,
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Bei der Durchfiihrung der Erfindung kann der Beh#lter aus Zir-
konium oder Zirkoniumlegierung, der im folgenden auch -als Zir-
koniumsubstrat, Zirkoniumbeh#dlter oder Zirkoniumrohr bezeichnet
wird, in die Verbundumhiillung umgeWandelt werden, die aus dem
Zirkoniumbehdlter und einem Kupferilberzug auf seiner inneren
Oberfliche zusammen mit einer Zwischenschicht aus Zirkonium-
dioxid besteht, indem man zuerst die innere Oberfliche des Zir-
koniumbehidlters modifiziert. Diese Modifikation bzw. Verdnderung
der inneren Oberflidche des Zirkoniumbehilters kann entweder durch
Sandstrahlen oder Walzen oder durch Verwendung eines besonderen
Atzmittels erfolgen. Nachdem die Zirkoniumoberfldche verdndert
worden ist, oxidiert man sie. Die oxidierte Oberfliche des Zir-
koniumsubstrates wird dann aktiviert, um das stromlose Aufbringen
eines Metalles, wie Kupfer, auf dem Zirkoniumoxid zu ermdglichen.

Wird die innere Oberfliche des Zirkoniumrohres durch Oberflichen-
aufrauhen veréndert, dann kann dies durch Sandstrahlen mit einem
Aluminiumoxid-Gries oder durch inneres Rollenwalzen unter Ver-
wendung eines gewichtsbelasteten Aluminiumoxidrohres mit einem
AuRendurchmesser von etwa 8 - 10 mm und einem Innendurchmesser
von etwa 5 - 7 mm erfolgen. Das Rollenwalzen des Zirkoniumrohres
kann mit feuchtem pulverférmigen Aluminiumoxid bewirkt werden,
nachdem man die Enden des Rohres verschlossen und das Rohr fir
24 = 72 Stunden von 12 - 20 Umdrehungen pro Minute rollt.

. /V
Wendet man das Atzverfahren zur Verinderung der inneren Oberfliche
des Zirkoniumrohres an, dann sdubert man die Innenseite des Roh-
res vorzugswelse zuerst mit einem Reinigungsmittel, setzt sie
dann einer hellen Tauchl®sung aus und wéscht danach. Ein bevor-
zugtes Atzmittel ist in der US-PS 4 017 368 beschrieben. Ein
typisches Htzverfahren besteht darin, die Zirkoniumlegierung
mit einer gealterten wifrigen aktivierenden L8sung in Berlhrung
zu bringen, die etwa 10 ~ 20 g/1 Ammoniumbifluorid und etwa
0,75 bis etwa 2,0 g/l Schwefels8ure enthdlt. Die L&sung kann ge-
altert werden, indem man ein Stiick Zirkonjum darin eintaucht,
das eine Oberfl&iche von 100 cm2/l Lsung hat wobei man das Zir-
konium 10 Minuten in der Ldsung belift. Die gelitzte Oberfliiche
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des Zirkoniumfohfes kann dann ggf. entzundert werden, um lose
anhaftenden Film zu entfernen.

Die Oxidation des wie vorstehend ﬁeschrieben oberflﬁchenaufgerauh?r
ten Zirkoniumrohrés oder des gedtzten und entzunderten Zirkonium-
‘rohres kann erfolgen,rindem man es fir 1 bis 100 Stunden einer
Sauerstoffatmosphére bei 300 - SOOOC aussetzt. Die Oberfldchen- .
oxidation kann aber auch bewirkt werden, indem man die innere .
Oberfléche des Zirkoniumrohres nach der Verdnderung flir 5 - 50 -
Stunden mit Dampf bei einer Temperatur von 350 - 450°¢ behandelt.

