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Der e r s t e  T e i l  d e r  "Znci-  und ? f e h r s t o f f s y s t e n e  ~ i t  3 l ~ t o n i u m "  z r s c h i e n  

a l s  e x t e r n e r  3er ich- t  d e s  K ~ r ~ ? f s r s c h ~ i n g s z ~ n t r u m s  K h r l s r u h e  EFK 135 im 

J u n i  1962. E r  e n t h i c l t  i n  z i o h ~ b e t i s c h e r  E s i h e n f o l g e  d i e  Eys t ene  %-Ag 

b i s  ?U-Sn. 

Der j e t z t  v c r l i c g u n d c  z s h i t e  ? e i l  5 r i n g t  d i e  S y s i ~ n i e  i u - S r  - b i s  Zu-Zr. 

Buch h i e r  wurden e i n i g e  Systeme b e s c h r i e b e n ;  von a l l e n  Systemen c u r d e n ,  

s c w e i t  S e k c r n t ,  d i c  Fhc.scndiugrn:!;ne wi sds rgegeben  und d i e  Dzter- d e r  

Verbindungan z u . ~ ~ x m e n g ~ : t e l l t .  x l s  Grundlage  di:nta s i c d i r u i  u r s z - e  

B i b l i o g r a p h i ?  übLi d z s  Y l e ~ c n t  F l - ~ t o c i ~ x ,  i n  d a r  a l l e  s e i t  d e r  En t -  

dcckung d e s  Plutoy:iums crscl! lcnenen f r ~ i  z u g < n g l i c ~ s n  V c r 5 f f e n t l i c h u n -  

gen  gesemmelt n e r a e n .  Die  E i b l i o g r - p h i e  s n t k g l t  z u r  Z e i t  e t ~ v a  7533 L i -  
- 

t c r a t ~ r s t z l l e n .  U C L  den e i n z ~ l n e n  K ? p i t e l n  d i z s e s  E s r i u h t s  k ~ r n t e  n u r  

e i n  T e i l  d i c s t - r  ;rt,rr.;fir g~~ai : : i t  ivcrden. 

Der z n e l t c  Teil c ~ t h ü l t  f ~ ~ s t  ~ u s s c l ~ l i ~ Z l i c j - ~  n e t z l l i s c h e  S y s t e c e .  A ~ J s -  
7 f ü h r l l c h u r  wdrdcn U;¿ z l s  ~ ~ t ~ l i i s c i i e  3 r e n s e t = f f e  i ~ t e r e s s ~ c t e ~  =?J-?h- 

Legierungei; ,  d i e  12i;-'li-¿cgicrurlgel; x i t  dar, ~ I s ' . r s t ~ f f s y s t e x e r ,  a ~ f  Grzn- 
- - .  r l u t o n i u m - 3 a s i s  s a s i e  d i e  ? ~ . - Z r - , e ~ ~ e r n n g z n  o k~r~rorhzr., 

D~~ i m  Tabcllena::llllan dus I<FI( I C5 angif-';:-r' ... . . 
u--, & e s  T - b e l l e n  x u e r  e::ilge f'& 

. - .  - d i e  K c r n t u c h n i k  v!lcfi::ge ~ 1 , ~ 1 - ~ n c : ~ 2 f r e n  d e s  x e t ~ . l l i s c h e ;  c ~ ~ t ~ r l x s s  und 

Urans wurden ü b c r -  . r" - -, ucü e r s e i t , r t :  s i e  slnd i x  7a?e i l enanhzng  d i e -  

s e s  z w e i t e n  T e i l s  ~: ; t>:~l tc:? .  S z c i l t  n L g i i c h ,  v:urae? d i e  neuce ten i ,*er te  

und g r a p h i s c h e n  2a r s t c l i a : i ge i i  czf cnommar~. E i n e  p ; v i s s e  Y i l l l r  war 

b e i  d e r  Auswahl n i c h t  zv v c r z ¿ i d s n .  



Im Vorwort zum crsten Teil wurden einige zusammenfassende Errichte über 

das Plutonium, seine Lcgi~rungen und Verbindungen genannt. Inzwischen 

sind noch folgende Liiclicr erschienen, die ausführlich über das F ~ u ~ o -  

nium berichten: 

I'Jouveau traite de chinie mindrale. Publ. SOUS la dir. de Faul Pascal. 

T.15: Uranium st trensuraniens. Fasc.3: Trcnsuraniens. - iaris: 
Xasson 1962, 3,325-864. 

Kutajcev, V.I.: Splavy torija, urana i pl~tonija. - Bdoskva: ~lGosatomizd~t" 
1962. (~horium-, Uran- und Plutoniumlegierungen.) S.166-221. 

Herr Dr. S. Dor~ci und Herr Dr. H. Bumm haben ~iederum große Teile 

dieses lfianuskripts kritisch durchgesehen und uns manche wertvollen 

Ratschläge gegeben. Frl. Gip1,ihys. U. Schulze half bei der Zusammen- 

stellung des Tnbkllenanhangs. Frl. U. Sludau schrieP die Texte  und 

Tabellen, Herr 9.J. Eaun las die Korrekturen. Ihnen und allen >Tit- 

arbeitern der Literaturabtiilung, die uns bei uns,rer Arbeit unt~r- 

stützt haben, sei herzlich gedankt. 



Bezeichnungen 

I n  Anlehnung a n  d i c  a n g e l s 2 c h s i s c h e  L i t e r a t u r  werden f o l g e n d e  Lbkür-  

Zungen ve rwende t :  

w/o = Gemich t so rozen t  

a /o = Atomprozect  

M/O = l~ ,?o lprozent  

v/o = Volumenprozent 

L, = Liqi i idus  

V = Vapor 

Un tc r  S c h m e l z ~ u n k t  s i n d  s o a o h l  d e r  Schn:elzpunkt e i n e r  k o n g r c e n t  sc5nel- 

zenden Verb inaung  21s auch  d i s  Z e r s ; t z u n g s t e n p , r a t u r  e i n e r  i n k o n g r u e n t  

schmelzenden F c r i - i 2 a ~ n g  angegeben.  Nähzres  i s t  den  Fhasendingraxr .en  Z U  

entnehmen. 

H ä r t e n ,  F e s t i g l : c ~ t s n c r t e ,  Spannungen ;vurden i n  3 b e r e i n s t i ~ n u n g  m i t  d e r  
2 O r i g i n a l l i t - r , z t u r  i:-- kg/:nn axceg¿-bari. I n s ' c z s o n d ~ r e  b e i  den H ä r t e w e r t e n  

wurden wegen d e r  vcr rc : ; icdenen  D e f i n i t i o n e n  ucd Slea?nethoden a l l e  Angaben 

a u s  d e r  O r i g i n a l l i t c r : ? .  t u r  ( 3 ? ~ - ~ u r r i b e r  usw. ) v:3rt l i e h  übernoacen .  

Die Angahen von T e a p ¿ r u t l ~ . r d i f  f ~ r e n z e n  i n  "Grad" b e z i s h e n  c i c ! ~  s t e t s  au f  

d i e  C e l s i u s -  o d ~ r  K ~ l v i n - S l c l a .  

Am r c c h t e n  Rznd d z r  L i t c r ~ t u r v ~ r a v i c ~ n i s s e  s i n d  d i e  1auIr1;dec Buxxcrn 
~ -- ~ 

angegeben ,  u n t  c r  clc~e:: 2 i ~  ?',rjf fc:-!it l i c k i ~ n g e r :  ir. d e r  von uns  ucsaEnen- 

g e s t e l l t e n  P 1 u t o n i ~ ~ i ~ b i ' ~ l i o g r a p h i e  e r f  a 3 t  s i n d .  





Zwei- und Mehrstoff systerrie m i t  Plutonium 





Pu-Sr 

Strontium und Plutonium sind weder im flüssigen noch in festen Zustand 

mischba r  bzw, ineinander löslich 1) 2 )  

1 ) Schonf eld, F.';/. 5249 
Plutonium Ph,zsc Diagrams Studied nt Los Alnmos 
(~off inb?rry, B .  S., Kincr, W.N. ( ~ d .  ) : The Mutal Plutonium.- 
Chiczgo: Univ. of Chic2go Fr. (1961) S.240-54) 

2) Bochvar, A . A . ,  Konobeevskii, S.T., Kutnitsev, V . I „  1 670 
1.LTen' shikova, T.S., Chebotarev, X.T. 
Interaction of Plutonium 2nd Othcr Metyls in Connection 
nitli their Arr2ngement in Mcndeleevts Fzriodic Tzble 
(~roceedin~s of the Second United Nctions International 
Confsrence on the Pcnceful Uses of Atonic Energy, 6 (1958) 
S. 184-93 = h/~onf. I 5/~/2197) 





METALL( M), O /O  

Phasendiagramme: Pu-Mo, Pu-V, Pu-Cr, Pu-Nb 
Pu-Ta, Pu-iP 

nach Schonf eldr 
llPlutonium Phase Diagrams Studied at Los Alamos" 
( ~ h e  Uetal Plutonium: A.S. Coffinberry, W.N. Miner 
s 240-54) 





- 5 -  

Pu-Te 

Datenzusammenstellung Pu-Te 

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno- 

dung tYP X kule je Elemen- graphische 
tarzelle Dichte 

+ 
PuTe NaCl k.f.2. a=6,183-0,004 4 Fm3m 10,33 29) 

29) Gorum, A . E. 
The Crystal Structures of PuAs, PuTe, PUP and PuOSe 
(Acta Crystallographica, 10 (1957) S. 144) 





Allgemeines 

Thorium liist im festen Zustrnd mehr als J0 a/o Plutonium ( 3 4  a/o I )  bzvr. 

4 8 , 5  a/o * ) ) ,  Th-reiche Legierungen mit ca. 2 a/o Pu sind zwischen 0 und 
0 I 300 C phasens tzbile a-Thorium-I~lischkris talle und sollten daher als Kern- 

brennstoffe bis zu relativ hohen Temperaturen verwendbar sein "'). ~ i t  

zunehmendem Plutoniu~ilgelial t wird der S tabili tXtsbereich der a-Fliase zviar 
1 1 kleiner, umfaßt aber bei Ca. 15  a/o Plutonium immer noch rund 0 - 1000 . 

Legierungen mit solchen Plutoniumkonzentrationen sind als Brennstoffe für 

schnelle Reaktoren interessant. Plutoniumlegierungen auf a-Th-3asis sind 

gut gieRbar und leicht zu bearbeiten 4 ) 5 ) .  Das Material ist kalt hämmer- 

bar und scheint nicht pyrophor za sein 4). Bei den Bestrahlunpsprüfungen, 

die u.a. im Argonne National Laboratory und in Harwell durchgeführt wurden, 

zeigten Pu-Th-Legierungen mit 5, 10 und 15 w/o Pu gute Strahlenbeständigkeit 

und waren auch gegen thermische ~~lechselbeanspruchung stabil 6 )  7)8)  9)  

Schonf eld 5 ,  schlug 1957 in einer Patent schrif t vor, diese Pu-Th-Legierlm- 

gen in einem Reaktor wie dem Los Alanos Fast Plutonium Reactor als Brenn- 

stoff zu verwenden, wobei das Pu 239 als Spaltstoff dient und das Th 232 

in U 233 konvertiert wird. Im Argonne National Laboratory wird geprüft, ob 

die Legierungen in einem Zweizonenreaktor mit einem schnellen urdeinem ther- 

mischen Core verwandt werden kCnnen 9 ) .  In Battelle Memorial Institute führt 

man metal1ogra::hische Untersxchungen und Hartemessungen an Pu-Th-Legierungen 

dur C h I'). Diese Untersuchungen stehen in Zusammenhang ait der 3ntnicklung 

von Brennstoffen für .i;ntriebsreaktoren mit relativ hohen Arbeitsteirperatu- 

ren und von Spickelenenten ffir Kraftnerksr,?aktoren 10)  

Herstellung 

2 ) 3 ) 5 ) 1 1 ) 1 2 )  
Die Legierungskomponenten können io Lichtbogen unter Argon oder Helium 

und im Ofen unter Va!:uum bzw. inerter Btmosph2re zusarnmengeschxolzen wer- 

den 5)9 )13) .  Auch durch Reduktion von Plutoniurntetraf luorid nit metalli- 

s chem Thorium 14) o e  durch Calciurnreduktion einer Iiliscliuiig von Pluto- 

nium- und Thoriumfluoriden 5, können ?U-Th-Legierungen hergestellt ner- 
den. 



Legierungen  m i t  5 ,  10 und 39 w/o Plutonium wurden von S t o r h o k  u.a .  
7 2 )  

i m  

b e i  

z  en 

Lichtbogen  u n t e r  Helium von 250 b i s  500 T o r r  zusammen~eschmolzen.  Da- 

wurde e i n e  Wo?f'ramelektrode b e n u t z t .  Schonfe ld  5, e m p f i e h l t  d a s  Sclimel- 

i m  L ich tbogen  f ü r  Legierungen  mit mehr a l s  50 Th. Poo le  u .a .  2 )  

s t e l l t e n  jedoch i'; Lichtbogen  u n t e r  Argon i n  einem ?vascergeki ihl ten Tiegel 

alle Proben für die Untersuchung d e s  Pu-Th-Systems übe r  den  gesamten Kon- 

z e n t r a t i o n s b e r e i c h  von 0 - 100 T11 h e r .  Die Argonat~nosphäre  war v o r h e r  

m i t  Zr g e g e t t e r t  worden. ijach vier inal igem 'Limschmelzen waren d i e  Proben  

horilogen 'I), Die S c h m e l z v e r l u s t e  waren g e r i n g  
2) 11: 

Werden d i e  Lesierungsko1npone12ten iii, r3fen zusar?~engeschico lzen ,  s o  b e n u t z t  

man b e i  9 - 50 'il; Th EIa~nes iumoxyd t i ege l  5, ') und b e i  h ö h ~ r e n  Thoriumge- 

h a l t  Thor iumoxydt iege l  5 ) 9 ) .  UD 43 u/o Th m i t  68 a/o Pu zu  l e g i r r e n ,  

b r i n g t  man nach knsaben  von Schonfe ld  5, a r e a o g e n e  'engen ilcr E l c t a l l e  

i n  e i n e n  s o r g i i i l t i g  a u s g e g a s t e n  ~ 2 a g : i ~ s i u r n o x y d t i e g e l ~  e r h i t z t  i m  Induk- 
0 

t i o n s o f e n  u n t e r  Va!:uum auf c u .  1100 C ,  S c h ä l t  d l s s e  ' i 'caperatur  e i n i g e  

Illinuten b e i  und l ä ß t  die S ~ ! - ~ ~ . ~ c l z e  i n  Cfcn abkühlen .  Bei  80 a/o Th und 

20 a/o i u  e r h i t z t  man d i e  Konponenten i m  Thor iunoxyd t i ege l  i m  I i idul<t ions-  

o f e n  u n t e r  Vakuum 2 u l  ungufahr  1 7 ~ 0  'C 5). Hsrak u .a .  9, stellten ~ r o b n n  

m i t  10 und 15 v!/o Pu c b ? n S a l l s  i n  hochre inen  T h o r i u n o x y d t l c g e i  u n t e r  Va- 
0 kuurn im Induk t io i i so fcn  h e r ,  Die S c ! ! l c z l z e  wurde b e i  7800 C f d l l c n d  ir, 

9 > e i n e  Graph i t fo rm v e r g o s s e n  . 

Die  Redukt ion  von Fl .c . toniuntr  t r a f l u o r i d  n i t  xe t a l l i s c k e ~ i  Thorium w i r d  

von R u n n a l l s  14) S o s i h r i e b z n .  x i n e  Bischunfi voll PsP und Th r c s y i c r t e  
0 4 0 exothsrm b e i  659 C ,  und d i e  T~nipci;i . tur s t i ~ i g  s c h n e l l  auf  Über 1100 C 

an .  Etwa 60 $ d e r  C T i e Y g e  von 200 mg Pul? r ; . a g l c r t c n  n i t  dem Th, d e r  l':-st 
4 

PuF ivurde zu  i c d * l s i c r t .  
4 3 

Phasendianramm 

Das c r s t e  v o r l a u f  i g a  Phascndiagrazm d<?v Sys t i~ ;2s  ?U-Th nurc1.e von P O O ~ C  U.?'. , 
Karwel l  2)11)21) ~ n f a n g  1957 v e r b f f e n t l i c h t  ( s i e h e  ?i::. I l-~nd 2 ) .  Jcurz 

dctnach wurden c l i i  ain.:r?.l;anivches und c-ln r u s c ; i s c h e s  Di3grnnm lscliannt. Das 
. -  i n  F i g u r  3 d a r g c s t c i l t e  S y s t c n  %-Th e n t s i r i c h t  n2ucrt:n : ,~cssungcn in Los 

klamos 16) ( s i c h c  d a z s  5 ) 7 7 ) 2 3 )  ) .  3as r u s s i s c h z  ?lia~r,:&!nrn px-yh i s t  d i c  



v o l l s t a n d i g s t e  ( s i c h e  F i g ,  4 ) .  3s g i b t  d i e  L iqu iduskurve  ü b e r  den gcsam- 

t e n  K o n z e n t r a t i o n s b c r c i c h  wiede r  und umfaßt  d i e  G e b i e t e  d e s  a- und ß-Tho- 
0 

r i u m s  b i s  h i n a u f  zu  e twa 1700 C .  Die Pu - re i che  S e i t e  d e s  Systems Pu-Th 

i m  B e r e i c h  d e s  6 ' -Tlu toniums -v~lurde i n  Los Alanos  u n t - r s u c h t  l 3  ( s i c h e  

Fig. 5 ) .  

Übcr d i e  i n  H a r v ~ e l l  durchgeführten Untersuchungen e ingehend b e r i c h -  

t e t  2 ) 1 1 ) .  Zur H e r s t e l l u n g  d e r  Leg ie rungsp roben  wurde e l e k t r o l y t i s c h  ge-  

r e i n i g t e s  und i n  L ich tbogen  geschmolzenes  Thorium b e n u t z t .  Das Plu-tonium 

wzr d u r c h  Ca lc iumreduk t ion  h e r g e s t e l l t  und i n  G r a p h i t  u n ~ e s c h n o l z e n  no rden ,  

Das e n g l i s c h e  Phazelidiagramm b e r u h t  auf  rontgc-nographischen  Llessungen, 

t h i r m i s c h e r  Ana lyse ,  D i l a t o m c t r i e  und m e t a l l o g r a p h i s c h e n  Untersuchungen. 

Die  Grenzen d e s  a-Lh-Gcbict%>s nu rden  ! ~ n u p t s a c h l i c h  durch. d i e  r ö n t g e n o g r a -  

p h i s c h e n  Messungen f c s t ~ ~ s t ~ l l t .  Be i  d e r  t h z r m i s c h e n  Analyse  ä n d e r t e  man 

d i e  Ofentempcirntur um etwz 4 'C p r o  Minute.  Die L e g i r r u n g s p r o k e n  befanden  

s i c h  i n  cinem T z n t n l -  o d e r  ' :u.arzti-gel.  Dic F roben  f 5 r  cl-ie ~ z t z 1 l o ; r a p h i -  

s chen  Untersuchunyei-i a ~ r d c n  :,!it n z r  b c r u ~ i d - P a p i e r  g e s c h l i f i e n ,  a n s  c k l i e -  

ßend en tweder  xechn:iisch m i t  D iaman tpa r t e  o d e r  e l e k t r o l y t i s c h  ln i t  Phos- 
. . 

phor-  und Schwcf eis;.irege1.i1sc!;en p o l i e r t  1 1 )  

C h a r a k t e r i s t i s c h  f u r  d a s  Sys t c r .  Fu-Tl1 i s t  d - r  groBe B e r e i c k  i n n s r h a l b  des-  

s e n  s i c h  Flutoriium i n  f  e s  ter.1 T'll~riuiri l ö s t  . Die Fhasei?dia;,r2:::r.i.e a u s  Harwe l l  
0 

und Los P,lamos, d i a  n u r  5 i s  zu T~r:,perzituren von 900 bziv. 780 C r e i c h e n ,  

e n t h a l t e n  auf  d e r  T h - S e i t e  1rci igl ic l- i  e i n  a u s g e d e h n t s s  F e l d  von a-Th-13isch- 

k r i s t a l l e n ,  d a s  s i c h  b e i  615 ;zz;i. 619 'C b i s  zu  45,5 $> l u  e r s t r e c k t  
2 )16 )18)  

0 
( s i c h e  F i g .  1 u2d 3). J u s  r l> . ss i sche  3iagranc.  ( ~ i g - .  4), d a s  b i s  170C C 

r e i c h t ,  z e i g t  J edoch  aiii t h o r i u c r c i c k ~ e n  Znde ? < i s c h k r ? s t a i l - z i l d u n g  sowohl 

auf  d e r  S a s i s  von a- a l s  r t u c l i  von  13-Siioriun I ) .  I n  a - o i  1Usen s i c h  

danach  maximal Ca. 34 a/o Fu 19 ' ,  i n  8-Thor iun  e twas  mohr ( s i z h e  2i;. 4). 
0 2 3 )  1 

Die  T r a n s f ' o r ! n a t i o n s t e r 1 1 ~ c r a t ~ ~ r  d e s  ?horii;ms (C( +,3 b a i  1400 2 25 C 
0 

w i r d  du rch  P l u t o ~ i u m z u c ~ t z  b i s  auf  c a .  600 C c r n i o d r l g t .  3 c i  d i c s e r  I z n -  

p c r a t u r  z c r f a l l t  d i c  8-Phzse e u t a k t o i d  ( d i s t e k t o i d ) :  ß-Th-a-Th + 
- 

Pu2Th 1 9 ) .  D2s I ' - : : isci : l : r is i~i l f  e l d  i s t  von den  e : i i l i s chan  und n u e r i k a n i -  

s c h e n  Gruppen b ~ c h e r  n i c h t  b e s t a t i g t  .vorden 2 1 ) ,  1ri: B - t i e l l e  I Ie - ior ia l  

I n s t i t u t e  f ü h r t  ilail j c t z t  e h e  Ksubeetimmung d e r  So l idus t z r . : pe ra tu r  e i n e r  

L e g i e r u n g  m i t  30 w/o Pu du rch  22 



Die Löslichkeit &es Flutoniums in Thorium ist vcrschisdentlich diskutiert 

c~orden 2 )  l1) 23) 24) Poole a. ')I1) extrapolierten aus Git tarparnmetcr- 

messungen an a-Thorium-Miscl?krictallen (siehe Fig. 6) für dss gelöste 

Plutonium einen Radius von 1 , 6 9 7  2 0,005 2 (a = 4,797 X). Aus Dichte- 

messungen (siehe Lig. 7) schlossen sie fur das gelöste Plutoniu~ auf ei- 
0 3 

nen Atomrudius von 1,707 H (extrapolierte Dichte 14,2 g/cm ). Der Rndius 
des reinen 6-Plutoniums beträgt nur 1,645 2 und neicht um etna 8 $ vom 
Radius des Thoriums ab; der Raclius des gcl»sten 6-P:utoniums untcrscliei- 

det sich nur noch um 5 von dem des Thoriums. Bach Zacharinsen 25) ist 

Plutonium mit einem l\tonradius von 1,70 4-nertig. Es scheint, als ob 

die Thoriummatrix eine Aufv~eitung des Plutoniumatoms v~rursncht, bis das 

Plutonium die vieriigkeit des Thoriums erreicht hat 26 

Die Löslichl.;eit von T11 im E - und 6-Pu-Gcbiet ist vi_iri.liiltnismäBig gcring. 
1 > In der -Pu-Phase lösen sich maxirncl 5,6 a/o, in der &-Phase j,3 a/o Th . 

0 
Bei etwa 300 C zerfallt das 6-Pu eutektoid: 6-Pu-ry-Pu + Pu Th. Nach 2 
Angaben von Bochvar u.a. I) soll c s  mö;lich sein, in Leiiorüngen mit mehr 

als 2 % Th die 6-Fhase bei Zimmertemperatur zu fixieren. Hierüber schei- 
nen die Meinungen der anerikanischen und englischen Gruipen nicht ganz 

einheitlich zu sein 27)23). ?Ins Th soll nbtr in der Rcihe der Elemente, 

die die b-Phase bei Zinmertcmpdratur stabilisieren könneii, mi;lCl.cstcns 

einen Grenzfall darstellen. Das Gcbiet der 6'-Fhzse v~urdc voil Zlliot und 

Larson 13) untersucht. Bei Th, Ti und U tritt der ungroohnliche Fall auf, 

daß bemerkenswerte ?:engen diescr Elemente in der 6'-Phnsc ljslich sind. 
0 Bei etna 490 C losen sich dti-ra 1 - 1,5 a/o Th in ~t-Plü.i;oiiiurn ( s i e h e  

Fig. 5). 

In System Pu-Th tritt eine Vsrbindung cuf, der Bochvar u .n .  ' )  die Formel 
2)11) die Formol Pu Pu Th, Poole u.2. , JTh6 zus"L~"ibin. Dicsc Verbindung, 

2 * 
dies -Phase, scheint in einen schmalen Bereich znischen etnu, 30 und 33 a/o 

Th vorzukommen 2)1 I ) .  Das Beugungsbild ist konplix und deutet auf ~ i n c  0;- 

thorhombische Zelle hin. Zinise Da-cen der Verbindung sind aus der f o l ~ ~ n -  
'W den Zusctmmtinstellung essich~lich. Bsim ijrhitzen scheint dieb -Phase bei 

0 0 
615 C peiitektisch z u  zerfallen 2, (siehe Fig. 1 ) .  Bei Bblrühlung urr 4 ~/nin 

0 konnte die Bildung derC -Phase u n t ~ r  dii eutrktische To.nperatur von 605 C 



herabgedrückt wirden. Die< -Phase bildete sich dann durch eine peritek- 

toide Reaktion, bei der sich das Systerr; nicht irr, Gleichgcnicht befand. 

Temparatur und Gescli~vindigkeit der Rtaktion scheinen von der Zusaramen- 

setzung und Vorbehandlung der Legierungen abzuhängen 2)11) (siehe dazu 

gtstrichelte Linie in lig. 1). Die von Poole u.a. 2)11) bei einer Legie- 

rung mit 30 a/o Th aufgenommene th~rmische Analyse veranschaulicht Fi- 

gur 8.  

Der Tcmperaturbercich, in demg-Phase und Schnelze nebeneinander vorkon- 
0 

men, umfaßt nur etwa 10 C 2)11). Durch die Untersuchung von Legierungen, 

die aus diesem Bereich abgeschreckt nurden, ergob sich, daß das Eutckti- 

kum zwischen i! -Pu und derC -Phcse bei 7 a/o Thorium liegen muß 2 ) w  

E i g e n s c h a f t e n  

Die ausgezeic!mctc SLr~h1enbestä~:digkeit von Th-U-Legier~ngen, die bis zu 

20 w/o U enthalten, lleG vermuten, da8 auch die Th-reichcn Legixungcn 

mit Plutonium sich unter Bestr-hlung ähnlich giinstig verhaltan -:?iirdcn 29)  

Eine gegossene Pu-Th-Legierung mit 5 w/o Pu und eine mit 1Q n/o Pu i~urden 
0 bei Temperaturen von etwa 450 C bis zu Abbränden von 1,4 b z v .  2,3 a/o 

bestrahlt. Die Frobcn narcii stabil; Sch~i~llen oder Aufrcuhung der Gber- 

f lciche wurde nicht beaerkt 29)33) .  Auch bei ncueren Versuchen n i r  j!bbrän- 

den von 1,9 bzn. 2,9 7; aller itome yc;aren Legierungen mit 5 bzn. IG v/o iu 
0 bei Brennstof f tcnpcrcturen von stna 450 C strahlenbcst>cdig 9 ,  (0,8 bzn. 

1,2 ji Volvmenzun,zhrile gro -itocyrozcnt ,?bi3rand). Cine Legierung ni-c 15 c/o 
0 

Pu, die bei 500 C bis zu einem ~bbrp-nd von 0,54%all~r ::to:?e 'uestr:klt 

wurde, zgigte eine Volun~rizuna'-~me voi, 14 ;': 3 ) 6 )  (26 7; Voluiienz:inn'ine gro 

Atomprozcnt Abbrcnd 3 ) ) .  Dii Frohe listts sich 2ber nur iiu:iig verzogen. 

Die th,rmische i l ' c : ~ ; : ~ c l b c > i l ~ p r ~ ~ l l u n g  von Th-Pu-Ltgierüngen murdc gi,sondcrt 

untdrsucht 7)8)9). Troban nit 5 und 10 u/o Pu-Gehalt nurdoc 250 mal aus 
0 0 einem Natrium-Bcd von 50 C in ein Bad mit 500 C und zuri~ck gebrecht; 

dabei änderten sich d i ~  Abmessungen nur ienig 9). Dic Legierungen mit 
10 n/o Pu schienen nicht ganz so v~idcr~tindsf8hig zl¿i sciii 1-is d l t  mit 

9 > niedrlg~rern Pu-G~hnlt . 



Die  H ä r t e  d e s  Thoriums wird  durch  P l u t o n i u a z u s a t z  e r h ö h t  ( s o l i d - s o l u t i o n  

ha rden ing )  10)12) '1 ) .  T a b e l l e  1  e n t h ä l t  d i e  von S t o r h o k  u.a .  1 2 )  angege-  

benen H ä r t e w e r t e  f ü r  Pu-Th-Legierungen m i t  5 ,  10 und 30 w/o Pu in gegos-  
0 

senen  Zustand und nach  4stündigem Tempern b e i  800 C .  

Tab.  1 :  H ä r t e  von Thorium und Thor iumlegicrungen  12)  

Zusammensetzung DPH-Number -+I 
500 b i s  1000 g L a s t  

0 
gegossen  4 S tunden  b e i  800 C getem- 

p e r t  und i m  Ofen a b g e k ü h l t  

Th ( d u r c h  thcrm. Zer- 
s e t z u n g  von ThJ a r h a l t e n )  
Th- 5 w/o Pu 4 7 5 
Th-10 TI/O Pu 87 
Th-30 I / O  Pu 129 
Th-10 n/o ?U - 10 S I / O  Z r  161 
Th- 5 w/o U 100 
Th-10 n/o U 714 
~ h - 1 0  n/o U - 10 n/o ~r I 61 

+) Knntron  J J i k r o h 2 r t e p r ü f e r  m i t  Diarnantsp i tze  
+ + ) i r n  L i ch tbogen  geschmolzen,  k a l t  b c ~ r b ~ i t e t  und gct;liiht 

Durch d a s  Tcnpcrn nahm d i e  H ä r t e  d e s  M a - t ~ > r i a l s  ab 1 2 ) .  Man s t e l l t e  f e s t ,  

daß  d i e  Proben d e r  Pu -Th-L~g ie rung  m i t  5, 10 und 30 w/o Pu-Gehalt  im GuC- 

z u s t c n d  n i c h t  e i n p h a s i g  m r e n ,  sonde rn  Se ige rungen  ( v ~ a h r s c h e i . n l i c h  Pu Th ) 
13  6 

e n t h i e l t e n .  Durch d i c  V!ärmebehandlung wurden d i e  Lcgicrungen  ( 5  und 10 T:/@ 

PU) homogen odc r  d e r  A n t e i l  d e r  zwe i t en  Phssc g i n g  zu rück ,  

Die Tab. 1 e n t h ä l t  vcry1eichw~;:;ise Här t e , ;~e r t e  f ü r  Thorium ( d u r c h  t h ~ r m i -  

s c h e  Z e r s e t z u n g  von ThJ e r h a l t e n  3 3 ) ) ,  d a s  m i t  9 9 , 7 7  $ re inem Pu z u r  Z L r -  4 
S t e l l u n g  d e r  Legierungen v e r a a n d t  wurde 1 2 ) .  HuDfrdern s i n d  d i e  H ä r t e n  f i j r  

e i n e  Pu-Th-Zr-Legierung ( s i e h e  S .  2 9 )  sowie f ü r  z a e i  Th-U-Legierungen und 

e i n e  Th-U-Zr-Legierung angegeben 1 2 ) .  Durch Zusa t z  von Uran w i r d  d a s  Sho- 

r i um w e s a n t l i c h  h ä r t e r  a l s  du rch  Plu tonium-Zusa tz .  



Die Härtewerte der Tab. I für d i ~  gegossenen Legierungen mit 5, 10 und 
30 w/o Pu sind ähnlich den von Schonftld 5, genannten: 

Tab. 2: Mikrohärtc von Th und Pu-Th-Legierungen 5 > 

Zusammensetzung DPH -?Tumber 
25 g Last 

Weitere Härtewertc für Pu-Th-Legierungen siehe auch 7)31 ). In der Daten- 

zusammenstellun~ zu Pu-Th ist die 1,'Iikrohärte der Verbindung Pu Th bzn. 
2 

Pu Th angegeben. 
13 6 

Die Härte knlt;e7~iLlztcr Proben mit 5 und 10 w/o Pu-Gchelt gi:lg durch Tcm- 
0 

pern im Bleibad von 650 oder 700 C bereits nach einer ZIinute zurück, was 

auf eine Rekristallisztion hi~dcutct. Das Ergsbnis nurde bsi der Probe mit 

5 w/o Pu-Gehalt metillo~r3phisch bLstitigt (ciahe dnzu 34) 353  

Werte des rni ttlcren th¿-rinisc!lcn Ausdchnur?gskoc?f f iz iznten voi: lu-Th-Legie- 

rungen mit 5 bis 25 n /o  Fu, diz in >-sonne Nation21 Lzboritsry 7136) 

messen aurdsn, enthält T3bellc 3. 

