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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung einer Beschichtung zur Absorption der bei der
Kernreaktion radioaktiver Materialien entstehenden
Neutronen. Die Erfindung betrifft auch ein nach dem
Verfahren hergestelltes Abschirmelement.

[0002] Fir die Behandlung der insbesondere aus
dem Gebiet der Kernreaktortechnik stammenden radio-
aktiven Materialien werden diese je nach Aufgabenstel-
lung, Material und Zustand beispielsweise zum Wechsel
und/oder zur Uberpriifung sowie zum Transport und/
oder Lagerung zur Vermeidung von weiteren Kernreak-
tionen durch die zwangslaufig abgestrahlten Neutronen
voneinander abgeschirmt. Zur Erreichung einer ge-
wiinschten Neutronenabsorption werden Ublicherweise
Absorberelemente in Form verschiedenartiger Schach-
te, Kanister, Rohre oder ahnlicher Konfiguration herge-
stellt, die einen Neutronen aussendenden Gegenstand
umgeben und ihn dadurch abschirmen. Der Einsatz sol-
cher Absorberelemente ermdglicht beispielsweise die
kompakte Lagerung Neutronen abgebender Elemente,
insbesondere Brennelemente aus Kernkraftanlagen.
[0003] AusderEP 0385187 A1istein Brennelement-
Lagergestell bekannt, bei dem Absorberbleche eine An-
zahl von Schéachten bilden, die die Brennelemente lber
deren gesamter Lange umschlielen. Bei diesen Absor-
berelementen handelt es sich um Schachte bzw. Rohre
aus einem Neutronen absorbierenden Material, zum
Beispiel Borstahl, einem Edelstahl mit einem Boranteil
von 1 bis 2 %. Abgesehen von dem erforderlichen Her-
stellungsaufwand sind diese Absorberelemente ber-
aus kostenintensiv und der Wirkungsgrad ist wegen des
beschrankten Boranteils begrenzt. Bei dem Versuch,
den Boranteil zu erhéhen, wurde die Abscheidung einer
Bor-Nickel-Legierung Uberprift. Der Boranteil kann
zwar auf bis zu 8 % erhdht werden, jedoch erhéhen sich
auch die Kosten etwa um den Faktor 10, so daf} ein wirt-
schaftlicher Einsatz derartiger Rohre nicht in Frage
kommen kann.

[0004] Fir andere Aufgaben, beispielsweise den
Transport und/oder die Lagerung radioaktiver Materia-
lien, werden Verfahren eingesetzt, bei welchen auf den
metallischen Oberflachen von Behaltern Nickelschich-
ten abgeschieden werden.

[0005] In der US-PS 4 218 622 ist ein zusammenge-
setztes Absorberelement beschrieben, welches eine
dinne Tragerfolie oder ein diinnes Tragerblech auf-
weist, auf das eine Polymermatrix aufgetragen ist, in die
Borcarbid-Partikel eingelagert sind. Als Material der
Tragerfolie bzw. des Tragerblechs wird bevorzugt glas-
faserverstarktes Polymer verwendet. Die Borcarbid-
Partikel sind gleichmaRig an der Oberflache der Poli-
marmatrix verteilt, mit einer Borkonzentration von bis zu
0,1 g/cm2. Bei einer Verwendung des zusammenge-
setzten Absorberteils in einem Brennelement-Lagerge-
stell hat dieses Absorberelement eine Dicke von bis zu
7 mm, ist in Form einer Folie oder eines Blechs ausge-
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staltet und zwischen einer inneren Wand und einer du-
Reren Wand aufgehangt. Ob eine homogene Verteilung
der an der Oberflache der Polymermatrix angeordneten
Borcarbid-Partikel tiber eine langere Zeit gewahrleistet
ist, insbesondere im Hinblick auf einen mdglichen Ab-
rieb an der Oberflache, kann der US-PS 4 218 622 nicht
entnommen werden.

