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Im Berichitszeitraum wurde ecine gréBere Anzahl von UO.Pulvern verschiedener
Darstellungsart auf ihre Himmereigenschaften gepriift. Wie zu erwarten war, eignen
sich Pulver mit kleiner BET-Oberfliiche besonders gut zur Herstellung rundgehimmer-
ter Brennelemente mit hoher Dichte. Im wesentlichen wurden vier Pulvergruppen, die
sich beziiglich ihrer Herstellungsart grundsitzlich voneinander unterscheiden, fiir die
Versuche benutzt:

1. durch Schmelzen und Mahlen hergestellte Pulver;

2. aus Ammoniumdiuranat hergestellte Pulver;
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In the period from April 1, 1960 to June 30, 1961 the suitability for swaging of
various kinds of UO:powders was tested. As to be expected powders with a small
BET-surface are most favourable for reaching high swaged densities. Four types of
powders have been prepared by different methods.

1. Fused uranium dioxide, prepared by a continuous fusing process.
2. Powders, prepared by hLigh temperature treatment of ADU.
3. Powders, made from uranium peroxide.
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3. durch spezielle Fillungsmethoden hergestellte Pulver;
4. Pulver, die durch Triinken mit Uranylnitratlésung und anschlieBendes Kalzinieren
nachbehandelt wurden.

Bei der Verarbeitung wurden die Pulver zunichst in V2A-Rohren verschiedener
Abmessungen vorverdichtet. AnschlieBend wurden die Rohre mit Argon geflutet und
an beiden Enden durch EinschweiBen von Stopfen luftdicht verschlossen.

Zur Weiterverarbeitung durch Rundhimmern wurde eine Zweibacken-Himmer-
maschine benutzt. Zum Erreichen maximaler Dichten erwies es sich als zweckmiBig,
die Rohre zunichst kalt um 20-30 % im Querschnitt zu reduzieren und dann eine
Reduktion von 20-30 % bei 750° C anzuschlieBen. Auf dicse Art konnten Dichten von
ca. 85-94 % der th.D. erzielt werden.

Besonders gute Ergebnisse wurden mit durch spezielle Fillungsmethoden und mit
durch Schmelzen und Mahlen hergestellten Pulvern erzielt.

Die Dichte des gehimmerten UO.Pulvers wurde durch Gewichts- und Volumen-
messung bestimmt. AuBerdem wurde mit dem Aufbau eines Y-Absorptionsgerites zur
Dichtebestimmung begonnen. Die Stéchiometrie der Pulver wurde laufend kontrolliert
und Porosititsmessungen ausgefiihrt. Der hiufigste Porendurchmesser in dem durch
Himmern verdichteten UO: lag in der GroBenordnung von 0,1 s,

4, UO:powders, which were improved by soaking with a solution of uranylnitrate
and subsequent calcination.

Fused powders and powders made from uranium peroxide reached the highest
densities.

For the fabrication of the fuel elements the powders were tamped into stainless
steel tubes of 18 mm o.d. The tubes were evacuated, filled with Argon and sealed
by welding the endclosures. A two die machine was used for swaging. A cold reduc-
tion of 20 to 30 % in cross section, followed by a hot reduction at 750° C of 20 to 30%
in cross section yielded the highest UO.-densities. With this method densities between
85-94 % TD have been reached.

The density of the swaged UO. was determined by measuring weight and velume.
Construction of equipment for determining the UO:-density and the uniformity of
density along the rod by gamma absorption has been started. The O/U-ratio of the
swaged powders has been measured and the pore structure has been studied by means
of mercury porosimetry. The mean pore diameter in the swaged UO. was in the
range of 1 n.
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HERSTELLUNG VON RUNDGEHAMMERTEN UO.-BRENNELEMENTEN

ZUSAMMENFASSUNG

Im Berichtszeitraum wurde eine gréBere Anzahl von UO.Pulvern verschiedener Darstellungsart
auf ihre Hdmmereigenschaften gepriift. Wie zu erwarten war, cignen sich Pulver mit kleiner BET-Ober-
fliche besonders gut zur Herstellung rundgehimmerter Brennelemente mit hoher Dichte. Im wesentlichen
wurden vier Pulvergruppen, die sich beziiglich ihrer Herstellungsart grundsitzlich voneinander unter-
scheiden, fiir die Versuche benutzt:

1. durch Schmelzen und Mahlen hergestellte Pulver:
2. aus Ammoniumdiuranat lergestellte Pulver;
3. durch spezielle Fillungsmethoden hergestellte Pulver;

4. Pulver, die durch Trinken mit Uranylnitratlésung und anschlieBendes Kalzinieren nachbehan-
delt wurden.

Bei der Verarbeitung wurden die Pulver zunichst in V2A-Rohren verschiedener Abmessungen vor-
verdichtet. AnschlieBend wurden die Rohre mit Argon geflutet und an heiden Enden durch Einschweilen
von Stopfen luftdicht verschlossen.

