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KURZFASSUNG

Durch thermische Vorbehandlung von U02-Pu02-Pulvergemischen ist es
mbglich, Brennstofftabletten mit Dichten zwischen 85 % th.D. und

90 % th.D. zu sintern. Bel Wiederholung des Sinterprozesses sintemn
die Tabletten nach, Jjedoch bezogen auf die Glilhtemperatur und die
Tablettendichte in verschiedenem MafB. Damit gelingt es, dlese Dichte=-
zunahme durch geeignete Wahl der Glilhtemperatur der Ausgangspulver

in bestimmten, vorgegebenen Grenzen zu halten.




ABSTRACT

By calcination of UOQ-PuOQ-powder mixtures it is possible to fabricate
fuel pellets with densities between 85 % T,D. and 90 % T.D. On repeating
the sintering process shrinkage of pellets will proceed, but related to
the density of sintered pellets and the calcination temperature of the
pdwder mixtures this additional shrinkage of the sintered pellets will
be different. By proper choice of the calcination temperature the
increase in pellet density can be kept within the predetermined limits,



Inhalt

1.

5.

6.

Einleltung

Desaktivierung der Ausgangspulver
Herstellung der Brennstofftabletten
Ergebnisse

4,1 Ergebnisse der Glithbehandlung
4,2 Sinterergebnisse

Erlduterung der Ergebnisse

Zusammenfassung

Literatur




1. Einleitung

In den Spezifikationen fiir Brennstofftabletten finden sich bei neueren
Bestrahlungsexperimenten Angaben zum Nachsinterverhalten der Bremnstoff-
tabletten. Darunter versteht man ganz allgemein Verdnderungen an den Brenn-
stofftabletten, die durch die Wiederholung des Sinterprozesses hervorge-
rufen werden ktnnen. Besonders wichtig sind hierbel die Verdnderungen der
Tablettendimensionen und damit der Tablettendichte (meist als Dichtezu-
nahme) sowie die Veridnderung des Porenbildes und des Gefliges. Das MaB
dieser Verdnderungen selbst hidngt von der Sinteraktivitit der verwendeten
Oxidpulver ab. Im Rahmen von Arbeiten zur Tablettenherstellung interessilert
besonders die Dichtezunahme bzw. Mafinahmen wie die Dichtezunahme beherrscht
werden kann. Ferner werden quantitative Angaben iiber die Dichtezunahme be-
notilgt.

Da man davon auszugehen hat, dafB oxidkeramische Korper vom Typ der UOQ-
PuOQ-Brennstofftabletten bei wiederholter Warmebehandlung stets Verdnde-
rungen erfahren, kann von einem ausgesinterten Zustand im strengen Sinn
nicht gesprochen werden. Es bedarf vielmehr einer Definition, was als aus-
gesinterter Zustand der Bremnstofftabletten gelten soll., Im Hinblick auf
die Erfordernisse der Herstellungsarbelten zu den Bestrahlungsexperimenten
der Schnellbriiter-Bremnstabentwicklung wurde festgelegt, daB im Dichtebe-
reich von 85 % th.,D, bis 90 % th.D. bei einmaliger Wiederholung des Sinter-
prozesses die Tablettendichte nicht mehr als 1 % th.D. zunehmen darf. Beziig-
lich des Porenbildes und des Gefliges bestehen keine zusdtzlichen Vorschrif-
ten. Diese Definition hat die Forderung nach Reduzierung der Sinteraktivi-
tdt der UO2- bzw . Pu02-Pulver in zweifacher Hinsicht zum Inhalt., Einmal
gllt es, die Sinteraktivitit technologisch relevanter Pulvertypen sowelt zu
redugzieren, dafl in einem qualifizierten SinterprozeB, d.h. bei wirtschaft-
lich vertretbaren Temperaturen und Haltezeiten, die erwdhnten Dichten er=-
zlelt werdenj zum anderen mufl damit dle Sinteraktivitdt schon so klein sein,
daB auch das Nachsinterverhalten in den definierten Grenzen gehalten werden
kann,