[0006] In der EP 0 016 252 A1 ist ein Verfahren zur
Herstellung eines neutronenabsorbierenden Absorber-
elementes beschrieben. In dem Verfahren wird mittels
Plasmasprihens Borcarbid zusammen mit einer metal-
lischen Substanz auf ein Substrat aufgebracht, wobei
das Borcarbid in eine Matrix aus einer metallischen Sub-
stanz eingebunden wird. Das Verfahren erfolgt zudem
so, daf} eine Oxidation des Bors vermieden wird. Das
so hergestellte Absorberelement soll gegeniber einem
flissigen Medium, wie es beispielsweise in einem Bren-
nelement-Lagerbecken vorliegt, stabil sein. Die Dicke
der mittels Plasmaspriihens aufgebrachten Schicht aus
Metall und Borcarbid betragt mindestens 500 um. Der
Anteil des Borcarbids betragt etwa 50 Vol.-%. Als me-
tallische Substanz kommen Aluminium, Kupfer und
rostfreier Stahl in Betracht, wobei das Substrat dieselbe
metallische Substanz wie die aufgespriihte Schicht ent-
halt. Zur Erreichung einer wirksamen Neutronenabsorp-
tion ist eine relativ dicke Schicht auf Borcarbid erforder-
lich, insbesondere betragt die Dicke der Schicht 3 bis 6
mm.

[0007] Aus der DE-AS 1 037 302 und der DE 2 361
363 ist es bekannt, Rohre, insbesondere Konservendo-
sen, auf ihrer AuRenflache auf elektrolytischem Wege
mit Absorbermaterial zum Schutz gegen radioaktive
Strahlungen zu versehen. Hinsichtlich der verfahrens-
technischen Vorgange und Vorrichtungen zur techni-
schen Durchfiihrung der physikalisch-chemischen Zu-
standsanderungen und Stoffwandlungen zum Aufbrin-
gen der Absorbermaterialien kénnen aus der DE-AS-1
037 302 und der DE 2 361 363 keine Informationen ent-
nommen werden.

[0008] Aus der EP 0 055 679 A2 sind Verfahren zur
Herstellung von Abschirmelementen bekannt, wobei
Borcarbid entweder in einem Plasmabeschichtungsver-
fahren auf die Oberflache des Abschirmelementes auf-
gebracht, oder nach einer elektrolytischen oder chemi-
schen Vorvernickelung des Abschirmelementes Borcar-
bid als Pulver auf die Oberflache gestreut und das Ab-
schirmelement anschlieBend elektrolytisch oder che-
misch nachvernickelt wird. Nach diesen Verfahren las-
sen nur geringe Borcarbidmgengen in GréRenordnun-
gen um 20 Gew.-% in bezug auf Nickel auf die Oberfla-
che aufbringen. Es bedarf somit sehr starker Schichten,
so dal} diese vorbekannten Verfahren unwirtschaftlich
sind. In der Praxis wurden diese Verfahren nicht weiter
eingesetzt, da sie verfahrenstechnisch auch nicht kon-
kret realisierbar sind. Das Auftragen eines Pulvers auf
eine Oberflaiche im Sinne von Aufstreuen ist keine
Maflinahme, die eine gesicherte industrielle Produktion
gewabhrleistet.
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[0009] Séamtliche vorbekannten Verfahren und da-
nach hergestellten Abschirmelemente kénnen als un-
wirtschaftlich im Sinne von groRen Herstellungskosten
und einem grofRem Materialaufwand angesehen wer-
den. Darlber hinaus ist die Variabilitdt der Form der Ab-
schirmelemente und die Erweiterung der Einsatzmdég-
lichkeiten eingeschrankt.

[0010] Die Herstellung von Borstahl ist Giberaus auf-
wendig. Der Stahl wird aufgeschmolzen und Bor wird
durch aufwendige Verfahren bis hin zur 10-Wertigkeit
angereichert und mit dem aufgeschmolzenen Stahl ver-
mengt. Es ergibt sich ein Borstahl mit 1,1 bis 1,4 Gew.-
% Bor. Dieser Stahl 1aRt sich sehr schlecht bearbeiten,
ist Uberaus spréde und [aR3t sich schlecht schweilen.
Daraus hergestellte Abschirmelemente haben ein au-
Rerst hohes Gewicht bei durchschnittlichen Absorpti-
onseigenschaften. Beispielsweise sind aus Borstahl
hergestellte Lagerinnenbehalter, sogenannte Korbe, fur
die Zwischenlagerung von Brennelementen bekannt,
die ein Gewicht von ca. 10 t aufweisen.