Die Erfahrung hat gezeigt, daB die Aktivierung der oxidierten
Oberfliche des Zirkoniumrohres durch Anwenden von Salzen des
Zinns und Salzen verschiedenen Edelmetalle erfolgen kann. Eine
bevorZugte Kombination sind alkalische L®sungen von zweiwertigem
Zinn, wie Natriumstannit mit Palladiumchlorid. Es k®nnen jedoch
auch andere Edelmetallsalze benutzt werden, wie Silbernitrat,
Platinchlorid, Goldchlorid, alkalische Ldsungen von Edelmetallen,
‘wie Natriﬁmaurat, Natriumpalladat und Natriumplatinat. Eine typi-
sche Aktivierungsmischung ist in der US-PS 3 011 920 oder von

E. Saubestre in Technical Proceedings, American Electroplating

- Society 1959 beschrieben. Die oxidierte Zirkoniumoberfliche wird
mit Cupositkatalysator 9F, einem Produkt der Shipley Company
Newton Mass. behandelt. Das behandelte Zirkoniumoxid kann dann
weiter mit Wasser gespiilt und mit Cupositbeschleuniger 19, auch
éinem:Produkt der Shipley Company behandelt- werden. '

Das stromlose Plattieren des aktivierten, Zirkoniumoxid-ilberzo=
-genen Zirkoniumsubstrates kann nach Standardprozeduren erfolgen,
indem man die Piattierungslﬁsung gleichmdfig durch oder iiber das
Zirkoniumsubstrat strémen 1#6t, um einen gleichférmigen Aufbau
des Metalles auf dem Gegenstand zu erzielen. Obwohl Kupfer dasi
‘bevorzugte Metall ist, kbnnen auch andere Metallelwie Nickelrodér
Eisen, durch Plattieren auf die Oberfliche des Zirkoniumoxids
aufgébracht werden, um wirksame Ergebnissé& zu erzielen.
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Filr das stromlose Plattieren kann ein wifriges Bad der folgenden
Zusammensetzung benutzt werden: 600 ml H2O’ 141,5 g Natriumkalium-
tartartKNacuHuO6 . 4H20, 41,5 g Natriumhydroxid NaOH, 29 g Kupfer-
sulfat CuSou . 5H20 plus Wasser bis zu einem Liter Ldsung. Un-
mittelbar vor der Anwendung kénnen 16,7 ml einer 73 %igen Form-
aldehydldsung zu dem Bad hinzugegeben werden. Dies ist eine Aus-
filhrung des bekannten Fehling'schen Bades zum Verkupfern. Es kbnnen
auch andere Formulierungen zum stromlosen Verkupfern eingesetzt
werden, wie die unter den Handelszeichnungen MacDermid 9038,
Shipley CP74 und Sel-Rex CU510 bekannten Bidder. Das Plattierungs-
bad wird geriihrt und gleichm#ig Uber den zu plattierenden Gegen-
stand gefiihrt, wihrend dieser Gegenstand bei einer Temperatur im
Bereich von etwa 25 - 75 °¢ gehalten wird. Dabei erhdlt man eine
sehr gute Haftung bereits nach dem Plattieren und praktisch keine
Porositdt. Um sicherzustellen, daf der plattierte Gegenstand ohne
betrichtlichen Haftungsv%ﬁéyst bel erhthten Temperaturen einge-
setzt werden kann, entgasty ihn entweder in einer Argonatmosphire
oder unter Vaekuum bei einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 200°C
Bei diesem Entgasen erh8ht man die Temperatur von der Umgebungs-
bis zur Endtemperatur mit einer Geschwindigkeit von etwa 28 bis
etwa 70°C pro Stunde.

Wahrend des stromlosen Verkupferns des Gegenstandes kann eine be-
trdchtliche Menge an Wasserstoffgas entwickelt werden. Da Wasser-
stoffgas das stromlose Plattieren beeintrichtigen kann, da es eine
Tendenz hat an der Wandung des Rohres zu haften, kann die Wasser-
stoffentfernung durch Pumpen der Plattierungsldsung durch das

Rohr erleichtert werden. AuBerdem kann das Rohr stromlos plattiert
werden, wdhrend es sich in einer vertikalen Lage befindet.