Wiewohl in diesem Zusammenhang nur UOQ/PuOQ-Gemische von Bedeutung sind,
wurden als orientierende Voruntersuchungen einige Experimente auch mit

reinem UOQ—Pulver ausgefirt.,
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2, Desaktivierung der Ausgangspulver

Da fir dle Tablettenherstellung im allgemeinen heute nur Pulvertypen hoher
Sinteraktivitit greifbar sind, wurden bereits Versuche unternommen / 1, 2,
2, %;7, die Sinteraktivitdt zu reduzieren bzw. die fiir die Beurteilung der
Sinteraktivitdt wesentlichen Parameter herauszufinden. Grundsédtzlich bieten
sich eine Anzahl von Mdglichkelten an, die Sinteraktivitdt von UOQ-PuOE-
Pulvermischungen zu reduzieren, Diese bestehen prinzipiell in der Entwick-
lung von Herstellungsmethoden fiir UOQ- baw. PuOQ—Pulver, die als solche
schon elne geringe Sinteraktivitdt besitzen oder in einer Vorbehandlung
der Pulver ginglger Qualitit, wie sie iber die ADU-Fdllung, die AUC-F&llung
oder die Peroxidfdllung erhalten werden. Diese Vorbehandlung kann im Zu-
mischen sehr sinterinaktiver Anteile, z.B. gemahlenen Sinterschrotts, be-
stehen, Im Vorpressen der Ausgangspulver bel hohem Druck mit anschlieBen-
dem Brechen zu elnem Granulat geeigneter Tellchengrofe oder in der Glih-
behandlung der Ausgangspulver. Ferner ist die Zugabe von Sinterinhibitoren
[Téﬁ7 oder gasfreisetzender Uran- bzw. Plutoniumverbindungen hier zu nennen
Zfﬁ, 5;7. Unter technologlschen Aspekten welst jede Methode Vor- und Nach-
.teile auf, dile fiir die Laboratoriumsarbeit nicht im vollen Umfang beriick-
silchtigt werden brauchen. Da bereits schon einige Erfahrungen vorlagen,
wurde die Pulverdesaktilvierung ilber die Glilhbehandlung ausgewéhlt. Dazu
wurden ADU-gef&lltes UO,-Pulver bzw. eine U0,-25 %-PuOQ—Pulvermischung

bel Temperaturen zwischen 115000 und. 135000 Jjeweils 2 h unter Ar/5 %-He-
Gemisch geglilht. Der Ofen wurde dabel einheitlich bel allen Glilhungen

mit 5 1/min Gasgemisch gespiilt.

3, Herstellung der Bremnnstofftabletten

Aus den geglilhten Pulvern wurden Tabletten hergestellt. Hierzu wurden die
Pulver einheitlich mit 1,2 Gew.-%Polyvinylalkohol und 1 Gew.-% Stearin-
sdure zu frel flieBenden Granulaten aufbereitet. Diese wurden mit einer
mechanischen Presse zu Tabletten gepreft, die verschiedene Prefidichten
besaBen. Die untere Grenze der Prefdichten wurde Jjeweils so gewahlt, daf
formstabile, gut handhabbare PreBlinge erhalten wurden. Die obere Grenze
der PreBdichten war durch die maximale Belastbarkeit der Prefiwerkzeuge
technisch vorgegeben., Die in diesem Bereich erhaltenen Prefilinge waren
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Jedoch noch nicht Uberpreft. Wdhrend des Pressens wurden die zu den Pref-
dichten gehdrenden Prefdrucke registriert. An das Pressen schloB sich der
EntwachsungsprozeB an. Er wurde nach einem Temperatur-Zelt-Programm ein-
heitlich ausgefiihrt. Die maximale Temperatur betrug 75000, das Schutzgas
war COQ. Mit dlesem Entwachsungsprozef ging eine weltgehende Vereinheit=-
lichung der Stdchiometrie der PreBlinge einher. Das Verhdltnis 0/Me lag
nach dem Entwachsen bel ca. 2,05, Daher blleb dle Stdchiometrie der Aus-
gangspulver, dle je nach Glilhbehandlung bel etwa 2,01 zu erwarten ist,

bei diesen Experimenten aufler Betracht.