Tab. 3: - Mittlerer thcrrriischcr Ausdehnungskoeffizient von Pu-Th-Legierungen 

0 
znischen 25 und 391 C ( ~ u s z u ~  aus Tabille in 36) 

Zahl der ?,lcßreihsn 

5 10,16 . loeb pro Grad 6 
10 12,08 6 
2 0 9 , 7 3  5 
2 5 9 , 3 3  5 



Die  Änderung d e s  t he rmischen  Ausdehnungskodffizienten m i t  steigender Sem- 

p ~ r a t u r  i s t  a u s  den Idcf i f~cr ten  d e r  T a b e l l e  4 e r s i c h t l i c h .  J ede  Zahlcnkolon-  

ne v~urde  i m  Vt.rla1.f e i n e r  Iließrcihe 3ufg~nornrnen, b e i  d e r  dic- Leg ie rung  b i s  
0 

auf  rund  800 C t . r i ;ärnt  wurde. 

Tab. 4:  Thcrmiscl icr  Ausdchnungsiroef f  i z  i e n t  vor1 Pu-Th-Lcgiurungon 
7 )  36) 

T e n p e r a t u r b e r c i c h  

Der Ausdehnungskocf i ' i z icn t  s t i c g  b c i  den Leg i s rungsn  m i t  5 und 10 w/o Pu 

m i t  vachscndem Tempcr,?tur intervri11.  B e i  hbhcrem Pu-Gehal t  sch icr i  dc.r AUS-  

d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  zunächs t  m i t  s t e i g e n d e r  i e m p s r 2 t u r  nbzunchmen. D i e  
0 

Leg ie rung  n i t  25 w/o Pu z e i g t e  zT;/ischcn 381 und 366 C sowie zwisc11c:l 51 8 
0 

und 5 2 2  C e i n e  E .  n k t i o n  a n  36)  . F i t  s t c i g s n d e r  Zchl d e r  IV2rmezyklen nahm 

d i e  t he rmische  i \ u ~ c i e h ~ u n g  ab  7 ) 3 6 ) J 7 ) .  Prob;, m i t  20 b i s  25 w/o 13u ccl i ie-  

nen  s i c h  a l l e r d i n g s  a n d e r s  z u  v e r h s l t e n  34) 3 7 )  

Von HF-rnel l  w i rd  f ü r  Th n i t  13 n/o Pu e i n  A u s d e h n u n g s k o ~ f f i z i c n t  von 1 1 , 6  X 

I O ' ~ / O C  gennnnt  " ) ,  Biihcre Angiber  dnzu l i e g e n  n i c h t  v o r .  Der i c r t  von 
-6 o 1 1 , 6 1  X 10 / C n i r d  vorn 4rgonne N z t i o n a l  L z b o r a t o r y  fur den m i t t l e -  

r e n  thermischen Xcsdchnungskoeffizi,ntcn c i n ~ r  Leg ie rung  m i t  10 w/o Pu 
0 

zwischen 25 und 793 C mgegebcn .  

Die D i c h t e  d e r  Pu-Th-Legier-xgc:l wurde: i n  Abhangigkei t  voii d e r  Zus~mmen- 

c e t z u n g  du rch  Po31e U . C .  gemessen 2 ' 1 1 )  ( ~ i e h i  Fig. 7 ) .  Andere Autoren  7 )  31 
geben e twas  n i e d r i g c r t ?  S'Jerte nr,. S2b. 5 e n t h ä l t  d i e  von Blcmeiithal ( ~ r ~ o n n c  

N a t i o n a l  ~ a b o r z t o r y )  32 )  g c n i s s e n e n  I e r t o ,  f ü r  d i e  e i n e  Gcnnili-keit  von 

i 0,005 g/cm3 angegeben a i r d .  - 



Tab. 5: Dichte von hochreinen Thorium-Plutonium-Legierungen 

. - . . - - - - - 
0 Zusammensetzung (w/o) Dichte bei 2 5  C 

g/cm 
3 

(Mittelwert) 

Dichtewerte für die Verbindung Pu Th bzw. Pu Th werden in der Datenzu- 
2 1 3  6 

sammenstellung angeführt. In Fig, 9 sind die spezifischen Volu-mina nach 
Blumenthal 32)  viiedergegeben. Die Kurve zeigt einen Knick bei 3 3 , 6  w/o Pu, 

der der Lösliclikeitsgrenze von iu in a-Th entsprechen soll 32)  

0 Eine schnell ansteigende 0xydz.tionsrate in trockener Luft von 450 C wurde 

bei Legierungen mit 39 a/o Pu beobachtet. Dagegen oxydierte eine Legierung 
3 8 )  mit 15 a/o Pu nur langsam , 

Über die Verträglichkeit von Pu-Th-Legierungen mit anderen 1,daterialien wird 

nur am Rande berichtet. Eine Legierung mit 30 w/o Pu-Gehalt löste sich 
0 schon nach einer Liinute in Bleibad von 6 5 0  und 700 C auf 1 2 ) .  Legierun- 

gen mit 5 und 10 W/O PU zelgten keine Reaktion mit Natrium 7, (siehe da- 
zu 9)). Pu-Th-Legierungen reagierten bei der thermischen Analyse nicht 

mit dem Tantaltiegel, ab und zu dagegen mit Tiegelmaterial aus Silizium- 

d i oxyd *)' '). Legierungen mit 5 - 40 w/o Flutoniumgehalt griffen Thorium- 

oxydtiegel nicht an 36) 



Fig.1: Phasendiagramm Pu-Th 
nach D.M. Poole u.a. 2 



Fig.2: Phasendiagramm Pu-Th 
nach M.B. Waldron u.a. 23) 



Fig.3: Phasendiagramm Pu-Th 
nach F.W. Schonfeld 16) 



Fig.4: Phasendiagramm Pu-Th 
nach A.A,  Bochvar u,a, 1 > 



a l o  Th 

Pig.5: Phasendiagramm Pu-Th 
nach R.O. Elliott, A.C. Lareon 1 3 )  



Fig.6: Gitterparameter von a- horium 
nach D.l.5. Poole u.a. 27 

Abschreckteinperatur neben Meßpunkt 
Mittlere Temperatur der Meßpunktgruppe links 
S= in 91 abgeschreckt 
W= in Wasser abgeschreckt 
N= nicht abgeschreckt 



Fig.7; Dichte gegossener Pu- -Legierungen 
nach D.M. Poole u.a. s? 



Fig.8; Thermische Analyse einer 
Pu - 30 a/o Th-Legier 
nach D.M. Poole  u.a. 



Fig.9: Spezifisches Volumen 
Lichtbogen-geschmolzener 
hochreiner Th-U Legie ungen 
nach B. Blumenthal 3 2 f  



~atenzusamrnensteiiung Pu-Th 

Verbin- Struktur- Kristallgitter G itt akonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Röntgeno- 

du% tYP X Mile je Elemen- graphische 
tarzelle Dichte g/cm 

3 

Pu2Th 
- orthorhombisch a=7,90 8 - 14,5 1) 

b=8,43 1) 
c=9,79 

oder 

Verbin- Mikrohäne 
DPH -Number 

oder 





Im Argonne National Laboratory 41) interessiert man sich seit einiger 
Zeit für das ternäre System Pu-Th-U, um einen metallischen Brennstoff 

zu entwickeln, der bei bedeutend höheren Temperaturen eingesetzt ver- 

den kann als Ursn-Plutonium 42). Da sowohl die entsprechenden Th-U-Le- 

gierungen wie such die Pu-Th-Legierungen strahlenbeständig sind, nimmt 

man an, daß sich die ternären Legierungen ähnlich verhalten neräen 421, 

Legierungen aus der thorium-reichen Ecke des ternären Systems sind mög- 

licherv~eise als Brennstoff fur Leistungsresktoren geeignet 32). Durch 

Schmelzen im Lichtbogen wurden zunächst Serien von 0; 2 und 4 VI/O U so- 

mie 0; 10; 20 ;  30;  40; 50 und 60 w/o Pu aus hochreinen Substnnzen herge- 
0 stellt, 2 und 5 Tage bei 900 bzw, 700 C narrriebehandelt und dann in Was- 

0 ser abgeschreckt, Bei 9OC C nareli die Le,gierungen mit 9 und 2 - i ~ / o  U so- 

viie 40 vr/o und nehr Pu t e l l i ~ ~ . : s e  geschaolzen 43). Dann sür2an : Legierun- 
gen für die Versuche zur Bectii,:mun~ der Eigenschefteri uxd des 3estrahlungs- 

verhaltens ansgenuklt, Ihre Zusammensetzungen und 3ic8ten $944) sind: 

Legierung Th U Pu Dichte 

Legierung A komnt a l s  ncglicher Brennstoff f ~ r  Revktoren von der Größe 

des EBR-I1 in Frage, Legierung B f iJ i  Resktoren mittlerer Größe, und Le- 

gierung C wurde vielleicnt die Brennstoffanforderun@n eines sehr groi3en 

Leistungsreaktors erfuilen 44). Zur Berstellimg der Legisrungen dienten 

handelsübliches T!iorium, auf 93 $, angereichertes Uran ur,d Reaktor-Plcto- 
0 

nium. Legierung B rcit einem Schmelzpnnkt bei 1250 C konnte durch Injek- 

tionsguß in Vycor-RGlirchen vergossen v$erden, es lie13en sich Stabchen von 

300 mm Lange und 3,6 mm Durch~esser hcrsteilen. Wegen des hohen Schmelz- 

punktes der beiden anderen Legierangen weren hierfür Vycor-Röhrchen nicht 

geeignet 3 2 )  





Pu-Th-Zr 

Die Oberfläche einer 80 w/o Th - 10 w/o Pu - 10 w/o Zr-Legierung blieb 
hell glänzend 12), auch wenn die Proben einige Tage in einem Arbeitska- 

sten unter Laborluft aufbewahrt wurden. Dagegen liefen Pu-Th-Legierungen 

mit 5 und 10 w/o Pu unter denselben Bedingungen an. Der Zr-Zusatz scheint 

die Pu-Th-Legierungen korrosionsbeständiger zu machen. 

Die HLrte von Pu-Th-Legierungen nird durch Zusntz von Zr erhöht 12). Eine 

Thoriumlegierung mit 10 w/o Pu und 10 w/o Zr ist nesentlich härter als 

eine binare Thoriumlegierung mit 30 w/o Pu I * )  ( D P H - N U ~ ~ ~ ~  I61 gegen 129, 

siehe Tab. 1 ,  S. 12). 

Eine gegossene Th - 10 m/o Pu - 10 w/o Zr-Legierung ist im wesentlichen 

einphasig, während gegossene binäre Th-Pu-Legierungen mit 5 - 30 w/o Pu 

zwei Phasen zeigen 45 
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nach D.M. Poole u.a. 
"Phase Diagrams of Some Plutonium 
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"Delta-Prime P l u t  oniumn 
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s . 265-280) 
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Allgemeines 

Pu-U-Legierungen sind für die Berstcllung von Srerinstoffelementen eine 

int~ressante Kombinction von spzltbarem Xaterial (SU 239, U 255) und 

Brutmaterial (U 238). Der verbrauchte Spaltstoff kann iz Re~ktor lau- 

fend durch neu gebildetes Plutonium ersetzt werden ' ) .  Aci3;rdem lassen 

sich die kerntechgischen Eigenschcften des Brennstoffs durch mehr oder 

minder große Anreichsrung des Urans mit U 235 verändern, ohne daß die 

mstallurgischen Eigenschaften der Legiurungen geändert wcrder: *). Schon 

im Jahre 1952 wurden in Argonne iYctional Laboritory die ?lutoriium-Uran- 

Legierungen auf Sir.hlrnbest2ndigkcit geprüft '). Die Ergebnisse dieser 

Untsrsuchungen waren zunichst nicht crfolgvcrsprschind 'I. Ctma 10 - 11 4)5) 

bzw. 17 $ Pu 6, sind bei i?,inmer6inpsratur in festem a-Urin lbslich. Diese 
Legierungen untcrschciden sick in ihren Eigenschaften wenis van Ur2.n. Dcr 

Schmelzpunkt und die S r n n s E o r m a t i o n s t c m p t : ~ ~ ~ t ~ r e n  n'irden durch den Pluto- 

niumzusctz erniedrigt 7)8). Legierungen mit höheren Plutoniumkonzrntrs- 

tionen zeigen ungunstige Zigenschnftcn. Sie sind spröde, lassen sich 

schlecht giei3en, zerfallen 'ce i therrziscl-ier Yiechselbe~nspruchung, korro- 

dieren leicht und sind sehr enpfindlicn gegen Bestr~hlung 7)4)7)8) Aus 

den Untersuchun~~~ schloi? mnn, dcD die intarmLdiäre -Phase, die ober- 

halb der Lö~lichkcitsgre~ize vor. Tl.;tonium in U-Urzn auftritt, das 1.la-t-e- 

rial cls Brcnris tof f unbrcuchb~.r nzcht Später k ~ m  msn in Argonnc 

Kationnl Lzüoratory zu der Ansicht, da2 die erwähnten ungülistigen Eigen- 

schaften der Pluto~ium-Urun Legierungen n2!irscheinlich durch bcsondere .- 

Herstellungs- und Vernr3c;tungsmathoden ausgeschaltet werden kannen 7)7)9)* 

Verscliiedene Legicrungszusätze, u.2. eine Rsihe von Spaltprodukten, die 

bei der pyr~met,:~llu.rgischen Bcf5creitung im Erannstoff zurucktlciben, 

verbesssrn die Strul~lenbectändigksit und dic metallurgischen Eigenschaf- 
Tl 4 , n \  

ten der Uran-Plutonium Lcgisrungen Durch Zusätze von Fissium 

(spaltprodukte Mo, Ru, Tc, Rh, Pd, Zr u.2. )')I1 ) ) sowie von 3,Tolybdän 

und Niob bleibt die y-ürin-Fhzse beim A4bschreck~n auf Zimmert¿mper-tur 

erhalten, V ~ S  bei den binären Fu-U-Legiernngen nicht der Pnll ist. Auch 

im Glaichgcwichtszust~~nd liegt dcr Tcrnp,r?.turbareich der T-U-Fhase Sei 



ternären U-Pu-?<fo-Legierungen niedriger als auf der U-reichen Seite des 

binären U-Pu-Diagramms. Aus diesen Gründen hat man sich in letzter Zeit 

besonders für die P~1ehrs4~offlegierungen auf Uran-Plutonium-Basis inte- 

ressiert. Über die als Kernbrennstoffe wichtigen U-Pu-Fs-, U-Pu-Fe-, 

U-Pu-Nb- und U-Pu-Uo-Legierungen wird in späteren Abschnitten berichtet. 

Herstellung 

Die Legierungskomponentcn können in einem hochreinen MgO-Tiegel im In- 

duktionsofen unter Vakuum oder im Lichtbogen l3)l4)'5) zusammen- 

geschmolzen werden. Durch Calciumreduktion wurden Pu-reiche und U-reiche 

Legierungen gewonnen 16). Eine Legierung mit 2,5 s/o Pu konnte auch durch 

Reduktion von Plutoniumtrifluorid mit geschmolzenem Uren hergestellt wer- 

den 17) 

Ellingor u.a. 5, haben Legierangsproben mir 0 - 100 $ Pu in einem ent- 
gasten MgO-Tiegel bei Drücken von weniger als I O - ~  mm Hg im Induktions- 

ofen zusammengescl~~olzen. Elliott und Larson 12) gewannen so die Pu-rei- 

chen Legierungen zur Untersu-chung der 6'-Fhase. 

Durch Lichtbogenschmclzen wurden Pu-U-Legierungsn mit 0 bis 50 a/o Pu 

hergestellt 13)14)75) . Die R~:guli wurden mehrfach umg~schnolzen, um ho- 

mogene Proben zu ,rhnlten 14)15) 

Morgan u,a. 16) hnien Legierungen mit 15 und 65 ui/o Pu in Ncngcn von etwa 

160 g durch Calciumreduktion hergestellt. iJF und PuF wurden mit Calcium 
4 4 

und Jod gemischt und erhitzt. Die Ausbeute lsg über 97 n/o. Die Plutonium- 

konzentration in der U-reichen Legierung stimmte genau, die der Pu-reichen 

Legierung var um 2,4 w/o zu hoch. 

Bus einem Gemisch von Uran und PuF d?s 15 min lang auf 1200 'C erhiJczt 
3 ' 

wurde, konnte eine Pu-ü-Legierung nit 2,5 w/o Pu hergestellt werden l7), 



Phasendiagramm 

Das Zustandsdiagramm des Systems Pu-U vurdd zum ersten E21 von Ellinger 

in Los A ~ ~ ~ O S / U S B  bestimmt "I, der die Eryebnisse 1952 in einem gehei- 

men R~port niederlegte. In England hatte man gerade mit der Untersuchung 

dieser Legierungen begonnen, als die nmerikanischen Arbeiten dort bekannt 

vnmden 19). Man interessierte sich daraufhin besonders für die Bereiche, 

in denen das amerikanische Diagrnmm vorlaufige Ergebnisse zeigte 19). h i  

der zweiten Genfer Konferenz 1958 neben den englischen und enerika- 

nischen Phasendiagrnmmen 11)18)2C) auch ein vollständiges russisches Dia-- 

gr-mm 6, vorgelegt. In Fig. 1 isi das englische, in Fig. 2 dls russische 

Zustnndsdiagramm wiedergegeben. Im Jahre 1959 berichtste die nncrikeni- 
sche Gruppe aus Los Alanos, Ellinger u.2. 5), über ihre inzwischen ;:ei- 

terg?führten ldessungcn zum System Pu-U. Fig. 3 zeigt das di2ssr Rrbelt 

entnommene vollstdndige Phasendiagramm, Fig. 4 das dort angef5;:rte Tzil- 

diagrzmrn der plutoiliiimreichen Seite. Das Gebiet des 6'-Pl~;.toriiuns, das 

in Los iilnmos von Zlliott und Larson I*) untLrsucht wurde, ist in Fig. 5 
besonders herausgczcichnct. Die engliscUen und anerikanischen 3iagr2mne 

stimmen ~erhältnis~äßig gut übercin. 32s russische Diagr-ofi zeigt in we- 

sentlichen dieselben Grundzüge, vielcht jedoch bezuglich der ?hZsengre2- 

zen von den anderen ab 
16) 21 ) . In dicseri Diegram fehlt d2s Gcliet des 

6'-Plutoniums. 

Ellinger u.a. 5 ,  bocti~nten d-e Zust-.ndsdiagr?mm Fu-U durch thsrmische 

!inalyse, Dilatonctrie, mci,~llogr~~pliische Ui7tursuchungen und aöatgenpul- 

verdizgramme. Das zur Eerstcllung der Legierungsproben benetzte Pl?~to2ix 

hatte durchweg eine Beinhelt voc 99,6 IV/O; für die Röntgena~lslysen bei 

hohen Temperaturen wurde Pu von 3 9 , 9  ~v/o Reinheit vert~?iidt. Das Urnn i 7 2 ~  

reiner als 99,95 r/o. Die Froben für die röntjenogr,zphischen und metallo- 

graphischen Untcrsüchungen wurden zun3clist 3Oa h ent>-ieder bei 600 ooer 
0 

bei 700 C homogenisiert. Bei der thermischen Analyse nurde die Tcmperq- 
0 tur um 3 C pro min erhöht bzn. erniedrigt. Die Sexperaturändcrur~ -sei 

0 
den Dilntometermessungen betrug 2 - 3 C pro nin, der Druck v:urde x f  

I O - ~  mm Hg gehalten. 



Plutonium und Urcn bilden ausgedeh~te Mischkristnllgebiete nuf der Basis 

beider Randkomponontcn. Außerdem treten zwei neue Phasen T und 5 (im rus- 
sischen Dia~rnmm mit X! und B' bezeichnet) mit weiten Konzentrationsberei- 

chen auf 5)5)21)  

E -Pu und y-U sind in fest~rn Zuctclnd lückenlos ineinander löslich 5)6) 

Die Mischkrist<-.llreihe existiert im amcrikanischen Diagramm zwischen 30 

und 45 a/o U allerdings nur in einen schmalen Temperaturbercich 5 ) .  Die 
LCquidus- und Soliduslinie, die von Ellinger u.a. 5, hnuptsichlich durch 
thermische Analyse und net,?llogrnphische Untdrsuchungen festgestellt wur- 

den, beriihren sich im 1:Iinimun bei etva 12 a/o U 5)6) und 610 5, bzw. 

Das Zust7-ndsdizgrnnn wird durch die beiden intermediären Phrscn und 

chnraktcrisiert, dic sich über n?ite Bereiche erstrecken. Die 72 -Phase 
ist nur bei hohen T~mpcrnturon stabil 5 ) ,  lzet sich ober durch dbscbrecl~en 

bei Zimmertomperntnr fixieren 6). Sie wird durch eine peritclctoidc Rcak- 

tion zwischen -Pu (bzn. y-U) und ß-U gemäß den amerik~~nischen Ergebnis- 
0 0 Sen bei etwa 70 n/o U und 705 C gebildet, reicht bis 2 U b e i  320 C 

und zerfällt eutcktoid in ß-Pu und 6 bei 3 a/o U und 278 'C 5, (siehe 

Fig. j und 4). In Di~~gr?nrn von Bochvnr 6, (pig. 2) vfrliuft vor allen die 
0 

untere Begrenzung des 12/ -Feldes anders. Bel etwa 3 w/o U und 260 C zer- 

fällt die q -Phase eutcktoid 1r y-Pu und ß-Pu. 

Dis 5 -Phase, dii Sei Zirnmertinpcritur stabil ist, bildet sich durch cir:e 
peritsktoide Re~lction zwischen der -Phr?-se und ß-U bei 72 2/o U und 

590 'C 5). Irn nli?~ikanischen Dingrzmci liegt das  -Feld zriicchen 25 und 
0 74 n/o U, in russischen Dingrnmn reicht es bei cn. 130 C von 6 - 50 n/o 

U, bei Zimmcrtempcrr.tur von 25 - 80 vr/o U 6)21) (siehe Fig, 2 und 3). 

Bo chvnr 6, tiilt xit, drin sich die 5 -Phnse in Legierungen mit ir2nigi.r a l s  

25 $ U auch durch langssnes Abkiihlen bei Zimmertkmperntur fixieren läßt. 

Die Kris t211daten f G..r Lcgi,.rungen mit bes t imrnten Plutoniumkonzentrnt ionen 

in der 2 -  und C -?hnsc sind in der folgenden Dntanzusarnmcnsti.?lung ent- 
halten. Aus Fig. 6 ist die Gitterkonstnnte der 5' -Phase iiz i\bl~5nr;i-iiit 

t, 6 

5 von der Zusammensetzung ersichtlich . 



Die R n n d l ö s l i c h k e i t e n  d e s  Urwns i n  P lu tonium s i n d ,  wenn man von E -PU 
a b s i e h t ,  i n  dem a m ~ r i k n n i s c h e n  und dem r u s s i s c h e n  Disgraarn v e r s c h i e d e n  

e i n g e z e i c h n e t .  Das F e l d  d e s  a-Pu e r s t r ~ c k t  s i c h  nzch  F i g .  4 5, rncxinal 
0 0 

b i s  O , i  a/o U b e i  125 C ,  nzh rend  o s  ncch  F i g .  2 b e i  rund  130 C b i s  

zu 4 w/o U r e i c h t  und b e i  Zimmortenpcra tur  u n t e r h a l b  von 2 w/o U ende t .  

B e i  125 'C s o l l  xzch  5, d e r  p c r i t e i - t o i d c  '1bergzng 9-Pu +C* a-Pu s t a t t -  

f i n d e n .  Nelson  und T a y l o r  22  ) , d i e  Leg ie rungen  m i t  3 ;  7 und 15 U u n t e r -  
0 

s u c h t e n ,  v e r m u t e t e n ,  d n E d d i s s e r  Ub t rg~ .ng  schon b e i  115 b i s  118  C ge- 

s c h i e h t .  I n  B-Pu s i n d  nzch  amer iknnisc l ien  B n p k e n  5, m x i m a l  2  a /o  G 
0 

b e i  278 C l ö s l i c h ,  i m  r u s s i s c h e n  Diegrunm 6, h ingegen  e r s  t r i c k t  s i c h  
0 

d a s  ß-Pu-Gebiet b e i  300 C b i s  z u  1 7  ir//o U .  Wenn Legierungen m i t  j b i s  

1 7  U cu f  Z i m m e r t 2 z ~ p e r n i u r  -S,akuhlt  r t r d e n ,  b l e i b t  d i e  S t r > . k t u r  d e s  

B-Plutoniums e r h z l  t e n  I n  y-Pu s i n d  nach  P i g .  4 5, m - x l n a l  5 , 8  a/o 
0 

U b e i  280 C l ; j s l i c l i ,  w.ch T'ig. 2 ') v i r d  d i ,  nnximale  L 3 s l i c i k e i t  von 

etwa 1  ~ / o  U i n  y-Pu b e i  r u c d  530 'C e r r e i c h t .  3as G e b i e t  d e s  5 - 3  s c h e i n t  

i n  nmeri icnnischen Di2;ranz e b s n f c l l s  s c h n n l e r  z ~ .  s e i n  21s ic r ~ s s i s c h e n .  

Bernerkenswkrt i s t  noch ,  da;?, 51-Eu ~ t - n  I - 1 , 5  z/o U l o s t ,  v i e  von E l l i o t t  
. - 

und Lilrson 1 2 )  ir .  5 ~ s  i;li:nos f e s t g e s t e l l t  x u r d i  ( s i e h t .  i i g .  5 ) .  i , z l c r o n  I  9) 
vc-rmute te ,  dn8 &-PU c u t c l i t o i d  i n  6 ' -Pu + T ~ n d  b l -PU e u t a k t o i d  i n  &-Pu + 

\ 

Am U-re ichen  E ~ d e  d c s  Yys t sns  Fu-?J f i n 2 e t  n2.n zul:sr r l e ~  y - - l l i s c h k r i s t ~ l l -  

f s l d  auch  grö13ere 3ar , : iche,  i n  decen  ,q*üf d a r  Fp.sis von U- und 3-Uran m i t  
U 

P l ~ t o n i u m  l ! i s c h k r i s t ~ . l l e  gebildet rierder?. Be1 705 C ,  d a r  I t n p e r a t u r ,  d i e  

f ü r  den  p e r i t e k t o z d e n  ¿bi--rg?ng y-U + 8-3 k=q % ?.ngageben -:iird, e r s t r ~ c k t  

s i c h  d n s  B-Misc1ikr;st ; i l i a l d  i m  r r n c r i k n i s c h e n  Diagrcam (F'ig. j) 5, b i s  zu  

20 a/o Pu. I m  r u s s i s c h e n  ili2;rzzm ( ~ i g .  2 )  i s t  d e r  H o n o g ~ n i t ~ t s b c r s i c h  d e r  
C 

B-U-Phase b r e i t e r ;  u r  r - l c h t  b e i  709 C b i s  zu j j  n/o Pu 6). fi-U c i n d e l t  
h 

s i c h  b e r e i t s  b e i  5 6 0  'j) bzr. 535 'C 6, e u t e k r o i d  i n  a-U + Ui. Be i  d i e -  
6 ) 

s e r  S c m p e r , ~ t u r  s o l i c n  s i c h  15 i / o  I u  5, kem. 1 8  c /o  P ü  i11 a-U l c s e n .  
0 

B e i  100 C sol le :?  :lrvcl: F i g .  5 5') noch I1 r /o  und nach  Fi;. 2 ') noch 1 7  r;/o 

Fu i n  a-Y l o s l i c h  s s i n .  D i p  G i h i ~ t e  n-iT + C  , 3-U + $ und 8-U + s i n d  

i n  r u s s i s c h e n  Di3grnnm n c s c n t l i c h  schm21er 21s  i n  a n a r i k ~ n i s c h e n .  D ie  G-U- 

E i i s c h k r i s t r i l l e  l z s s c r i  s ic i :  d u r c k  . i b sch recke r  b e i  Zi:ri;ccrtei~pcr?.tc,r f i x i e -  

+) Zehlen  nach  rus ; i schem 0 r i ~ i n ~ q . l  i n  Ltomnnja X n e r g i j c ,  5 ( 1 ~ ~ 5 8 )  

S.  309 k o r r i c i c r t .  



r en 5)6) (PU-~onzentr:~.tion mindestens 10 s/o, Abschrecken mit Hasser 5 . 
Schreckt man eine Legierung mit 85 z/o U vom ß-Feld ab, so bleibt ß-U bei 

Zimmertempervtur erhalten; geht man bei der gleichen Zusammensetzung vom 
5)  y-Feld aus, so nmdelt sich die Legierung in a-U um . 

Dle Löslichkeitsgrenze von Plutonium in a-Uran ~urde von Bcrndt 14), lir- 

gonne National L~~bor~tory, durch IJessungen der Gittzrkonst-nten der a-U- 

Mischkristalle in Abhängigkeit von der Zusammensetzung und durch metnllo- 

graphische Unt¿-rsuchungen nochrnals bestiinmt. Für die röntgenogr~phiscl~en 

Messungen wurden st2tt eines Pulvurs polykristellinc Nadeln benutzt, um 

die Oberflachenoxyd~tion und die Kont3min~tionsgef~hr zu virringern. Nit 

steigendem Fu-G~h~lt nehmen die Gitterkonstanten der n-U-FJischkristnlle in 

Richtung der a- und c-Achsc zu, in Richtung der b-Achse ninnt die Gitter- 

konstnnte zb (siehe Fig. 7) 14). Der Plutoniamzusatz ändert das Gitter in 

gleicher Weise wie eine Senper~.turrrhöhung 2'). Hierüber nird bei den Ei- 

genschnften der Pu-U-Legierungen näher berichtet. Die röntzrnogra.phischen 
0 und me t 21 logruphische~~ Messungen 14) ergaben, dsß sich bei 400 C nicht 

weniger <?ls 15 n/o Px in a-U losen. Dieser Cfert stimmt znzr mit den ver- 
öffentlichten Phasendiagrannen Fig. I und 3 nicht ganz ü'c;rein, stzlit aber 

nzch Auffassung von Bzrndt in Anbetracht des unterschiedlichen Rein- 

heitsgrades der untdrsuchtcn Lcgierungsproben nicht i!; -Jid.xs-rucli dazu. 

Paruz 24), Fontenay-nux-Roscs, stellte bei der net?.llogr-phischen Unter- 

suchung von U-rcichen Legierungen fest, d2.3 die Legierungen mit 5 und 10 YT/O 
Pu einphlsig sind, mehrend ic der Legierung mit 15 n/o Pu die 5 -2h;se rr- 

schoint. Hiernach liegt die Loslichkeitsgrenze von Pu in @-U bei Zimmer- 

tcmperritur znischan 10 und 15 n/o Pu 2g)82), also in Übtreinstinmung mit 

den nngels5chsischen Disgr-mnen Fig. I 20) und Pig. 3 5), wahrend das Dia- 
grcmm von Bochvar, Fig. 2 6), die höhere Löslichkeit von osna 17 w/o Pu 
arigibt. 

Die Nerte der GitJccrkonstanLen für a-U-~dischkristalle mit 5; 10 und 15 > J  

Pu und die für i3-U-I~,liscl~kristalle mit 15 a/o Pu wurden in die nachfolgende 

D2tenzusammenstcllung aufgenommen 5)14)23)24)82) 

Paruz h2t nus den Gittarp2rznetern der U-Pu-Legierungen mit 5; IG und 
15 w/o Fi; das mittlere Ato;r.voiu~en berechnet. Dcn?ch verhält sich das 

in a-U aufgelöste Pu so, a l s  ob seinc :~tome das Atorcvolun~n hiitten, dzs 

sie in der ß-Phase basäCen 82 



Eigenschaften 

Die Gie9eigenschnften des Ur-ns werden durch Plutonium in Konzentrationen 

bis zu 10 w/o nur wenig beeinilußt 4). Die Legierungen lassen sich gut 
schmelzen, zumal durch den Plutoniumzusntz der Schmelzpunkt erniedrigt 

wird. Die Schnelze füllt die Gu3fornen gut aus 4). Bei den Legierungen 
im a-U-Bereich sind keine anderen technologischen Schmierigkeitcn zu er- 

warten als bei nichtlegiertem U, auGer daß man der Gegenw~rt von Pu 

in Gloveboxen arbeiten muß E2). Legierungen oit mehr 31s 15 7; PU reißen. 

jedoch schon in der Gu?,form leicht. Die Sprödigkeit wurde - wenigstens 
teilweise - der P -Phase zugeschrieben 4)7)10). Im Lichtbogen gcschrnol- 
zene Legierungen m5t 5 bis 50 w/o Pu können heiß geprel3t werden ; sie nei- 

gen auch weniger dazu, Bisse zu bilden oder zu Fulver zu zcrfallen, wenn 

sie unter Heliu~nritr.losphäre stchen 7 )  10) 

Ur2n-Pl~~toniun-Le;;icrungen sind unter Spannung brüchig und können prak- 
0 

tisch nicht gewalzt ncrden 4). Variuchc, das lil~tarinl bei CO0 C zu mnl- 

Zen, blieben ergcisiiislos 7 ,  "). I, Tcnptrnturbireich der a-Fhcse lassen 

sich die Leglsrungen nit heii3en St2rnpeln strangpressen 'I. Kittel und 

Kelrnan 9, h?.ben bei Legi,-rungen mit 9,5; Ih,l und 18,7 n/o Fu in einer 

Kupferform Gu.Sst~.icke von 0,95 CE Durchmesser hergestellt, die sie bei 
0 

Tenperzturen zwischen 450 und 525 C durch Strcngpressen auf C,47 cm 
Durchmesser br-chten (siehe ~ ~ u c h  5 ) .  Die Proben nlren mit ~inar Kupier- 
hülle versehen. Znii Strcngpriscen ivurdei: Driicke zwischen 56 und 84 k p / m ~  

2 

angewandt '''I (S~E~IC d2zu ?.~i~i 4)7 )1 ' ) ) .  U ~ E  in den GuSsti~cken entst~nde- 
4 nen Rissc v~drdsn beim Strangpressec durch defi Druck versch~!ci3t . 