[0011] Ausgehend von dem vorbekannten Stand der
Technik liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung einer Be-
schichtung bzw. von Abschirmelementen zur Absorpti-
on der bei der Kernreaktion radioaktiver Materialien ent-
stehenden Neutronen anzugeben, welches wirtschaft-
lich und einfach anwendbar ist, die Effektivitat der Ab-
sorption erhéht, hinsichtlich der Basismaterialien und
Form der Abschirmelemente grofiere Variabilitat zulait
und insbesondere die Herstellung leichterer Abschirm-
elemente bei mindestens gleichen Absorptionsqualita-
ten ermoglicht.

[0012] Zur technischen Lésung dieser Aufgabe wird
vorgeschlagen ein Verfahren zur Herstellung einer Be-
schichtung zur Absorption der bei der Kernreaktion ra-
dioaktiver Materialien entstehenden Neutronen, wobei
wenigstens ein Teil eines aus einem Basismaterial be-
stehenden Abschirmelementes an seinen dafir vorbe-
stimmten Oberflachen in einem Bor enthaltenden Di-
spersionsbad mit einer Bornickelschicht versehen wird,
wobei wahrend des Beschichtungsvorganges wenig-
stens zeitweise eine Relativbewegung zwischen der je-
weils zu beschichtenden Oberflache und dem Dispersi-
onsbad erzeugt wird und ein Dispersionsbad mit Bor in
seiner Elementarform verwendet wird.

[0013] Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daR
die Ausbildung einer Bomickelschicht in einem Disper-
sionsbad bei zeitweiser Relativbewegung zwischen zu
beschichtender Oberflache und dem Dispersionsbad
sehr gute Ergebnisse mit sich bringt. Im Gegensatz zu
den bisher erreichten Einlagerungen lait sich das Bor
in der Nickelmatrix in Gré3enordnungen von > 20 Vol.-
%, sogar > 40 Vol.-% einbauen. Das Bor kann als Bor-
carbid (B4C) oder, gemaR der Erfindung, als Bor in Ele-
mentarform in der Dispersion enthalten sein. Bei Ver-
wendung von elementarem Bor lassen sich noch sehr
viel groRere Boreinlagerungen erzielen.

[0014] Es ergibt sich somit aufgrund der hohen Einla-
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gerungsraten eine sehr viel groRere Effektivitat. Die Ab-
sorptionsschichten liegen in Gré3enordnungen von 350
bis 500 um, was auRerst dinn ist. Dartber hinaus ist
ein besonderer Vorteil die Unabhangigkeit des Verfah-
rens vom Basismaterial. In vorteilhafter Weise ist anor-
ganisches Basismaterial einzusetzen, beispielsweise
Stahl, Titan, Kupfer, Nickel und dergleichen. Trotz sei-
nes organischen Charakters und damit der Anfalligkeit
gegen Neutronenstrahlung kann als Basismaterial Koh-
lefasermaterial in Betracht gezogen werden. Kohlefa-
sermaterial hat den besonderen Vorteil der galvano-
technischen Herstellbarkeit des Absorptionselementes.
[0015] Auch besteht erfindungsgemaf die Moglich-
keit, das Abschirmelement in fertiggestelltem Zustand
oder in Einzelteilen zu fertigen. Aufgrund der Unabhan-
gigkeit vom Basismaterial kdnnen sehr einfach bear-
beitbare Materialien verwendet werden. Andererseits
lassen sich auch sehr komplizierte Formen von Abschir-
melementen, Behalter, Kérbe und dergleichen, vollstan-
dig vorfertigen und anschlief3end erfindungsgemaf be-
schichten.

[0016] Wegen der hohen Einbaurate ist die Abschir-
mung auBerst effektiv, so dall die Schichten extrem
diinn sein kénnen. Somit sind Gewichtseinsparungen
um bis zu 80 % in bezug auf nach herkémmlichen Ver-
fahren herstellbare Abschirmelemente mdglich. Die
derzeit im sogenannten Castor-Programm zur Bren-
nelementlagerung verwendeten Lagerinnenbehalter
(Korbe) von bisher 10 t lassen sich nach dem erfin-
dungsgemafen Verfahren nunmehr in GréRenordnun-
gen von 2,5 bis 3 t herstellen.

[0017] Das Basismaterial kann als Fertigteil oder Ein-
zelteil vorgefertigt werden, so dafd aus den Einzelteilen
fertige Abschirmelemente gebildet werden kénnen. Die
Beschichtung im Dispersionsbad erfolgt entweder che-
misch oder elektrolytisch.