Zum Aufbringen von Nickel auf Zirkonium wird ein wédBriges Bad
der vorliegenden Zusammensetzung benutzt: 30 g/1 Nickelchlorid

NiCl2 . 6H20, 10 g/1 Natriumhypophosphit NaH,P0, - H,0, 12,6 g/1

Natriumcitrat NaBC6H507 . 2H20, 5 g/1 Natriumacetat CHBCOONa
und ausreichend Natriumhydroxid NaOH um einen pH-Wert im Bereich

von 4 - 6 zu haben. Andere L8sungen zum stromlosern Vernickeln,
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die angewendet werden kdnnen, sind solche, die unter den Handels-
bezeichnungen Enplate 410 und Enplate 416 erhiltlich sind. Das '
Plattierungsbad wird gerihrt und gleichmidRig liber den zu plattie-
renden Gegenstand geleitet, wihrend dieser beil einer Temperatur
im Bereich von etwa 90 bis etwa 100°¢ gehalten wird, wobei die
bevorzugte Temperabur bel 95 + 2 °c liegt. Dabei erh&lt man eine
sehr gut haftende Plattierung ohne Porositit. Um sicherzustellen,
daB der plattierte Gegenstand ohne betrichtlichen Haftungsver-
lust der Plattierung bei erhbhten Temperaturen eingesetzt wer-
den kann, wird das gleiche Entgasen vorgenommen, wie oben fiir
Kupfer.

Die nach dem erfindungsgeméifen Verfahren behandelten Gegensténde
kénnen aus Zirkoniummaterial bestehen, das direkt nach dem Walzen
genommen wird oder es k&nnen Gegenstidnde sein, die einer vorheri-
gen mechanischen Reinigung unterworfen worden sind, z. B. Sand-
strahlen oder es kdnnen chemisch gereinigte Gegenstinde sein,

Zz. B. durch Behandlung mit Siure und/ocder Alkalidtzmittel.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen niher er-
l8utert.

Beispiel 1

Ein Rohr aus Zircaloy-2 mit einer L&énge von etwa 12,5 em und
einem AuRendurchmesser von etwa 12,4 mm und einem Innendurch-
messer von etwa 10,8 mm wurde in einer Reinigungsmittell®dsung
fir 10 Minuten in einem Ultraschallséubefungsgerét von 50 Watt
géreinigt. Dann splilte 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 PolierlBsung aus
500 ml H20, 500 ml konzentrierter Salpetersiure und 10 g Ammo-
niumbifluorid. Danach spililte man das Rohr mit Wasser und neu-
tralisierte in einer wifrigeh Natriumhydroxidl8sung. Nach 5minii-
tigem Spililen in destilliertem Wasser 4tzte man das Rohr 1 Minute
lang in dem Ultraschall-Reiniger unter Verwendung einer Lésung
von 1000 ml Wasser, 10 g Ammoniumbifluorid und 0,5 ml Schwefel-
sdure. Die Atzldsung ist vorher gemischt und 10 Minuten lang
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durch Inberihrungbringen mit einem Stiick aus Zircaloy-2 Rohr mit
einer Fliche von 100 cm2 gealtert worden. Der Ultraschall-Reiniger
bewirkt die Entfernung lose haftenden Zundermaterials, das wih-
rend des Ktzens gebildet wird. Nach dem Atzen wird die Probe fiir
etwa 1 Minute in destilliertem Wasser gesplilt und danach unter
Verwendung von trockenem Stickstoff getrocknet. Dann brachte man
das Rohr zurbxidation in einen Ofen, die wihrend 24 Stunden bei
400°C unter Verwendung einer Sauerstoffstrbémung von etwa 5,7 1/h
erfolgte. Nachdem das Rohr erkaltet war, nahm man es aus dem Ofen
heraus und siuberte es nochmals 5 Minuten lang in dem Ultraschall-
Reiniger mit einer Natriumhydroxidldsung,gefolgt von einem 10-
minlitigen Splilen in destilliertem Wasser.