Wie viele Materialien, die nicht gewalzt, aber unter Druck gc1:reßt werden 

können, sind auch dic Plutonium-Ur~n-Legierungen gut naschinell be2.rbei.t- 

b rrr 4)25). Diese Ziccnschnft wird mit stsigender Pu-Konzentr?tion bis 

20 VJ/O immer deutlicher. Bel höheren Fu-Gzhslt fsllen jedoch vlele Guß- 
4) stücke auseinandrr, weil sie rissig sind . 

Die Wärrneleitfahigkeit bei Zirnmert~np~ratur ist für eine Urnn-Legierung 

mit 10 W/O PU niedriger als fur unleglcrtes Uran 4)7)10)25). aalman und 
Wilkinson 26) nennen für die Fkirueloitf khigkeit einer gcgosscnon Legie- 



0 0 
rung mit 10 w/o Pu-Gthslt bei 46 C einen Wert von 0,051 cnl/'cn s C im 

0 
Gegensatz zu 0,069 cal/cm s C bei gegossenem Uran. Der Tcinper~tarkocf- 

4) fizient der Leitfahigkeit ist wie beim Uran positiv 

Die thermische Ausdehnung wurde bei Pu-U-Legicrucgen mit Pu-Xonzen.trz-- 

tionen bis zu 20 $ unt~rsucht. Konobeevsky u.a. 2 ' )  hnber die Gittcrkon-. 

stnnten von U-U und die eines U-U-Misct~kristalles mit 15 a/o Pu 5 3  iibhän- 

gigkeit von der Temperatur gcnessen (siehe Fig. 8). Die Gittcrkonst?nto~ 

in Richtung der a- und C-Achse nehmen mit steigender Tenp::r?t:.w zu, -;?Xh- 

rend die Gitterkonstcnte der b-Achse abnimmt. 3ics ist dc? ~lcicl-ic 2 f l ~ k . ~ c ¿ .  

der auch durch Erhöhung der Flutoniunkonzentr-~tion benirlct v i t d  2 7) , -,f,-us 
den Kurven der Fi,. 8 murde für die Gittcrkonst~.nter, eines a - iT- i ; r - sc l~ lc~ i -  

stnlls mit 15 a/o Pu in Tempzrcturbercich zwischen 0 cnd 500 '2 TolgilrJc 

Tenperaturabhängigkcit errechnet: 

- 6 -8  a = 2,861 (1 + 26,2 x 10 T + 1,4 x 10 
-6 b = 5,859 (I + l,9 x I0 T - 3 9 0  10-9 i 

-E? - 2  
C = 4,956 (1 + 25,2 x I O - ~  T + 1,6 X 70 r ). 

0 
Hierbei sind a, b, C,  in 2 ,  T in C angegeben. 

. . - 
Gegossene Pu-U-Legidrungen (bis etris 15 w/o Pu und JOC 'C) linkLi? ~ i ~ : ? . l i . c : . ~  

Ausdehnungskoeffizienten wie gegossenes, nichtlegiertes Urm 4)7)16)11)26) 
0 

Kelman und Dunrorih 7, nennen für U mit 15 a/a Pu in gsgosscnin Zucca!:J. 
0 zwischen 25 und 300 C als linearen -4usdehnungsnoeffizienten 13 x ?n-U / ' G r a j .  

3 (~ichte der gegosseilen Legierung 18,8 g/cn ) .  In einer ir¿lhcrc:l V ¿ : r i ; f f ? : l t - -  

26) lichung haben Xclronri und iililkinson angegaben, da3 dcr tl:c,:i::.schc 4:;- .- 
. . . . dehnungskoeff izient für gegossene Legierungen r?it 3 j 7: ?U z n l s ; . , ~  cr ,.L. .:,:r- 

0 tempera tur und 300 C ent sgrec!:rnd den ' v ' e r u u c h s b s d i n g u ~ ~ g ~ ~ - .  '.;!c~-Li- T;';: c 7r¿:, 

- ,  - 10,4 und 14,2 X 1 0 - ~ / ~ r ~ d  annehmen könnte. Von !Ir;r.aall ~-:iri? fik- IILi-i;-LJc- 

gi~rungen mit 6 a/o Pu ohne Serripsr~turangribe ein A u s d e ~ n u r , ~ ; ~ ~ ~ ~ ; ~ ~ ~ ~ . : ~ '  .L '., P - # - , -  - . ., 
- 6 

von 15,8 X 10 / ~ r ~ d  genannt 2 7 ) .  Psruz gibt fiir Fu-U-T.zgi~r.;~.i;rn : ~ l - t  
-6 - 6 5 w/o Pu I 3 X 10 /~rcd fur die a-U-Fhase, 23 x 10 / C - T ~ C  f i r  2i. T,-.?-- 
-6 

Phase und 24 X 10 /~rcd f-ir die y-U-I'hnse 21s ther~luclie;i tiu=i.ici.n.-,- :,:.- 

koeffizienten an 82 



Bei stranggepreßten Pu-U-Legierungen mit 10; 15 und 20 $ Pu 26) ( 9 , 5 ;  
14,1 und 18,7 w/o Pu nnch 9)) ninirnt der longitudinsle Ausdehnungskoeffi- 

zient mit steigendem Pu-Gehrlt zu, nährend der r2disle abninmt. 

Die Dichte des Urans nird durch Zus-tz von Plutoniun etwas erniedrigt. 
3 

In der a-Phase stranggepreßtcs Urzn h2-t eine Dichte von 18,9 g/cm , wäh- 
rend U mit 20 w/o ?U eine Dichte vor. 16,8 g/on3 hat 4, (siehe auch 26)). 
Ellinger u.a. 5, hoben die Dichte gegossener Pu-U-Legierungen Ü b a  den 
gesimten Konzentr~tionsbcreich gemessen (siehe Fig. 9). Auf der plutonium- 

reichen Seite stellten sie bci e twa  1C a/o Pu sehr nic2rige Dichtemcrte 

fest. DiLs wird dznit begründet, daC bei Legierungen, die vom ß-Pu-Feld 

abgeschreckt v~urdcn, die ncniger dichte ß-Pu-Phase bei Zimnertrmper:tur 

erhalten bleibt 5). Die Datcnzus~mnensiellung Pu-U enthält beobqchtete 

oder berechnete 3ichte~erte für verschiedene Fhnsen 

Die Härt2 des TJr2ns wird durch Zusztz von Plutoniun erheht 
4) 7) I 0) 26) 

Coffinberry u.a. 4, b;richten, da? die Harte etwa von R = 59 2uf 67 
A 

(DPHN = 210 bzw. 250) steigt, wenn d i ~  Pu-Koizentr~tion von 5 .?uf 15 n/0 
- Pu erhijht wird. Gegossene i robeil nit 2 r  w/o ?U-Gchc.lt sind so hart, daß 

die Messung schnicric; ist. ilii str~.i.~~~epr~9te ., .> Legierung mit 25 n/o Tu, 

die etmn so spröde ist nie die gegossene, kntt, ¿in2 iärte Voll R ,  Ca. 
11 

77 (DPHN 280) i ) .  I<elno> und J)urr,<orth 7)10) gnben 1957 flir Ziisnninensetzun- 

gen von 0 und 20 n/o Pu d ~ e  2,,-r:iurte 59 ünd 69 an. Ein von Kelinsn und 
11 

Wilkinson 1955 vcr¿rie~tlichtes Di-crcmz 2 h )  uird in den neuereri ~rbeiten 

nicht mehr diskutiert. FUr gGnnlzte Fu-U-L~gierunstn iit 5 u/o Pu nennen 

Poole u.3. 26) 2j.n~ Hartt VBN = 261 , 9it In a/o ?u VBN = 335 nnd mit 

15 a/o Pu VHN = 409. L u s  elnsrx ~ o c h  nicht zug2:,iLglick?en britischen Btl- 

richt ~ i r d  für U nit 5 a/o Pu eine Särte VPN = 256, für U nit $,5 n/o  PU 

VPN = 284 und für U izit 6 z/o Pu VPN = 264 zitiert 27) . ~2.ru.z 82) nLnnt 
31s Härtewerte je nach der Wär~~;k~handlung fiir U - 5 a/o Pu I-AT = 258 

I0 
und 245, für U - 10 u:/o Pu -EVIn = 252 sowie in cinir eus~niei:fnssenden 

T~bella für U - 15 w/o Pu W I 0  = 215 und 245, für U - 17,5 v:/o PU 3Zi = 
10 

270 und 320 und fur U - 20 wjo Pu 3V = 505 und 320. '#eitere Rärtc~:erte 
10 

für Plutonium-Urnn-Legi~rungen ü5er ddn gcs?.ntec Konzentr?.tionsbercich 

enthält die Datciiiz¿is~~mrner!~tel1ung zu Pu-U. 



Dia Dehnungseigcnschnften einer Legierung von U mit 10 vi/o PU zwischen 
0 Zimmzrtemperntur und 700 C, die im Argonne National Laborntory 'J] un- 

tersucht wurden, zeigt Tabelle 1. Die Zugfestigkeit nimmt mit der Tempe- 

ratur ab und z .  von 26,q kg/mm2 bei Zimmerternpcratur bis zu 5,8 kdmm 
2 

0 
bei 700 C. Infolge Edaterialsprödigkeit fielen bei allen Temperaturen Pro- 

ben aus. Die Meßfehler werden nit steigender Temperatur größer. Der Phs- 
0 

senübergang a-ß bei etwa 590 C ist mit sprunghaften Änderungen der Deh- 

nungseigenschaften verbunden. 

Tab. 1: Dehnungseigenschnften von U mit 10 w/o Pu 

- - - - - 

Zugfestigkeit Streckgrenze Elastizitäts- Tempe- Eemerkungen 

[kg/nm? nit 0 , 2  7: blei- rnodul ratur 

bandcr Dehnung [lo3 kg/mn? ['C] 

7 394 2-,5 Gebrochen, i bevor die - 3O5,5 Streckgrenze 
I festgestellt 
'werden konnte 

1 1  , O  589,0 C-i3 Transfor- 
rnn tion 

592 651,ü Gebrochen, 
bevor die 
S trcckgrenze 
festgestellt 
werden konnte 

Pu-U-Legierungen mit 15 - 30 a/o Pu oxydieren leicht 4 ) 7 ) 1 @ ) 0  Salbst un- 
ter Heliurnitmosphkire neigen Legierungen mit über 15 n/o Pu d?.zu, zu Pul- 

ver zu zerfallen 4)7)i0)0 Legierungen mit 20 bis 30 a/o Pu sind an der 

Luft pyrophor 7)1n)0 Bei Proben mit weniger 31s 20 w/o PU konn man durch 

Wärmebehandlung eine stabile eutektoide 1,Iikrostruktur erreichen. {{egen 

der Entzündungsgefzhr ist bei höhzrem Plutoniumgehalt die \i!ärmebehand- 

lung nicht mehr miglich 4). YJeseive Stücke mit 25 w/o Pu-Gelinlt entsün- 



den s i c h  n i c h t  s o f o r t ,  s o n d s r n  nach  e twa 40 S tunden  a n  L u f t ;  d i c s e  Z e i t -  

spanne  h ä n g t  von den aedingungen d e r  Umgebung ab 4). Auch b e i  M e t s l l s p ä -  

nen  e i n e r  30 $ igen  Pu-Legierung i n  klengen von e i n i g e n  Gramm t r7 . t  k e i n e  

s p o n t z n e  Entzüiy~dung e i n ,  wenn s i e  a u s  e i n e r  Beliumntrnosphäre a n  L u f t  ge- 

b r a c h t  uurden .  Versuche  :ni t  gröfieren Nengen ivurden n i c h t  d inrchgcführ t  2 6 )  * 

Die  Gründe f ü r  d a s  v e r s c h i e d e n a r t i g e  pyrophore  Verh ,2 l t en  d e r  Leg ie rungen  

konn ten  noch n i c h t  e i n d e u t i g  g e k l ä r t  werden 4 ) 7 ) .  ?Am w m u t c t ,  dnR d i e  

W i d r u n g e n ,  d i e  d i e <  -Phase e n t h a l t e n ,  b r u c h i g  werden und d3e  s i c h  e n t -  

l a n g  d e r  M i k r o r i s s c  e i g  i n  o x y d i e r e n d e r  Atmosphäre o y r o p h o r e s  Hydr id  b i l -  

d e t  d ) .  S t a t t  d e s  E y d r i d s  k ö n n t e  c u c i  e i n  n i e d r i g e s  Oxyd g e b l l d e t  werden,  

d a s  dazu  n e i g t ,  u n t e r  b e t r i i c h t l i c h e r  ~ ' ~ ä r m e ~ n t i v l c k l u n g  i n  e i n  h ö h e r e s  Oxyd 
4 überzugehen  . 

Pu-U-Legierungen b i s  10 w/o Pu z e r f a l l e n  n i c h t  zu  P u l v e r ,  i h r e  K o r r o s i o n s -  

b e s t s n d i g k e i t  En Lu-ft i s t  ä h n l i c h  d e r  von n i c h t l e g i e r t e m  Ur?.n 6 2 ) .  E i n e  
0 

Pu-U-Legisrung m i t  5 s /o  Pu o x y d i e r t  b e i  445 C i n  t r o c k z n e r  L u f t  e t n a  so 

wie  r e i n e s  U r m  "), Yschan i sch  p o l i e r t e  Proben  m i t  5 und 10 o/o Pu-Gehal t  
0 

wurden b e i  505,  600, 700 und 800 C i n  bezug auf  i h r e  Oxydat ion  i n  t r o c k e -  

nem Kohlcndioxyd u ~ ; t c r s u c h t  2 6 ) .  Die  O x y d r i i o n s r ?  t e  b a i d e r  Leg ie rungen  

i s t  n i e d r i g e r  3 1 s  d i e  d e s  r e l n c n  lfict:-lls. D i e s  h ä n g t  v i e l l o i c l i t  m i t  d en  

vom Urandioxyd c?b~ieici-iendcn e l n c t  i s c h e n  E i g e ~ s c l i a f  t e n  und d e r  u n t e r s c h i e d -  

l i c h e n  thermisc! ien i~usdehnung  d e r  i;lischoxyde zusamnen 28)  

Die  V e r t r a g l i c h l i e i t  d e r  Pu-U-Lcgicr~rlge1? n i t  N n t r i u n  bzvi. TlaK würde i n  

z a h l r e i c h e n  Versuchen  m i t  und alme B e s t r a h l u n s  g e p r ü f t  4) 26) 29)  3 ~ )  31) 

Gegossene und s t r n n g s c p r e ß t e  I r o b a n  n i t  0 - 20 7; Fu-Gzhal t  z e i g t e n  auch  
0 

währznd l ä n g e r e r  Z e i t  b e i  Sempcr; turer  von 5OC b i s  609 C i n  re inem Na 

und Aa.K k e i n e  wz!irnehinb~.ren TJorZnderungen *'I. IIancho-l s p l i t r c r t e n  von  

den  Proben  k l e i n e  S e ~ l c l i e n  ab 29) ") j1 ) . D i a s  s o l l  b s s u c d c r s  d - c s  v o r -  

kommen, wenn d a s  Fl i iss i igrnetal l  m e r k l i c h e  Xengen S 3 u G r s t o f f  e n t h ä l t  4)7) 

Gegossene Legicrucgei l  m i t  5; 10 und 15  $ Pu h z t t e i i  s i c h  z ~ c h  nr-ch 6 Tagen 
0 i n  NaK b e i  500 C und anscl i l ie2endem 3Oc?m,?.ligerrr T z n p e r a t u r n e c l ~ s c l  zwischen  

0 
50 und 500 C n i c h t  v c r 2 n d e r t  2 6 ) .  ~ o c h  s o l l e n  gegossene  und s r r n n g g e p r e P t e  

b i n ä r e  Pu-U-Legierungen s u c h  schon b e i  200maligem i e m p ~ r 3 t u r s ¿ c h s e l  b i s  
0 

500 C r i s s i g  geworden s e i n  4)7) 



Die Strahlenbeständigkeit von gegossenen Pu-U-Legierungen wurde in den 

Jahren 1952 und 1953 in CPj1-Reaktor des Argonne Nntional Laboratory 3) 32) 

in zahlreichen Experimenten geprüft. Durch Kokillenguß hergestellte und 

mit einer Nickelhülle versehene Nadeln aus einer Legierung von U 235 mit 

15 w/o Pu änderten ihre Abmessungen nicht, wenn sie bis zu einem Gesamt- 

abbrnnd von l / j  a/o besrr~.hlt wurden 3 2 ) .  Es lieR sich nicht feststellen, 

ob die Stabilitit den Legierungen selbst oder der Nickelhülle zuzuschrei- 

ben war. Bei gegossenen Proben nit 10 w/o Pu fiel die Prüfung etwas un- 

günstiger aus. Diese Legiarung verhielt sich vermutlich ähnlich wie grob- 

körniges Uran, dus in eine feste Hülle eingeschlossen ist, Eine verhält- 

nismäßig dünne Niclielschicht verhi:iderte bereits eine Oberfl~chenaufrau- 

hung unter Bestrahlung. 

Später wurden gegossene u:?d str-insgepreßte Pu-U-Legierungen in Zr-Kapseln 

unter NzK in MY'R bestrchlt 3 ) 9 )  (siehe dazli auch 4)). Kittel und Kelman 9 > 
verglichen die Eigenschaften von gegossenen Proben mit 3,7; 6,6 und 13,O VI/O 

Pu und stranggepre5ten xit 9,5; 14,l und 18,7 w/o Pu.. Nach Bestrahlungen 
bis zu 0,84 s/o Abbrnnd (7100 11.3;r'd/t) bei zentralen Semper3.turen bis zu 

490 'C zeigten die gegossenen Proben eine rauhe Oberf l5clie, vermutlich 

weil sie vor der Bestr?.hlung grobkörnig varen. Unlcgiertes Urnn verhielt 

sich ebenso. Die strnnggeprcßten Proben behielten auch bei der Bestrah- 

lung eine glatte Oberfläche, wurden aber länger. Bei 0,4 n/o Abbrznd ver- 
längerte sich eine Probe mit l4,l v;/o Pu ua 96 $, wahrend eine Probe mit 
16,7 w/o Pu nur um 6,4 $J liingcr wurde. Strmggepreßte und vor der Bcstr~.k- 

lung wärmebehmdelte Proben dehnte2 sich nicht mehr anisotrop aus; sie 

zeigten aber eine r;7ulle Oberflkchr, ?/eil sich durch die Wiirnebehandlung 

ein grobes Korn ergab. 

Gegossene Pu-U-Legierungen mit 5; 10 und 15 $ Pu-Gehalt wurden in NaK bis 
zu einem Abbrmd von l,9 $ des vorha~denen Materials bestrahlt "). Alle 

Proben zeigten eiii vergrößertes Korn und Deformationen. Eine Beziehung 

zwischen Bestr?hlungsverhalten und Plutoniumgehalt stellte sich bei die- 

sen Vcrsuchen nicht heraus. 

0 In Harmell wurden lrobzn von Pu-U-Legierungen mit 7,5 a/o F u  bei 500 C 
0 

und 730 C bestrahlt 0 
")j3). Bei 500 C (a-~hnse) nahm das Volunen der 

0 Proben gleichmäßig zu. 3ci 700 C (W-Phnse) traten Hisse auf. Lcgierungs- 
0 

proben mit 10 a/o Pu, die länger* Zeit bei Temperaturen von 325 und 355 C 

in Reaktor bestr?kilt wurden, w,?rtn stark deformiert und rissig 3 3) 



Fig. 1 X Phasendiagramm Pu-9 
nach M.B. Waldron 0 > 



Fig, 2 r Phasendiagramm Pu-U 
nach A.k. Bochvar u.a. 6) 
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Fig.3: Phasendiagramm Pu-U 
nach F.H. Ellinger u.a. 5 
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Fig,4: Pu-reiches Ende des 
Pu-U Phasendiagramms 
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Fig.5: &'-Bereich aus dem 
Phasendiagramm Pu-U 
nach R.O. Elliott, A.C. Larson 12 

Fig.6: Gitterkonstante der 5-~hase in 
Abhängigkeit von der Zusa ensetzung 
nach F.H. Ellinger u.a. 5? 
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Fig.7 t Gitterkonstanten von a-U-Pu Legie- 
rungen in Abhängigkeit von der 
Zuaammenaetzung 
nach A.F. Berndt 14) 
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Fig.8: Gitterkonstanten von a-U und 
a-0-15 a/o Pu in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
nach S.T. Konobeevsky u.a. 25) 
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Fig. 9: Dichte von Pu-U Gußlegierungen 
in Abhängigkeit von der Zusammen- 
se tzung 
nach F.H. Ellinger u,a. 5 ) 

- 20 
E 
U 

! 
- 1 

I 
! 

0 .  . . _ .  - 0  

i 
W i.- 

-1 
.- i 

17- 

16 

.I 
I 
I 

- 
1 I I I I I I Li 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

a l o  U 



Phase Zusammensetzung der Legierung Kristallgitter Gitterkonstanten 
X 

Dichte g/ciri3 MikrohAne 
geniessen rdntgenographrsch DPH-Number 

Zahl der Atoirie 
je Elernentarzelle 

a-Pu Pu mit 0 - 5 a/o U zwischen 200 und 240 
(Last 25 g. Prufspitze 136'. 5) 
Vickers) 

zwischen 140 und 165 
(Last 25 g. Prufspitze 1 3 6 ~ .  5) 
Vickers) 

ß-Pu Pu mit 10 - 25 a/o U 

wahrscheinlich: 
einfach tetragonal 

Pu mit 25 a/o U 
(abgeschreckt von 500 OC) 

tetragonai 

-phase (8') PuU kubisch o d u  terra- 
gonal rnit c / a= l  
bei Zimmectempe- 
tatur 

Pu mit 20 % U tetragonal 

U mit 30 Oiu Pu 

LI mit 50 % Pu 
U mit 65 % Pu 

Pu mit 35 a/o U kubisch oder tetra- 
gonal mit c / a= l  
bei Zimmenempe- 
ratuI Pu mit 70 a/o U 

zwüchen 275 und J50 

zwischen 200 und 300 5, 

Pu mlt 40-15 a/o U 
(gegossen) 
Pu mit 30-85 a/o U 5, 

(~Bmebehandel t )  

Pu mit 25 % U 
Pu mit 65 % U 

U mit 15 a/o Pu 
(auf Zimmertemperatui 
abgeschreckt) 

tetragonal 

zwischen 195 und 300 
(Belastung siehe unter a-Pu) 5, 

U mit 10-25 a/o Pu 

U mit 5 W/O PU 
U init 10 W / O  PU 
U mit 15 w/o Pu 
(abgeschreckt von 800 'C) 

onhorhombisch a =2.859.b =5.869.c =4,961 
onhorhombisch a0=2,860.bo=5.867,c0=4.964 24)82) 
onhorhombisch a0=2,864.b0=5,863,c0-4,967 

U mit 15 w/o Pu 
(von 400 'C auf Zimmer- 
temperatur abgekuhlt) 
U rnit 15 a/o Pu a =2.863,b =5.859,c 4 . 9 5 9  

(faechnet aus 23) flir95 OC)(siehe auch 14) 
zwischen 160 und 210 
(Belaaung siehe unter a-Pu) 5, 

U mlt 0 bis 18 a/o Pu 



Al lgeme ines  

Die  b i n ä r e n  Pu-U-Lcgicrungen s i n d  aul3erhalb d e s  L ö s l i c h k ~ i t s b e r e i c h s  d e s  

P lu ton iums  i n  a-Uriln s e h r  sp röde  und d a h e r  s c h w i e r i g  z u  v e r a r b e i t e n ;  auch  

i h r e  Kor ros ionsbeo  t i i n d i g k e i  t i s t  g e r i n g .  Die S p r ö d i g k e i t  v i r d  d e r  6 -Phc- 

s e  z u g e s c h r i e b e n .  Aus d i ~ s e n  Grunde i s t  nzn  b e s t r e b t ,  dusch  Z u l c g i c r e n  
F 

e i n e r  w e i t e r e n  i:or.iponente den  A n t e i l  d e r  5 -Phase  h e r a b z u s e t z e n  ode r  ganz 

zu  u n t e r d r ü c k e n  und d i e  L e g i ~ r u n g  k o r r o s i o n s b e s t a n d i g e r  zu  mzchen. Schon- 

f e l d  und Cof f i n b e r r y  35)  haben d a h e r  v o r g e s c h l a g e n ,  zu  den  b i n s r e n  System 

m i t  einem Pu-U-Verh51tnis lO:9O b i s  50:50 a l s  d r i t t e  Komponente 7 - 40 a / o  

e i n e s  d e r  M e t z l l e  F c ,  Co, N i  ode r  ??n h i n z u z u l e g i e r e n .  

H e r s t e l l u n g  

Die  Legierungskoriponenten werden entmdder  n l s  !Let i l l e  i n  abgewogenen Xen- 

gen  i m  I n d u k t i o n s o f e n  u n t e r  Vakuum z u s ~ m n e n g e s c h n o l z e n  und d u r c h  den  Rühr- 

e f f e k t  d e s  I n d u k t i o n s i e l d e s  g e ~ i s c h t ,  o d ~ r  e s  ~ s r d e n  d i e  r e i n e n  M e t r l l e  

bzw . i h r e  Ha logen ide  e i n e r  Pilischung von Plutonium- und Urnnf l u o r i d  zuge- 

s e t z t  und d i e  Lcgicrungei: d u r c h  Koreduk t ion  d e r  F l u o r i d e  h e r g e s t e l l t  35). 

So werden z.B. für d2.s Zus~mrnenschmelzen f o l g e n d e  Kengen g e n a c n t :  51 ,2  g 

Pu + 153 g  U ,  dazu  8 g F e  o d e r  E ,  42 g  Co ode r  8 , 3 8  g  N i  ode r  7 , 8 5  g 

o d e r  e i n  Gemisch von 4 , O  g Fe  + 2 , 1  g Co + 1,O g M i  + 1,O g ?An. Das Ge- 

misch  w i r d  i n  elnem ? . I i~nes iumoxyd-Tiege l  u n t  ,-r Vakuum oder  i n z r t e r  i t n o -  
0 

s p h ä r e  i r n  Induktioi :sofen b e i  1000 C zusnmxi~ngt-schrnolzel~ 35 ) .  F ü r  d i e  Xo- 

r e d u k t i o n  von P1uto; i iun und U r ~ ~ n i u m f  i ü o r i d  ~ v s r d e n  f o l g c n d e  ?engen ange- 

geben:  68  g  PuF4, 202 g  ül? , 8  g  F e ,  96 g C E  und 65 g J. 
4 

Die  b i n ä r e n  Pliasendingsrmne Pu-F 2 und U-Fe 21 ) s i n d  e i n z n d e r  g u a l i t e t i v  

r e c h t  ä h n l i c h  und u n t c s s c l i s i d e n  s i c h  i n  a L s e n t l i c h e n  dadurcl i ,  dcis d i e  

S o l i d u s k u r v e  von U-Fe hoher  l i c g t  a l s  d i e  von Fu-Fe. Die E a i e k t i k a  haben 

annähernd  den  g l z i c h e n  Fc-G¿h?,lt. Dadurch c r g i b t  s i c h  e i n  v ~ r h ä i t n i s -  



mäßig e i n f ? c h e s  Ihnscndingrnmm f ü r  d2s  t e r n ä r e  System U-Pu-Fk. F i g .  10  

z e i g t  d?s  Liqi i idi isprof  il * I ) .  Die  B o r d ~ . r s e i t o  e n t s p r i c h t  d e n  S i n ä r e n  

System Pu-Fe ( i n  a / o ) ,  d i e  BijLclcseite den System U-Fe und d i e  l i n k e  S e i t e  

dem System Pu-U. Die  e u t e k t i s c h e n  Rinnen  f ü h r e n  von d e r  U-Sei te  z u r  PU- 

S e i t e  h e r u n t e r .  Besondere Bedeutung kommt e i n e r  Phrtse vom Typ U 6  Mn m i t  

t e t r a g o n a l e r  K r i s t n l l s t r u k t u r  z u  3 5 ) ,  d i e  einem U + Pa-Ante i l  von 85,7 a/o 

e n t s p r i c h t ,  d e r  R z c t  von 1 4 , 3  z/o i s t  Fe  ode r  Co o d e r  e i n  Gcn i sch  d i e s e r  

b e i d e n  Elemente c i t  e i n e r  k l e i n e n  Ycnge N i  und/o$.er nIn 35) .  D ies  i s t  d i e  

g ü n s t i g s t e  Zuscmncnsetzucg.  L i e g t  d e r  l n t e i l  a n  F e ,  Co, X i  o d e r  &In zwi- 

schen  7 und 14,3 i / o ,  s o  b l a i ' c t  et7:;os von d e r  C - ~ h n s e  zurücli;  doch e s  i s t  

e i n  a u s r e i c h e n d e r  i ~ n t c i l  von d e r  I'hase dos  Typs U6Yn v o r h i ; ~ d e n ,  um g u t e  

m e t ? t l l u r g i s c h e  Eigcnsclii .f  t c n  zü  g c n A h r l e i s t e n ,  Weniger a l s  7 c,/o d e r  ge- 

n a n n t e n  Zus?tzmet211e b r i n g e n  k e i n e n  Butzen .  Auch b e i  Zusa t z  von n e h r  a l s  

1 4 , 3  a/o F e ,  Co, N i  ode r  :,In s o l l e n  s i c h  r n e t ~ l l u r g i s c h  nützliche Legierun-  

gen  e rgeben  35) 

Das Systerri U-Pu-ISn i-i'ird i n  Los iilamos u n t ~ r s u c h t  ' 6 ) .  E i n  Zusa t z  von ve- 

n i g e r  a l s  10 a/o Pu zu U-1!~!n-Lzgierungen s c h e i n t  b e r t . ? i t  s d i c  e u t e l ~ t i s c h e  

E l i k r o s t r u k t u r  a u s z u l 3 s c h c n ,  d i e  f ü r  S i c  b i n ä r e  U-Mn-Legierung c h n r z k t e -  

r i s t i s c h  i s t .  Zur Dcutuiig d e r  V i k r o s t r u k t u r e n  d e r  t c r n ä r e n  Leg ie rungen  

b l e i b t  d i e  R5ntgenbeugungs-Unti;rsucI~ung ode r  e i n e  a n d e r e  I d e n t i f i z i e r u n g s -  
0 methode d e r  3 Zhcscn,  d i e  n,?ch e i n ¿ r  3 ~ r m e b e h n n d l u n g  b i s  700 C b e s t ä n d i g  

s i n d ,  abz1~;:rirten. L i q u i d u s -  und S o l i d u s t e n p e r . t u r e n  s i n d  noch n i c h t  f e s t -  
0 g e s t e l l t  vcorden. l c r  d e r  Prozent:uhzlt  d c r  f l u s s i g e n  ?hzse  b e i  700 C 

nimmt m i t  ~ iachsendem Pu-Gehal t  zu, L,egieriingen e n t l a n g  d e r  L i q ~ i d u s r i n n e  
0 können b e i  7G0 C s e h r  r o h 1  f l ü s s i g  s e i n ,  nenn d e r  P u - G e h d t  15  a/o i iber- 

s t k i g t  36) 

Eigenschnf  t e n  

Über d i k  X i g c n s c h a f t e n  d e r  U-Fu-Fe- und U-Pu-Co-Legierungen l i c g c n  d i e  