[0018] Die Relativbewegung zwischen der zu be-
schichtenden Oberflache und dem Dispersionsbad
kann beispielsweise durch eine Bewegung des zu be-
schichtenden Elementes im Dispersionsbad erfolgen.
Bekanntermalen sind Elemente wie Bor so beschaffen,
dall ein Umwalzen oder Umpumpen der Dispersion
praktisch nicht wirtschaftlich moglich ist. Jegliches Um-
walz- oder Umpumpaggregat wirde in klrzester Zeit
verschlissen sein. Dennoch soll durch die Relativbewe-
gung einerseits eine weiterhin gute Durchmischung
oder eine wiederholte Durchmischung der Dispersion
erreicht werden, andererseits eine gerichtete Zuleitung
der Dispersion auf die zu beschichtende Oberflache.
Neben der Bewegung des Elementes selbst kann auch
die gesamte Beschichtungsanlage zum Zwecke der Er-
zeugung der Relativbewegung bewegt werden. So ist
beispielsweise die Durchfiihrung der Beschichtung in
einer Art Trommel denkbar.

[0019] Mit besonderem Vorteil wird mit der Erfindung
vorgeschlagen, dal} die zu beschichtende Oberflache in
dem Dispersionsbad nach oben weisend angeordnet
wird. Damit ist gemeint, daf die zu beschichtende Ober-
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flache derart im Dispersionsbad angeordnet wird, daR
aufgrund der Schwerkraft die in der Dispersion befind-
lichen Partikel auf die Oberflache absinken. Diese erfin-
dungsgemale Anordnungsweise, insbesondere in
Kombination mit der zeitweisen Erzeugung einer Rela-
tivbewegung zwischen der Oberflache und dem Disper-
sionsbad, begtinstigt hervorragende Beschichtungser-
gebnisse.

[0020] Mit besonderem Vorteil wird mit der Erfindung
vorgeschlagen, daf3 das Beschichtungsverfahren in ei-
ner Glaswanne durchgeflihrt wird. Hierdurch wird eine
besondere Reinheit des Dispersionsbades gewahrlei-
stet.

[0021] Mit der Erfindung wird ein einfach durchfiihr-
bares, wirtschaftliches und sehr effektives Verfahren zur
Herstellung von Abschirmelementen zur Neutronenab-
sorption angegeben, welches insbesondere basismate-
rialunabhéangig Abschirmelemente herstellbar macht,
die bei vergleichbaren Absorptionswirkungen erheblich
leichter sind als bekannte Abschirmelemente.

[0022] Die Erfindung betrifft dartiber hinaus nach dem
beschriebenen Verfahren hergestellte Abschirmele-
mente. Diese sind gekennzeichnet dadurch, daB sie ei-
ne Bor-/Nickel-Beschichtung aufweisen mit einem An-
teil an Bor in Elementarform gréRer 20 Vol.-% bezie-
hungsweise um 40 Vol.-%. Die Schichtdicke liegt bei
350 bis 500 um, wobei die Schicht auf einem anorgani-
schen Basismaterial wie Stahl, Titan, Kupfer oder der-
gleichen ausgebildet ist. Die Ausbildung erfolgt che-
misch beziehungsweise elektrolytisch. Das Abschirm-
element kann in fertiggestellter Form beschichtet wor-
den sein oder aus einzelnen beschichteten Einzelteilen
zusammengestellt sein.

[0023] In einem Versuch, der nicht unter die bean-
spruchte Erfindung fallt, wurden herkémmliche Stahl-
platten in einem Nickel/Borcarbid-Dispersionsbad elek-
trolytisch beschichtet. Dabei wurden die Platten alle hal-
be Stunde in dem Bad gewendet und zeitweise auf und
nieder bewegt, um einerseits eine Relativbewegung
zwischen den Oberflachen und dem Dispersionsbad zu
erzeugen, andererseits die jeweils zu beschichtende
Oberflache nach oben weisend im Bad anzuordnen. Es
konnte Borcarbid im Bereich von 40 Vol.-% in die Nik-
kelmatrix eingebaut werden, wie anschlieRende Analy-
sen ergaben.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung zur
Absorption der bei der Kernreaktion radioaktiver
Materialien entstehenden Neutronen, wobei wenig-
stens ein Teil eines aus dem Basismaterial beste-
henden Abschirmelementes an seinen daflir vorbe-
stimmten Oberflachen in einem Bor enthaltenden
Dispersionsbad mit einer Bomickelschicht verse-
hen wird,
dadurch gekennzeichnet,
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dass wahrend des Beschichtungsvorganges we-
nigstens zeitweise eine Relativbewegung zwischen
der jeweils zu beschichtenden Oberflache und dem
Dispersionsbad erzeugt wird und dass ein Disper-
sionsbad mit Bor in Etementarform verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Relativbewegung durch Bewe-
gung des zu beschichtenden Elementes erzeugt
wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die jeweils zu
beschichtende Oberflache nach oben weisend im
Dispersionsbad angeordnet wird.