Die nach der Jeweiligen Pulvervorbehandlung geordneten, entwachsten Tablet-
ten wurden gemeinsam, Jjedoch nach U02— bzw, U02—25 %-Puoa-Tabletten getrennt,
in drei Sinterprozessen gesintert. Der erste Sinterprozef diente der Her-
stellung der Tabletten als solcher, der zwelte Sinterprozel sollte AufschluB
geben liber das MaB des Nachsinterns. Dilese belden Sinterprozesse wurden ein-
heltlich beil 162000 und 2 Stunden Sinterzelt ausgefilhrt. Beli den UOQ/Pqu-
Tabletten schlof sich ein dritter SinterprozeB mit 24 Stunden Dauer an, der

Uber das Nachsintern bel lingeren Glihzelten AufschluBl geben sollte.

i, Ergebnisse

4,1 Ergebnisse der Glilhbehandlung

In den Tabellen 1 und 2 sind die nach der Glilhbehandlung gemessenen
Pulverdaten zusammengefaBt, Man erkennt, daf mit steigender Glihtempe-
ratur die spezifische Oberfliche der Pulver niedrigere Werte annimmt
und die Schittdichte bzw. Klopfdichte ansteigt. Die Verschiebung des
Teilchengrofenspektrums durch die Glihbehandlung ist in dem durch

Siebanalyse erfaflbaren Bereich sehr gering und somit ohne Bedeutung.

Tabelle L1 Pulverdaten der UO,-Pulver

p)

Pulver- Vorbehand- BET-Oberfl, Schiittdichte Klopfdichte
Nr. lung %) (n2/g) (&/cn?) (&/cn?)

- Uo

unbe%andelt 5,69 2,0 2,6

I 1150 % 1,19 3,09 3,7

II 1200 % 0,78 3,40 4,3

TII 1250 °c 0,39 3, 40 Iy

v 1350°¢ 0,20 3,50 4,6

ﬁ)bei allen Temperaturen: Glithzeit 2 Stunden; GasdurchfluB 300 1/h,



.
Tabelle 2 Pulverdaten der UO,-25 %-PuOE—Pulver

(aus einer Ausgangs-Mischung) -

BET - .
Pulver-Nr. | Vorbehandlung Oberf1iche Schuttd;chte Klopfdéchte
(m2/g) (g/cm”) (&/cm”)
- U0, - siehe Tabelle 1
unbehindelt ¢ labelle -
- Puo,
unbehafdelt 2,00 - -
I 1150 °¢ *) 1,49 2,87 3, T4
1T 1200 % 1,06 2,81 L, 03
III 1250 % 0,5% 2,94 4,08

*) bel allen Temperaturen: Glilhzeit = 2 h, GasdurchfluB = 300 1/h

4,2 Sinterergebnisse

Die Tablettendichte wurde aus dem Gewicht, dem Tablettendurchmesser
und der Tablettenhdhe berechnet. Als Tablettendurchmesser wurde der
Mittelwert von drei Messungen (Endzonen, Mitte der Tabletten) genom-
men, als Tablettenhthe der Mittelwert aus zwel Messungen. Die Berech-
nung des Maximalfehlers der Dichtebestimmung ergibt elnen Wert von
ca, 0,4 % th.D., wenn das Gewicht auf + 0,000l g genau ausgewogen
und die Abmessungen auf + 0,003 mm genau vermessen wurden,
UOQ-Tabletten