Zur Weiterverarbeitung durch Rundhdmmern wurde eine Zweibacken-Himmermaschine henutzt.
Zum Erreichen maximaler Dichten erwies es sich als zweckmiBig, die Rohre zunichst kalt um 20-30 %
im Querschnitt zu reduzieren und dann eine Reduktion von 20-30 % bei 750° C anzuschlieBen. Auf diese
Art konnten Dichten von ca. 8594% der th.D. erzielt werden.

Besonders gute Ergebnisse wurden mit durch spezielle Fillungsmethoden und mit durch Schmelzen
und Mahlen hergestellten Pulvern erzielt.

Die Dichte des gehimmerten UO-Pulvers wurde durch Gewichts- und Volumenmessung bestinunt,
Aullerdem wurde mit dem Aufbau eines Y-Absorptionsgeriites zur Dichtebestimmung begonnen. Die
Stochiometrie der Pulver wurde laufend kontrolliert und Porosititsmessungen ausgefiihrt. Der hiiufigste
Porendurchmesser in dem dureh Himmern verdichteten UO: lag in der GréBenordnung von 0,1 a.

SUMMARY

In the period from April 1, 1960 to June 30, 1961 the suitability for swaging of various kinds of
UO:powders was tested. As to be expected powders with a small BET-surface are most favourable for
reaching high swaged densities. Four types of powders have been prepared by different mecthods.

1. Fused uranium dioxide, prepared by a continuous fusing process.

2. Powders, prepared by high temperature treatment of ADU.

3. Powders, made from uranium peroxide.

4. UQ.-powders, which were improved by soaking with a solution of uranylnitrate and subsequent
caleination.

Fused powders and powders made from uranium peroxide reached the highest densities.

For the fabrication of the fuel elements the powders were tamped into stainless steel tubes of
18 mm o.d. The tubes were evacuated, filled with Argon and sealed by welding the endelosures. A two
die machine was used for swaging. A cold reduction of 20 to 30% in cross section, followed by a hot
reduction at 750° C of 20 to 30 % in cross section yielded the highest UOQ.-densities. With this method
densities between 85-94 9% TD have been reached.

The density of the swaged UQ. was determined by measuring weight and volume. Construction of
equipment for determining the UO:density and the uniformity of density along the rod by gamma absorp-
tion has been started. The O/U.ratio of the swaged powders has been measured and the pore structure
has been studied by means of mercury porosimetry. The mean pore diameter in the swaged UQ: was in

the range of 1 4.



1 — Pulverentwicklung

Urandioxydpulver sind im allgemeinen nur dann durch Vibration, Stampfen und
kaltes Rundhimmern zu einem hohen Prozentsatz ihrer th.D. zn verdichten, wenn sie

kompakte Kornform,
geeignete KorngroBenverteilung und
ausreichenden Grobkornanteil

besitzen. Daher wurde im Bericlhitszeitraum versucht, Pulver mit diesen Eigenschaften
zu finden; es wurde eine groBere Anzahl von UO.-Pulvern verschiedener Darstellungs-
art getestet. Von den wichtigsten Pulvern wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen
hergestellt und Oberflichenbestimmungen (Blaine, BET) durchgefiihrt. Die Unter-
suchungen ergaben folgende fiir das Rundhdmmerverfahren geeignete Pulver, die in vier
Gruppen eingeteilt werden kénnen:

1.1 — Durch Schmelzen und Mahlen hergestellte Pulver (G-Pulver)

In einem kleinen Schmelzofen wurde UOQa-Pulver erschmolzen und die bei der
Erstarrung entstehenden Brocken anschlieBend vermahlen und gesiebt. Zur Abtrennung
des anhaftenden ungeschmolzenen Pulvers wurde ein Luftstrahlsieb verwendet.

Da das auf diese Art gewonnene G-Pulver eine im Vergleich zu den iibrigen unter-
suchten Pulvern besonders kleine Oberfliche besitzt, ist es fiir kaltes Rundhimmern
besonders gut geeignet.

Der Sauerstoffgehalt lag im Bereich zwischen 1,99 und 2,01 Molprozent. Die beim
Schmelzen durch Elektrodenabbrand entstehenden Wolframverunreinigungen konnten im
Berichtszeitraum noch nicht unter 1000 ppm gedriickt werden.

In Tab. 1 sind charakteristische Daten iiber G-Pulver zusammengestellt.