4. \Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht-
bildung chemisch erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Schichtbildung
elektrolytisch erfolgt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass eine Schicht
von einer Dicke von 350 bis 500 um erzeugt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass Bor mit mehr
als 20 Vol.-% in die Nickelmatrix eingebaut wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass Bor mit mehr
als 40 Vol.-% in die Nickelmatrix eingebaut wird.

9. Verfahren nach einem dervorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Disper-
sionsbad wahrend des Beschichtungsvorganges
wenigstens zeitweise durchmischt wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfah-
ren in einer Glaswanne durchgefiihrt wird.

11. Abschirmelement hergestellt nach dem Verfahren
nach wenigstens einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass dieses
aus einem anorganischen Basismaterial mit einer
darauf ausgebildeten Bor/Nickel-Schicht besteht,
wobei in der Beschichtung Bor mit mehr als 20 Vol.-
% enthalten ist.

Revendications

1. Procédé destiné a la fabrication d'un revétement
absorbant les neutrons des matériaux radioactifs
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engendrés lors de la réaction nucléaire, au moins
une partie d'un élément de blindage constitué du
matériau de base étant pourvue, sur ces surfaces
prédéterminées a cet effet, d'une couche de bore
nickel dans un bain de dispersion contenant du bo-
re,

caractérisé en ce que

un mouvement relatif est engendré pendant
le processus de revétement entre la surface res-
pective a revétir et le bain de dispersion, au moins
temporairement, et en ce qu'il utilisé un bain de dis-
persion contenant du bore a I'état élémentaire.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le mouvement relatif est engendré par un
mouvement de |'élément a revétir.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que la surface respective a
revétir est disposée dans le bain de dispersion en
étant orientée vers le haut.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la formation
de couche est effectuée par voie chimique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1a 3, caractérisé en ce que la formation de couche
est effectuée par voie électrolytique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu'il est engendré
une couche d'une épaisseur de 350 a 500 um.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que plus de 20 %
en volume de bore sont dispersés dans la matrice
en nickel.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que plus de 40 %
en volume de bore sont dispersés dans la matrice
en nickel.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le bain de dis-
persion est agité, au moins temporairement, pen-
dant le processus de revétement.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le procédé est
mis en oeuvre dans une cuve en verre.

Elément de blindage fabriqué d'aprés le procédé
selon I'une au moins des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que celui-ci est constitué
d'un matériau de base inorganique sur lequel est
appliquée une couche de bore / nickel, le revéte-
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ment contenant du bore a raison de plus de 20 %
en volume.

Claims

10.

1.

Method for the production of a coating for the ab-
sorption of the neutrons produced during the nucle-
ar reaction of radioactive materials, whereinin a dis-
persion bath containing boron at least part of a
shielding element made from the base material is
provided on its surfaces predetermined therefor
with a boron-nickel coating, characterised in that
during the coating process a relative movement be-
tween the respective surface to be coated and the
dispersion bath is generated at least at times, and
that a dispersion bath with boron in elementary form
is used.

Method as claimed in Claim 1, characterised in
that the relative movement is generated by move-
ment of the element to be coated.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the respective sur-
face to be coated is disposed so that it faces up-
wards in the dispersion bath.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the layer formation
takes place chemically.

Method as claimed in any one of Claims 1 to 3, char-
acterised in that the layer formation takes place
electrolytically.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that a layer is produced
with a thickness of 350 to 500 um.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that boron is built into the
nickel matrix at more than 20% by volume.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that boron is built into the
nickel matrix at more than 40% by volume.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the dispersion bath
is mixed thoroughly at least at times during the coat-
ing process.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the method is carried

out in a glass tank.

Shielding element produced using the method as
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claimed in at least one of the preceding claims,
characterised in that it is made from an inorganic
base material with a boron-nickel layer formed ther-
eon, boron being contained in the coating at more
than 20% by volume.
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