Die Voruntersuchung mit U02-Tabletten zelgt, daB die Sinteraktivitédt
durch das Glilhen des Ausgangspulvers drastisch verringert wird (Abb.l).
Bel Glihtemperaturen iliber 120000 lassen sich nur noch geringe Sinter-
dichten erzielen, die auch flir experimentelle Zwecke der Brennstoff-
tablettenherstellung ohne Bedeutung sind. Bei Wiederholung des Sinter-
prozesses sintern dle Tabletten aller Pulvertypen nach. Es fallt dabel
auf', dafl bezogen auf den Jjeweiligen Pulvertyp die Nachsinterrate von
der Prefikdrperdichte praktisch unabhingig ist. Well ein hoher Prefdruck
jewells zu einer hohen PreBkorperdichte fihrt, steigt im entsprechenden
Verhdltnis auch die Sinterdlchte an., Trotzdem wirkt sich die hierbei
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zwangsliufig vergroferte integrale Berilhrungsflédche der Pulverteilchen
im vorliegenden Fall nicht im Sinne einer Verringerung der Nachsinter-
rate bel hohen PreBfkSrperdichten aus. Diese Tatsache widerspricht gin-
gigen Erfahrungen und ist hier nicht deutbar. Betrachtet man die mitt-
lere Dichtezunahme der Tabletten, so nimmt dlese bel Pulver II gegen-
Uber Pulver I milt steilgender Glihtemperatur zundchst ab, um dann bei
Pulver IIT wieder auf einen hoheren Wert als bei Pulver I anzuwachsen,
Offensichtlich durchliuft hiler die Nachsinterrate im betrachteten Tem-
peratur- bzw. Desaktivierungsbereich ein Minimum. Bezogen auf eine
bestimmte Sinterdichte (z.B. 82 % th.D. in Abb. 1) bedeutet dies, das
mit den Pulvern I bils III die gleiche Sinterdichte erzielt werden kahn,
aber nur dle Tabletten aus Pulver II sintern weniger als 1 % th.D. nach
( vergl. U02-25 %-PuOQ-Tabletten).

U0,-25 %-—Pu02 -Tabletten

Auf der Grundlage dieser Ergebnlsse wurden die Sinterversuche mit eilner
U02-25 %-Puoa-Misohung fortgesetzty es wurden Jjedoch nur drei Gliihtem-

peraturen zur Desaktivierung des Pulvers benutzt.

Beim Verpressen dieser drel Pulver muBte zundchst festgestellt werden,
daB sich bei gleichem PreRdruck mit stelgender Glihtemperatur des
Pulvers im Bereich der "PreBbarkeit" wesentlich hthere
PreBdichten erzielen lassen. Diese Erscheinung ist auf die Vergrtferung
und Abrundung der Sekunddragglomerate mit stelgender Glilhtemperatur
zurlckzufihhren, Diese muB mit der Zunahme von Schiltt- und Ritteldichte
bzw. elner Verringerung der spezifischen Oberflidche einhergehen. Nach
Tabelle 2 ist dles der Pall, In Abb. 2 sind gegen den Prefdruck die
mit den einzelnen Pulvern erhaltenen Prefidichten aufgetragen. Aus elnem
linearen Bereich Prefidruck - PreBdichte strebt die PreBdichte im Be-
reich der Belastbarkeltsgrenze des Prefwerkzeugs einem Grenzwert zu.
Dieser dlirfte jedoch bereits im Bereich des liberpressens der vorlie-
genden Pulver liegen, so daB Extrapolationen tiber den tatsidchlich er-
haltenen PrefBdichtebereich hinaus unzulidssig sind.

Die Abb. 3 zeigt die Sinterergebnisse mit den U02-Pu02—Tabletten. {ber
den Prefdichten sind die Dichten aus der ersten Sinterung und der Wie-
derholungssinterung aufgetragen. Zunédchst findet man ein erwartetes,

bekanntes Bild:
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- Die Sinterdichte 1lst proportional der Prefdichte.

- Die Sinterdichte nimmt mit steigender Kalzinationstemperatur der

Ausgangspulver ab.
- Alle Tabletten sintern bel Wiederholung des Sinterprozesses nach,

-  Bezogen auf elne Pulverart ist die Dichtezunahme im Bereich
kleinerer Prefidichten groBer als im Bereich der hoheren Prefdichten.