1.2 — Aus Ammoniumdiuranat hergestellte Pulver (A-Pulver)

Ammoniumdiuranatgefillte Pulver ergaben nur dann befriedigende Dichten beim
Rundhimmern, wenn sie bei Temperaturen oberhalb 900° C kalziniert und reduziert
wurden. Durch nachtrigliche, zweistiindige Temperaturbehandlung bei 1500° C in Ho-At-
mosphire liefl sich das A-Pulver verbessern. Dieses als AT-Pulver bezeichnete UO. hat
eine gute Rieselfidhigkeit, ein héheres Schiittgewicht und ist im Gegensatz zum A-Pulver
(UOx2,04-2,05) genau stochiometrisch. Tab. 2 gibt eine Zusammenstellung wesentlicher
Eigenschaften dieser Pulver wieder.

1.3 — Durch spezielle Fallungsmethoden hergestellte Pulver (S-Pulver)

Mit den — aus einer Peroxydfillung hergestellien — S-Pulvern konnten bei ho-
her Querschnittsreduktion gute Himmerdichten erzielt werden. Die stindige Kontrolle
ergab ein O/U-Verhiltnis zwischen 2,00 und 2,01. Schiitt-, Stampf- und Himmerdichten
sind aus Tab. 2 ersichtlich.
























4,1 — Rundhdimmerversuche an G-Pulvern

Die vorverdichteten Pulver wurden zunichst kalt von 18 auf 15 mm AuBendurch-
messer reduziert (~ 30 % Querschnittsreduktion). Die hierbei erreichten Himmerdichten
lagen im Bereich um 90 %. Eine weitere schrittweise Querschnittsreduktion auf 13 mm

AuBendurchmesser bei 750° C ergab Dichten von 92-94 % th.D. (Tab. 1).

Es wurden Siebfraktionen und auch KorngréBengemische verarbeitet. Die bei einer
Querschnittsreduktion um 50 % erreichbare Enddichte ist dabei anscheinend unabhin-
gig von der Gemischzusamimensetzung. Das ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dafl die
unterschiedlichen Ausgangs-Korngréfienverteilungen beim Stampfvorgang und beim Him-
mern durch Zerbrechen der Korner stets zu einer idhnlichen Endverteilung verindert
werden.

4.2 — Rundhidmmerversuche an S-Pulvern

Durch Rundhiammern von mit S-Pulvern gefiillten Rohren konnten 87 % bis 91 %
th.D. erzielt werden, indem zunichst zwei Kalthimmerschritte (ca. 30 % Querschnitts-
reduktion) und anschlieBend bei 750° C drei HeiBhimmerschritte (ca. 60 % Querschnitts-
reduktion) durchgefiihrt wurden (Tab. 2).

s

4.3 — Rundhidmmerversuche an anderen Pulvern

Mit N-Pulver ist eine Enddichte um 85 % th.D. erreichbar, wihrend mit AT-Pulver
HeiBhimmerdichten um 87 9% th.D. erzielt werden konnten.

3 — Messungen an gehimmerten Pulvern

5.1 — Dichtemessung

Die Dichte des Pulvers im Rohr wurde aus Gewichts- und Volumenmessungen be-
stinmt. Um eine genaue Bestimmung der Dichteschwankung lings des Rohres zu ermég-
lichen, wurde mit dem Bau eines y-Absorptionsgerites zur Dichtemessung begonnen.

5.2 — Porenvolumenbestimmung

Zur Untersuchung der Porenstruktur im gehimmerten UQ, wurde eine Reihe von
Messungen mit dem Quecksilberporosimeter ausgefiihrt. Dieses Gerit dient zur Bestim-
mung der Porengrofienverteilung in Abhingigkeit vom Porendurchmesser.

‘ Abb. 8 zeigt die PorengriBenverteilung in zwei kalt gehimmerten Rohren. Eines

dieser Rohre enthielt S-Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser zwischen 1 und
10 p, wihrend das zweite durch Schmelzen und Mahlen hergestelltes G-Pulvergemisch
enthielt, das vor der Verarbeitung zu 70 % aus Teilchen von 800-1000 p und zu 30 % aus
Teilchen von unter 90 p Durchmesser bestand. Es ist bemerkenswert, daf3 die GroBen der
hiufigsten Poren (Maxima der Verteilungskurven) bei so unterschiedlichen Pulvern nur
um einen Faktor zwei auseinanderlagen, obwohl die TeilchengréBen vor der Verarbeitung
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Tabelle 1 — CHARAKTERISTISCHE DATEN VON G-PULVERN

Kalthimmern HeiBhimmern
. Sc_hiilt- St?mpf- Temper.
KorngroBe [u] dxclllg 7 dlchte' ) . [°C]
eem=) eem= [g[.)(ll::l’lllii] Red. [%] [;)'(lafxl:iea] Red. [%]

60 % 800-1000 1% 300-500 6% <90 5,75 8,24 9,83 43
70 % 800-1000 — 30% <90 8,46 10,12 43 10,23 55 850
80 % 800-1000 — 200% <90 5,88 8,15 9,85 43 10,29 43 600