Angaben a u s  d e r  P : : t e n t s c h r i I t  von Sc l ionfe ld  und C o f f i n b e r r y  j5) v o r .  Da- 

nach  haben Legicrüngcn  n i t  7 b i s  40 a/o Fe bzw. Co g u t e  Koxros ionsbes t än -  

d i g k e i t ,  s i n d  g u t  b e . ? r b c i t b i r  und können gegossen  v ~ s r d s n ,  ohne da6  s i c h  

R i s s e  und Sprünge b i l d e n .  Lcg ic rungen  m i t  e i n e n  G e h a l t  von n c n i g e r  a l s  

7 2 / o  c n  F e ,  Co, E i ,  Nn u n t e r s c h e i d e n  s i c h  zi:. wenig von den  U-Pu-Lcgie- 



rungen, Legierungen mit über 40 a/o sind uninteressant wegen ihrer zu 

hohen kritischen 3Iasse. Inn2rhnlb des genannten Bereiches hat die Legie- 

rung wünschensv~crte ncutronischa und nechenische Eigenschaften. Aucn für 

schnelle Reaktoren soll die Legierung geeignet sein, dc die Kct?.lle Fe, 

CO, Ni und Mn schnelle und intcrm,-diäre Neutronen nicht nennenswert ab- 

bremsan und auch lceincn erheblichen Einfangsauerschnitt für Beutronen ober- 

halb 0,03 eV aufncisen 35) 

In Frrnkreich plant n-n, einen Rrennstoff U - 25 w/o lu - I,? R/O Fe in 
, * 

dcr Masurca-Anlage (Xaqne t te sürgeneratrice ~adnrache) zu vervenden, die 

zur Prüfung schneller Cores bis 5500 1 Sestimmt ist. Der Zusatz von 1,5 T/O 

Fe (Y 6 a/o Fe) soll die Vcr~rbeitbarlceit verbessern und die Pp-ophorizi- 
tat h~rabsetzen 80) 

In Los Alarnos sind f liissige U-Pu-l4n-Legierungc!_r auf ihre VertrS;:licl~keit 

mit Tiegelmateriulien U-::tcrsucYt worden 3 7 ) .  2s befnrder sich Schnelzen 
0 

von rd. 75 a/o U + 5 a/o Pu + 20 a/o Itn bei 900 C 200 Stunden lang in 

den verschiedenen Siegeln. Eine 1 n G  dicke Scendium-Wandung vrurde von der 

Schnclze vollstkndig durchdru~~gen, Bei Tantvl wurde eine 75 bis 250 9 tiefe 

intergrnnulzre Durchdringung festgestellt. Bei Mg0 zeigte sich nur eine 

schnnche Ro?ktionsschicht, es war intergrsriular bis 75 1 engegriffon. Bein 
lflstcrial 98 v;/o Al 0 + 2 w/o Y C) r;ar ebenfalls nur eine scll;l,:,zche Rei.1.r- 

2 3 2 3 
tionsschicht fustzustellen und Korrosion bis 50 p Tiefe. Sei Ue0 ist die 

Renktion nur sci~wacli, es vies 2!ikrorisse und eins inter~ranul2~rc Durc11- 

dringung bis 25 !J. ~ - 7 ~ f .  Bei T v:?.r fiie Scknilzc bis azxim2l 25 p. TieIe c in -  

gedrungen doch ist d ~ r  :~n~qrif'f der Scha~lze stärker, renr dzr T i c - i l  U 

hin und her b,---cgt wird 36). Li3 :n der Schzrlze lizgendzr Vslfrisst~.b 

hatte ICanäle bis 50 Tisfe. C?.@ und Y 0 wiessn nur ei92 ganz SC~:W?.C~~ 
2 3 

Rci,ktionsschic!it n-~f , CcS nnr n-ir S~:iatzt, abar nicht ai:segriff en 37) 



Fia.10: Liquidusprofil des S teme Pu-U-Fe 
nach V.I.  Kutajcev 2 v  



Al lgeme ines  

Die Pu-U-Fs-Legierungen wurden i a  :irgonne N a t i o n a l  Lnbor2tory  e ingehend  

u n t e r s u c h t ,  w e i l  d a s  Core I1 d e s  s c h n e l l e n  R u i k t o r s  Ei38 I1 m i t  e i n z r  

Pu-U-Fs-Legierung 21s 3 r , n n s t o f <  b e t r i c b c n  werden s o l l .  Der C38 I1 cr- 

h e i t e t  m i t  einem gcuc:ilosse;ien S r e n n ~ t o f f k r ~ i s l a u f .  Die  Zus i lmne~~se izung  

d e s  3 r e n n s t o f f s  h ä n g t  von den i u r  den  b c s t r - h l t e n  B r e n n s t o f f  g e n ä h l t e n  

>,ufberei tungsmethodel l  ab. 3 i e  CI~e; . ! ic ,~ l  Z n g i ~ l e i - r i n g  D i v i s i o n  d e s  Lrgonne 

iu '~ . t i ona l  L a b o r a t o r y  !iet e i n e n  s c n n e l l e n  und ? i n f a c h e n  pyrorr ,a tal lurgiscl?en 

A u f b e r d i t u n g s p r o z e ß  e n t w i c k e l t  j9'. Der k u r z z e i t i g  g e k ü h l t e  Brciins t o f  f 

w i r d  i n  einem Zirkoniumdioxyd-Tic,;bl zun S c l m s l z e n  g e b r z c h t  u:?d i n  ge- 

schmolzcnen Zus t c n d  g e h ~ . l t c n ; :  d n b e i  vcrd~.r:.pf e n  d i e  f  l u c i l t i g e n  S p a l t p r o -  

d u k t e ,  und d i e  S e l t e n e n  Zrden  vj t rden d ü r c h  R ¿ - k t i o i ~  n i t  d e e  T i r g e l m a t e -  

r i a l  o x y d i e r t .  Z r ,  Mo, S c ,  Fiu, Rh und Fd n z r d r n  d a b e i  nEr u n v o l l s t ä n d i g  

e n t f e r n t  und b l e i - 3 c r  i n  d e r  E r c ~ ~ : z s t o f f - L e g i e r l i n q .  Z r  kam. d u r c h  R e a k t i o n  

m i t  Kohle v o l l s t i i n d i g  e n t f c r ! ~ t  .i;s-rden, doch i s t  d i e s  g a r  p-icht erwiinscht.  

Das i n  d e r  Leg ie rüng  zurkckb1, ibende S p a l t s t o f f g e m i s c h  5 e i ß t  F i s s i u n  (FS)  

o d e r  F i zz ium ( F z ) ,  j e  nachdec  ob d e r  Zr-Gzhel t  n i ~ d r i g  o d e r  hoch i s t .  2 ~ r  

Spal tprodukt -Spie! ;c l  ii; der ¿cgi&r¿ing l ä 3 t  s i c h  du rch  Zus;.tz voii r z i n e n  

U und Pu z u r  Pu-U-Fs-Sc?ixclze cuf  den g c v ~ i u a c h t e n  7 e r t  e i n s t s l i e n .  

Damit d e r  E3R I1 !>it d e r  r l c h t i g 2 n  L ~ l s t u n g  ~ r o e i t $ t ,  m5ßte d c r  Fu-Gel-dt 

zwischen  35 und iF5 ' >  I ~ e g e n .  Dafür  i s t  ;izdoch d a s  Fhasdn3iagr .nm von 3-?U 

zu u n g u n s t i g .  3 ~ r  FE-Gzi?:i,lt f ~ i r  d a s  Cori:  11 d e s  23R I1 T;-irde z u ~ i s c h s t  

m i t  20 w/o f e s t g e l e g t  und ci2s Ur:?> e n t s p r e c h e n d  n i t  'u 2 j 5  a n g c ~ c i c h e r t ,  

doch u n t z s u c h t  nz? auch Leg la rungan  r!it n u r  I'.: und 1 5  ~;;/o ?U. Uri gün- 

s t i g c r e  L e g i e r u n g s c l g z 1 1 s c h ~ f t c n  z ~  , r - i - l t s n ,  i s t  e i n  5's-Ge::?,lt vor, n i n -  

d e s t c n s  5 v/o e r f ~ r d c ~ l l c h ,  15 w/"o n'_.rd.e-i h d r c i t s  e i n e  zu gro::e Vcrdün- - nung m i t  n i c h t  s r n i t b ? r c n  ~ 1 e n c ; i i t c n  :h.,iz-utin. 3rihar :-:ur2e cler 7 s -Beha l t  

auf  e twa 10 w/o f c s t 2 c s e t z t  39) 

T a b e l l e  2 g i b t  nach  F o o t c  39)  d i e  Zus:~.amonsstzung e i r e s  auf  b o r c i t o i e n  

F z - h a l t l g ~ n  B r e n n s t o f i e s  an.  



T2b. 2: Zusammensetzung cincr U-Pu-Fz-Legierung 3 9) 

Element Aufbereiteter Brennstoff (8 - 12 w/o FZ) 
Zirkonium 0,5 - 1,o 
Molybdän 1 9 7  - 239 
Technetium 0,6 - 1,l 
Ruthenium 3,5 - 493 
Rhodium 094 - 0,5 
Palladium 1,4 - 2,5 
Plutonium 18,s -15,O 
Urzn 235 15,O -18,O 
Uran 238 Rest 

Da für d i ~  Versuche eine konstante Zusarnmensetzung erwünscht ist, wur- 

den synthutische Legierungen hergestellt, deren Zusammensetzung der oben 

angegebenen möglichst nahe kommt. Tc steht jedoch nur als Sp~.ltprodukt 

zur Verfügung. Es aurde daher unter der Annahme, daß es sich ähnlich v~ie 

Mo und Ru verhält, für die Versuche durch diese Elemente ersetzt. l a -  

belle 3 gibt die nominelle Zusariimcnsetzung von synthetischem Fs und FB 
qieder : 

Tub. 3: Zusanmensetxung von Fissium und Fizzium in \v/o filr einen Brenn- 

stoff, der uußarden 20 w/o 239~u, 20 w/o 2 3 5 ~  und 45 bis 55 n/o 
238U 40) 

Synthetische Legi-rungen ,?us U - 2Cl a/o Pu - 5, 10, 15 n/o Fs bzw. Fz 
wurden durch Schc~cizen in Liciitbogen hergcstell t 'I). Smitii und Kelman 4 2  j 

haben synthetische U-Pu-?s-Legizrungen in Th0 -Tiegeln unter Vakuum durch 
2 

Induktionsheizung z~~s,?.mnengeschmolzen, 1 bis 1,5 Stunden auf 1475 bis 

Element 

Zr 
M o 
Ru 
Rh 
~d 

L 

1500 " C  und f-~llend in Lt,bchen-Pormcn gegossen. 3ie Stäbcber ,  hatten 

5 w o  . lOn/o 1 -  1 5 ~ / 0  
Fs F z Fs Fz Fs Fz 

0.04 1.40 0.08 2.80 0.12 d,.20 
1.68 1.37 3.76 2-75 5.64 Jr.12 
2.05 1.38 I 2.95 6.15 4.43 
0.31 0.25 9.62 0.50 0.93 0-75 
0.72 0.50 I .44 I .oo 2.16 1.50 

b 



3,5  mn Durchmesser und 25 1x1 LLnge. Bach C o f f i n b e r r y  u .a .  '1 wurden syn- 

t h e t i s c h e  Leg ie rungen  a u s  U - 20 n/o  Pu - 5,4 und/oder  13,3 PS a u s  e i n e r  

V o r l s g i e r u n g  U - 1 6 , b r  ~ / o  S s  h c r g e s t c l l t ,  d e r  U und Pu i n  d e r  n C t i g e n  

])[enge z u g e s e t z t  xyurden. Die  S c l m e l z e  wurde z u s  den  Th0,-Tiegel b e i  1  -:50 
0 

L 

b i s  1475 C i n  e i n e  G r a p h i t f o r n  f ü r  4 S täbchen  gegossen .  Die S t äbchen  
0 

h a t t e n  3 rnm Durchmesser und a,q,rcn I 9  321 13ng. S i e  vu rden  b i s  488 C um 
0 0 

i , 5  ~ / m i n  und r r o i t e r  uri 4 ~ / n i n  gckGhl t  '). Bein I n j e k t i o n s g u ß  39) i r i r i i  

d i e  Leg ia rung  zu l a n g e n  dUnnen Ctäbchun v e r g o s s e n  ( L ~ n g e : D u r c h n e s s c r  c t -  

ns 1 0 0 ) .  Die Legierung w i r ?  i!: i - i c ~ o l  i n d u k t i v  g e s c h a o l z e n .  Dznn ~ i r d  d e r  

Ofen e v a k u i e r t ,  d e r  T i e g e l  angehoben,  so  daE d i e  dr i rüber  b e f i n a l i c h e  Ln- 

ordnung von 1 2 0  b i s  160 Vycor-Röhrchen m i t  d sn  u n t c r ~ n  o f f e n e n  Znden i n  

d i e  Schmelze c i n t n a c h t .  S r h l l c O l i c h  -::ird d e r  Of s n  u n t e r  d r g o n - ü b c r d r ~ c k  

g e s e t z t  und d u r c h  d z s  D r ~ c k g e s  d i e  S c h c s l z e  von u n t e n  i n  d i e  Vycor-Röhr- 

clien g e d r u c k t .  

E i n  Phnsendiagranr: k2nn f -2s dzs  Sys  t z n  T-Pu-PS n i c h t  c i z f g c - s t c l i t  n¿Tden. 

In Argonne N a t i o n n l  L ? b c r a t o r y  s i n d  d i e  d o r t  Sesonde r s  i n t c r e s s i e r - n d e n  

Leg iz rungen  u n t e r s u c k t  : y o r d ~ n .  Die L i q u i d u s - T a m ~ e r ~ t x r  d e r  Leg ie rung  
0 

U - 2 3  w/o Pu - 1 9  n/o PS i s t  1313 C ,  d i e  Colidus-Scnpcr-x.txr b c t r a g t  
0 

f ü r  d i e  5 m/o Fs-Lugier:!:ig 560 'C,  fiir die lv/o 3 s - L c g ~ c r ~ r „  120 C 
0 X) und für d i e  15 \-~/o F s - L e g i c r l ~ n g  805 C . 

Die Phnsenuntcrsu.chuiigei-i vmrdel: b e i  Zi r? !~sr t rnperc! tur  dürzl:;~f:Ll?rt 4 3 )  
- 

Die Legierv.ng; .~ P I L ~ ~ C L  Z C ~ ~ ? ~ . C ! I S ~  :?ii;-lrere r-lzge 1zng  r.uf L U T : ; : ~ ~ ;  t ' ¿ c ~ e n  von 
0 

400 b i s  775 C ~ o i ~ ? , l t e i ,  a o r i l ~ c ,  d-:ni: i:urclei~ ss, z u i  Zirn:-izrtc!r.~ir3ti:.r cb- 

g e s c h r e c k t .  J e  i ;~c l i  d e r  'Ie:iil:¿r-tur, vGn d e r  sie abgsschrec!;t ~;v.rden,  x i e -  

s e n  s i e  e i n e  a n d e r e  F ~ : u ~ ~ n z i ~ s n i ~ ~ i n s ~ t z ~ ~ ~ i j  2 u f .  Un tc r  riLi.i:i.crltur s o l l  i3 

f o l g e n d e n  immer d i e  - ~ ~ i l ~ I 3 t c ~ : ' j e r ~ ~ t u r  v e r s t 2 n d e n  c - r t i e 3 .  Vm.bh5ngig von  

Zusammensetziing und Ter.;;ccrriLur ~ r : t h ~ e l t c n  211s Legizruiigci,  d i e  scgciim.nte 

0 - P h ~ s e ,  d s r e n  U-~~s,?i-~i:icnsetzüjib UIIL? K r i ~ ~ n l l s t r ~ ; ! c t u r  noch !ziclit b c c t i m n t  

wurden konn te .  Iii S ~ " k t - l l e  4 siilc? die d e n  v ~ r s c h i e a e n e n  lin12i':tz:?.:?i-:rti,t111rcn 

und L t 3 g i t r u n e ; s z u s n ; ~ : a e ~ i s e t z w ~ ~ g ~  e i z t sp rechendm Phscen  -ul;~i"Gi.:rt, 3en- 

nach  b l e i b t  d u r c h  >L?;sc!irecl;cn ::uf Z i n n ¿ - r t c s ~ ) e r a t u r  d i e  y-3-Fl~asc? war i n  

Legierungen m i t  10 v ~ / o  F s  izild r:uhr erh- : l ten.  



Tab. 4r Die Phasen in verschiedenen U - 20 w/o Pu-Fs-Legierungen 
nach dem Abschrecken vo der angegebenen Anlaßtemperatur 
auf Zimmertemperatur 43 f 

A nlaß Fissium- und Zirkonium -Gehalt 

T ~ P  
l0CJ 

775 

Yi I 1 1 + p U + ? + 8 +  I Y U + r l + Z  + 8 +  / ~ ;~; : '+?+8+ 1 Y Q + B ~ + Z  + ~ + z ~ R u  r 1 + ) U + ? + 8 +  
U2Ru U2Ru 1 ZrRu 1 

~JX 

570 

5 wlo Fs 
---W 

r 0 + 8  

*O I a u + r 1 + Z + 8 +  1 a u + r l + Z  + B +  / a;;:'+? + G +  I a U + r g + ?  + 8 + Z r R u  a U + ~ ' + ? + 8 +  u U + r l + ?  + B +  
U2Ru U2Ru I ZrRu 1 ZrRu 

Y o + a ' + B U + Z  + 
8 + U2Ru 

Y o + a ' + B U + Z  + 

8 + U2Ru 

510 

490 

0 
Mit y ist die kubische y-U-Phase bezeichnet. Die Phase y hat eine 

tetragonale Struktur, wie sie auch im System U-Pu-Mo vorkommt. Die 

Gitterkonstanten dieser beiden y-Phasen sind in Tabelle 5 wiederge- 
geben. 

Tab. 52 Gitterkonstanten der y-Phasen für die U - 20 w/o Pu - 5; 
10; 15 w/o Fs-Legierungen, verschiedenen Tempera- 
turen abgeschreckt worden sind 43 

10.5 wlo Fs-4.5 wlo Zr 

Y U  + e  +ZrRu 

10 wlo F s 

T U + @  

Y U + ~ + U ~ R U  

T U + 8 + U 2 R u  

Y 1 + B U * C  + B +  
UIRu 

a U + r ' + Z  + 8 +  
U2Ru 

Gitterkonstanten 

Anlaßtem- U - 20 ./o Pu- U - 20 w/o Pu- U - 20 w/o Pu 
peratur 5 w/o Fa 10 w/o Fs 15 w/o FS 

(Oc) B Ii 8 

Y U + ~ + U ~ R U  

Y U + ~ + U ~ R U  

Y ' + <  + 8 + U 2 R u  

u u + r l + ?  + e +  
U2Ru 

7.0 wlo Fs-3.0 wlo Zr 

Y0 + 8 + ZrRu 

15 w/o Fs 

Y U + 8 + U z R u  

3.5 w/o Fs-1.5 wlo Zr 

Y 0 + 8 + Z r R u  

Y o + B U + Z  + e + Z r R u  

Y O + B U + ?  + B + Z r R u  

rl+Z + 8 + U 2 R u  

Y t + Z  +B+U2Ru 

Y 0 + B U + 8 + Z r R u  

Y O + B U + ?  + 8 +  
ZrRu 

Y 1 + B U + Z  + 8 + Z r R u  

a U + r l + Z  + 8 + Z r R u  

Y U + @ + Z r R u  

Y U + B + Z r R u  

I 

r ' + B U + ?  + 8 +  
ZrRu 

a U + Y ' + ?  + 8 +  

Y ' + ?  + 8 + Z r R u  

a U + Y 1 + ? + 8 +  
ZrRu ZrRu 



Bei allen 6 untersuchten Legierungen  ab. 4) kam bei Temperaturen zwi- 
0 

schen 400 und 540 C eine tetragonale yf-Fhase vom MoSi -Typ vor. Die 
0 

2 
Gitterkonstanten dieser yl-Phase in der von 400 C abgeschreckten 15 w/o 

Fs-Legierung sind: ao=3,35 2 ,  C =9,22 i(, c/a=2,75. Hit LX und B sind in 
0 

Tabelle 4 die ~rtliorlio~~bische a-U- und die tetragonale B-U-Phase bezeich- 
0 

net. Die Gitterkonstnnten der a-U-Fhase in der von 400 C abgeschreckten 

Legierung U - ),T> n/o PS - I,? r/o Zr sind: a0=2,861~~0,0301 2, b o = 

5,8531+0,0001 - und c =4,9627$,0001 X. 3ie Legierung mit 5 VT/O Fs zeigt 
0 

0 
bei 570 bis 625 C eine verzerrte orthorho~bische orf-Phase. 3ieG-Phase 

ist die oben bec~rochene i~~ter:::edlkire Fhase abs dem Syste~ V-iu. Alle 

3 Fs-Legierungen ohne Zr-ZusiLtz wiesen bei fast sd~tlichen Tein-,eraturen 
die Verbindung U2Ru auf, s-iatt dessen zeigten die drei Fs-Legierungen mit 

Zr-Zusatz bei s&~t licileil Ternpera turen die Verbindung ZrRu.. 111; ;,litte1 cr- 
43) gab sich für die Git~keri:onstnr,te der ZrRu-Phise der Wert vcn 3,26220,002 2 . 

Eigenschaften 

Die U-Pu-Fs-Legierungen sind noch hzrter als die U-Pu-Legierungen. Für 

U-Pu-Legierungen geben Kelxan und Dunworth 7, an, da3 die Härte von 59 

auf 69 RA steigt, senr der Fu-Gehalt von 0 auf 20 w/o zuniinmt. Für U-?U- 

Fs steigt die Härte auf noch höhere Werte. 

Im Argonne National Labaratory sind folgende Härte- und Dichtewerte ge- 

me ssen worden 49). 

U-20 w/o Pu- U-20 W/O Pu- U-20 V;/O PU- Typ 
5 m/o Fs 10 w/o Fs 15 w/o Fs 

3 o 1 7 , & 6  17,03 16,38 FS Dichte (g/cm ) bei 25 C 
77972 -684 16,14 Fz 

7 5 f5 5 7 6 F s  
Härte (R ) gegossen 

A 84 7 5 73  Fz 

Die außerordentlich hohe Härte der U-Pu-2s-Legierungen macht ihre Eear- 

beitung sehr sch~vierig. !.4ai: verwendet ierkzeu~e nit Hartmetallauflage 

und sehr niedrige Drehgescl!windigkeiten 7 ) .  Es wurde ein Verfahren ge- 
funden, um eine Legierung von U - 20 w/o Pu - 10 w/o Fz zu einer 25 p 

dicken Folie auszuirzlzen. Ein Gui3stück von 6 mm Dicke wurde riit kaltge- 

walztem Stahlblech uinnantelt, das mit Aluminiumoxyd überdeckt war, und 



0 
dann im Temperaturbereich 590 - 620 C gewalzt. Das Paket wurde zu Anfang 

0 
auf 640 C erwärmt und dann vor jedem Durchgang durch die Walze 7 min 
lang nacl-Lgeheiz t 68). Legierungen von U - 20 w/o Pu - 5,4 Fs und U - 

0 
20 T?/O Pu - 10,8 n/o Fs wurden zwischen 590 und 500 C stranggepreßt 44). 

Die Art der Herstellung der Brennelemente, wie sie für den EBR I1 vorge- 

sehen ist, stellt keine besonderen dnf'orderungen an die Verarbeitungs- 

eigenschaften der Legierung. U-Pu-Fs-Legierungen lassen sich fallend ver- 

gießen und können auch durch Injektionsguß verarbeitet werden, wie oben 

beschrieben. Folgende Bedingungen für den Injektionsguß waren besonders 

günstig: 
0 

Temperatur der Schmelze 1150 bis 1250 C, 
0 

Tecqerat~r am Kopf der Forn? etwa 600 C, 
45) Heliundruck 1/2 at , 

U-Pu-Fs-Legierungen wurden einem 200maligen Semperaturv~echsel zwischen 

50 und 500 'C ausgesetzt 46). Dabei ergzben sich wie Tab, 6 zeigt, Ge- 

michtsänderungen Dis -0,48 $, Längenänderungen bis +0,40 $ und Dichteän- 
derungen bis -0,9l 5. 

Tab. 6: Veränderung von '-Pu-Fs-Legierungen durch therciische 'C'Yecilsel- 
beanspruchung 46f 

Her- Gewichts- Längen- Dichte- 
Zusammensetzung stellung änderung (7;) änderung (7;) änderung (7;) 

U-20 m/o Pu- 5,4 tv/o Fs gegossen -G,48 zerbrochen 

U-20 w/o Pu-IO,8 W/O Fs II -U,12 +C 3 07 -0,lO 

U-20 w/o Fu- 5,4 w/a Fs stran - B gepre t 
-0 103 

U-20 w/o PU- 5,4 n/o FS 1 1  -0,06 

Für den therrxischen Ausdehnungskoeffizienten von U-Pu-Fs-Legierungen nur- 

den im Argonne IIational Laboratory folgende Mittelwerte für den Tempera- 
0 

turbereich 25 bis 500 C gemessen 40). 

18 . 10-'/~rad für U - 20 vi/o Pu - 5 w/o F s ,  

16 . IOe6/Grad für U - 20 w/o Pi -10 W/O F'S. 



Die thermische Leitfähigkeit für ~ - ~ u - ~ s / ~ z - ~ e ~ i e r u n ~ e n  geht aus Tabelle 7 
hervor 40 

Tab. 7: Thermische Leitfiihigkeit für U-PU-FS/FZ-Legierungen (m/o) in 
cal/cm s Grad 

Temp. U-20 Pu- U-20 Fu- U-20 Pu- U-10 Pz- U-40 Pu- U-20 lu- 

( " C )  5 Fz 10 Fz 15 Fz 10 Fz 13 Fz 13 Fs 

Die im Argonne National Laborotory gemessenen Dehnungseigenschaften einer 

Legierung U - 10 m/o Pu - 10 n/o Fz sind in Tabelle 8 zusammengestellt 47) 

Tab. 8: Dehnungseigenschaften der Legierung U - 10 w/o Lu - 10 n7/o iz 

Tempe- Zugfestig- Streckgrenze 2lastizitiits- 
ratur keit (0,2 $ blei- m o d ~ l  3emerkungen 

("C) (kg/mm2) 
bende Dehnung 2 ( kg/=m ) 

- - - 

weniger als 3,2 72 Zruch- 
dehnuiig, f ixlerte y-Fhase 

- P -- 

xeniger als 0,2 $ Bruch- 
dehnung, treasiarnlzrt aus 
der y-Phzse 

- - -- 

7::eniger als 2,2 $ Zruch- 
50 1 22,38 - 51 33 dehnung, transiorniert 22s 

der y-Phase 

gehriung 9,3 ?o, Fl~ci;e:i- 
701 3,06 2,05 4570 reauktion, 3,2 :J in der 

y-Fhase 

Das Bestralilungsverhalten ungekapselter Erennstoffstäbe aus U-FE-Fs ist 

sehr schlecht. F ~ c u r  I 1  zeigt das Verhältnis Volu~enzunahme zu Abbrand 

als Funktion der Bestrihlungstemperatur A 8 )  f Sr versil~iedene Frennstoff- 



zusammensetzungen. !Jie aus der graphischen Darstellung ersichtlich, setzt 

bei Bestrahlungstemperaturen oberhalb 350 'C starkes Schwellen ein, Am 

nenigsten stabil ist die Legi~rung U - 20 w/o Pu - 15 w/o Fs. Dics dürfte 
auf die Anwesenheit der intermetallischen Verbindung U Ru zunckzuführen 2 
sein, die ein Korngrenzen-Netzwerk bildet, das die Legierung brü-chig 

macht. Ersetzt man PS durch Fz (U - 20 w/o ?U - 10,5 w/o Fs - 4,5 w/o ~r), 
so wird die Bestrahlungsstabillt5t besser. Zr bildet nit Ru die interme- 

tallische Verbindung ZrRu, was die Bildung von U Ru verhindert. ZrRu 
2 

scheidet sich nicht an den Korngrenzen aus, sondern ist homogen über die 

Struktur verteilt. Die Legierung U - 10 w/o Pu - 10 w/o Fs ist strah- 

lungsbeständiger als die anderen Legierungen mit höherem Pu-Gehalt d8) 

Die Legierung U - 20 TI/O Pu - 10 w/o Fs scheint ohne Srennstofihülle für 
0 die normalen Realctortemperaturen von 650 bis 700 C wegen ihres sturken 

Schwellens unbrauchbar zu sein. Entweder muß man den Pu-Gehalt herab- 

setzen oder die Brennstoffstäbe dicht kapseln. Es wurden Hüllenmateria- 

lien aus rostfreiem Stahl, Inconel X, Mo, Ta, Nb, V und Legierungen der- 

selben untersucht 49) 

Der Durchmesser der durch Injektionsguß hergestellten U - 20 w/o Pu- 

10 w/o Fs-Brennstoflstäbe betrug 3,6 m, die Dicke der umgebenden Na- 

triumschicht 0,15 mn und die ::landstärke der Umhüllung O , 2 3  mm. Bei den 

Htillen aus rostfreien Stahl und Inconel X war der Brennstoffstab noch 

mit einer 13 P. dicken Vanadiumfolie umv~lckelt zum Schutz gegen Diffusion. 

Bei den ersten Versv-chen 48) nurden negen Überschreitung der vargesehe- 
0 nen Temperatur von 650 bis 700 C alle Stäbe bis auf 3 zerstört. Die 

3 Stäbe, die die 3es-Lrahlung unversehrt überstanden haben, hatten Hüllen 

aus Nb - 1 n/o Zr, V unQ rostfreYem Stahl 304). Der Vanadiumstab 

hatte sich ein v~cnig verbogen, die belden anderen Stabe hstten ihre Form 

unverändert beibehalten. Die Durchmesseränderung betrug 1,2 $, die Lan- 
genänderung maximal 5,06 >: 4". Bei der ersten Vcrsuclien hatte man in der 

Hülle einen Lecrraum von etwa 15 $ des Volumens gelassen, doch ließ sich 
der Abbrand ohne Zerstörung der Proben nicht über 1,3 a/o steigern, Mit 

49) einem Leerraun von 50 $ brachen dic Proben bei einem Abbrand von 1,4 a/o . 
Da sich herausgestellt hat, daß die Stäbe im wesentlichen iq radialer Rich- 

tung schnellen, hat man jetzt Proben entweder mit einem Hohlraum in der 



Achse oder mit einem Hohlraum im umgebenden Kingraum hergestellt und ver- 

spricht sich davon ein besseres Sestrahlungsvcrhalten. Außerdem bereitet 

man Versuche mit Hüllen vor, die Wandstärken von 0,38 und 0,61 mm haben, 

sowie mit Brennstoffstäben mit einem ?U-Gehzlt von 15 und 10 a/o. Inzai- 

schen hat man nämlich festgestellt, daß der optinale Pu-Gehalt für einen 

schnellen Brüter zwischen 10 und 15 w/o liegt 49). Metallographische Un- 
tersuchung~n der bestrahlten Brennstoffstabe zeigen, da6 die Hülle aus 

Nb - 1 w/o Zr auf der Innenseite Risse aufveist, die Vanadium-Hülle rea- 

giert in einer 0,l mn dicken Schicht mit den Brennstoff 50) 

Hinsichtlich ihrer Verträglichkeit mit der Legierung U - 20 m/o Fu - 
10 w/o Fs -~rurden die Hüllmatzrialien Mo, Nb, Nb - 5,3 m/o V, rostfreier 
Stahl, Ta, Ti, V, Y, Zr und Zircaloy-2 unt-rsucht 5i). Sie lassen sich 
in 4 Gruppen einteilen. Zur crsten Grh-pse geboren Si, ?Jo, Ta, V; in diese 

0 Metalle dringt die Legierung bei 700 C verhältnismälig w2ni.q - ein, bei 
0 

800 'C (also 20 C mt-rhalb der solidustci-~fratur) wurde eine 0,2J mm 

dicke Schicht in 90 Tzgen nickt durchdrmgen. In Ta drang die Legierung 
0 0 

bei 700 C überhcupt nicht ein, bei 890 C aber unervartet tief. Die 

zweite Grupge Y und IJb zeigt elne stärkere Difiusionsschicht. Zur dritten 

Gruppe gehören Nb - 5 , 3  w/o V? Zr, Zircaloy-2; sis zeigen eiue so starke 

Durchdringung, da8 illre Verwendung irr: ZBR I1 fraglich ist. A n  vicrter 

Stelle stehen rostfreier Stahl, Type 347 und 450; sie sch~elzen in Kon- 
0 takt mit der Legierung bei 600 C 51). Yeniu nie U-Pu wird auch U-?U-Fs 

3 nicht durch Na oder W a I C  angegriffen , 

U-Pu-Fs-Legierungen sind rness~-~tlich korrosionsbeständiger als die binaren 

U-Pu-Legierungen 4)7). V-hrend binäre U-Zu-Legiarungsn selbst ucter Xe- 
7) Atmosphäre zu Pu-lver zurfalien, geschieht dies bei Fs-Zusstz nicht . 