Betrachtet man diese Ergebnisse Jjedoch im Hinblick auf die eingangs ge-
stellte Frage der Desaktivierung unter den belden erlHuterten Aspekien,

so erhdlt man folgende Antwort:

- Niedrige Tablettendichten zwischen 85 % th.D. und 90 % th.D. lassen
sich durch Kalzination der Ausgangspulver erreichen. Die Kalzina-
tlionstemperatur selbst spielt dabel -~ 1nnerhalb bestimmter Gren-
zen - elne nachgeordnete Rolle.,

- Die GréBe der Nachsinterrate, bezogen auf die Dichte der Tabletten
nach dem ersten Sinterproze8 - das ist die bel der Tablettenher-
stellung verlangte Dichte - hingt stark von der Kalzinationstem-
peratur der Ausgangspulver ab. Damit wird die Kalzinationstemperatur
zum zentralen Parameter fir die GroBe der Nachsinterrate. Die Nach-
sinterrate bleibt jedoch nicht Uber dem gesamten Dichtebereich einer
Tablettensorte unter dem Grenzwert von 1 % th.D. Es ist (s. Abb. 3)
jewells nur der obere Dichtebereich, der dlese Forderung erfiillt.

In Abb. 4 sind die aus Abb. 3 entnommenen Nachsinterraten fiir die drel
Kalzinationstemperaturen iber den Sinterdichten aufgetragen. Betrach-
tet man z.B. die Dichte 86 % th.D., so weisen die Tabletten aus der
Pulvermischung I die Nachsinterrate von 1,4 % th.D, auf, diese sinkt
bei der Pulvermischung II auf 0,8 % th,D. ab, um bei der Pulvermischung
III wieder auf 1,25 % th.D. anzusteigen.

Alle Tabletten wurden in einer dritten Sinterung 24 Stunden lang ge-
sintert. Bel dleser ungewdhnlich langen Sinterzelt sintern die Tablet-
ten welter nach, Ausgenommen 1ist der obere Dichtebereich der Tabletten
aus Pulver I, bel denen sich eine Verringerung der Dichte feststellen
148Bt. Damit bestitigen sich die Ergebnisse friherer Experimente / 6_/,
bei denen ebenfalls UO,-PuO,-Tabletten mit Dichten > 90 % th.D. Lang-
zeltsinterprozessen unterworfen worden waren (Abb. 5). Der Verlauf

der Nachsinterraten der Langzeitsinterung mit 24 Stunden bei den
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Tabletten aus Pulver II und III ist dem aus der Wiederholungssinterung
mit 2 Stunden sehr Hhnlichj es lassen sich deshalb daraus keine Aspekte
fir die Deutung des Nachsinterverhaltens gewinnen.

Reproduzierbarkeit

Bei der Tablettenherstellung fiir andere Experimente wurde dle Repro-
duzierbarkeit der Sinterergebnisse mit dem bel 1200% geglihten Pulver-
gemisch untersucht. Es wurden Tabletten mit PreBdichten um 7,3 g;/cm3
geprelt und bel 1620°C gesintert., Der Sollwert gemdB Abb. 3 war ca.
87,2 % th.D. Als tatsHchlicher Mittelwert aus 24 Tabletten wurde in
guter Ubereinstimmung 87,33 % th.D. gefunden; die maximalen Abwei-
chungen von diesem Mittelwert waren + 1 % th.D. (zur Reproduzierbar-
keit der Nachsinterrate s. / 7_/).