Das Rohr wurde dann aktiviert, indem man zuerst eine Ldsung des
Cupositkatalysators 9F mit einer Geschwindigkeit von 1000 ml/min
3 Minuten iang hindurchpumpte und danach das Rohr 3 Minuten lang
spiilte. Dann pumpte man 6 Minuten lang durch das Zircaloy-2 Rohr
eine L¥sung des Cuposit-Beschleunigers 19 mit einer Geschwind-
keit von etwa 1000 ml/min gefolgt von einem 10-miniitigen Spililen
in destilliertem Wasser. Danach plattierte man das Rohr 2 Stun-
den lang bei 60°C in einem Plattierungsbad,das unter der Handels=
bezeichnung Metex Nr. 9038 erh#dltlich und von der MacDermid

Inc. Waterford Conn. hergestellt wird. Das Plattierungsbad

wurde durch das Rohr mit einer (Geschwindigkeit wvon 1000 ml/min
aus einem GefH#B hindurchgepumpt, das thermostatisiert war. Man
erhielt ein Verbundrohr, das auf seiner inneren Oberfliche mit
einer Zwischenverbindungsschicht aus Zirkoniumdioxid in einer
Dicke von etwa 10 x 10™°
einer Dicke von etwa 9,5 x 10~

em und darauf einer Kupferschicht mit
4 cm Uberzogen war. Dieses Zir-

caloy-2 Rohr mit den beiden Uberziigen wurde dann mit Uranoxid-
Pellets von etwa 1 cm x etwa 3,75 cm gefiillt unter Herstellung
eines Kernbrennstoff~Elementes, das im Kern eines Kernreaktors

brauchbar ist.
Um die hervorragende Brauchbarkeit des Zirkoniumoxids als Sperr-

schicht zwischen einem Kupferiiberzug und einem Zirkoniumsubstrat

als Mittel zur Verringerung der Metallversprddung oder des Ver-
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sagens unter Reaktorbedlngungen, d. h. bei Temperaturen von mehr
als 290 c, wahrend elneBeruhrung gn Cisium geldstem Kadmium be-

'steht zu demonstrleren, wurde elne Relhe von etwa 12, 5 mm langen
Zugproben aus Zircaloy-2 zubereltet die etwa 3 mm Stirke hat-
ten. Diese Zugproben wurden auf einem Instron-Zugtester bei 300 c
untersucht, wahrend sie sich in elnem Bad von mit Kadmium gesattlg-
tem fliissigem Cdsium befanden. Elnlge der Zugproben. wurden fiir-
Veﬁwa 2 1/4'Stunden in Argon oder im Vakuum bei etwa 580°C Warme
behandelt, bevor man sie dem Vorgenannten Zugtest in flissigem

CHsium aussetzte.

Die dabei untersuchten Zugproben waren:

(A) nicht~uberzogéhes Zircaloy-2

(B) Kupfer-uberzogenes Zircaloy-2

(C) Zircaloy~- 2, das mit Kupfer uberzogen war und eine’ ZW1schen-
" blndeschlcht aus erkonlumox1d zwischen dem Kupfer und dem

ercaloy-Q Substrat aufwies. .

'In der folgenden Tabelle sind die Ergebnlsse der Untersuchungen
zusammengefaft, wobei ein "ja" 1n der Spalte "Warmebehandlung"
bedeutet, daB die Zugprdbe vor dem Instron-Zugtest fiir 2 1/4
Stunden einer Temperatur von 580 T in Argon oder im Vakuum aus-

gesetzt war.