Die Legierungen mit "-Zusatz sind nach Coffinberry u.2. 4, im Gegen- 
satz zu den bin3ren U-Fu-Legierungen nicht pyrophor. Joch berichten 

Kittel und Smith 52), daG Legierungen U - 20 w/o Pu - 13 w/o Fs nach der 

Bestrahlung bei lioher Temperatur bis zu einem hohen Ab~rand pyrophor ma- 

ren. Zwei Proben entzündeten sich spontan während der üntcrsuchung, das 

poröse ljatcrial einer anderen Probe explodierte plötzlich, kurz nachdem 

es der Luft ausgesetzt norden war. 



Fin, 11 : Einfluß der Bestrahlungstemperatur 
auf die Volumenzunahme von verschie- 
denen U-Pu-Fs-Legierun en 
nach W.N. Beck u,a, 487 



s i ehe  Pu-U-Co 





Allgemeines 

Das sehr gute Bcstrahlungsverhalten von U-Mo-Legisrungen 2 ) r 3 )  sowie die 

Tatsache, daß sich die y-U-Phase dieser Legierung bei Zimmsrtemperatur 

stabilisieren läßt, geben dazu Veranlassung, Versuche mit der ternären 

Legierung U-Pu-Xo durchzuführen. Diese Stabilisierung der y-U-Phase durch 

Mo und die durcligeliende gegenseitige Loslichkeit von y-U und E -Pu lassen 
ein ausgedehntes y-Feld bei der ternären U-Pu-140-Legierung erwarten. In 

Harwell hat man dzs ternäre Phasendiagramm U-Pu-?,lo weitgehend -dntersucht. 

In Frankreich bestand dic Absicht, den schnellen Reaktor Rapsodie mit 

Brennelementen dar Legierung U-Pu-Xo zu ~etreiben 54), m s  ebenfalls zu 

genau-ren Untcrsuckiungen diescr Legierung knlnß gab. Daß Eali sich auch 

in den USA für dic Legierung U-Pu-30 intcrcssierte, geht a,ds einer Fa- 

tentschrift von liabcr, Los 4lamos 55), hervor. In dieser wird eine Le- 
gierung geschützt, dik tine kubisch rau.nzenIrl~rte Kristallstrxktur hat 

oder die diec-?h;se fc~nvurtcilt in d¿-r tailneise transformierten y-Phase 

enthält; die Legicr~ng kcstsht aus 2 bis 25 a/o Mo soaie aus U und Pu mit 

I bis 9 Atomen U auf 1 Btoc ?U, Folgznde Eigenschaften der Legierung wer- 

den angegeben: Sie kann gegossez u ~ d  rißfrei verarteitet ncrden, ist ver- 

hältnismäßig nidarstandsfähig gegen Korrosion und läßt sich als Brenn- 

element für ei~in sclinellen Zrutreaktor vernenden 55) 

Herstellung 

Im Argonne National Lakoratory viurda ein Ge~isch von U - 20 n/o ?U - 
5 w/o Mo im Magncsiumoxyd- oder Thoriunoxyd-Tiegel unter Vskuum mittels 

0 
Induktionshcizung 1 bis 1,5 11 auf 1475 bis 150V C gehaltzn 2nd dann fal- 

lend in ungehz~zte Graghit-Tlcgel vzrgossen 42). 1n ~ariiell rmrde dic 

U-Iklo-Vorlsgierung zusammen mit Pu in einem mit Aluminiuoioxyd bespritz- 

ten Graphit-Tiegel uztCr einem Druck vin l f 4  Torr geschcolsun, zur Hei- 

zung dient eine !iicklu:ig aus !,,lolybdän. Die S chrnclze nurde f zllcnd ent- 

wedsr in eine Grnphitform oder in eine xit kolloidalem Graphit ükerzo- 
0 

gene Kupferform vercossen, diG man auf 750 C vorhaizen konnte. Da aus 

Kritikalitätsgründcn !;'asserkühlung aüsgeschlossen ist, 17:urdc die Ein- 



gangsleistung des Induktionsofens so begrenzt, da8 er nur eine maximale 
0 

Temperatur von 7300 C erreichen kann. Infolgedessen mußte eine U-Mo- 

Vorlegierung verwendet werden, der das Pu zugesetzt wurder Die Vorlc- 

gierung wurde vorhdr im Lichtbogen zusammengeschmolzen 56) 

Für Bestrahlungsex~erimcnto in Saclay wurden die U-Pu-Mo-Legierungen im 

Lichtbogenofen hergestellt, in ICupferformen gegossen und bearbeitet 57) * 
Doch v:urden für den Reaktor Rapsodie in Cadarache auch einzelne Brenn- 

stoff stäbchen in Xiobhülle durch Injcktionsguli (barometric casting) her- 

gestellt, Als Forn diente die Niobhulle. Dis U-Pu-Mo-Legierung wurde un- 

ter Vakuum in einem Tiegel induktiv geschmolzen. Nach Erreichen der In- 

jektionsternper~tur nurdc der Tiegel angehoben, so daß das Niobröhrchen 

mit seinem unturen Ende in die Schmelze tauchte, Dann wurde der Induk- 

tionsofen unter drgondruck ges~tzt, und das ?detall stieg irn Röhrchen hoch 

und erstarrte 58) 

Phasendiagramm 

In Fig. 12 sind die drei kiniiren ?has.indiegrarnrne U-Pu, U-llo und Pu-Mo 

einander gegenübcrgastellt 56). Das Systen U-Pu ist oben borcits einge- 

hend besprochen worden, Au2er den U- und Pu-Phzsen weist es dle Phasen? 

und C auf. & -Tu und y-U sind lückenlos ineinander löslich. 

Das Pu-120-Diagramm ist s i h r  cinlnch zu übersehen, da zsischcn dcn fcuten 

Phasen praktisch keine LSslichkeit besteht. Für das Eutdktikun auf der 
0 

Pu-reichen Seite hat Bochvar ') die Temp~ratur 590 C angegeben, sie wur- 
0 

de in Harne11 56) zu 613 C bestimmt. 

Das Fhasendiagrsmn U-IBO wurde von Rough 59) angegeben. In y-U sind über 
0 30 a/o Mo löslich. Sei ca. 42 a/o Ho und 7285 C zerfällt y beim Erwar- 

men peritektisch irl i?Io + Liquid (L). Dieses Peritcktikum i.;urde in Harne11 5 6 )  
0 

mit 1280 C bestinxt, also in guter übcreinstimmung mit; Rough 59). h c h  

höherem Xo-Gehalt hin schlieiSt sich an das y-Fsld das zneiphasige Feld 
0 y + Mo an. y + I."l geht bci etwa 30 a/o 1\10 und 605 C peritektoid in eine 

neue Phase über, die inH2raell mit y '  bezeichnet wird. Die y-Phase zcr- 

fällt bei 575 'C beim Bbkbhlen eutcktoid in 'Y + y i ,  



Das binäre U-Pu-Diagrnmm hat ein durchgehendes y-Feld, das binäre 8-Mo- 

Diagramm auf der U-reichen Seite ein ausgedehntes y-Feld. Dieses ist also 

auch im ternären System U-Pu-Ivlo auf der U-reichen Seite zu finden. In 

Fontenay-aux-Roscs haben Bouchsr 60) und Ansalin 61) einige dieser Le- 

gierungen auf ihre Ph~senumnandlungen hin dilatometrisch und röntgeno- 

graphisch untersucht. In Harwcll haben Mardon u.a. 56) metillographisch, 

röntgenographisch und durch thermische Differentialanalyse das ganze 

y-Feld und seine Uingebung auf ddr U-reichen Seite untersucht, Isothcrnen 

und vertikale Schnitte gezeichnet sowie die Konturen der Liqüidus- und 

Solidus-Fläche auf genoximen. 

Fig. 13 zeigt den Vorlauf der Liquidusflache 50). An der Kurve, die bei 
28 a/o Ho beginnt, zeigen die Isotharnen einen scharfen Knick. Rechts der 

Kurve steigt die Liquiciusfläche steil an, so wie es das U-I'do-Diasramm 
0 oberhalb 1285 C ~rkennen läßt. 

Fig. 14 gibt die Solxd~~.skonturen wieder 56). Dis Kurve, di? bei 42 a/o 110 

beginnt, verlauft entlang der Grenze zwischen den einphasigen y-Feld und 

dem zweiphasigen Feld y + PIo. Durcl? thermische Analyse wurde festge- 

stellt 56), daR der Zucatz vo;: iu zu Ti-;.io-Legierungen die peritektische 
y-U-Temperatur schnell herabsetzt, wobei allmahlich d2s Bild des pcritek- 

tischen Überganges in das typische Bild einer eutcktiscilen Rc~ktion über- 

geht. Es ist noch nicht klar, ob diese Reaktion in das Fu-Ido-Yutcktikum 

ausläuft odcr ob in der Fir-reichen Ecke ein turi~äres Eutektikum existiert. 

Im letztgenannten Fall würde die dritte Rinne, die für das ternäre Eutek- 

tikum erforderlich ist, vom 1:Iinimurc der Coliduskurve des U-Pu-Systems aus- 

gehen. Dies Eutektikum muß dann sehr nahe sorohl beim U-Pu-Minimum (615 'C) 
0 

als auch beim Pu-Blo-Zutektikum (613 C) licen, da eine Legierung von 
0 

10 a/o U - 10 a/o Ivio - 83 a/o Pu bei 609 C erstarrte 5 6) 

Um nähere Aufschlüsse über das y-Feld zu ,rhaltsn, wurde in Harlrcll d2.s 

Verhalten der Lcgicrungen beim Abschrecken untersucht 56). In U-Mo-Legic- 

rungen mit über 15 a/o Mc blcibt beim Abschrecken auf Zimmertemperztur 

die y-Phase erhalten. Bei U-Mo-Legizrungen mit einen Mo-Gchalt znischen 

10 und 15 a/o entstcl?t durch Abschr~cken eine anisotrope y -Phase. Unter- 
0 

halb 10 a/o Mo erhält man andere anisotrope Phasen, deren Strukturen wahr- 



scheinlidh auf Verzerrungen des a-U-Gitters beruhen. Bei U-Pu-Legierungen 

l äß t  sich die y-Phase nicht durch Bbschracken bei Zimmertemperatur fixie- 

ren. In Fig. 15 sind die Phnscn eingezeichnet, die man im U-Pu-Mo-System 
durch Abschrecken der Legicrungsproben auf Zimmertemperatur erhält. Die 

Proben sind unter polarisiertem Licht metnllographisch unt~rsuclt norden. 

Die y-Phasc bleibt über einen weiten Bereich als U-reiche y -Phase bei I  
Zimmertemperatur erhalten, nährend der Bereich der Pu-reichen y -Phase 2 
sehr eingeengt ist, Bei höherem Mo-Gehalt bleiben die y - und y -Phase 

I  2 
bei Zimmertemp~ratur in Gegenwart von freiem Mo erhalten. Zwischen dem 

yl- und y -Feld und auf der U-reichen Seite von y entsteht eine aniso- 
2 1 

trope Phase ähnlich y dic dshcr als y -Typ bezeichnet wurde, Bei noch 
0 ' 0 

kleinerem Mo-Gehalt ergab sich eine verzerrte a-U-Struktur, dann eine 

zwciphasige Struktur und schlic3lich unter 1 , 5  a/o Mo bei weniger als 

10 a/o Pu eine typische a-U-Struktur, bei höhcrem Pu-Gehalt ein isotropes 

Material, das man f~!r d i ~  C -Phasi: hält 56) 

0 
Fig. 16 und 1 7  zeigen das y-Feld bei den Temperaturen 800 C und 650 'C s 6) 

* 

Diese isoth,rmen Schnitte murclen ausgehend von den bekannten binären y- 

Feldern unter Berücksichtigung der Ergebnisse der metnllographischen Un- 

tersuchung an den abgeschreckten Proben, der thermischen Annlyse und der 

Dilatometrie gezeichnet. Die Grenzen des einphasigen y-Feldes sind mets3.- 

lographisch, die Grenzen zv~ischen den Feldern y-U + L und L durch tlier- 
mische Analyse bestimmt 7~~orden 56) 

0 
Bereits bei 800 C beginnt die Grenze des y-Feldes einzuknicken. Dieses 

0 0 Einknicken ist bei 650 C selir stark. Bei etwa 630 C teilt sich dcs y- 

Feld in die beiden Komponenten y und y Das y2-Feld ist im Gleichgc- 
1 2 ' 

wicht mit dem verblcibcnden ¿-Feld und schrumpft mit abnehmender Tempe- 

ratur in die Pu-rciche Ecke ein, wo es ent~~eder in der E -Pu-Phase auf- 
geht oder (im Falle ein~s ternären ~utektikums) bis nahe an das € -Pu- 
Feld heranreicht. Die U-reiche y -Phase gkht durch eine t~rniire eutcktoide 

I  
Reaktion in a-U + + y '  üiber. Diese eut~ktoidc Reaktion spielt sich laut 

0 
thzrmischer Analyse bei 5 2 5  2 5 C ,  laut Röntgenuntersuchung bei 520 

0 
10 C ab. Die eutcktoide Zusammensetzung liegt in der Gegcnd von 10 - 
74 a/o No und 17  - 20 a/o Pu. 561, 



Der Vorgang d e r  i \ u f s p a l t u n g  d e s  y-Feldes i s t  nach  Mardon u.a .  56)  noch 

n i c h t  v ö l l i g  g e k l ä r t .  i i i ah r sche in l i ch  t e i l t  s i c h  d a s  F e l d  b e i  7 - 8 a/o 

Mo und 38 a/o Pu. Da d a s  E inkn icken  d e s  y-Fe ldes  rnögl icherwcisc  von e i -  

n e r  Inhomogen i t a t  d c r  P roben  h e r r ü h r t ,  werden d i e s l r  Yrage noch w e i t e r e  

Untersuchungen gewidmet 56) 

0 
Z ~ ~ i s c h e n  610 'C und 525 C s p i u l e n  s i c h  s e c h s  n o n v a r i a n t e  4-Flr~asenreak- 

t i o n e n  a b ,  s o  dnß e i n e  mcta . l lographische  F e s t l e g u n g  von i e o t h c r a e n  S c h n i t -  

t e n  s e h r  s c h w i e r i g  i s t .  Die  t h ~ r r n i s c h e  Analyse h a t  s i c h  f ü r  d i e s e n  T c i l  

d e s  Phasendiagracms a l s  n ü t z l i c h e r  e r w i e s e n  a l s  d i e  n e t a l l o g r n p h i s c h e  
0 

Untersuchung.  Vcrsu .chsse isc  i s t  zuch d i ~  I s o t h z r m e  f ü r  600 C i n  d e r  Um- 

gebung d e s  y , -Fc ldes  g e z e i c h n e t  worden 5 6 ) ,  F i g .  18. 

0 
Die 4-Phasenrcakt io i i  I. K l a s s e  +) y l -  a-U + + y f  b e i  e t n a  525 C i s t  

a u ß c r  von hk rdcn  u.s. 56) v?n Boucher und A n s k l i n  61)  ü n t a r s u c h t  ??or -  

den ,  F i g ,  19 z e i g t  d2n i s o t h e r m e n  S c h n i t t  b e i  450 "C a u s  d e r  A r b e ~ t  von 

Mardon u . a .  5 6 ) ;  d e r  S c h n i t t  ~ u r d e  nach  m e t o l l o g r n p h i s c h e n  und r en tgeno-  

g r a p h i s c h e n  Untersuchungen a n  a b g e s c h r ~ c k t c n  Proben  g e z e i c h n e t ,  d i e  1 4  

Tage b e i  450 'C xrF.rne7~chandel t  worden s i n d .  I n  d i ~ s t s  Schni t t b i l d  s i n d  

d i e  von Boucher 
63) 

vcrmecdcten  L e g i ~ r u n g s z u s n ~ r n e n s i : t z u n g c n  ~ i n g z z e i c h -  

n e t  und m i t  A, 3 ,  C ,  3 b e z e i c h n e t .  3 i i  Zusarnaensetzung d i ~ s c r  Legierungs-  

proben  i s t :  

11 * A 7 2  T:~/o V 29 V;/O PU 6 K/O ;\IO 

3 70 N / O  U 20 v/o Pu 10 W / O  1\10 

C 6 8  ~ / o  U 28 n/o ?U 1 2  TJ/O 30 

D 60 -L;/@ U j62 Y / O  Pu 10 w/o 110. 

Die  Proben A und 3 s i n d  i:: i h ~ e z  V c r i a l t e n  s z h r  ä h n l i c h .  3 i e  y - c h ~ s e  
0 

z a r f ä l l t  b e i  e twa 525 C ic  d i i  Phasen 3 ,  C und y! . 3 a i  d e r  Probc C 
0 

konn ten  b e i  450 und 350 C n u r  d i c  P h s z n  I' unci6  ~ ; i h g ~ i i i . i s ~ i i  J-icrden. 

Bei  Probe  D eurf icn d i e  Phasen  C, y f  und i io  f e s t g s s t e l l t .  3 i c  fo lga i ide  

T a b e l l e  z e i g t  d i e  p r o s c n t ~ a i e n  F h a s s n - A n t ~ i l e  f b r  d i ~  F r ~ ~ a e n  3 ul:d 9 Dei 

D :  60 w/o U, 3 0  n/o Pu, 10 a / o  byo 75 18  7 0 

B: 70 VI/O U ,  20 rv/o Pu, 10 a / o  120 31 64  0 5 

+' Bezeichnung nnc!i 2lii!ics: h s s e  Diagrsms i n  t l i .  T ?  D ~ v ~ l o p -  
nient and App1ic;:tiori. T?\.v! York: IdcGrew-Ilill, 1956, 



Anselin 61) konnte den y-Zerfall einer Probe der Zusammensetzung A 

(72 w/o U, 20 vr/o Pu, 8 n/o MO) rnctallographisch und röntgenographisch 

beobachten, der sich in 2 Etappen abspielt. Die feste y-Lösung reichert 

sich mit Mo an, gleichzeitig erscheinen die Phaseng und a-U. Nachdem 

die Mtter-y-Phase völlig verschwunden ist, ordnet sich diL> mit 1.10 an- 

gereicherte y-Phase un zur Fliase yl. Dabei wird von neuern und o nusge- 

schieden, Man erhält also das Zerf:illsschema: 

( 1  1 y -J y nit EIo angcrcichert + 
1 

(2) 
y Eiit 110 angereichert + y f  + & + a 2 
Y +<(1+2) + y1+2) 

Die ursprüngliche y-Phase hat nach AnsL,lin 61) die Gitterkonstinte 

a = 3,4200 - + 0,0005 1 (kubisch rzurnzentriert). Die mit Mo sngercicherte 

y-Phasc hat die Gitt~rkonstante a = j ,409 - + 0,002 2 (kubisch raumzentriert). 

Fig. 20 zeigt den Vcrlzuf der Gitterkon~tant~n der y-Phase bei nachscndem 

Pu-Gehzlt für annähernd konstnnten Mo-Gehalt von cn. 20 a/o. Die zncite 

Linie entspricht dex thesrctischen V~rlauf nach dem V~gnrd'schen Gesstz. 

Für den Pu-Gehnlt 0 1-arde die GittGrkonctanta 3,5985 2 extrapoliert. 

Fig. 21 gibt den Verlauf der Gittcrkonstanten dcr y-PhasG bei naclisendem 

Iao-Gvhalt für koilstantcn ?U-Gehalt von 20 3/0 ~vledcir. Die zvreitc Linie 

zeigt vicder den -theoretischen Vzrlauf nach dem Vegard'schen Gesetz. Eine 

Extrapolation auf dcn Mo-Gch2.11 0 ist nicht moglich, weil dann cina ande- 

re Phase, nänlich eine tetrngonale Riase, auftritt. In Fig. 22 sind die 

Linien konstanten Gitt~rparamct~rs eing~tragsn 61 1 

Das Feld der erwiihnten, bcin Abschrecken entstehenden tetragonalen y - 
0 

Phase schließt sich, 7;:ie Fig. 1 5  zeigt, auf der U-reichen Seite an dss 

yl-Feld an. Dicse Phase wurde vo: !:ns~lin 6') fiir 20 n/o PU; 3 w/o MO 

(19 a/o Pu; 7,2 a/o 150) r5ntgenographiscli unt,rsucht. Danach erhält man 

das Gitter der y -I!.~.se 2us dcrn der y-?hase durch Deforn,?tion der kubisch 
0 

raumzentricrten Zelle ic e i n o  tetragonale und Verdopplung dLr Ihntenlänge: 



Diese Elementarzelle mit 16 Atomen bevorzugt Anselin vor den bciden an- 

deren röntgenographisch möglichen u.a., weil sich die Zusamniensetzung dcr 

Legierung als Viclfcches von 1/16 wiedergeben läßt: 

Die beiden anderen Modelle haben nur die helbc Kantenlänge C ,  während a 

entweder den gleichen Wert hzt odur sich um den Faktor W5 untcrschei- 

det. Dieses zrrcitc bfodell hat 8 Atome, d2s dritte 4 Atome je Elemeiltar- 
zelle 62) 

Marples 62)  bevorzugt dzs z-cite Rodall mit 8 Atomen je Jlcmcntarzelle. 

Er hat 3 Legierungen vcrschicdcner Zusammens~tzung nach 3tägiger Wärme- 
0 

behandlung bei 850 C mit Öl abgeschreckt und d m n  r~ntgenogr~phisch un- 

tersucht. Die erstc Lcgicruiig U - 11 , I  a/o Ilo - 8,4 a/o P- zeigte reine 

y-Struktur. Für die boidcn an6ercn Legierungen zrgnli  sich 

U - 10 a/o No - 1 5  z / o  Pu: a = 6,950 1, c/a = 0,491, 

U - 10 a/o ?Jo - 2 5  n/o Pu: a = 6,942 2 ,  c/a = 0,491. 

Dies ist in guter ~bcrci~stinmung mit dcn zweiten I'iodell von Anselin: 

0 
Die Ausdehnung des yf-Feldes ist bei Scmperiturec zwiscl~on 40C und 550 C 

an abgeschreckten Prcben röntgunogrrphisch untersucht sord~n 56). Proben 

mit 5 e/o Pu wi2sen zunächst auf eino srh~biiche Ausdehnung des yl-Feldes 
0 0 

bei 500 C hin, 1:?5hrcnd dcr Löslichk~~tsbcreicn bei 4C)O C nnr klzin 3ir. 
0 

Nach mehrtägiger :.'r_rmebehandlung bei 500 C zeigtcn danri n b e r  die msisten 

Legierungen eins 2. ? l inse .  Also ist dsr kusdzhnüngsbereich der yl-Phase 
0 

auch bei 500 C nur lilein, Legierungsproben mit 10 a/o Pu zeigten in je- 

dem Fall das Vorh3.1idensein v~eitcrer Phasen. Demnach liegt die maximale 
5 6 )  Löslichkeit von Pu in y' unter 10 a/o . 

Wegen der hohen R c a k t i o ~ s ~ ~  sck~indigk~iten in der U-reic2iiiii Ecke nahe der 

U-Pu-Achse sind keine rnetall~gr~~phischen vntcrsuchungen des 6-Feldes vor- 

genommen worden, Seicc i'Lusdehnung schcint durch die Verbindcngslinien 

zwischen den eilts!;rsc!lci:den l)ur,kJccn der biixir,-n Diagramnie U-I.:o und U-Pu 



gegeben zu  s e i n .  Die  t h c r m i s c h c  Analyse  w e i s t  d a r a u f  h i n ,  daß  d i c  ß-Phase 

beim Abkühlen b e i  c t w s  565 'C nach e i n e r  4 -Phasdnrcak t ion  I. K l a s s e  zcr- 

I 
56) f ä l 1 t : ß - U 4 a - U + y  +e, . 

Auch d a s  a-Fbld i s t  n i c h t  d c ! t : : i l l i ~ r t  u n t e r s u c h t  worden. Doch d i i r f t c  c s  

s e h r  eng  b e g r ~ i l z t  s e i n ,  b ~ s o i l d c r s  h i n s i c h t l i c h  d e r  Löslich1,:cit von No. 

Auch h i e r  s c h e i n e n  d i e  V c r b i n d u n g s l i n i ~ n  d e r  F e l d g r c n z e  i n  den  b i n ä r e n  

Diagr,mmen d i d  Greiizen zu b i l d e n  5 6 ) .  Die Ausiiehnung vom - und -Fe ld  

f e s t z u s t z l l e n ,  c r a i c s  s i c h  a l s  s c h w i e r i g ,  doch d i e  E r g c b n l s s e  n e i s e n  da- 

r a u f  h i n ,  da13 i n  d c r  C -Ph~so b i s  6 n/o i!o l ö s l i c h  s i n d  5 6 ) .  Die Un te r -  

s c h e i d u n g  d e r  b e i d e n  Pliascn viar s c l lw lc r ig ,  da b e i  den  Untersuchungen i n  

Harwe l l  5 6 )  d i o  y - P h a s e  n i c h t  du rch  Abscl i r icken s t a b i l i s i e r t  i i e rdcn  lconn- 
0 

t e .  Durch th~rixiscl- :L Analyse  i s t  n ~ . c h g c v ~ i e s e n  worden, daR s i c h  b e i  G05 C 

d i e  4-Phasenr,.:ktioii i<lus;;c 111 y + p + D-U -->C a b s p i e l t  56)  
I  

E i g e n s c h a f t e n  

A l s  D i c h t e  g i b t  d2s  i,rgonne I T a t i o ~ ~ a l  La 'corz tory  f ü r  Probeii  d e r  Leg ie rung  

4 2 ) .  A l s  thco-  U - 21 n/o Pu - 5 n/o Tlo d l c  i ;erto 17 ,51  b i s  17 ,71  g/crn r t n  

r r t i s c h e  (r6ntqinoc;ra:<7ischt>)  D i c h t e  w i r d  1 9 , 4  g/cm3 ganenn t  I'). Bucny 

und Z a l e s k i  54) m n n e n  f u r  d i e  L ~ g i e r u n ~ ?  U - 20 w/o Tu - 10 n/o Xo d i e  
3 t h e o r e t i s c h 2  D i c h t e  1 7 , 3  g/cm . Roucher 60)  h a t  an  U-Pu-Mo-Legierungen 

0 
ncch  dem Z 2 r f c l l  d c r  y-Phase bei 450 C fo lg ,nde  D i c h t e n  b a i  Zinmcrtcm- 

p c r u t u r  gemessen: 

Dic H ä r t e  b e t r i i g t  nach  Angaben d e s  Argonne H a t i o n a l  Labor , ? to ry  f ü r  e i n e n  

Pu-Gehal t  d e r  Gu!;stkrke von 21 ~ / o  und e l n a n  Mo-Gehalt von 5 n/o 6 7 , 5  b i s  

7 2 , 5  RA '). Die  2roben  für d i e  Sec t r ~ i i l u n g s v e r s u c h a ,  d i e  tc i lx-J< i s e  war- 
m ~ b e h n n d e l t  vJ:!rei;, w ie sen  H ä r t e n  z i , i schen  7 1 , 5  b i s  77 ,O  RFL auf 42) 

F i g .  2 3  z e i g t  d i e  inz Phascndi,?;l-;rnmm eingetrcggcncrl I I ä r tuwor t e ,  n i e  s i e  i n  

Harwel l  U-Pu-Yo-Legierungen g ~ r z e s s c n  v~urdcn ,  d l c  von y-Fcld au f  Zimmer- 

temperci t u r  abgeu c h ~ c c k t  vo rden  a s r e n  64). Die Härt* i s t  i n  VHIJ ansageben  

( s i e h e  auch Fi- .  1 5 ) .  i;,: ; . t c r e  l i ä r t t . ~ , ~ t i ; :  f ü r  Zimmert,mpzr-1.tur und f ü r  hö- 

h e r e  T ~ n p ~ r a t u r e n  :;eben d l e  T z b c l l e n  3 Lind 10. 



Tab. 9: Härten von U-Pu-Mo-Legierungen bei Zimmert2mperatur 64) 

Legierungs-Zusammen- Vickcrshärten 
sctzung Wiirmebehandlung (v.H.w.) 

a/o MO a/o Pu 

genalz t 
1 1  

I 1  

I! 

Lichtbogengeschmolzen 
genalz t 

I 1  

Lichtbogengeschnolzen 
gcvialzt 

I! 

Lichtbogengzschmolzen 
g~malz t 

1 I 

Lichtbogengeschmolzen 

Tab, 10: Te.-.p2r:~turrsUhängi~;E:~it  d ~ r  Iiärt~ für U-Pu-Mo-Legicrrrzgcr, 64 

0 
Legierungs- Temperatur in C y,i!Jarnebchandlung 
zusarnmcnsetzung 2 5  200 300 400 500 600 700 

I 3 .5  a/o 190 Liclitbog.gcschn. 471 241 208 217 107 29 
10 a/o Pu 

0 4 Tage bei 8OO0C 228 162 154 113 41 
4 Tcze bei 800 C 19 34 I 8  

Über die Bearbeitbarkeit li~gcn kngzbcn cus Hzraell und vom Argonne 

National Laborntory vor. In Yarv~ell 56) wurden die U-Puilo-Legierungen 
0 0 

auf 1000 C erwärmt und mit auf 450 C gchelzten Walzen b~irbcit~t. Die 
U 

8nlztemperatur lnz nur etwa 50 C untor der Solidustsmper~.tur. Es konn- 

ten Dickenredukt~oncn zwischen 2 und 30 erreicht mordcn, bevor die Fro- 

bcn größere Sprliigc z~~f~'icsi.n. Fig. 24 zeigt die Ergebnisse an Hand des 

Phasendiagrnmms. Dnr3us geht hervor, da2 eine Erhöhung des Pu-Geh?.ltes die 



D u k t i l i t ä t  h e r a b s e t z t ,  doch macht s i c h  d i e s e r  E f f e k t  e r s t  b e i  einem Mo- 

G c h a l t  von 1 5  a/o bemerkbar .  Für  L ~ g i c r u n g e n  m i t  hohem Pu-Gchal t  ( übe r  

15 a /o)  g e h t  d i c  D u l c t i l i t a t  b e i  einem ?vlo-Gehalt von 10 a/o s p r u n z h n f t  

zuri.iccl 5 6 ) .  I n  d e r  Disi;ussiori n i e s  l a r d o n  dnrouf  h i n ,  dnß a n  den  sch loch -  

t e n  W a l z e i g e n s c h n f t e n  d e r  U-Pu-fio-Legierungen s u c h  d e r  hohe ICohlcnstoff-  

g ~ h a l t  (600 - 800 ppm) d e s  vc rwsnde ten  Urans s c h u l d  s e i n  könnte .  E r  be- 

r i c h t 2 t e  übe r  neue l i a l zvc r suche  an U-Pu-Mo-Legierungen, b c i  denen  Uran 

m i t  n u r  100 - 200 ppm C v G r n c n d e t  wurde 6 9 ) .  Im Argonnf N n t i o n a l  Lnbora- 
0 

t o r y  11s8en  s i c h  U-Pu-hlo-Legierunge~~ ( U  - 21 m/o Pu - 5 w/o M O )  b e i  400 C 
0 

n i c h t  du rch  X2.1sen b z a r b e i t e n .  Bei  675 C Vr>rheiztempc.rctur  war c i l i  ,balzen 

m i t  u n g e h e i z t e n  ' i h l zcn  mög l i ch ,  e s  g e l a n g  s i n c  Reduk t ion  b i s  9 $, b-vor  

R i s s e  au f  t r a t e n  6 3 ) e  113s S t r ~ n g p r e s s c n  d e r  Leg ie rung  [I - 20 rr/o Pu - 5 ir/o 
0 

Mo b e i  390 bis 500 C machte k e i n c  S c h w i e r i g k e i t ,  e s  c rgnb  s i c h  e i n e  Rc- 

d u k t i o n  7:1 44) nie B e a r b e i t u n g  d e r  Leg ie rung  x a r  auf e i n e r  J u a e l i e r -  

Drehbank m i t  . ~ ! ~ r k z c u g e n  mi-: Hart122 t a l l - A u f  l a g e  u n t e r  Ec l iun -Atnosphä re  i n  

A r b e i t s k ä s t e n  mcgl ich .  Späne d i z s z r  L e g i ~ r u n g  w,?ren d u k t i l .  Die b e ~ . r b e i t e t e  

Oberfläche v e r a n d e r t e  s i c h  n i c h t ,  w e m  d i t  Leg ia rung  l ä n g c r c  Z e i t  i n  d e r  

Glovebox v e r b l i e b  42) 

Vor d e r  Bcstr?kl~a;g r ~ u r d : ~ i ~  d i e  Prohcn  2 S 2 g e  c i n e r  homo~cnisier~ndel1iden 
0 

'4ärmebehendlung b e i  900 unterzogen und dann i n  $1 abgeschrcc1c-t. Korn- 

grenzen-Netzwerk und t y p i s c h e  I ? i k r o s t r ~ k t u r e n  waren zu  beoS,~c l i ten .  Die  

r ö n t g e n o g r a p h i s c h e  P r s f u n g  e rg2b ,  da0 d i e  Ober f lhche  s o n o h l  Oxyd- wie  

Ks rb idphasen  e n t h i e l t .  Versucht> ,  d u r c h  T r c c s f o r m t i o n  unt_i-I ;~. ih  d d r  eu- 
'J t e k t i s c h e n  Tenp~r : . t u r  von 550 C und k u r z z e i t i g e s  Aufhe izcn  i:?s y-Feld 

e i n e  f e i n k ö r n i g e  S t r u k t u r  zu  e r z e ü g m ,  waren i ; r i o l ~ l o s .  3nc; d a b c i  g e b i l -  

d e t e  y-U-Korn vrurdc sc1:nell z u r u c k g e b i l d e t  65 )  

Über das  B e s t r z ! : l u i i g s v e r l ~ ~ l t e n  von U-PU-Tlo-Legi~rungen l iLL:en  a u s  dan 

v e r s c h i e d e n e n  Labor: . tor icn E r z c b n i s s e  v o r .  I m  Argonne N a t i o n a l  Lnborn to ry  

wurden zwei  gegossene  und wärnubt-handel te  Brenneicmzntci,  c i ~ i a c  davon 

s t r a n g g e p r c f i t ,  m i t  d e r  Zus~.nn ,nse tzung U - 20 a/o Pu - 5 a/o E~io b i s  zu  
0 einem Abbrand von 1 , 4  b e i  e i n e r  Z e n t r a l t L m p c r a t u r  von 479 C und e i i i d r  

Oberf l i ichenternpori  t u r  von 443 'C b e s t r ~ h l t  . Dic Proben  a c r e n  v ö l l i g  v c r -  

f o r m t  und m i t  SprUii:en übc rzogcn  6 6 ) .  Die Lä,ngunändirung b e t r u g  2 3  bzu. 