5. Erlauterung der Ergebnisse

Die Ergebnisse dieser Sinterversuche bestdtigen, daf die spezifische Ober-
flidche ein brauchbares MaB fiir die Sinteraktivitidt ist, wiewohl sile, wie

im folgenden gezelgt wird, das gesamte Sinterverhalten eines U02/Pu02-PreB-
kbSrpers nicht vollstidndig zu beschreiben vermag. Mlt fallenden Werten fiir
die spezifische Oberflidche der Pulvermischungen gehen auch die erzielbaren
Sinterdichten zurtick (s. Tab. 1 und 2). Hinsichtlich des Nachsinterverhal-
tens besteht zwischen der spezlifilschen Oberfliache und der Nachsinterrate

im betrachteten Bereich der Sinterdichten offensichtlich ein nur teilweiser
Zusammenhang bzw. es wird dieser von anderen Einfliissen liberlagert. Nach
Abb. 4 geht mit steigender Kalzinationstempem tur zunichst auch die Nach-
sinterrate zurlick. Diese stelgt im welteren Verlauf wileder an, obwohl die

Kalzinationstemperatur wieder steigt und entsprechend auch die spezifische
Oberflidche kleineren Werten zusitrebt. Diese Erscheinung kann folgendermalBen
gedeutet werden. Mit der Kalzinationstemperatur nimmt die Sinteraktivitédt
zundchst sowohl hinsichtlich der erreichbaren Sinterdichte als auch der
Nachsinterrate ab. Bel hoheren Kalzinatlonstemperaturen vergrofern sich die
Pulveragglomerate so welt, daB sie belm Pressen der auftretenden Belastung
nicht mehr standhalten und gzerbrechen. Dadurch entsteht an den Bruchzonen
offenbar neue "Sinteraktivitdt". Diese steht unter den hier gewdhlten Ar-
beltsbedingungen im ersten Sinterprozef nicht in der Weilse zur Verfiigung,
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daB daraus eine zusdtzliche Verdichtung der Tabletten resultiert. Diese
"Sinteraktivitdt" steht offenbar nur bel weiteren Wirmebehandlungen zur
Verfigung in der Art, daB sle die Nachsinterrate erhdht.

Um dlese rein phinomenologlische Deutung zu untermauern, wurde versucht,

mit Hilfe lichtmikroskopischer Untersuchungen an den gegliihten Ausgengs-
pulvern und keramografischer Prdparatlon des Porenbildes der drel Tablet-
tensorten weltere Aussagen zu erhalten. Diese Versuche fiihrfen nicht zum
Ziel. Dies gllt vor allem fiir die Beurteilung der Porenbilder. In Abb. 6
sind typlsche Zonen aus Tabletten aller drel Sorten abgebildet, die das
Porenbild nach der ersten Sinterung und nach der Wilederholungssinterung
zeigen., Es lassen sich aus diesen Bildern keine eindeutigen Hinwelse dafiir
gewinnen, daB zwischen der Tablettensorte II und IIT der beschriebene Sach-
verhalt hinsichtlich des Nachsinterverhaltens existiert.

6. Zusammenfassung

Durch Kalzination von U02-Pulvern und U02-PuOQ-Pulvermisohungen 188t sich
deren Sinteraktivitdt so welt reduzleren, dafl daraus Brennstofftabletten
mit Dichten zwischen 85 % th.D. und 90 % th.D. gesintert werden kbnnen.
Durch geeignete Auswahl der Kalzinationstemperatur gelingt es, im Sinter-
dichtebereich zwischen 85 % th.D. und 90 % th.D. die Nachsinterrate in der
definitlionsgemiBen Grenze von 1 % th.D. zu halten. Dabei ist Jedoch zu
beachten, dafl mit einer Pulversorte, d.h. mit einer Kalzinationstemperatur
Jewells nur ein Tell des genannten Sinterdichtebereiches erfafit werden
kann, Mit den vorhandenen Mitteln war es nicht mdglich zu klidren, welcher
Parameter das erneute Anwachsen der Nachsinterrate bel stelgender Kalzi-

nationstemperatur bedingt.

Am Zustandekommen dieses Berichtes waren dle Mitarbeiter des IMF-Plutonium-
Laboratoriums mit der Ausfihrung der Sinterexperimente und vieler Einzel-
messungen beteiligt. Ihnen sei fiir ihre Mithilfe an dieser Stelle gedankt.
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Abb.6
Porenbilder der U0,-25°% PuO,-Tabletten (lund2. Sinterung )
Vergréflerung=100x