'Wirmebehandlungr - plastische Dehnung beim Bruch
A nein ' ' 07
ja ' S 0%
B nein - ' 1,5 %
- Ja S 0%
- C  nein ' o 1,5 %
ja , 3,8 %

_ Die obigen Ergebnisse zeigen, daR die Probe C, bei der Zimaloy-2
mit Kupfer ilberzogen und mit einer Zwischenbindeschicht aus Zir-
koniumoxid versehen war, die groBste plastische Dehnung beim
Bruch aufwies. Uberraschenderweise war diese plastische Dehnung;
beim Bruéhrmit 3,8 % nach der Wirmebehandlung sogar grdBer als
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die der Probe, die vorher nicht wirmebehandelt worden war. Diese
Daten zeigen, daR ein gem#B der vorliegenden Erfindung herge-
stelltes Kernbremnstoff-Element unter den Betriebsbedingungen
eines Kernreaktors filir eine lingere Zeit eine ausgezeichnete Be-
stindigkeit gegeniiber Beschddigungen aufweist. Die Zirkoniumum-
hilllung widersteht einer Versprddung bzw. einem Briichigwerden

zu einem gréReren AusmaB, da sie durch die Kupferschicht ge-
schiitzt ist, die ihrerseits durch die aus Zirkoniumoxid gebil-
dete Diffusionssperre daran gehindert wird, in das Zirkoniumsub-
strat zu diffundieren. Selbst eine plastische Dehnung beim Bruch
von 1 % zeigt eine Bestindigkeit gegeniiber Rifbildung bzw. Brechen
von einem betrichtlichen Grade. Bemerkenswert ist auch das Ver-
sagen der Probe B, die nur durch eine Kupferschicht geschiitzt ist,
nach der Wirmebehandlung. Pie Diffusion des Kupfers in das Zir-
koniumsubstrat bel der Wirmebehandlung bei 580°C fithrte zu einenm
Briichigwerden bzw. einer Versprddung und dem durch keine pla-
stische Dehnungbeim Bruch festgestellten Versagen, da hier keine
Diffusionssperre aus Zirkoniumoxid vorhanden war.

Beispiel 2

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme,
da® anstelle des Atzens des Zirkoniumrohres vor der Oxidation

ein 1 x 1,5 cm grofes flaches Stiick fliir 10 Sekunden mit Aluminium-
oxid gesandstrahlt wurde, das eine KorngrdRe hatte, die durch

ein Netz mit einer lichten Maschenweite von etwa 0,16 mm hin-
durchging. Das gesandstrahlte Stiick wurde dann 24 Stunden lang
bei 400°C gemi® dem Verfahren des Beispiels 1 oxidiert.

Beispiel 3

Das Verfahren des Beispiels 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme
dak anstelle des flachen Stilickes ein Zircaloy-2 Rohr benutzt wurde.
Das Oberflichenaufrauhen wurde durch Rollenwalzen erzielt, wobei
man als Rolle ein Aluminiumoxidrohr benutzte, das einen AuBen-
durchmesser von etwa 7,9 mm und einen Innendurchmesser von etwa
7,1 mm aufwies. Das Aluminiumoxidrohr wurde mit Quecksilber ge-
fUi11t, um ihm zusitzliches Gewicht zu geben und zusammen mit

909807/0888



T a3 2833396

feuchtem Aluminiumoxidgries der in Beispiel 2 genannten Korn-
gréke in dem Zircaloy-2 Rohr angeordnet. Die Enden des Zircaloy-2
Rohres wurden verschlossen und das Rohr mit 128 Umdrehungen pro
Minute 64 Stunden lang gerollt. Danach wusch man das Rohr mit
destilliertem Wasser und oxidierte seine Oberflédche 24 Stunden
lang bei 400°C, wie oben beschrieben.

Die wie vorstehend beschrieben oxidierten Proben wurden dann

" nach dem Verfahren des Beispiels 1 aktiviert und danach strom-

. los verkupfert. Die erhaltenen Proben dhnelten einander im Aus-
sehen und sie dhnelten auch dem in Beispiel 1 beschriebenen mit

Kupfer und Zirkoniumoxid liberzogenen Zircaloy-2 Rohr.
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