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Modifizierter Kernbrennstoff zur Verzégerung der
Entstehung des RIM-Effekts.
Die vorliegende Erfindung betrifft einen modifizierten Kern-
brennstoff gemdB dem Oberbegriff des Anspruches 1 sowie ein
Verfahren 2zu seiner Herstellung gemdB dem Oberbegriff des

Anspruches 5.

In den vergangenen Jahren wurde der Abbrand des Leichtwasser-
reaktor-(LWR)-Brennstoffes Urandioxid (UO,) h&ufig bis zu Uber
40 GWd/tU erhéht. Abbradnde von 50 bis 60 GWd/tU wurden erreicht
und noch hoéhere Abbrdnde sind geplant. Bei Abbrédnden uber 40
GWd/tU bildet sich im Urandioxid ein pordser &uBerer Ring mit
sehr kleinen Kérnern und einer typischen Ausdehnung von 100 bis
200 um. In dieser Randzone ist der lokale Abbrand aufgrund ver-

stdrkter Pu-Bildung durch Resonanzeinfang von Neutronen erhéht.

Obzwar diese Zone sehr dinn ist, ist es wichtig, daB diese
scheinbar dinne Zone von 100 bis 200 um 4 bis 8 % des Brenn-
stoffvolumens beinhaltet. Dieses Phdnomen ist im Stand der
Technik als sog. "RIM-Effekt" beschrieben (J. Nucl. Mater. 189
(1992), Seite 141-148, Hj. Matzke "On the RIM Effect in High
Burnup UO,LWR Fuels"; 1Int. Topical Meeting on LWR Fuel
Performance, Avignon, April 1991, ANS-ENS, Vol. 2 (1991), Seite
620-626, T.Kameyama et al, Analysis of RIM Structure Formation
in Battelle High Burnup Effects programme).

Bei Abbrdnden > 60 GWd/tU widchst die vorstehend genannte Zone
weiter in den Brennstoff hinein und kann bis zu 30 % des Brenn-

stoffvolumens einnehmen.

Dieser sog. RIM-Effekt bewirkt Jjedoch eine Reihe wvon Nach-

teilen:

1. Durch die hohe Porositdat und den hohen lokalen Abbrand
wird eine 1lokal reduzierte Warmeleitfdhigkeit und somit
eine Wirmebarriere am Hillrohr verursacht, wobei die

Brennstofftemperaturen erhéht sind und eine unerwilinscht

e
\’ L/'

erhéhte Gasabgabe bewirkt werden kann.
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2. Im Falle des Eindringens von Wasser in den Brennstab, sei
es Kuhlwasser wdhrend des Reaktorbetriebes oder wahrend
der Zwischenlagerung im Wasserbecken, oder vom Grundwasser
im Szenario der direkten Endlagerung benutzter Brennstoff-
stidbe, wird das Wasser zuerst mit der pordsen Struktur mit
kleinen Kérnern reagieren. Dabei werden Oxidationspro-
zesse, Vordringen hoherer Oxide an Korngrenzen und somit
die Auslaugungsraten im Vergleich 2zu normalem Urandioxid

beschleunigt und erhoht sein.

3. Bislang unbekannte, potentiell negative Auswirkungen auf
die Reaktorsicherheit bestehen z.B. im Fall eines durch

Reaktivitdtsanstieg bewirkten Unfalls.

Der Mechanismus dieser Polygonisierung oder dieses "Kornunter-
teilungsprozesses™ ist im Augenblick noch unbekannt. Hinweise
sprechen jedoch dafiir, daf die Bildung von unter Uberdruck ste-
henden Spaltgasblasen der Hauptgrund fir diese unerwiinschte
Strukturdnderung im Urandioxid bei hohem Abbrand ist (vgl. J.
Nucl. Mater. 189). Bedeutung erlangt liberdies die Bildungsrate

von Versetzungslinien.