80 % 500- 800 20% <90 8,20 9,67 43

75 % 800-1000 10 % 100-200 15% N 5,98 8,41 9,88 43

80 % 300- 100 20% N 5,67 8,18 9,61 43
50 % < 100 50% N 5,96 6,78 8,99 43 9,16 55 800
100 %  1000-1600 5,19 7,24 9,67 33 10,09 55 750
100 % 1000-1600 7,99 9,98 33 10,44 55 750
90 % 1000-1600 10 9% 200-315 5,00 747 9,97 - 33 10,53 55 750
90 % 1000-1600 10 % 200-315 7,94 9,84 33 10,33 55 750
80 % 1000-1600 20 % 200-315 5,55 7,51 9,81 33 10,31 55 750
80 % 1000-1600 209% 200-315 7,62 9,82 33 10,45 55 750
70 % 1000-1600 30 % 200-315 8,47 9,92 33 10,21 55 750
70 % 1000-1600 30 % 200-315 744 9,60 33 10,33 55 750
60 % 1000-1600 40 % 200-315 5,26 8,11 9,96 33 10,24 55 750
50 % 1000-1600 50 % 200-315 5,40 8,08 9,94 33 10,41 55 750
50 G 1000-1600 50 % 200-315 767 9,80 33 10,41 55 750
10 % 1000-1600 60 % 200-315 3,55 7,98 10,10 33 10,36 55 750
140 % 1000-1600 60 7% 200-315 8,16 9,95 33 10,39 55 750
30 % 1000-1600 0 % 200-315 8,19 9,97 33 10,44 5¢ 750
30 % 1000-1600 70 9% 200-315 7,71 9,91 33 10,46 55 750
20 % 1000-1600 80 7% 200-315 5,40 8,35 10,02 33 10,28 750
20 9% 1000-1600 80 ¢F 200-315 8,13 9,84 33 10,25 750
10 9% 1000-1600 90 % 200-315 5,26 8,26 9,88 33 10,41 55 750
100 % 200-315 8,38 9,89 33 10,06 55 750

100 % 200-315 5,12 7,42 9,67 33 10,44
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Tabelle 2 — CHARAKTERISTISCHE DATEN VON S-, A-, AT- UND N-PULVERN

Kalthimmern HeiBBhdmmern
Pulverart Svhi'ittdi_c'hle Slan.lpfd_iclne Temper. [°C]
lgrom=*] lgrem=3] Dichte . Dichte . ;
[grem—*] Reduktion [%] [gom—2] Reduktion [%]

S 291 5,50 8,57 67 — — —
3,57 5,92 8,51 82 — — —
4,22 6,57 9,27 75 — — —
4,48 7,05 9,50 5 — — —
3,14 6,05 9,70 65 600
6,09 9,06 50 9,96 60 750
5,88 7,82 33 9,84 50 750
5,87 7,92 33 10,18 60 750
5,79 7,83 33 9,96 60 750
5,52 7,58 33 9,65 60 750
5,83 1,79 33 9,81 60 750

5,73 7,66 33 9,50 60 850/750

5,50 7,41 33 10,07 60 850/750
A 2,69 5,45 8,46 40 600
2,73 5,31 8,88 50 800
AT 3,97 5,33 7,17 33 9,55 60 750
N 3,22 6,10 9,60 75 — — —
5,55 9,45 75 — — —
3,70 6,47 9,24 75 — — —
6,00 8,25 8,97 50 800
5,39 9,45 50 900
6,05 8,74 50 600




um etwa 10° differierten. Diese Beobachtung 148t darauf schliefen, daf die gréBeren
Teilchen des G-Pulvers beim Stampfen und Kalthdmmern zerbrechen.

Abb. 9 gibt die PorengriBenverteilung in einem N-Pulver fiir drei verschiedene
Kaltreduktionen und Himmerdichten wieder. Die Maxima der Verteilungskurven ver-
schieben sich mit zunehmender Querschnittsabnalime zu kleineren Porendurchmessern.
Mann kann daher annehmen, dafl die Verdichtung beim Kalthimmern durch Verkleine-
rung der vorhandenen Poren erfolgt.

Abb. 10 zeigt die PorengroBenverteilung fiir drei bei verschiedenen Temperaturen
um 53 % reduzierte Rohre mit N-Pulver. Das Maximum der Verteilungskurve liegt bei
allen drei Temperaturen an der gleichen Stelle, jedoch nimmt die Anzahl der Poren mit
wachsender Temperatur ab. '

5.3 — Stochiometriebestimmung

Die Stochiometrie des gehimmerten UO, wurde laufend iiberpriift. Eine Veridnde-
rung des O/U-Verhiltnisses wihrend des Himmerns konnte nicht festgestellt werden.
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