29  $, d i e  Durch:.i2sz. z75ndcrung 34 bzn. 48 $. B e i t e r e  l , Jessun~;e~l  ~ ~ , ~ . r e l i  n i c h t  

mög l i ch ,  da d i 2  P r o b e n  sich e n t z ü n d s t e n  und z u  Oxyd ve rb r<znn tcn .  Be i  k l e i -  



n e r e n  Abbräizden i ~ c z e i i  d i e  E r ; ~ e b : ? i s s e  b e s s e r .  Bei AkbrSr,cien zr~iaclielz 0 , 1 5  - 
$ Längenenderunp im IJii tel  3 ,  der  und 0 , 4 3  b e t r u g  de: C:~ot ient  
a / ~  Abbrand 

7) Volu~neciinderuni.  Q u o t i e n t  i n  i l i t t e l  5 , 9  4 ) 7 )  10)42) 
a/o Ab7, ;~ ind  

I n  Harwe l l  wurden Legier i lngen nlit höherem No-Gehelt u r i t e r r l ~ c h t .  Sleniente  
0 

d e r  Zusammensetzu:?3 IJ - 28 a/o ldo - 6 , 5  a /o  Pa, d i e  b e i  533 C h i s  V,22 
0 

Abbrand a l l a r  .;tc::ie c iestrr . ,hl t  rvuiden, b a r s t e n ,  b e i  7  C d a g e e n  war d a s  

Bes t r ¿ ih iungsve rha l  t e n  g u t ,  d i e  Voluxel~z l~~nal~rne  b e t r u g  n u r  2 , 7  7; bzw. 
3 9 3 -L I 13)11) ,  Be i  ~ e i i e r e r  Versüclieri ; ~ i t  e i n e n  A S - 9 r ~ r d  k i s  % e r  1 ze ig -  

- t e  sie!; w i e d e r ,  da2, d i e  Str , i l le : - .ccl-~ädig1~r~g r n l t  ~vachse~:dem -,u-,2e!lalt ZU- 

nimmt und m i t  a achsenden  30-Gehal t  abnimxt .  3 i e  Vo1umenzu:~ahae 3 e t r u g  mani- 

mal 9 l , 6  5. 3as E r g e b n i s  d i e s c r  Bc r suche  v!ar e r k e k l i c k  b e s s e r  a l s  d a s  d e r  

vo rhe rgehenden ,  viex.. ~ u c h  eu:ttS.-cschend i n  Verglei-12 zu den c i n s r e n  U-XO- 
0 . , Leg ie rungen ,  2 i e  ~~bel-fI .- .ci:ente:r~>a:retl :cr b e t r u g  6VO C .  !?a'cel:e 11 ~ e l r - t  L. 

d a s  E r g e b n i s  65). 

Zusammensetzunr iri a / o  D i c h t e  i n  g!cx Voluxen- -&h7krand AT 
v o r  d s r  YI-IC~ d e r  zunek~ne D /  !C Abbrand 

U238 140 FU TTn  "'35 BesirLi, gs t i_k1gs  AT/ i n  5 

B e i  den Varsuci;c!i i i i  S a c l a y  n a r  d e r  30-Gellalt  n i e d r i g e r  u2d d e r  f u - G e h a l t  

höher  a l s  b e i  deii  Bei-szchen i:: 1 ,  s i s  Tab. 72 ze:;t D i e  T io lu-  
7 menzunahme b e t r u g  i i a s ~ r n a l  1:4,5 :;, Die ;.estr:l:lu:?cs;;;r:-~~_:tur l a 2  zzll:ische7: 

0 
410 und 525 C 57'. Es i s t  s i . - ' i c h ,  Ca2 s i c h  d i r  Crri;i:tur d e r  ab,;esci?reclctar 

y-Phase wahrend d e r  3esir::l:l;;.i;g i:: ei1;e 2- b i s  3-phas ige  Vtrr.:;tur ungewan- 

d e l t  h a t ,  d i e  s u c h  d i e  5 - ? h r - e  e n t i i l l t  
C5), 



Tab. 12: Bestrp-!:luilg von U-Pu-Mo-Legi,.rungen i n  S a c l a y  57) 

Zusammensetzung i n  Natrium- D i c h t 2  i n  g/cm5 Volumen- 
W 0 

Abbrand t a m p c r n t u r  v o r  und nach  d e r  zunalme 
0 U Pu ?,J o  C B e s t r a h l u n g  7'0 

Das S c h n e l l e n  wurde du rch  s t n r k e  3 l a s e n b i l d u n g  v ~ r u r s ~ c h t .  V O ~ I  e i n e r  P r ~ b e  

abgesehen  schnrnkcn  d i e  Gasdrucke un 1 5  b i s  18  a t  5 7 ) .  

Über d a s  V e r h a l t e n  von U-Fu-bio-LegiGrungen gegenüber  H ü l l n a t c r i a l i e n  l i o -  

gcn  a u s f ~ i h r l i c h e  Ulitrrsucliungcn f a r  r o s t f r e i s n  S t z h l  v o r .  L-ouchnino 67)  
b c r i c h t ~ t e  s e h r  2 i n ; ~ h c n d  ub , r  d i e  Rezk t ionen  zwiscllcn den  a u s t c n i t i s c i ~ c r ;  

S t a h l  NS 22 S (0,03 w/o C, 18 n/o C r ,  I0 w/o Hi) und U-Pu-i:.Io-Legierungen 

m i t  20 m/o Pu sow;ric 5; 10 und 15  W / O  Mo. Rn d e r  B e r ü h r u n g s f l ä c h e  b e i d e r  

Legierungen  können s i c h  f l u s s i g e  Phasen  b i l d e n  ( n i e d r i g  s chnc lzende  Tu- 

Fe- und ~ - ~ e - ~ u t e k ~ ~ i k a ) .  Um definierte Vdrsuchsbedlngungen zu erhalten, 

wurden j e  e i n  Z y l i ~ i d c r  c u s  U-Fu-ldo- und ,alus r o s  t f r c i e m  S t ~ . h l  m i t  i h r c n  

p o l i e r t e n ,  g e b e i z t e n  und n i c h t  o x i d i e r t e n  B ~ ~ i s f l ä c h e n  u n t c r  3 r u c k  zu- 

sammengepreßt und vom durch f l i c f i enden  Strom e r h i t z t .  Das d u f t r c t e n  d e r  

f l ü s s i g e n  Phnse i n  d e r  ? I i k r o s t r u k t u r  l;!urde b e i  Tdmperp . tu r~n  von 450 b i s  
0 

900 C g e p r ü f t .  9 i c  l ä r igu te  V s r s u c h s d a u e r  b c t r u g  jO min. I n  ,111en F ä l l e n  
0 

e r s c h i e n  d i e  f l u s s i g e  Phase  b e i  e twa 450 C .  Dic Rc,?-!rtionsgcsc!x-~indiglceit 

nahm m i t  wachsdndern Mo-Gehalt zu. F ü r  c i n e n  Rexk to r  wie R-gsodie ,  d e r  b e i  

450 'C c r b e i t e n  s o l l ,  d ü r f t e  a l s o  f ü r  U-Pu-Mo-Legi~rungen k e i n  r o s t f r e i e r  

S t 2 h l  a l s  H ü l l e n n ~ . t c r i a l  v c r n c n d e t  n ~ r d e n  6 7 ) .  P o o l e  und N i t z r b c i t e r  64) 
b e r i c h t e n  ü b e r  ä h n l i c l i c  Versuche  a u s  B z r a e l l  m i t  U-Pu-?)Io-Legierungc.n und 

m i t  r o s t f r e i e m  S t r . h l  18:B:l. Der Pu-Gehal t  d e r  Leg ie rung  b e t r u g  5 ;  70 und 

20 a /o ,  d e r  Itio-Gehalt 10 p 20 und 30 a/o.  Die Leg ie rungsp roben  i n  Form von 
0 kon i schen  S t i f t e n  v~urden  i n  den  Stz.hl g e p r c ß t ,  auf 600; 625 und 650 C 

e r h i t z t  und dann d i e  g e g e n s e i t i g e n  E i n d r i n g t i e f e n  gemessen. Dic E i n d r i n g -  



t i e f e  nahm zu  m i t  dem Pu-Gzhz.lt, m l t  de:: ?o-Gehal t ,  v o r  n l l e n  a b ~ r  m i t  

d e r  T c m p ~ r a t u r .  Bei 23 a /o  Pa und 20 a/o Xo z.B. b e t r a g t  d i e  g c g c n s c i t i g c  
0 

E i n d r i n g t i e f e  0 , 4  nn iiacki 1330 h  b e i  600 C ,  a b e r  d e r  g l c i c h c  :!ert w i r d  
0 

b e i  625 C schon n?"ch 100 h e r r e i c h t .  X2c;h d i e s e n  3 c r s u c h o n  l i c g t  d i e  

G r ~ n z e  d e r  Verwendbzrkci  t von r o s t f r e i e m  C t i h l  a l s  E ü 1 i e n u . t  , r i n l  b e i  

6 0 ~  6 4 ) .  Dic D i s k r e p i n z  zi i ischci i  d e r  e n g l i s c h e n  und d e r  f r - n z ö n i s c h e n  

Messung, d i e  vcrrr :ut l ich zuf d i e  vcrscl- i iedenen Versuc!-~sbedingungen zurück-  

z u f ü h r e n  ist, konn te  i n  deT Dis1:ussion n i c h t  v o i l i g  g e k l ä r t  v k r d c ~ .  B o t l e y  

gab  n l s  S o l i d u s - T z n p e r z t u r  e i n e r  Schmelze e u s  g l e i c h e n  Te - l en  d e r  U - 
0 

20 a/o Pu - 20 a / o  Lio-Legizrung und r o s t f r e i e m  S t a h l  etwa 58C C rxc 69) 

I n  EIarwell nurdeli  aucli O x y d ~ ~ t i o n s v e r s u c h e  n,n U-Fu-Elo-Legicrunger, durch-  

g e f ü h r t  
0 64). An t r o c k e n n r  L u f t  b e i  450 b i s  500 C v t r h ä l t  sich e i n e  Le- 

g i ~ r u n g  U - 20 a/o IL - 25 c / o  ?,io gsnz  a h n l i c h  v:ic r u i n e s  G c d c r  d i e  S i -  

n ä r e  Leg ie rung  U - 5 a/o PLL. Die Legierung U - 10 c/o Pu - 25 a/o PZO 

b r a u c h t  jedoch d i e  3facl-ie und dir .  Leg ie rung  3 - 5 a /@ Pu - 25 n/'o NO 

s o g a r  d i e  8f2Lchc Z c i t ,  b i s  d i e  Oxydn t iunssc i -~ i ch t  d i e  g l e i c h a  3 i c k e  w i e  

b e i  den z ~ e r s t  gcncnnton  Legierungen  e r r e i c l i t .  Be i  g l e i c h e r ~  30-Gehal t  

nimmt a l s o  d i e  Cx~~C.~.tlonsgcschmindigkeit x i t  a e n  Fu-Gehalt  sk. Oxyd l t ions -  

v e r s u c h e  i n  KoklGi:d:oxyd c r % ? b ~ ~ i ,  ?TL;? Fun B i s s e 2  und Korngrti:scn s k h r  s t a r -  

ke  Oxyd-ition e i n s e t z t ,  da.? z b e r  g1p.Ctc i1,:chen pr?.ktiscl-i  kc inu  Oxydzt ion  

z e i g e n  64 )  

A l s  t h c r m i s c h c r  l ' : ,s~c:.~;i~-.- . - - Y  ¿-l;oLff i z i e n t  v!xrli;: ic: drgonne  NnJCi3::zl L z , b ~ ~ ; i -  
- 

t o r y  fix dia Lcyicrz.i~, U - 2 1  ~ r / o  - 5 w/s LIO u n t : r h - ~ ~  a¿r U:~n?~::dl.~ngs- 
/- 67) 

-C' 
t e r n p - r a t ~ r  1 3  . 13 / G r i . c !  gc~icsse:: . I<c l~x?~s  I') ; i b t  i. 2; . iC-u/GrF-d 

f u r  d i e  S e g l c r c 2 ~ :  iT - 20 ~ i / o  PLL - 5 x/o b;o b b i  P rcben  d e r  2 ~ c : : t e  17,7 i n  
m 0 C[?) i ~ l ~ ~ p e r i i t u r b e r e i c h  25 - 5 jO C ar.. 3cuchdr  l:?t den ti-l;r~rLipc>Len JAus- 

d e h n u n g s ~ o e f f i s i e n t ~ n  ob - rhn lb  d ~ r  lTmv:~.ndlungst?nper~tur  n u c  d e r  Kurven 

e r r c c h n c t ,  d l ~  e r  ir!ilirci-id der E r h i t z u n g  auf_=-r:or:r.en h r . t r e ;  S i c  X n v e n  

wurden du rch  Gerzden ai?gcn;zhert;  die d2rc:us ge::;.onnensn . ' l i t t c l ~ s r t ~  f u r  
0 

den  T t imps r~ tu r i cc re i c i i  550 b i s  9 C C  C slnd: 



PU-MO Pu- U 

'C 

Fig. 1 2 r Die 3 binären Phasendiagramme 
U-No , Pu-Mo, Pu-U , entnommen 
aus P.G. Mardon u.a.: Ternary 
Alloys Plut um-Uranium- 
ldolybdenum 94 
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Fig.13: Liquiduskonturen des Systems 
U-PU-MO 
nach P.G. ldardon u.a. 5 6 )  

Fig.14t Soliduskonturen des Systems 
U-PU-MO 
nach P.G. Mardon u.a. 5 6 )  



Fig.15: Durch Abschrecken erhaltene 
Strukturen 
nach P.G. IrIardon u.a. 56 

Die Zahlen in Klammem sind Hartewerte 
( V .  P. H .  bei 300 kg Last) 



0 
Fig, 16 : Isotherme 800 C des 

Systems U-Pu-bfo 
nach P,G, Mardon u,a. 56 

0 
Fig.17: Isotherme 650 C des 

Systems U-Pu-MO 
nach P,G. Mardon u.a. 56) 



Fia. 18: Isotherme 600 'C des 
Systems U-Pu-Mo 
nach P.G. Mardon u.a. 56 

nach P.G. Mardon u.a. 
mit Einzeichnung r 4 Legier~~gen A,B,C,D 
nach R. Boucher G@ 



Fig,2lg Verlauf der Gitterkonstanten der ~-Phase 
mit wachsendem Mo-Gehalt bei annähernd 

b 

3- - 

3x10 . 

0 lo 20 

alo Pu 

Fig.201 Verlauf der Gitterkonstanten der y-Phase 
mit wachsendem Pu-Gehalt bei annähernd 
konstantem Mo-Ge t von ca. 20 $ 
nach F, Anselin W 

3,390 ' 



8 -Bere ich  bei 900° C 

Fia. 22 r Linien konstgnten Gitterparameters 
der von 900 schreckten y-Phase 
nach F. Anselin 



Fig.23: Vickers-Härten abgeschreckter 
U-Pu-Mo-Legierungen 
nach D.N. Poole u.a. 64) 



Fig.24: Durch Walzen erzielte Dickenreduk- 
tionen an U-Pu-Mo Legier ngen 
nach P.G. Mardon u.a. 56P 



Al lgeme ines  

Der Zus?.tz von Biob  21s d r i t t e r  Komponente zum System U-Pu v ~ r s p r i c h t  

e i n e  Re ihe  von V o r t u l l e n .  Xb h e t  e i n i c  hohen Schne lzpunk t  und g u t e  mecha- 

n i s c h e  E igensch r i f t en  b e i  hohen S L n p c r d t u r e n .  Nach Zusa t z  von Nb zu  U-Pu- 

Leg ie rungen  b l e i b t  d i e  y-U-Fhnse beim Abschrecken auf  Z i ~ n c r t ~ ~ 5 e r c t u r  e r -  

h a l t e n  7 0 ) .  In sboconde re  e rv ; r t e  t ncn von d k r  t ~ r n s r e n  U-Pu-Nb-Legierung 

e i n e  g u t e  S t r a h l e n b e s t  S n d i g k c i t  71 ) . Iui Z a t t e l l e  ! f c n o r i a i  I i i s t i t u t e  T.!l~.r- 

den  U-Pu-Nb-Ldgi~rtingen m i t  13 v:/o IVb s o ~ j i e  5; 10 ;  15 ur,d 20 n/o Pu un- 

t e r s u c h t  71 ) 7 2 ) .  I n  F o r t e n r y - s u r - S o s a s  b j schkf  t i g t e  n l n  s i c h  m i t  U-iu-Wb- 

Lsg ic rungen ,  d i ~ ;  e l x n  Tu-Gehalt  von 20  w/o und e i n e n  3 5 - G e h ~ l t  von 10 ;  
/ 

20;  30; 40; 50; und 60 ~ ~ 1 ,  o  c u f ~ ~ c l s e n .  2,9 v:/o Tu h z t  man &¿.i-izhlt, u:r, e i n e n  

V e r g l e i c h  m i t  den U-Pu- i : lo -Le ,~ i~run~c;n  zu _ r h a l t ~ n .  Doch schcincl:  d i e  U-PU- 

Nb-Legierungkll k e i n d  s c h r  deuJilici;eii Vcrzüpe g -g tnübe r  den U-E'u-i.io-L¿.gie- 

rungen  cuf z u 7 a e i s ~ n  73 

H z r s t c l l u n g  und V~r?;-bci t b a r k g  

I n  Fontenny-aux-RGSLS s t c l l t U  man d i ,  Lsg ic rangzn  du rch  ~ l c i c h c z l t i ~ c s  

Schmelzen d e r  I ~ ~ e t ~ l i c  U, Pu und ITF i r n  L l ch tbogznofen  r ~ i t  :iolfr?.z-Zli3k- 
-- 

t r o d e  u n t c r  r e i n ¿ i  Argon-Atzospharz h d r .  1 7 c r a r b e i t u n g  u:id GiuC,en van  U -  

Pu-Nb-Legizrungeil s i z d  sch i ; ; lc r i sLr  a l s  vi?n U - F ~ - l i ~ - ¿ t ; ~ : i ~ r ~ ~ ~ ~ ; i : n ,  -2s l . io3  
. - l ö s t  s i c l i  s c h l U c 2 t  i:.. WcYirn~lz'~zd. T ~ E I  skin, ~x; , rda t io- i  zu  v-rmcldci_, I9cc 

. - innn u n m i t t e l b a r  v u r ! ~ ¿ r  g e t t c r n .  3it C i i v B s i i , ; : i c r i - - k ~ i t ~ n  D v¿r t r= . .~ , rn  s i c h  

m i t  dzm N b - G ~ h ~ . l t .  ? i t  d e r  vor !~an&cncn El i i r ic l l tung  car e s  n i c h t  mag l i ch ,  
- - Gu!>stücke unt~~: i i , lC  6 cin 3 u r c h n e n s L r  hLrzae t : l18-n .  Die i r c ; i s n  cr!:lelter, 

d a h e r  e i n +  Ls2ngc von 19 ~ n d  20 nc und s i ; ~ s n  I lurchzes C r  von 6 1 2 ~ .  3 i c  
- - 

Formen wnrcn 3 u s  I < ~ x ~ f c r  ulid i:urds1: durch  .i:lssLr g d k ü h l t .  i,.Ll!ri?<hcs Ur?- 

g ikBen v ~ r b d s s c r t z  die. E o x i o ~ , n i t a t  713 ) 

Irfl  B a t t G l l e  RIe~ior in l  I i i s t i t u t t l  n.~:rd,,~i G i L L ~ f ~ l l s  durch  C c l ~ : . ~ l . z c ~  ix L i c h t -  

bogzn s o w i t  d u r c h  Iropfc:uij Zj;li;;cia:r ?ron i? ,4  ~n Durch!:css~i  .i;.~ld 32 s~ Lai?- 
. . 

g  h,rg,s t c l l t .  K-.c!i ~ l n ~ r  20st~.i1:il{:~!i ! ? d l , i ~ g ~ ~ l i s i e r ~ n d ~ ~ ~  : a r t n ~ b ~ i l z n d l ~ ~ n g  
0 0 

b e i  900 C w u r d ~  vLrsuc ! l t ,  d i L  Li-'gii i';lli:;s-roben b , i  913J C ilc!chzu;r,nlzdn. 



Die Leg iz rung  n i t  5 n/o Pu rirurdd b i s  zu  e i n e r  Dickenabnahmc von 75 $ gc- 

w a l z t ,  ohne m e r k l i c h e  R i s s c  zu zeigen, D i u  Legierungen  m i t  10 w/o und 

mehr Pu b ~ r s t c n  b e r ~ i t s  b e i  s e h r  k l e i n ~ n  Verformungsgradcn 72)  

Phasenun tc r suchungen  

Fig. 25 z e i g t  d a s  P l~ns~ndiagrnmrr ,  von U-Nb und d i e  U-re iche  S e i t c  d e s  Dia- 

gramms Pu-U. E e n L r k z n s a e r t  an U-Nb-Di3gr3nm i s t  d i ~  durchgehende  gegen- 
U 

s c i t i g e  L ö s l i c h k ~ i t  zwischen  y-Uran und Kiob o b d r h c l b  1000 C.  E e i  n i e d r i -  

gen  Tcmpvr?.turan t e i l t  s i c h  d z s  y-Feld auf i n  d i e  F e l d e r  d e s  U-rc ichcn  
' I  

und d e s  Nb-reichen 
Y2 ' 

Daz~?isc l ren  l i c g t  d c r  8 : - ~ e i p h ~ s i g e  B r r c i c h  y, + y2. 
0 Bei  etwa 650 C z , s f d l l t  y c u t c k t o i d  zu a + y 

I  2  
59)  , Das Diogranm Pu-U 

i s t  oben b c r u i t s  bcs;-,rochLn worden. E -Pu und y-U s i n d  d u r c h , ~ ~ h c n d  i n c i n -  

andvr  l ö s l i c h .  D i c ~ - F h ~ s e  k o ~ i - i t  auch  i n  Sgstsm U-Pu-Nb v o r .  Dnc S y s t i n  

Pu-Nb h a t  e i n  e i n i i c h c s  Dizgronn vom z u t c k t i s c h e n  Tyo. I n t , r n c t ~ ~ l l i s c h c  

Verbindungen s i n d  x i c h t  b u o b a c h t c t  no rden  'I. 

I n  Fontcn~y-aux-27i: ,scs h ~ . t  L ~ P  d i e  U-Pu-Nb-Legi,rnngen m i t  2 3  vr/o ?U und 

elnern N b - G ~ h n l t  z i - ~ i s c h e n  10 uild 69 w/o d i l a t o n e t r i s c h  und r.:it t h c r m i s c h d r  

D i l f e r e n t i e l - d n a i ; ~ s c  unt,rsuc' : t .  3 i e  Sol idus-Tdrnp;ratur  d ~ r  U - 20 vi/o Pu - 
0 

10 x/o Nb-Lcgi,rung nurdd  n i t t c l s  D i l a t o m e t e r  zu  1075 - + 5 C b c s t i n a t  70) 

F ü r  d i e  Legicrungci? ~ l i t  g r ö 2 ~ r e n  Nb-Geh,?lt war d l c  S o l i d u s - T , n p ~ r a t u r  zu 

hoch,  a l s  dz3 s i ~  ni- i  6.L:r ?ip;)?.ratur 11ättc erf?i3t  -??trdcn können. S o n s t  

 zeigt^ s i c h  d i e  t h c r z i s c h e  D i f f e r e n t i e l - A n a l y s e  d e r  D i l a t o m ~ t r i e  ü b c r l e -  

g i n ,  d?. s i c h  mehr R~al:tio!ien n,;chv.r,l:;cn l i e 3 e n .  

0 
Zunächst  v~urden  d i c  Lcgi~ru.ilg;.n 50 Stundzii  auf  350 C g c h z l t c n ,  dami t  

s i c h  d i a  a -Phisc  a u s s c h e i d e t .  i3ci dcn  L c g i ~ r u n g c n  m i t  n i c d r i g e n  Nb-Gdhclt 

z o i g t e  d i e  t hLr r ; i s c i i e  diinlysi:  5 Rc ~ k t i o n e n ,  näml i ch  i n  d e r  U!:igebung von 

570, 590 und 620 'C. Zux V c r g l t i c h  o u r d C  auch  ~ i n c  U - 20 v/o Pu-Lcgic- 

r u n g  u n t , r s u c h t .  :I,iir fand d a s  E i n s e t z e n  d e r  i n  e n g l i s c h e n  Diagramm ( ~ i g .  25) 
0 0 

e i n g e t r a g e n e n  R ~ ; ! : t i ~ i i t ~ !  P + a 4 R b c i  572 C, C+>? + ß b t i  597 C und 
0 0 7 j y i ß b e i  7'34 C sowie den i?b,rgn.nr i n  d ~ n  y-Bere ich  bzi 716 C. 



L e d i g l i c h  d i e  e r s t e  R e a k t i o n  (567 - 577 'C) i s t  b e i  den  U-Pu-Nb-Legie- 

rungen  b i s  20 VI/O Nb n i c d L r z u f  i nden .  Da d i L s e  R e a k t i o n  n i c h t  e r s c h e i n t ,  

wenn a n i c h t  a u s g ~ s c h i ~ d c n  i s t ,  i s t  s ie  den Vcrschninden  d e r  a-U-Phnse 

zuzusc l i r a iben  70) .  Die  E i n s , : t i t ~ m p u r a t u r  d.ir z z s i t e n  b e i  den  U-Tu-Nb- 

Leg ie rungen  f e s t ~ e s t ~ l l t e n  R e a k t i o n  g ~ h t  n i t  wachs,ndem ?Tb-Gchnlt von 
0 590 ' C  b e i  10 v~/o Nb b i s  569 C b e i  30 VI/O Nb h c r u n t z r .  Ab 40 m/o Nb 

2 x i s t i e r t  d i e s e  Sr,nrlsforinntion n i c h t  r n ~ h r .  B e i  d e r  l e t z t e n  ??~:ktion, d i c  
0 

b c i  618 C e i n s e t z t ,  i s t  d i c  SLixp¿r?tur  unabhängig  von ITb-Gchzlt. D lc so  

R ~ . . k t i o n  könn te  dcrn VLrschi - i i~ iden  der. 1: -Fhnse zugeschrieben r c r d e n .  Dic 

Leg iz rung  m i t  60 w/o 1% z e i g t e  n u r  e i n e  e i n z i g e  Phase i x  ganzen u n t u r -  

s u c h t e n  Tc rnpLra tu rbc rL ich  7 0 )  

Der ubbrgcng vo:.! S c r i i c h  y + y 2  zum B - r ~ i c h  y  konn te  zlwir d ~ r c h  t h c r -  
I 

mische l lnn lysa  an U-Nb-Proben n a c k L g L 7 ~ ; i ~ s ~ n   verd den, c i c h t  a b e r  -n U-Pu- 
0 0 

Nb-Proben unt , ih? . lb  1000 C.  Fr ru f i t e  d2nnr:ch z v l i s c h ~ n  1006 und 1075 C 

l i e g e n ,  könn te  z h c r  d e r  d i l - t o n e t r i s c h a n  Untzrsuchung en tgzngcn  s e i n  70) 

0 
Nach l a n g k r  ' l f ä rnebchand lun~~  b e i  350, 623 und 90Q C wurdcr- d i e  U-Fu-Kb- 

Legidrungen  auf Z i n m ~ r t ~ c p c r * . . t u r  a b g u s c h r e c k t .  D i s  dann nikrc:r?.pkisch 

und r ö n t g e n o g r  - . ~ h i s c k  i d a n t  if iz i L - , t e n  ?h:.scn s i n d  i n  Tnk. 1 3  zusamningc- 

s t e l l t .  

n l z b .  13 :  i h n s a n z u ~ : : ~ m c n s e t z u n -  von abgcscl-lrccktcn U - 20 w/o f u  - Nb- 

L e g i ~ r u n g e n  70 

10 
Y1 + V2 

h 
s + Y2 c u i y  2  + C  

2 0 T l  + Y* 6 + Y 2  a + Y 2  + e  
30 

+ Y2 + V 2  + C  
40 ( ~ c 1 i v ~ i c r i ~ k e i t c i - i  b c i n  Ab- ? + y2 Y2 + C Y2 + CD 

s c!lr c. C ken) 
50 Y, + (61 ~2 + C  
6 0 Y, y 2  + ~ ~ u r i i c  r2 + (5)  



Die Bezeichnung dcr Phasen stimmt mit der des U-Nb- und U-Pu-Diagramms 

iiberein. y1 ist eine U-reiche f~ste Lösung mit kubisch raumzentrierter 

Struktur, y2 eine Nb-reiche fcste Lösung mit kubisch raumzentrierter 
0 Struktur, a ist o-U und< die(: -Phase des Systems U-Pu. Die von 900 C 

abgeschreckten Proben mit niedrigem Nb-Zusatz enthalten dic Phasen y 
0 

I 
und y Die von 600 C abgeschreckten Proben weisen die Phasen y und 

2 ' 2 
1: auf. In den Legierungen mit 10; 20 und 30 w/o Nb ist der Anteil der 

6 -Phase erheblich, die Legierungen oxydieren leicht im Polierbad. In 
Proben mit höherem Nb-Gehalt sind nur noch Spuren von 6 zu entdecken. 