Eine der treibenden Krédfte fiir den Kornunterteilungsprozef ist
dabei die Ausfdllung von Edelgasspaltprodukten in gasgefillten
Blasen. Solche Blasen entstehen gewéhnlich an Ausscheidungen
anderer unléslicher Spaltprodukte, d.h. Spaltprodukten der
Edelmetalle Pd, Ru, Rh, Tc und des Metalls Mo. Diese Metallaus-
scheidungen bilden sich wdhrend der Bestrahlung mit wachsenden
Abbrand. Die GréBe der Blasen und der Druck in den Blasen hén-
gen dabei von der Konzentration der Gasblasen oder der Blasen-

dichte ab.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen modifi-
zierten Leichtwasser-Kernbrennstoff bereitzustellen, bei demn
widhrend der Fabrikation, d.h. also vor der Bestrahlung, eine
grofe Anzahl von Ausscheidungen, die als Keimbildungsort fur
Spaltgasblasen dienen, gebildet werden sowie ein Verfahren zu

2

dessen Herstellung.
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ErfindungsgemdB wird diese Aufgabe durch die Merkmale der An-
spriche 1 und 5 gelést. Bevorzugte Weiterbildungen sind den Un-
teransprichen zu entnehmen. GemdB der Erfindung ist in der Ma-
trix von Urandioxid eine in Uberstdéchiometrischem Urandioxid
(UOy4y) in fester Loésung befindliche oxidische Substanz einge-
bracht. Durch die Einbringung dieser oxidischen Substanz kann
eine hohe Dichte von kleinen Gasblasen erzeugt werden, statt
einer kleineren Dichte gréRerer Blasen. Dabei wird das gesamte
Volumen, das bei einem vorgegebenen Abbrand von den Blasen be-

ansprucht wird, reduziert.

Das durch die Blasen verursachte Schwellen des Urandioxids ist
entsprechend reduziert, ebenso wie die treibende Kraft filr die
Kornunterteilung. Zusdtzlich wird dabei das Gleichgewicht zwi-
schen der Ausheilung von durch den SpaltprozeB erzeugten Leer-
stellen und Zwischengitteratomen gedndert. Dies beeinfluBt das
Wachstum und die Beweglichkeit von Versetzungslinien, die eben-
falls Wechselwirkung mit kleinen Blasen ausiben und diese fest-

halten.

Dabei ist es erforderlich, eine hohe Konzentration von Aus-
scheidungen in Urandioxid bereitzustellen, wobeli eine mechani-

sche Mischung der Pulveroxide ungeeignet ist, da

1. die erwinschte hohe Konzentration von Ausscheidungen nicht

erreicht wird und

2. das Kornwachstum wdhrend des Sintervorganges die Ausschei-

dungen aus der Urandioxid-Matrix beseitigt.

Erfindungsgemdf hat es sich als vorteilhaft erwiesen, daB Ver-
unreinigungen zugesetzt werden, die in Uberstéchiometrischem
UO,4y 1loslich sind. Mittels geeigneter Sinterbedingungen, ins-
besondere unter oxidierenden Bedingungen, wird dabei die nétige
hohe Dichte des Kernbrennstoffes erreicht, wobei im Anschlug
daran das hochdichte UO,,, mit der zugesetzten Verunreinigung
in fester Lésung wieder reduziert wird. Da dieser Reduktions-
schritt bei relativ niedrigen Temperaturen durchgefihrt wird,

findet kein Kornwachstum statt und die 2zugesetzten Verunreini-

Z”>\&,
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gungen werden in einer hohen Dichte kleinerer Ausscheidungen

ohne Wanderung uUber gréBere Strecken ausgefallt.

Als fir die Erfindung geeignete zugesetzte oxidische Substanzen
dienen Erdalkalimetalloxide und/oder ein Gemisch von Erdalkali-
metalloxiden. Ein bevorzugtes Erdalkalimetalloxid ist Magne-
siumoxid. Magnesiumoxid ist in UO,.y 16slich, nicht jedoch in
Urandioxid. Neben einer Erreichung solcher Ausscheidungen mit-
tels eines Erdalkalimetalloxids MgO sind auch Oxide der wei-
teren leichteren Erdalkalimetalle, wie Berylliumoxid (BeO) oder

Mischungen aus Magnesium und Berylliumoxid geeignet.

Es ist méglich, daB neben den leichteren Erdalkalimetalloxiden
auch oxidische Substanzen der IV. Hauptgruppe des Perioden-
systems und/oder der II. Nebengruppe des Periodensystems geeig-
net sind. Mégliche Oxide sind dabei Pb(II)O oder Zn(II)O.