0 Nach dem Abschrecken von 350 C zeigen die Proben mit 10; 20 und 30 N/O 

Nb die Phasen a, g und y , die mit häharlem Ab-Gehal t die Phasen y und 5 .  2 
70) 

2 
Die Menge der -Phase nimmt mi t zunehmendem Nb-Gehal t ab 

FEr 10; 20 und 30 n/o Nb konnten aber nicht alle Phasen des Gebiets, das 

sich zwischen den Gcbi~ten a + C + y2 und 5 + y2 erstreck?, identifiziert 
werden. Bei 10 W/O Nb hat nan z.B. mikrographisch 3 Phasen beobachtet, 

Y2 
6 und eine dritte, die in Röntgenbeugunppektrum nur einige nicht 

identifizierbare Linien zeigt 7 0 )  

0 
Das Röntgenbsugungsspcktrum der von 600 C abgeschreckten Legierung U - 
20 w/o Pu - 10 w/o Nb ergab für die kubisch raumzentrierte y -Phase die 

C 
2 

Gitterkonstante a = 3,34 2 ,  für dic einfach kubische -Phasa die Gitter- 
0 

konstante a = 10,7 2. Wurde die gleiche Legierung von 350 C abgeschreckt, 

so erhielt man auß~rdem noch die orthorhombische a-U-Phase mit den Gitter- 
0 

konstanten a = 2,85 1, b = 5,86 8 ,  C = 4,96 8. Eine von 900 C abgeschreck- 

te Legierung U - 20 m/o Pu - 20 w/o Nb zeigte die kubisch raumzentrierte 
Y1 -Phase mit der Gittorkonstanten n = 3,45 2 und die kubisch raurzen- 
trierte y -Phase mit der Gittcrkonstnnten a = 4 8. Demgegenüber war 

2 
0 

bei der von 900 C abgeschreckten Legierung U - 20 w/o Pu - 60 w/o Nb 
nur eine einzige ?hnse, nämlich y mit der Gittcrkonstanten a = 3,37 2 

70) 
2 ' 

sichtbar 

Im Battelle Memorial Institute wurden ebenfalls die abgekühlten Legierun- 

gen met~llographisch und röntgenographisch untersucht, allerdings nach 

nur verhältnismäßig kurzur Wärmebehandlung. Sowohl die Legierung U - 
10 m/o Nb - 5 w/o Pu als auch die Legierung U - 10 w/o Nb - 20 w/o Pu 



0 
z e i g t ~ n  nach  c i n c r  WZrnebehandlung b e i  900 C und Ofcnkühlung p r imär  d i e  

k u b i s c h  r -urnz ;n t r ic r te  y-U-Nb-Phrsc m i t  d L r  G i t t c r k o n s t n n t c n  3 , 4 2  2. Boi 

b e i d e n  Lcg ic rungzn  wurde nui3crclcn c i n c  noch n i c h t  i d e n t i f i z i e r t e  k u k i s c h  

r 2 . u n z c n t r i e r t e  o d e r  t e t r a g o n n l  r , . u r n z e n t r i e r t c  Phase m i t  einem c / a - ~ , > r -  

h s l t n i s  nahe 1  b ~ o b ? . c h t , t ;  d i e  G i t t e r l c o n s t n n t e  a w u r d ~  zu etwa 4,85 2 
0 

0 
best immt 7 3 ) .  \Iur<la:i d i e  Proben  5 h  b a i  503 C wär;nebth;ndelt ,  S O  50- 

st,:nd d i t  Lugiiruni ;  U - 10 r / o  b  - 5 T:/O Pu a u s  y-U-Nb u n d c  -U-PU, U - 
10 VT/O Nb - 20 y ~ / ~  I n  s c h i e n  p r i x ä r  l u s  6 -U-?U zi b ~ s t e h e n .  Drcinich w i r d  

d u r c h  den  F u - Z ~ s ~ i t z  d i e  S t ~ b i i l t i i t  d s r  y-Phase h c r l b g e s c t z t  7 1 ) .  Wurden 
0 

d i e  Legierungen  U - 70 vr/o Nb - 5 ;  1s und 15 \i/o Fu 13 h  b e i  900 C m g e -  

l a s s e n  und dann i n  Ö l  ah:*zscUr?ckt ,  s o  v;ürde e i n e  e i n p h a s i g e  y - S t r u k t u r  

b e o b a c h t e t ;  u n t c r  5kiilicl-ien Bedingungen zeigte d ~ e  Lagicrurig U - I"JT/O 

/ H b  - 20 iv/o T-U nocli e l n c  z w e i t e  P h u s t ,  d i e  a s schc in3nd  du rch  S c i g ~ r u n g  

v e r u r s a c h t  worden s2.r 75). Yturden d i e  gennnntcn  L e g i c r ; ~ n g c -  nzch  dem Ab- 
o  

schrecken noch 2 h b c i  505 C a n L T L l a ~ s e n ,  so  b b s t i n d  d i L  S t r - B t u r  ajJs y-U 

und e i n e r  f e i n v i r t , ; l t o n  ?h;se, d i e  f g r  a-U i ind/odir  -U-Pu a n g ~ c c i i e n  

wurde 76) 

E i g e n s c h a f t e n  

Nach den  Jing?.ben 2u.s F ' o n t , ~ ~ y - ~ u x - R o s a s  D e n j t i g t z n  d i c  U-h-Yb-Legicrun-  

gen eint s e h r  lenze i:'&rscbc:ip.ndlung, un k13xogen zu  n,:rden. D ~ L  L e g i ~ r u n g  
0 0 

m i t  10 w/o Nb z.3.  w?,r homogen nnch 230 h b e i  882 C + 540 k b e i  890 C. 

Die  Legierungen  x i t  höhurern Nb-Gchalt b ;nc t ig t cn  e i n t  2!hrizebc!ii.~dliing b e i  

noch höhe ren  Tuiripcrnturen, z.B. d i e  L e g i ~ r u n g  ~ i t  60 w/o Xb 220 h b e i  
0 70) 

900 ' C  + 200 h  b e i  98C C . 
Die Leg ie rungen  : ~ i i t  n i ~ d r i g e n  Nb-Zusatz h i e l t a n  s i c h ,  ok~ :~oh l  d e r  A n t L i l  

d e r  5 -Phnse r i c  r ,  ~ u t  1 d e r  L u f t  ulid z f n ,  auch  v;cnn s i e  , 

mehrere  Vtochen d c r  L l ~ f t  2 u s g c s e t z t  n a r c n ,  n i c k t  zu  C t  :ub 7 0 )  

. . 
Aus Fonti-nay-nux- .o S L S  l i e g e r ,  ?;;c!i ; l n i g e  ;i!eBrrLr t e  über  Zigilnschaf t e n  von 

U-Pu-N'~-Legi~ru:i::c~ v o r .  

0 
Die D i c h t e  b e i  20 C g i b t  T;:b. 14 n i e d c r ,  und zs::r f ü r  h o m o g e n i s i e r t e ,  von 

0 
900 C a b g c s c h r c c k t e  Yroben sowie f ü r  Frohen ,  d i e  n i c h t  w ä r a e b e h n c ä e l t  wcren,  



0 3 70) 
Tab. 14: D i c h t e  d e r  Leg ie rungcn  U - 20 m/o Pu - Nb b e i  20 C (g-/cn ) 

v ~ / o  Nb 10  15 2 0 30 40 5 0 6 o 

n i c h t w ä r m e b a h n n d c l t  1 6 , 7  1 5 , 8  1 5 , l  l 1 , 7  1 2 , 5  1 1 , 5  1 0 , 8  
0 

v o n 9 0 0  C a b g e s c h r c c k t  1 6 , 5  1 5 , 5  1 4 , 6  1.2,5 1 1 , 5  1 0 , 7  1 0 , 6  

Die TtIessungen d e s  t11cr;nischen f iusdehnungskoeff  i z i e n t e n  e n t h ä l t  Tab. 15. 

Tab. 15:  M i t t l e r e r  l i i l c - c e r  A~isdchnungskocf f  i z i e n t  f ü r  U - 20 n/o Pu - Nb 70)  

Wie a u s  den  T,?be l len  h c r v o r g , h t ,  nchnan D i c h t e  und A ~ s d ~ h n u n g s k o e f f i z i c n t  

mit wachs2nden Nb-Gcll~J t eb 70 

S c h l i e ß l i c h  s i ~ . d  i n  Tnb. 16 d i e  V i c k c r s h ä r t e n  von U-Pu-Nb-Legierungen 

z u s a m e n g e s t a l l t ,  d i c  i n  Fontcnay-nux-Roscs 70)  und i n  3 - t t a l l e  l e n o r i a l  

I n s t i t u t e  75 )77 )  gcoescen  worden s i n d .  Die  f r ~ ~ n z ä s i s c l ~ c n  H ä r t e n o r t e  nu r -  

den n i t  e i n e r  Last von 10 kg g c n c s s ~ n ,  f ü r  d i e  n r n e r i k a n i ~ c ~ c n  i s t  d i e  

L a s t  n i c h t  angc;aben. Die f r ~ . r i ~ ö s i s c h c n  Dntkn z e i g e n ,  dai3 d l c  G a r t e  n i t  

zunehmendem N b - G e h l  t abn i ;  in t  7 0 ) ,  d i e  l i o r i k n n i e i h a n  iiigin, dp.0 die 

H ä r t e  m i t  w z c h s c n d e ~  Pu-Gehi.1 t zuni;ir;it 75177)  

Tab. 16: V i c k e r s l i ä r t c n  (!)?H) von U-Pu-Nb-Legierung2n 

Zusarnncnsetzung ur ibdhacdcl te  Leg ie rung  nach  Abschrcckcn von 900 o C 

U-10 m/o Nb- 5 m/o PG 296 77)  340 75 
U-10 w/o ~ b - 1 0  n/o PU 371 77 )  565 75)  
U-10 r?/o Nb-15 n / o  Fu 40 2 77)  4C)G 75)  

U-10 w/o Nb-20 vr/o Pu 438 77)  [;I 3 75) 
U-10 w/o Nb-20 w/o Pu 400 + 10 70)  J60 70) 

U-20 w/o Nb-20 W/O PU 436 70) 350 70) . . 

j j o  70) 

285 70) 
255 7(j) 

185 70)  



Neben den  t e r n ä r e n  U-Pu-Mb-Logierungen wurden i m  B n t t e l l e  I J enor i a l  In-  

s t i t u t e  auch  q u a t - r n ä r e  L ~ g i e r u n g a n  u n t e r s u c h t ,  d i e  als v i e r t v  Komponente 

Z r  e n t h i e l t e n .  C s  er2;iben s i c h  folg*nde H ä r ' t e w ~ r t e  7 8 ) .  

U-10 -ti/o Nb-10 n/o Pu- 5 vr/o Z r  420 DPHN 

U-10 R / O  Nb-10 w/o Pu-10 m/o Z r  356 DPHN 

U-15 n/o Nb-15 n/o Pu-I5 w/o Z r  343 DPHN 

U-20 n/o  Nb-19 v;/o Pu-I3 n/o Z r  265 DPHB. 



Temperatur O C  t 

i - 
f 

- 



s i e h e  Pu-U-Co 





A l s  w e i t ~ r c s  Nctr.11, d a s  den  Pu-U-Legierungen a l s  d r i t t e  Koztpononte h in-  

z u l c g i c r t  wcrden kann,  um i h r e  E i g e n s c h a f t e n  zu  v e r b e s s e r n ,  h a t  C o f f i n -  

b e r r y  T i t a n  vor- schlagen. I n  s e i n e r  P c t i n t s c h r i f t  79)  g i b t  e r  ~ I s  be- 

sonde re  Eig,nscl:,:?ften e i n e r  s o l c h e n  Legierung a n ,  daß s i e  s i c h  g u t  v e r -  

g i ~ ß e n  und r i ß f ' r e i  v c r n r b c i t e n  l i e ß e  und daß s i e  k o r r o s i o n s -  und s t r a h -  

l u n g s b e s t a n d i g e r  s c l  a l s  Pu-3. iiuDerdem n o d c r i e r c  T i t a n  s c h n e l l e  und e p i -  

t h ~ r m i s c h e  Neut ronen  n i c h t  w e s e n t l i c h  und habe auch  n u r  c i n e n  l d c i n e n  

E i n f c n g s q u e r s c h n i t t  f G r  s c l ~ n e l l e r e  a l s  t he rmische  Iieutroilen, s o  daß s i c h  

Pu-U-Ti-Legicrungm g u t  ,?-1s Sr~ri- . t~ler?ient  2 f ü r  s c h n e l l e  BrGter  e i g n o t c n  79)  

F ü r  d i e  K e r s t d l l u n ,  d o r  Leg ie rung  s i n d  z7.xei ?,lethoden zng2;:ben. Zntweder  
.- w ~ r d e n  d i c  abgGnogcllcr; i::enge:l d e r  d r e i  Konponent e n  i n  eicem 7Iqgnssia-Tie- 

g e l  u n t ~ r  Vnkuun ode r  i l i e r t c r  , i tnosphSre  i r r  1:idukFionsofcn zxsainmenge- 

schrnolzcn, n o b c i  d i c  FIetril le clurch deri R ü l ~ r e f  f e k t  d e s  I:?dulit ionsf e l d e s  

g e n i s c h t  merdsn. Oder mcn s t . . l l t  d i e  Lcg i i ru i lg  d u r c h  Koreduk t ion  h e r ,  

I n  e i n e n  l~! lgnesin-Tiegel  I -~e r5an  P d 4 ,  UF4, Calcium, Jod  uiiil T i t a n  i n  den 

bes t immten  Mengen c i n g ~ a o g e n ,  dann u n t i r  Vakuum ode r  i n e r t ~ r  Atmosphäre 
0 

3uf 300 C e r h i t z t ,  u z  d ~ . s  C l l c i u n  a i t  den 3 l u o r  z u r  Re,-.lction zu  b r i n -  

gen. N?ch den L\blcuhlen kann n?"n die L L g i s r u n g  vom Boden d e s  S i c g c l s  e n t -  

nehmen 79)  

Die bevorzug te  2h::sb lint e i n e  hexzgonale  S t r u k t u r .  I h r e  Zus?.mnensetzung 

i s t  ( V , P U )  T i .  S i e  b i l d e t  s i c h ,  Iilcnn d i ~  Ges?mtnenge a n  U und Pu 59 b i s  
2 

68 a/o und d i e  T i  i--,.n:iei~ge 42 b i s  3 2  n/o b e t r z g c n .  Doch s o l l  s i c h  auch 

b e i  e i n e n  Tit7.n-Zus: t z  z ~ i s c h e n  1 5  und 52 a/o ode r  zr-licchen 4 2  und 60 2/0 

noch g e ~ u g e n d  voii d e r  hex?"gonnlen S t r u k t u r  b i l d e n ,  ur? d e r  Leg iz rung  d i e  

gelimnschtcn Z i g ~ n s ~ ~ h : ~ . f t e n  zü e r t e i l e n  79) 
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I n  Y s i n d  etwa 2 C  ?,/C Fu i n  fcstca Zust?nd l ö s l i c h .  B i n ä r e  7e rb indungen  

s c h e i n e n  i n  Systcii:: :'U-Y ~ i i c h t  z u  ~ x i s t i ~ r e n .  Y i s t  i n  Fu n i c h t  i n  f e s t ? m  
1 > Z u s t ~ n d  l b s l i c h  . 

Die Ausdehnurig d e s  T J o s l i c h l ; e l t s b c r s i c h s  von Pu i r i _  Y viurdc- d u r c h  t h c r n i -  

s che  D i f f  erenti,-.lt-.l:-lyse un t ,2 r such t .  3ci 18 n / o  Pu c r g z b  s i c h  k e i n  jinzei- 
0 chen f ü r  e i n e  Pu.-Ph:ise, da k e i n e  Fhzseii-Sbt.rgänge u n t ~ r l i e l h  1000 C beoi3sch- 

t s t  v ~ u r c t ~ n .  E i n L  L ~ g i e r i l i i g  sit 22,5 ?./o Fu s c h e i n t  e i n e  - r i r ? a r z  Eiu-P!insc 

zu  c n t h ? . l t e n ,  e i i l  c u t ~ k t j s c h ~ r  Cb-rgnng i s t  schvrnch n n g e d s u t c t .  B e i  hö- 

h ~ r e m  Pu-Gehcn.lt i c t  d i n c  Fu-Pli?re vorh-ndcn. Dia L o s l i c l i k ~ i t  des Pu i n  Y 
2 1äBt  s i c h  de~iiincl: z!.ischen 76 xnd 22,5 ~ / o  P u  l o l t n l i s i e r c n  . 

0 B e i  den d r e l  . ini , : . :3t~i>pkr~.turcn 635; 525 ~ n d  425 C n u r 3 s n  s l c  Grenzsn d c r  
2 )  L ö s l i c l i k ~ i t  i n  f ~ s t 8 1 n  Zust--nd 16,5: 14,O bzw. 19,O a/o Pu gefuiicien . 

Legierungen  r2it 5; 1a u:ld 15 z/o Pu n.ur6en geschno lzen ,  g e g l ü h t  und an 

L u f t  ab.gesc11reckt. i r o b e c  h i e r v o n  ~ u r 3 ~ c  6-dreh R 3 ~ t g e n b e u ~ u n g s n : ~ ~ . l y s e  

u n t e r s u c h t .  J ede  i'ro'ui: z c i ~ t c :  dzu B¿~~.gungsc?i~?gr?.m~;~ d e s  ' i t t r i u i l s .  D ~ ~ b e i  
. .. z rgnb  s i c h  e l n e  r , ; .u la rc  Ll:.;-~~.h:c d e r  C - i t t u r k o n s t n n t  en nuf Grur-d d c r  LGS- 

l i c h k d i t  i z  f c c t c n  Z ~ s t n n d  > ~ i  d e c  TrcUcc x i t  5; 1C) 2nd 15 ?./o iu. Die 

Proben  n i t  5 und ? L  r / o  z,:iate:: eirLu scl-ia ici;e dnden tung  c i n e r  Pu-S t r ~ ~ k -  

t u r ,  dagegen n - r e~ :  2r: $.er 1 5  2/o Pu-Prsbe sc l i - r fe  a-Pu-Li1?ibn z u  beobcch- 

t e n ,  d i e  s i c h  i:icilt : ~ . i t  den Y -„l. T . ; - -  -' l z n  i ib ; r l : . s~ ten .  iloch i s t  d i e  i,ncc,sen- 

h e i t  dc?r  ct-Pu-Ph,.se i :~  d c r  !,rcke cit I j ?/o Pu r i bg? ichLrne i se  dr.r?uf zu- 
2 ) ruckzuf  tihren, d l s  ]<¿in Gi,ichgc:-:icht k ~ s  t,?.:~d . 

Da d i ~  LegiL:rungeri i:i Bure i ch  d c r  f e s t e n  Lssung s e h r  v i e l  höhere  Schnc lz -  

punk te  a l s  Pu 11-:bcn, b c s  te!it d l z  B:ögl ichkLi t ,  d i c s e  Legizrungcn  21s Hoch- 
2 ) t enp?r<?  tu r -Brcnns t  rffc zc vzi-itenden . 
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Pu-Zn 

alo Zn 

Fig. 1 r Phasendiagramm Pu-Zn 
nach E.M. Cramer u.a. 35 



Fig. 2: Phasendiagramn Ai-Zn (P eiche ~ e i t e )  
nach E.N. Cramer u.a. 357 





Datenzusammenstelluna Pu-Zn 

Verbin- Struktur- KristaUgitter Gitterkomanten Zahl der Mole- Raumgruppe Dichte g/cm 
3 

dung tYP 2 kUle je Elemea- gemessen röntgeno- 
tarzelle graphisch 

" + 
hexagonal a=8,994- 0,004 35) 

mi2Zn17 'sZn17 
6 

c=26,6f0,08 

Zusammensetzung d a  Mikohärte Thermischer Ausdehnungskoeffizient 
Legierung DPH (25 g Last) (20 - 480 'C) 

34) Albrecht, E.D. 
The Plutonium-Zinc Phase Diagram from 65 to 100 Atomic Per Cent Zinc 
(TID-12630 (1961) 81 S.) 

35) Cramer, E. M., E l l i n g a ,  F.H.. Land, C.C. 
Plutonium -Zinc Phase Diagram 
(Wilkinson, W. D. (Ed. ): Extractive and ~ h ~ s i c a l  Metallu~gy of Plutonium arid 
its Ailoys. - New York: Interscience Publ. (1960) S. 169-80) 

45) Sebilleau, F. , Robiilard, A .  
Metallurgie du plutonium 
(Genie atomique. T.4, Vol. 1. -Saclay: inst.nat. des xiences nucl. 
(1962) Kap.A4-VIII, 121 S. ) 



Pu-Zr 

Al lgeme ines  

Wegen s e i n e s  n i e d r i g e n  d b s « r p t i o i ~ s q u c r s c h n i t t s  f ü r  t h , r n i s c h e  Beu-tronen, 

s e i n e s  hohen S ~ h ! . l ~ l z p u i i k t e s ,  s e i n e r  z u t e n  V c r z r b e i t b c r k c i t  und Kor ros ions -  

b c s t ä n d i g k e i t  i s t  Z i rkon  e i n  s e h r  b c l i e b t e r  K o n s t r u k t i o n s n - r i z s t o f f  fiir den 

Rc2ktorbau .  D i ~ s e  iigensckL,?f t Ln l n s s e n  e s  n,uch a l s  e i n e  g e e i ~ n c t e  Legie-  

rungskomponente fL!r 2 l u t o n i u n b r e n n s t o f f  e r s c h e i n e n .  

0 
a-Zr l ö s t  b e i  618 C b i s  lj, ?./U Fu. 2-Zr und € - P U  l ö s e n  e i n a n d L r  i n  je -  

dem V 2 r h ä l t n i s .  Iii G-Pu s i n d  ~ + n n ä h - r n d  1 , 5  n / o  Z r ,  i n  ß-Pu etwa 7 c/o Z r ,  

i n  y-Pu 3 a/o Z r  i i i ~ d  i i i  6-Fu 70 2/o Z r  l ö s l i c h  I). l ußLrUen  i s t  a s  d u r c h  

e n t s p r e c h e n d e n  Zr -Zus - t z  nh'glich, d i e  6 - f h ? s ~  d e s  P l u t o n i u n s ,  d i e  s i c h  

besonde r s  l e i c h t  ; , L , i r b ~ i t d n  lkWt, b e i  Zi!3rlertenpercltur zu  s t c i b i l i s i e r s n  112). 

E i n  Zus , i tz  von Z r  . - ~ . c l i t  d e n  B ~ s ~ ~ ~ h n ~ n g s k o ~ f f i z i ¿ n t e n  d a  6-Pu-F!:~.se p o s i -  
3 > t i v  . 

Un Legierungen  z u r  Vnt,:rsuc'nus; dsu Z u s t ~ . n d s d i a g r ~ ~ ~ ~ s  Pu-Zr h c r z u s t e l l c n ,  

h a t  man i n  H:i.rticll i n  Gr? .phi t f? rnen  F1utoniu~:schs iben  von I nn Dicke ge- 

g o s s e n  I). Dann c ~ i r d a n  ii Lichtbogen d i e  be iden  Konponenten i n  ab-swogo- 

nen  Mengen z u ~ . . ; ; i ; : ~ n ~ c s c l ~ ~ . ~ o i  zey!. 32s verr:,r,d?te Z r  e g t h i e l t  d i e  ~ . ' c 1 i c l m  

2 i j3 H f .  Die Rär~~~.be;i~:?.dlung nirrde i n  2bg~schi- iolztsnen Glzskxi )se ln ,  u n t d r  

V~.kuun o d e r  u n t c r  ,:rgoi: vor;e>o:izen; F:i.rex wurde f ü r  T e n p ~ r ~ t u r e n  u n t e r  
0 0 

600 C, C . ~ G - l \ l u c i i : i u n - S l i i c ~ t ~ ; l ? . ~  f ü r  T ~ r i g ~ r ~ t u r e t l  zviischen 600 und 900 C 

v ~ , r w c n d e t .  Die Proben f ü r  d i 2  mct:-.llagr:.ph~sche Cnt(2rsuchung wurden i n  
1 > ~l i a sve r ,  f ü r  d i e  l i6nt;enu;;trisuchung i n  S i l i c o n - 0 1  abgcsciirac1:t . 

Schonf e l d  und : , '?bL,r ') h ~ ~ b o n  ! ~ - L ~ g i ~ r u n g ~ n  b i s  10 j: Z r  i n  I J ~ g i ~ s i u n ~ x y d -  

T i e g e l n  g e s c h ~ o l z e n .  I - ' u - L ~ g i ~ u i i n  z:i;iscl?en 10 und 70 76 Z r  wurusn i n  

Thoriunoxyd-Tieg, la  h ~ r g ~ s t e l l t ;  doch i s t  b:i Z u s ä t z ~ n  von ::ehr a l s  50 3/0 

Z r  dzs  Schmelzen i n  Lich tbogen  v o r z c z i e h e n ,  wsil s i c h  b e i  d i e s sm V c r f v h r e n  

Se ige rungen  v ~ r n c i d e n  l a s s e n .  



Dunnorth und 3hudc 5, haben  cn.  8 g e i n e r  Legierung von Zr-5,9 w/o Pu i r n  

L i ch tbogen  zu Xsöpfen gesc l~ innlzcn ,  d i , s c  du rch  H e i ß p r e s s e n  b e i  730 "C ?.uf 

e t n a  60 $ i h r s r  3 i c k e  r ü d u z i e r t  und d i e  j e t z t  j mm d i c k e n  Knöpfe k n l t  au f  

0 , 0 8  mm Dicke a u s g c v ~ n l z t .  

Pugh 6 ,  t o i l t  I ,  da:: f ü r  B ~ s t r ~ h l ~ n g s v ~ r s u ~ h e  e i n e  Leg ie rung  von Zr-40 

a / o  Pu i n  LicLtbogen geschinolze i~  und dann zu Z y l i ~ l d c r n  s t r , ? n ~ g e p r e ß t  wur- 

d e ,  

Bloons t e r  7 ,  b;ric?: t a t  Ü b ~ r  d i c  H c r s t a l l u n g  von Z i r k o n i u n - p i n t  t i d r t c n  

B r e n n s t o f f p l n t t e n  i u s  Pu-35 w/o Z r .  Die  Leg ie rung  wurde zu  e i n e n  dünnen 

Z y l i n d e r  g ~ g o s s e n  und zu c i n c r  0 , 5  nn d i c k e n  F o l i e  ausgen:!lzt. Das bIcte- 

r i d  war b a i  Ziciin~rt;mpzrr. t u?  weich  und biegs?.n und h=l t t e  c i a e n  Scl inelz-  
0 

punkt  nahe 1200 C. !insc!lt-int.nc! wr?r d i e  b-Phnse d e s  F lu ton iums  b e i  Zimncr- 

t c n p c r i t u r  s t n b i l i s l c r t ;  e s  l i e ß  s l c h  n , tn l log r , zph i sch  k e i n e  weitere Phase  

f e s t s t e l l e n .  Die F o l i e  n u r d s  i n  Rech tecke  z e r s c h n i t t e n ,  d i e s e  wurden po- 

l i e r t ,  g e ä t z t ,  i n  I:lu;-.iniici?lfolien g ~ w i c k e l t  und nach  ' t3 i ldcr rc ihnei i technik"  

z v i s c h e n  Zr-Bleche g c l d g t .  Das Gmze v ~ u r d ~  zwischen  schützcni ie  S t n h l p l z t -  
0 

t e n  g e b r ~ c h t  und b e i  8ii0 C I ~ c i ß g e w z l z t .  1??ch den  tJalzen nurcie d i e  St.:lil- 

h ü l l e  e n t f e r n t .  d d r  O b e r f l ä c h e  d e r  9 r ~ n n s t o f f p l ~ - t t e n  war k e i n e  ICo>it:ii1:i- 

n a t i o n  f e s t z u s t i l l e n .  

Auf d e r  zwei te i l  c . ; l fer  I(onf2rcnz 1958 r!urd.en z n e i  V a r i a n t e n  f i i r  d2.s Phn- 

s c n d i n g r m m  von ? U - Z r  v o r g e l e g t ,  d i c ~  e i n e  von Bochvxr und 1 , I i t z r b e i t e r n  

( ~ o r r j e t u n i o n )  'I, d i e  c n d e r e  (818 ~ n t w u r f )  von Z z l d r o n  und. i l i t i r b e i t e r n  

( ~ n r w ~ l l )  9). 1950 i s t  d-nn d z s  e r g ä n z t e  Ph<?sendingrnnm c u s  H - r n c l l  von 

8) Mnrples  v s r ö i 1 e i : t l i c h t  s o r d e n .  F i g .  1  g i b t  d a s  Di,r~gr?nn von Bochvrr  , 
F i g .  2 d a s  voil ii::;r:)lcs ' )  w i e d e r .  P i g .  3 z e i g t  d i e  F u - r e i c h e ,  ?i-. 4 d i e  

0 Z r - r e i c h e  S e i t e ,  Fis. 5 d i c  Ungcbung des  E u t z k t o i d s  b e i  618 C i n  H n r n c l l -  

Diagrcmn. 

0 Die Sol idus-Kurve  i s t  i n  II:!rwell I )  b i s  1250 C g-messen vorc?en, f ü r  d i e  
0 Liquidus-Kurve s i n d  z n c i  Punkte  b e i  1200 und 1250 C e r m i t t e l t  norden.  

Nach Bochvnr ') v e r l ä u f t  d i o  Sol idus-Kurve  a t n a  100 G r i d  höhe r  n l s  nnch 



Marples I). Untcr der Solidus-Kurve befindet sich das durchgchende B-Zr/ 

&-PU-~eld. Daß diese beiden kubisch-raunzentrierten Phasen in jedem Ver- 

hältnis ineinander löslich sind, v~urdz nicht direkt nachgewiesen; doch 

scheinen der Verlnuf des Solidus-Kurve und der Trcnsformntions-Kurve 

&-Pu nach -Pu eine Löslichkcitslücke auszuschließen. Beim Abschrecken 

auf Zimmertemperatur bleibt die kubisch-raumzentrierte Phase nicht er- 

halten. Die B-z~/E-Phase zerfällt nach Bnrples ') bei 618 '6 eutcktoid in 
0 a-Zr + 6-Pu (F'ig. 5), nach Bochvar nnndelt sich bei 630 C €-Pu + a-Zr peri- 

tektoid in 6-Pu un (Tig. I). Auf der Pu-rtichen Seite dngdgen zeigt das 

russische Disgrenm 8, einen euti-iitoiden Übergzng von der & -Phase zur 6 I -  

Phase, das englische Diogrims ' ) (~ig. J )  einen peritektoiden Übergong 
0 

bei 485 C; die dort eingezeichnete Löslichkeitsgrenze 2 a/o Zr in 6'-Pu 

ist unsicher. Das sich anschließende 6 +E-Feld ist in beidcn Diagrammen 

sehr schmal. 

6-Pu hat wieder einen sehr großen St,abilitZtsbersich, der sich nach 

ldarplec ( ~ i ~ .  4) bis 70 a/o Zr, nach Bochvar bis etwa 72 n/o Zr erstreckt 

(~ig. I). Fig. 6 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten der 6-Phase als 
Funktion des Zr-Gehaltes nach I.?nrples I). Durch Abschrecken bleibt die 

6-Phase bei Zimert;nperatur erhalten, nach Inrples ) , wenn der Zr-Ge- 

halt mindestens 5 a/o beträgt; Bochvar 8, gibt 3 , 9  bis 2 2 , 9  n/o Zr als 

Bereich an, in den sich die &-Phase bei Zimmertemperatur st~bilisiaren 

läßt. Bei höharem Zr-Gehalt zerfällt die 6-Phasa eutektoid in 2 Phasen, 

die im englischen Diagramm mit 8 und K bezeichnet werden, in russischen 

Diagramm mit Pu Zr uiid FuZr2. Dirses Eutektoid liegt iii englischen Dia- 6 
0 

grarnrn ( ~ i ~ .  4) bei 55 a/o Zr und 267 C, im russischen Di~.gramn (Fig. I) 
0 

bei 44 a/o Zr und 315 C. Auf der Pu-reichen Seite zerfällt die 6-Phnse 

eutektoid in die y-Phase und dic B-Phase bzw. Fu Zr-Phase. Die L2ge des 6 - 
U 

Eutektoids stiamt in bciden Diagrammen fast überein: etwa 280 C und 

4 ,5  a/o Zr im russischen, ca. 3,2 a/o in englischen Dingr?mn. 

Die Löslichkcitsgrenze von Zr in y-Pu ist in beiden Diagrammen bei etwa 

3 a/o Zr eingetrczen. Die Te~nperntur des ß/y-~sritektoids ist in eiigli- 
0 

schen Diagramm mit 260, im russischen mit 235 C angegeben. In ß-Pu 1ö- 

sen sich nach englischen Ang(2ben 7 a/o Zr, nach russischen 6,3 a/o Zr, 
außerdem läßt sich die ß-Phase bei Zimmertemperatur fixieren 8)'0). Luch 



d i e  L ö s l i c h k e i t s g i e n z e  f ü r  Z r  i n  a-Pu i s t  i n  be iden  Diqgrzinnen nahezu  

übere ins t immend m i t  1 , 5  a/o Z r  e i n g e t r a g e n .  

B e i  Erhöhung d e s  Z r - G e l i ~ l t e s  b i l 2 e t  s i c h  b e i  niedrigen T ~ ~ i p c r a t u r e n  d i e  

schon genann te  6'-Fhnse bzm, d i e  Verb indung Pu6Zr. Der Honogcn i t ä t sbe -  

r e i c h  i s t  von ITarples  ' )  n i t  e twa  12 b i s  25 n/o Z r  angegeben ,  i n  r u s s i -  

s c h e n  Dingranm 8, r e i c h t  e r  von 1 2 , 1  b i s  2 0 , 6  a/o Z r .  Nach Bochvzr B >  

h a t  Pu Z r  e i n  ortl:orl!oi;bisc!les G i t t e r  m i t  den  K o n s t a n t e n  a = 10 ,39  2 ,  
6 

Q b = 10,4$  X, c = 11 , I 8  A, d i e  E l e n c n t , ~ r z e l l e  e n t h ä l t  8 I<Ioleküle,  und 
3 d i e  D i c h t e  b e t r ä g t  1 6 , 7  g/cn . Nach Iilrtrples können d i c  m e i s t e n  beobnch- 

t e t e n  L i n i e n  h i d r n n c h  g c d e u t e t  werden,  a b e r  d e r  Unstnnd,  daß v i e l e  L i n i e n  

n i c h t  b e o b n c h t ~ t  v e r d e n  konn ten ,  n n c h t  den  r u s s i s c h e n  V o r s c h l a g  f ü r  d i e  
1 > E l e r n e n t a r z e l l e  n i c h t  sehr überzeug,nd . 