Dabei wirken die durch die vorstehend genannten Oxide bewirkten
Ausscheidungen als Keimbildungsplédtze filr Spaltgasblasen. Die
durch unter hohem Druck stehende Gasblasen bewirkte Gitterener-
gie wird dabei gesenkt. Die Ausscheidungen mittels der vorste-
hend genannten oxidischen Substanzen kdénnen dariber hinaus auch
als Rekombinationsort fir Zwischengitteratome und Leerstellen
dienen, was zugleich die Bildungsrate von Versetzungslinien re-
duziert und somit die Gitterenergie senkt. Als Folge davon wird

der KornunterteilungsprozeB verhindert oder verzégert.

Erfindungsgemd hat es sich als vorteilhaft erwiesen, daB die
oxidische Substanz in Mengen von 0,3 bis 3 Gew.-%, insbesondere
in Mengen von 0,3 bis 0,9 % enthalten ist. Bei Einhalten dieser
spezifischen Gehaltsgrenzen wird ein Brennstoff mit ausgezeich-
neten Eigenschaften erhalten, ndmlich ein Brennstoff, der eine
sehr hohe Dichte kleiner Ausscheidungen eines Oxids enthélt,
das in Urandioxid unléslich ist, wobei diese Ausscheidungen als
Keimbildungsplédtze filir Spaltgasblasen wirken und die Bildung
der RIM-Struktur reduzieren und verzdégern. Werden die vor-
stehenden Werte liberschritten, so &ndern sich die Neutronenphy-
sik und -6konomie des Brennstoffs, ohne daB anderweitig ein

Vorteil entsteht. Werden die Werte unterschritten. so ist die

T
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erreichbare Konzentration von Ausscheidungen zu klein, um den

gewlinschten Effekt zu erreichen.

Der erfindungsgemidBe modifizierte Leichtwasser-Kernbrennstoff
kann dadurch hergestellt werden, daB dem UO,-Pulver vor dem
Pressen das MgO-Pulver zugesetzt, im AnschluB daran eine Sinte-
rung im Bereich von 1.100 bis 1.500 °C, vorzugsweise von 1.250
bis 1.400 °C, unter oxidierender Atmosphdre durchgefihrt wird
und das erhaltene Produkt anschliefend bei tieferen Temperatu-
ren als der Sintertemperatur in einer geeigneten Atmosphédre re-

duziert wird.

Dabei wird ein modifizierter Leichtwasser-Kernbrennstoff auf
Basis von Urandioxid erhalten, der o6rtlich sehr hohe Konzentra-
tionen von 2 bis 4 x 1017 oxidische Substanz-Teilchen pro cm3
und eine PartikelgréBe von 3 bis 5 nm in der Urandioxid-Matrix

enthéalt.

Ein gemdB dem erfindungsgemidfen Verfahren dotiertes Urandioxid
weist eine hohe Keimdichte fir Spaltgasblasen auf, wobei zu-

gleich der Kornunterteilungsvorgang verzdégert wird.

Erfindungsgemd hat es sich gezeigt, daB8 als oxidische Atmo-
sphdren im wesentlichen CO/CO,-Gasmischungen oder feuchter Was-
serstoff bzw. Wasserdampf, vorzugsweise CO/CO, in Verhdltnissen
von 1:10 bis 1:200, vorzugsweise 1:50 bis 1:100, eingesetzt
werden. Beim anschliefBenden Reduktionserhitzungsschritt werden
i.d.R. tiefere Temperaturen als beim Sintern eingesetzt, wobei
zweckméBigerweise Temperaturen von 800 bis 1.700°C, vorzugswei-
se von 1.100 bis 1.200 °C in einer Atmosphdre aus Ar/H, oder
H,, vorzugsweise Ar/H,, verwendet wird. Dabei wird der erfin-
dungsgemdBe modifizierte Leichtwasser-Kernbrennstoff auf Basis
von Urandioxid mit normaler Korngrdfe aber mit einer sehr hohen
3

Konzentration von oxidischen Ausscheidungen pro cm-® einer ge-

ringen GroéBe bereitgestellt.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Beispiels naher er-

lautert: ’KF:
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Mechanische Mischungen von UO,-Pulver mit 0,3 bis 3,0 Gew.-%
MgO-Pulver wurden hydraulisch mit einem Druck von 5,4 to/cm2 Zu
Grinlingen gepreRBt. Zur Bestimmung der am besten geeigneten
Gasgemische wurde das Verhaltnis CO/CO, von 1:10 bis 1:200
variiert, die Sintertemperaturen wurden zwischen 1.100 und
1.500°C variiert und die abschlieBende Reduktion wurde bei 800,
1.000, 1.200 oder 1.600 bis 1.650°C durchgefiihrt, wobei das
verwendete Gas immer Ar/8% H, war. Der angestrebte Dichtebe-
reich von 92 bis 95% der theoretischen Dichte wurde mit einem
Gasgemisch CO/CO, von 1:100 oder 1:50 bei 0,3, 0,6 oder 0,9
Gew.-% MgO erreicht, wenn die Sintertemperatur bei 1.300, 1.350
oder 1.450°C 1lag und die Reduktion bei 1.000 oder 1.200°C
durchgefiuhrt wurde. Das beste Ergebnis wurde bei 0,6% MgoO,
1.350°C Sintertemperatur und 1.200°C Reduktionstemperatur er-

zielt.

Elektronenmikroskopie bestdtigte véllige Ldsung des MgO im ge-
sinterten U054y (also vor der Reduktion) sowie die Bildung von
3 x 1017 kxleinen Mgo-Ausscheidungen pro cm3 nach Reduktion des
U054y 2u UO,.

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen.
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TABELLE 1

Fabrikationsbedingungen und erreichte Dichten (% der theore-

tischen Dichte) von UO, + MgO

Sinterung , 5 h Reduktion® Dichte
C0O/C02 T, °C T, °C 0,3% 0,6% 0,9% 3%
1:200 1400 1200 - - - 84
1:100 1500 800 88 - - -
1200 88 - - -
1620 87 - - -
1450 1000 92,5 - - -
1200 93 93 92 -
1350 1200 - 94 -
1620 90 91 90 -
1300 - 93 -
-— 90 —
1200 1200 89 - -
1600 88 - -
1100 1200 - - 89,5
1:50 1400 1200 - 92,5 - -
1650 - 91 - -
1300 1200 - 93 - -
1600 - 90 - -
1100 1000 - - 89
1:10 1400 1200 - - - 86

*

Reduktion immer in Ar/8% H,, 2 h
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PATENTANSPRUCHE
1. Modifizierter Leichtwasser-(LWR)-Kernbrennstoff auf Basis
von Urandioxid (UO,),
dadurch gekennzeilichnet, d as

in dessen Matrix eine in Uberstéchiometrischem Urandioxid
(UO54y) in fester Losung befindliche oxidische Substanz einge-
bracht ist.

2. Kernbrennstoff nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da?p
die oxidische Substanz ein Erdalkalimetalloxid und/oder ein

Gemisch von Erdalkalimetalloxiden ist.

3. Kernbrennstoff nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, d aB
die oxidische Substanz ein Oxid der IV. Hauptgruppe des Perio-

densystems und/oder der II. Nebengruppe des Periodensystems

ist.
4. Kernbrennstoff nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeilichnet, d a?sB

der Kernbrennstoff in von 0,3 bis 3 Gew.-% oxidische Substanzen
enthalt.

5. Verfahren zum Herstellen eines modifizierten Leichtwasser-
Kernbrennstoffes nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeilichnet, da?B

nach Zusatz der oxidischen Substanz eine Sinterung bei Tempera-
turen von 1.100 bis 1.500°C unter oxidierenden Atmosphdren und

anschliefBende Erhitzung bei Temperaturen von 800 bis 1.700 °C

in einer reduzierenden Atmosphdre durchgefihrt wird.
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ZUSAMMENFASSUNG

Vorgestellt wird ein modifizierter Kernbrennstoff auf Basis von
Urandioxid, in dessen Matrix eine 1in Uberstéchiometrischem
Urandioxid (UO,.,) in fester Loésung befindliche oxidische Sub-
stanz eingebracht ist, sowie ein Verfahren zur Herstellung

eines solchen modifizierten Leichtwasser-Kernbrennstoffes.
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