An d i e  6 bzw. Pu Zr-Phase s c h l i a ß t  s i c h  b e i  höhuren  Zr-Gehal t  d a s  Znei-  
6 

P h a s c n f e l d  8 + K bzv. Pu Z r  i PuZr an .  D ie  Verbindung K i s t  i n  H n r e c l l -  
6 2 

Diagramm d i c h t  b e i  75 a/o Z r  c i n g e z s i c h n e t  ( F i g .  C), mährend i n  r u s s i -  

s chen  Dizgrnnm f z r  d i e  Vdrbindung PuZr e i n  H o n o g e n i t ä t s b e r e i c h  von 66 
2 

b i s  70 a/o Z r  o i n g c t r n o n  i s t  ( ~ i g .  1 ) .  Bochvnr 8, g i b t  f ü r  d i e  Verb in -  
0 

dung PuZr e i n  h e x r ~ g o n o l c s  G i t t o r  riiit den K o n s t a n t e n  a = 5 , 0 6 0  2 0 ,002  ;L, 
2 

Q 
C = 5 ,119  2 0 , 0 0 2  lL a n ,  d i e  Zzhl  d e r  Tloleküle i n  d c r  E l e n e n t e r z e l l e  i s t  I ,  

d i e  r ö n t g e n o g r i - h i s c h c  D i c h t e  1 0 , 1 ,  d i e  Rnungruppe i s t  nach  K u t a j c e v  11) 

P6 /nnm. Nach 1 ; Ia r l les  
3 

i s t  d a s  G i t t e r  s b o n f n l l s  hexagona l ,  d i e  G i t t e r -  
0 k o n s t m t e n  s i n d  = 5 ,055 ,  C = 3 ,123  a, d i e  Zahl  d e r  Atome i n  d e r  E l e -  

n e n t n r z e l l e  b e t r z ~ g t  3 ( 2  Zr- i i tone,  1 PU-ktom), d i e  Raumgruppe i s t  ~ 6 / m n ,  

d e r  S t r u k t u r t y p  e i n  ungeordneter C 3 2  klB2-Typ. B e i  Erwärmung z e r f ä l l t  

p e r i t e k t o i d  zu a-Zr + 6-Pu b e i  380 2 10 'C I ) .  Dcs r u s s i s c h e  Dingr?.nn 

z e i g t  e i n e n  eutc!;toi$.en LbLrgang zviischen d e r  B-Phnse und PuZr + a-Zr b e i  
8)  

2 
315 'C und 69 a/o Z r  . 
Sc!i l i t .Bl ich i s t  noch d i s  L o s l i c h k e i t s g r e n z e  von Pu i n  a-Zr z u  crnähneng 

s i e  w i rd  i n  b e i d c n  D i c g r ~ n m e n  m i t  1 3  a/o Pu angegeben Die  Trans-  

f o r n ~ t i o n s t c n p e r ~ 2 t u r  a / ß - ~ i r k o n i u m  w i r d  du rch  den  Pu-Zus l tz  b i s  auf  d i e  
0 

oben genann te  e u t c k t o i d e  Tempera tur  von 618 C ) bzw. d i e  T ~ n p i r a t u r  
0 d e s  P e r i t e k t o i d s  von 630 C 8 ,  h e r a b g e s e t z t .  I n  Argonne N a t i o n a l  Labor?- 

t o r y  12 )  wurde b e i  e i n e r  Pu-Zr-Legierung m i t  24 e/o Pu (11 a/o PU) ober -  
0 

h a l b  675 C e i n  P h ~ . s c n ü b ~ r g a n g  f ~ s t g e s t ~ l l t .  



Auf d e r  Plutoniumlconf e r enz  1360 i n  Grenoble l e g t e n  P o o l e ,  B a l e ,  Mardon, 

Marp le s  und N i c h o l s  a u s  H a r x e l l  b e r e i t s  S e i l e r g e b n i s s e  d e r  Untersuchungen 

ü b e r  d a s  System Pu-Zr v o r  I ' ) .  Be i  d e r  D i s k u s s i o n  z e i g t e  auch  E l l i n g e r  14 )  

e i n  Diagramm d e r  Pu - re i chen  S e l t e ,  d a s  i n  Los hlamos auf;:enommen i s t ,  
P 

F i g ,  7. D i e s e s  3iagramm e ~ t h ä l t  z u s ä t z l i c h  e i n e s  -Phase b e i  5 b i s  10 a/o 
0 

Z r  u n t e r h a l b  260 C ,  Dle G l e i c h g e - ~ ~ i c h t s e i n s t e l l u n g  h a t  t e i l w e i s e  b i s  zu 
0 6 Monaten g e d a u e r t ,  b e i  5 a/o Z r  und 250 C g i n g  d i e  Umvandlung i n  d i e  

C - ~ h a s e  jedoch  i n  2 ?lochen v o r  s i c h .  Nach h la rp les  14) s e i e n  i n  Harwe l l  

d i e  Legierungen  n i ena , l s  6 Konate v;iirmebehandeit worden, A l l e  i n  dem f r a g -  

l i c h e n  B e r e i c h  beobach te t en  L i n i e n  h a t t e n  i n  Ra rwe l l  a l s  a-Pu, B-Pu und 

@-Phase g e d e u t e t  werden konnen, a l l e r d i n g s  habe d i e  verwendete  Kamera 

k e i n e  f i x  d i e  -Fhasc c h a r k t e i s t i s c l e  L i n i e n  s o  hoher  Winkel e r f a s s e n  

können 
12b)  . 

Auf d e r  g l e i c h e n  Kcnierenz  b c r i c 3 t e t e  B o b i l l a r d  4 ,  ü b e r  ün tc r suchungen  

am System Pu-Zr zwisclien 33 und 60 n/o 22, d i e  i n  Foctenay-aux-Roses 

d u r c h g e f i i h r t  viorden s i n d .  "urde d i e  S e g i s r u n g  n i t  50 v;/o Pu 20 h  b e i  
0 

850 C g e g l u h t  u:-ic'- d a x  m i t  Cl a k g ~ s c . . r e c k t ?  so  wurde d i e  &-Phase beob- 

a c h t e t  m i t  k l e i n e n  Z i n s c h l i i s r e ~  vor, ix -Zr .  ..iaren d i e  Legierungen m i t  309 
0 0 40 und 48 w/o Pu u n t e r  Vakuum 2 3  k au f  850 C oder  250 h aüf 350 C ge- 

h a l t e n  viorfieii, s o  naic:; nlx- d i e  Fhasen 6-?u und U - Z r  zu beobach ten ,  a b e r  

n i e  d i e  F'hace I<, auch n i c h t  b e i  49 vijo Pu ,  d a s  nach  den en:;l iscben D i a -  

gramm genau  d e r  K-Phase e n t s u r i c h t .  Eel Anlassen  u n t e r  Argon w a r  da- 

gegen s t e t s  e i n e  k l e i n e  bienge d e r  K-Phase zu beobachten .  Kach ' Ia rp les  14 )  

0 
s o l l  d i e  T e n g e r a t 1 ~ r  von 20c C g i i n s t l g e r  f ü r  d i e  Ecildung d e r  1;-Phase s e i n  

0 
a l s  d i e  Tempera tur  voll j 5 C  C ,  u n r i l t t e l b a r  u i i t e rha l i ,  d e s  F e y i t e k t o i d s .  

E i g e n s c h a f t e n  

Lee u . a .  15)  habeii dc-11 s p e z l i i s c h e n  e l e k t r i z c h e n  Y i d e r s i i n d  d e r  f e s t e n  

Lösungen von 4 z /o  Z r  und 53 a/'o Z r  i r _  E- iu a l s  F u n k t i o n  d e r  T e i ~ p e r n t u r  

gemessen. D i s  !(-rve i r 4 a/o Zr z 3 i g t  k a F  50Q 'K e i n  Eiriisu-i ,  während 
0 

d i e  Kurve fur 53 a/o Z r  u r i t c r h a l b  59,3 I< e l n e n  k o n s t a n t e n  T c r l a u f  z e l g t  
0 

und o b e r h a l b  50? K a y l s t e ~ g t .  



Die  pa ramagne t i s che  S u s z e p t i b i l i t i i t  wurde von Konobeevskky u.a .  16 )  ge- 

messen. Die S u s z e p t i b i l i t n t  d e r  &-Phase nimmt l i n e a r  m i t  dem Pu-Gehal t  
- 6 - 6 

a b ,  und zwar von 585 . 10 em~/g-a tom f ü r  r e i n e s  Pu b i s  300 . 10  e m ~ / ~ -  - 6 
atom. F ü r  r e i n e s  Z r  b e t r i l g t  s i e  120 . 10 em~/g-atom. F ü r  d i e  i n t e r n e t a l -  

l i s c h e  Verbindung Pu Z r  i s t  d i e  S u s z e p t i b i l i t ä t  e r h e b l i c h  h ö h e r ,  näml i ch  6 
0 

700 . 1 0 ' ~  e r n ~ / ~ - s t o m  b e i  20 C. 

Die  H ä r t e  von Pu-Zr-Legierungen wurde von P o o l e  u.a. 17 )  b e i  Zimmertem- 

p e r a t u r  best immt.  Die  viarmgewaluten Leg ie rungen  z e i g e n  z u n ä c h s t  b e i  n i e d -  

r i gem Pu-Gehal t  i m  cc-Zr-Feld wenig Änderungen, dann nimmt d-ie H ä r t e  i m  

a-Zr + 6-Pu-Feld a b  und g e h t  s c h l i e ß l i c h  i m  f i x i e r t e n  6-Pu-Feld s t a r k  

h e r u n t e r .  

Tab. I :  H ä r t e  von Pu-Zr-Legierungen b e i  Zirnmertemperatur nach  P o o l e  U.-,. 

Zusammensetzung V i c k e r s - H ä r t e  
VHN 

Z r  - 5 a /o  Pu 207 
Zr -10 a/o Pu 20 9 
Z r  -20 a/o Pu 189 
Z r  -30 a/o Pu 108 
Z r  -40 a/o Pu 9 7 

Durch Umwandlung d e r  &-Phase i n  d i e  Phase  Pu Z r  s t e i g t  nacl: Bochvar 18> 
n 
L. 

6 
d i e  H ä r t e  von 50 - 70 kg/nm auf  230 kg/nin2. Dunv~orth und iihude 5, geben  

f ü r  e i n e  gegossene  Z r  - 5 w/o Pu-Legierung d i e  H ä r t c  n i t  43  R a n ;  d u r c h  
d 

K a l t w a l z e n ,  d a s  d i e  Dicke um 50 $ r e d u z i e r t e ,  s t i e g  d i e  1 5 r t c  auf  53 R 
21 ' 

I n  Yanford 19)  wurde d e r  E i n f l u R  k l s i n ~ r  Zr-Zusä tze  b i s  J a /o  au f  d i e  

mechanischen und thermischen E i g e n s c h a f t e n  von ß-Pu unt : rsucl l t .  Die  Zug- 
0 0 f e s t i g k e i t  wurde b e i  130 und 180 C gemessen;  s i e  s t e i g t  b e i  100 C von 

2 
2 , 5  kg/mm f i i r  i m l c g i e r t e s  Pu au f  1 2 , 6  kg/mm2 f ü r  Pu - 3 a/o Z r  und b e i  

0 130 'C von 8 , 5  kg/mm2 au f  2 0 , j  kg/mm2. Die D i c h t e  ä n d e r t  s i c h  b e i  180 C 

von 1 9 , 5 9  g/cm3 f u r  u i i l e g i e r t e s  Pu au f  17 ,41  g/cm3 f u r  Pu - j a/o Z r .  

Beim Erwarmen d e r  Pu - 3 a/o Zr-Legierung i s t  d i e  LLängcnzu:ialime p ropor -  
0 t i o n a l  d e r  Temperatu-r b i s  270 C ( G - ~ h a s e ) ,  s t e i g t  dann s t e i l  a n  b i s  

0 295 C ,  b e i  weit,;rem 2rv~ärmen nimmt d i e  Lange wiede r  ab ,  zUi7FLchst l a n g -  
0 Sam ( & - P h a s e ) ,  dann s t e i l  und nimmt von 485 C an w i e d e r  z u  (E-~hase). 



Beim Abkühlen verschieben sich die Übergänge zu tieferen Temperaturen, 

außerdem dürfte die steile L5ngenabnahme beim Übergang von der &-Phase 

zur ß-Phase darauf schließen lassen, daß die y-Phase gar nicnt erscheint. 

Infolge von Riszen während der Fhasentransformationen ging die Länge nach 

dem Abkühlen nicht wieder auf ihren Ausgangswert zurück. 

Es wurden verschiedene Zusätze zu PG untersucht, die die ß-Pu-Phase sta- 

bilisieren, hierbei erwies sich Zr als bester ß-Stabilisator 10)20). $ine 
0 

von 200 C mit Öl abgesc!:reckte Pu - 3 a/o Zr-Legierung zeigt reine ß- 

Struktur 1°), Eine zweite ihase, wahrscheinlich eine Pu-Zr-Vzrbindung er- 

scheint beim Lagern bei Zirnncrtemperatur. Zugfestigkeit unci Dehnung sind 

von der Lagerzelt abhängig. Auch der Einfluß von Wärmebehandlungen auf 

die ß-stabilisierten Pu - 3 a/o Zr-Legierungen wurde untc:rsucht. 

Wird eine 6-stabilisierte Legierung mit 10 a/o Zr-Zusatz hohem Druck aus- 

gesetzt und wieder entlastet, so dilrchläuft sie eine Phasentrunsformation, 

kehrt aber wieder in die 6-rhase zurück 2) 

Gschneidner u.a. ') haben den Einfluß von Legierungszucätzen auf den ne- 

gativen therisischeri Ausdehnungskoeffizienten von &-Pu untersucht und die 

thermische All~d.ei:'i~ilg auf die ?ralenzelektronenkonzentration zuruckgeführt. 

Werden Zr, Zn, 13, Ce oder 41 in wachsenden Beträgen zulegiert, so wird 

der A u s d e h n u n g s l i o , ~ i f i z i e n t  weniger negativ und schließlich positiv. Ta- 

belle 2 zeigt den theimischen kusdehnungskoeffizi&en von Fu-Zr-Legie- 

rungen mit verschiedenen Zr-Zusätzen irx b-Pu-Bereich nach dilatometri- 

schen und röntgenogral:hischen I.9cssungen. 

Tab. 2: Therniisch~r Ausdehl~~ngskoef f izient von &-Pu f5r s~~rschiedene 

Zr-Zusätze 3 )  

- - 6 
Art der 1,lcssung Zr-Gchalt Temyeraturbereich o a . l g l  

a o C Grad 

dilatometrisch e,o 580 - 471 +o ,47 
1 I 1090 391 - 451 +2,34 
I 1  12,o 401 - 499 +6,28 



Werden diese Punkte in ein Diagramm eingetragen und durch sie eine Kurve 

für den mittleren linearen Ausdehnungskoeffizienten als Funktion des Zr- 

Gehaltes hindurchgezogen, so schneidet diese Kurve die Nullinie etwa bei 

9 , 5 ;  d.h. für eisen Zusatz von 9,5 a/o Zr nimmt der thermische Ausdeh- 
nungskoeffizient den ::ert 0 an. Mit der Wertiglceit 4 für Zr und der Vier- 
tigkeit 4,82 für &-Pu 1äGt sich für jede Zusammensetzung eine Valenzelek- 

tronenkonzentrntion (electron-to-atom ratio) angeben. dcrden jetzt au- 

ßer für Pu-Zr auch für Pu-Al, Pu-In, Pu-Zn, Pu-Ce und für reines 6-Pu die 

gemessenen Ausdahnungskoeffizienten 2 als Funktion von 9 aufgetragen, so 
läßt sich eine Kurve = F + G q zwischen den Punkten hindurchziehen, F 
und G sind Konstanten. F-iir 2 = 4,74 2 0,02 ist = 0. 

Die Korrosionseigcnschaften wurden von '{aber (LOS ~lamos) 21) an PU-rei- 

chen und von Poole u.a. (~arwell) 15) an Zr-reichen Pu-Zr-Legierungen 

untersucht, Ein Zusatz von Zr setzt die Korrosion des Pu in fcuchter Luft 

sehr herab 21). Ein Zusatz von 7,5 a/o Zr ist noch günstiger als ein Zu- 
satz von 10 a/o Zr. Bach 90Cstündigcr Einwirkung von Luf t mit 20 $ Feuch- 

0 tigkeitsgehalt von 35 C betrug die Ge~~ichtszunahme von unlcgi~rtem Pu 

das 22fache von der der Legierung 7,5 a/o Zr-Pu, nach 8730 Stunden betrug 

das Verhältnis der Gewichtszunahmen 226:1. Erhebliche Unterschiede ergaben 
0 

sich auch bei 75 C und 50 $ relativer Feuchtigkeit. Lediglich bei getrock- 
neter Luft war der Unterschied im Korrosionsverhalten zwischen unlcgicrtem 

Pu und dem mit Zr-Zusatz versehenen nur klein, doch ist die Korrosion an 

getrockneter Luft in bcidec Fällen gering 29) 

Poole u.a. 17) haben die Oxydaiion von Pu-Zr-Legierungen mit eillern Pu- 

Gehalt zwischen 5 und 40 a/o in trockener Luft und in trockenem Kohlen- 

dioxyd bei hohen 'i'enpcreturen bestimmt. Nach einer ersten Pcriode schnel- 

ler Oxydation nimmt die Oxyd~ . t ions -Geschmind igke i t  in trockener Luft bei 
0 450 und 500 C einen konstanten Wert an, In trockenem Kohlcndioxyd wird 

0 
die 20 a/o Pu-Zr-Legierung bei 700 C viel stärker oxydiert als die 30 

und 40 a/o Pu-Zr-Legierung. Daraus wird dar Schlua gezogen 17), dzR die 

Grenze zwischen den einphasigen G-Zr-Fcld und dem z~~eiphnsigen a/ß-Zr- 

Feld nicht bei so holiem Pu-Gehzlt vcrl,iuft, wie sie das russische Diagramm 

angibt, sondern näher an der Grenze des britischen Diasramms liegt, da 

eine einphasige Legierung langsamer oxydiert als eine zweiphasige. 



Über d a s  Bes t r ah lu i i ; sv_ rha l t en  von Pu-Zr-Lcgierungzn l i e g e n  k e i r e  e i n l i e i t -  

l i e h e n  E r g o b n i s s o  vo r .  Pugh 6, O c r i c h t ~ t  übe r  e i n e  Legierung Z r  - 40 a/o 

Pu,  d i e  i r n  Lic!itbogen zusi:::lmengi:sch~zolzen und du rch  S t r a n g p r e s s e n  i n  z y l i n -  

d r i s c h e  Form gei3rc.ck1.t T;:orueri war. Di-se Prc,be wurde 240 Sage einem Neutro- 
7 3 

n e n f l u ß  von 5 x 10'' n/crnL s  b e i  500 C a i i s i i s e t z t  und dadurch  einem Ab- 

b r m d  von O,53 ). a l l e r  i t c : ~ c  u r i t ~ r i i c r f e n .  Die Volumenzunzil-ine b e t r u g  5 , 4  $, 
d e r  Q u o t i e n t  Vol1inenzunahme:Abbrind = = 6 i s t  s e h r  n i e d r i g ,  d a s  3 ~ -  

3983 , - 

s t r a f ~ l u n g s v ~ r h a l t c i :  d i o s c r  Lcgicrung i s t  a l s  g u t  zu beze ichnen .  

Demgegenüber bGrlc!- ' L  4- d L - ~  - - - -  139r2k u . a ,  22) Übdr z a i i  Legierungen  Z r  - 5 W/O Fu 

und Z r  - 7 w/o F>.. d - i ~ s a  v7uruen i n  L i c l t b o g ~ n  u n t e r  Hkliurn-li t~~os;:häre zu  

Knöpfen von 16 i;ix ünd ß xm 3 i c k e  zus::mnzngrscliciolzen. D iase  Ki~öpf e  e r -  

h i e l t e ~  b e i  Z i  . i n ~ ~ t  Sn, cz.,.t ;r d?nrch FTan?.!xern r11cn;boedrische Form. 3ann %?ur- 

den  d i e  EroDen 1:r.l.t zu St:.ben v o r  3 nn $ gs-:;alzt. 3 i a  S t r ~ : ; t ~ ? - r u n t c r s ~ ~ c h u n g  

d e r  Z r  - 5 m/o Pu-Lsgl,r.ung i n  p o i , t r i s l e r t e n  L i c h t  l i e ß  zuf ciizc e i n p h a s i g e  

f e s t e  Pu-Lösung i:~ : ? , i c ! ? t g z ~ , i c ~ t e  1i~x~g;r inlern a-Zr s  ch i ie f ien .  Die Z'robcn 

a u r d e n  b e i  $3a 'C Fzn. 533 'C j2is 5 7 ~  s i g c x  ~ b b r z n d  von 0,5 b i s  1 , i  f- be- 

s t r a h l t .  T.jzch der ~ ~ = t ~ - . : l ~ ~ ~ l i g  -;7i<:ez d i ,  Fr,Dsn e i n s  l,2,ngGräyidcr¿zng zvri- 

s chen  100 u ~ c i  5CiO ;: ui;I ,  d i e  I )~~: , tee2n,s l inie  b e t r u g  znisci-ien I ,  3 und 24 ;,L. 
. . 

Das B e s t r ~ , ; l l ~ l p - s v ~ y j - ~ : ~ ~ t c ~ :  i : : t  2 l s o  ,? l s  s e h r  s c3 lec i i t  zu bezclc.~ne:i .  3 i e  

schlechte F o r r l 1 ~ t u 7 ~ i  l i t a t  d- 2: F:.-zr-Li:gi~rung i s t  : ~ : ~ ~ ! : r s c ! . ~ i ~ ~ l i c h  zuf  d i e  

bevorzug te  K o r n o r i i : - - t i  .-rc:?c zvr.:ckzuf < ~ h r e n  , d i e  v o r n i c g r n d  du rch  d e s  K a l t -  

walzen  h L r v o r g e r u f  c n  v c r  ' er: + - b  C +  b .  

- 
Ü b e r  d i e  V L r a r b c i t ? > , ' r  c j - t  vor: ;.,u-Zr 1 ivg ;n  k r i n e  g ~ s o n d ~ r i ~ n  UntLrsuck¿lrgen 

v o r .  T a y l o r  20) h-t ¿r-Zc.si:: voll 2 , $  a/o d i e  f3-Pu-2hasc b a i  Zixmcr- 

ternpLr;:tur s t ? & k i l i s i L r t .  3 1 2  T i s k t l l i t a t  i s t  darin zwar Zerii?<:cr 7.1s d i e  d e s  

u n l e g i e r t e n  ß-Pu, a h L r  & l c  =an . ;  d u i c h  d i u  i3 -a -Trnns fo rm~t i an  des P l - to -  

niums v<rurs .>.  c i l tc  Lw:kcrbildung e n t f a l l t  2'). sei höheren z r - i u s i t z e n  o b ~ r -  

halb 3 , 9  8, bzy:. 5 I )  a/o i r i ra  d i s  c i ~ i k t i l e  u:rd g u t  V L - r z r C i i t b : ~ e  4, &-F::;.SL 

b L i  Zimmertc;;y,-,r=.!;;iy s t : : b i l i s i n r t .  S i e  k ~ : l n  höh,r erv„;lrmt n i r d c n  a l s  un le -  

g i s r t e s  'U, ehe :;i::; d i e  ui^;:r:liinschte & - ~ h e s e  b i l d e t .  I i n e  L e g i i r u i g  m i t  

1- w/o Z r  l h C t  s l c l >  z~ F o l i e n  n u s i . : ~ l z e u  7 ,  und i s t  b e i  Z i m r n c r t d n - ~ r r t u r  
weicii  und bie;,s:?Ln, ~ ) i c  ~ ~ ~ ~ i , . ~ i i i ~ , g  Z r  - 5 ;;./o TU kann @pi'?dt und ~ ¿ . ~ ~ l s t  

5 )  wcrden . 
In Tab. 3 s i n d  dic-: volz \ : i l i i amson 2.2. 2i) 6-mcssanen Die-~tai.: voii Fu-Zr- 

Legierungen  i l i  Abh;lngi;lc- i t  vorn Zr-Ge'izlt ~ : i ede rw; ' -*ben .  



Tab. 3: D i c h t s  von Pu-Zr-Legicrungcn 23)  

Z r -Geha l t  

( a / o >  

Dichte 



alo Zr 

Fig. 1 t Phasendiagramm Pu-Zr 
nach A.A.  Bochvar u.a. 8 > 



Fig.2 t Phasendiagramm Pu-Zr 
nach J o A o C o  Marplee 1 > 
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Fig.3: Pu-reicheSeitedes 
Pu-Zr-Phasendiagramm 
naoh J.A.C.  Marples 7 1 
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alo Zr 

Fig.4: Zr-reiahe Seite des 
Pu-Zr-Phssendisgraq, 
nach J.A.C. Marplee 



Fig.5: Umgebung des Eutektoids im 
Pu-Zr-Phasendiagra- 
nach J ,A ,C .  Marples I '  
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alo Zr 

Fia.6: Gitterparameter der 6-Phaae 
als Funktion des Zr-G haltes 
nach J.A.C. Marplea 1 f 



alo Zr 

Fia.7: Pu-Zr-Teildiagramm ,4) 
nach F.H. Ellinger 



Datenzusammenstellung Pu-Zr 

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Röntgenograp iscl 
dung t yp 2 kiile je Elemen- Dichte g/cm 

B 
tarzelle 

Pu Zr onhorhomb. a=10,39 8) 8 16,7 8) 
6 

b=10,44 
c=l1,18 

8 -Phase 15.86 oder höher 

-2 
KZr 

2 
hex. 

K-Phase ALB2 hex. a=5,055 1) 
c=3,123 

Verbin- Paramagnetische Suszept ibiliB t 
dung bei 20 'C 

6 
X x 10 emE/Mol 

g 
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E i g e n s c h a f t e n  d e s  c e t z l l i s c h e n  P l u t o n i u m s  und Urans 



Phase Kristallgitter Gitterkonstanten Atome je Raumgruppe Röntgenographphe 
X Elementarzelle Dichte (g/cm ) 

+ 
einfach rnonokiin n=6,183;0.001 

b=4,822-5.001 
16 

c=10,963-0,001 1) 
+ 0 

ß=101,79-0,Ol 
(21 OC) 

- -- 

-t 
monoklin a=9,284-+, 002 

ß 
raumzentriert ' b=10.46$-0.002 

~ ~ 7 , 8 5 9 -  0,002 2) 34 2, 
+ 0 

ß=92,13-0,02 
(190 OQ 

onhorhombisch * S I .  1587~0.0004 
fbchenz-iert 3, b4.7682- 0.0004 3) 

Y + 8 3) Fddd 3) 17,13'0,01 3) 
c=10,162-0,002 

(235 'C) 
(235 'C) 

kubisch a=4,6371~0,0004 4, 4 
flächenzentriert 4, (320°C) 

kubisch 
+ 

a=3,6361- 0,0004 4, 2 16,5% 4) 
L 

raumzentriert 4) (490 'C) (490 C) 



Plutonium 

2. Phasentranaformationen 

- - - 

0 
Transformationst emperatur in C 

Phasenllbergang Therm. Analyse Dflatometrisch Transformationswärme Volurnenänderung Lineare Ausdehnung 
(Erwäimung 1 Grad/min) kcal/g -atom % 

126'2 s) 1 3 3 ~ 2  6) + 
a + ß  0,958-0,Ol 8) +8,9 9) 

s) s) 9) 
siehe Fig. 1 

B +Y 209$3 208+2 0,1402 0,015 
8) +2,4 

L +V + 7) 3235- 1 9  (aus Dampf - 
druckformel *) extra - 
poliert) 

+ 
Tripelpunkte: 7 - 6 - c bei 398 - 10 'C und 0 ,9f  0,2 kbar 

+ 
y - E - L  b e i 5 1 8 ~ 1 0 ' ~ u n d 1 9 , 5 - 1  kbar 40) 

+ 
B - y - L  bei 500-10 'C und27.0fl  kbar 

+ 
* )  Dampfdruckformel nach p(~orr)=-(17587-73)/~+7,895+0,047 

gllltig fiir T=1400 - 



Plutonium 

3. Thermische Eigenschaften 

Phase Thermischer Ausdehnungskoeffizient Spezifische W b m e  Thermische Leitfähigkeit 
dilatometrisch röntgenographisch cal/g Grad 

siehe Fig. 1 ( V  Winkel zwischen x-Achse des + 70 OC 0,0387 
Tensorellipsoids (a l )  und der 
kristallographischen a -Achse) 

+ 9 0 ° c  0,0413 

(21-100 OC) + I 2 1  OC 0,0560 

Die einers 'ts von Sandenaw 
& Gibney ") und ander 8- seits von Waldron U. a. er - 
haltenen Meßergebnisse wei- 
chen so stark voneinander ab,  
daß eine Auswahl nicht mög - 
lich ist. Siehe Fig. 2 und 
Fig. 3. 

(160-200 'C) 
ci =19.10-"~rad 3 

siehe Fig . 1 
ä =42.10-~/Grad 

0 
<P =40 

(P  Winkel zwischen d a  Richtung 200 OC 0,0423 
der maximalen Dehnung ( a  ) 
und der a-Achse) 

1 

(93-190 'C) 

siehe Fig. 1 

siehe Fig . 1 420 OC 0,0486 8, 

aa=(444, 8 r l 2 , l ) .  1 0 - ~ / ~ r a d  461 OC 0,0629 

6 .  -596.10-~/Crad*)'  a =-(1063.5*18,2). 10 -~ /Grad  5) 470 'C 0,0750 8) 
(470 'C) 

C 

z=-(65,6f 10 ,1) .10-~/Grad  480 OC 0,1552 
siehe Fig . 1 

(450 'C) 

siehe Fig . 1 

* Wert durch Kriechen infolge Transformationsnachwirkung vergrößert 



Plutonium 

4. Elektrische und magnetische Eigenschaften 

Phase Spez. elektr. Widerstand Thermoelektrische Kraft Magnetische Suszeptibilität 

P-Q 

61 .1  (27 ,: OK) siehe Fig. 6 und Fig. 7 siehe Fig .8 
128,O (50 0) 
157,O (100 oK) 

U 
153,5 (150 oK) 
146,3 (273 oK) 

150) 141.0 (380 K) 

Widerstand in Abhangigkeit 
von der Temperatur siehe 
Fig.4 und Fig. 5. 



Plutonium 

5. Mechanische Eigenschaften 

Phase Härte (DPH) Zugfestig eit Streckgrenze (0,Ol 70 Elastizitats odul B 
(10 kg Last) (kg/mm bleibende D hnun 

T 
8 9) (kg/mm 

(kg/mm 

8.50(130 >) 7,31(130 'C) 2 , l .  1o3(130 'C) 18) 
3,95(160 C) 2,78(160 'C) 

ß siehe Fig. 9 2,52(180 'C) 18) 1,84(180 'C) 18) 
2,30(190 'C) 1,55(190 'C) i ,1. io3(190 'C) 18) 
2,07(200 'C) 1,54(200 'C) 



Fig.1: Dilatationskurve von 
hochreinem Plutonium 
nach M.B. Waldron u.a. 6 

U 
7 0 -  

6 - 
m 
0 
' 6 0 -  
X 

.Ci .- 
QI r, so- .- 
Q, 
C 
6, 

F40- 
:d 

2 30- 
n 
C 
0 .- 
U 2 0 -  
0 
C 

b 
d .- 

10- 

äl- 

Kriechen der 

Probe 

während der 
Transformati On 

e * 

ausgangs- 
dichte 
19.63 g / c d  

I I I I I I 
0 100 2 0 0  3 0 0  400 50 0  6 0 0  700 

Temperatur, O C  



T E M P E R A T U R ,  O K  

Fig.2: Fhermiaohe Leitfähigkeit 
von Plutonium in Abhängig- 
keit von der absoluten 
Temperatur 
nach T.B. Sandenaw, R.B. Gibney 10) 

TEMPERATUR, Pt 

Fia.38 Thermische Leitfähigkeit von Pluto- 
nium in Abhängigkeit vo der Temperatur 
nach M.B. Waläxon u.a. 
X selbstezw ärmungs-~ethode 

8 1 

Nach Kannaluiks Methode ohne Korrektur der Strahlungsemission 

A Nach Ka~aiu iks  ~ e t h o d e  unta Ber~ckslchtigung eines 
Emissionskoeffizienten von 0 .3  



Fia.4: Elektrischer Widerstand von Pluto- 
nium in Abhängigkeit von der abso- 
luten Temperatur 
nach T o A o  Sandenaw, R o B o  Gibney 10) 

Temperatur, 'H 

Fig.52 Elektrischer Widerstand von 
Plutonium für tiefe mperaturen 
nach JoA .  Lee u.a. 158 



~ig.6: Absolute thermoelektrische Kraft 
bei tiefen Temperat ren 
nach G.T. Meaden 15r 

100 200 300 400 500 
Temperatur, O C  

Fig. 7 t Thermoelektrisch Kraft P U / P ~  
nach P. Costa 35 f 



--- Konobeevsky 
Erwärmung 

O Abkühlung 
Tiefe Temperatur 

F i ~ . 8 s  Magnetische Suszeptibilität des Plutoniums 
in Abhängigkeit von de  Temperatur 
nach P. Seguin u.a. 37  und S.T. Koiiobeevskr 14) 

m 
\ 
W 
E 
0, 

Y 

0 - 
:;B 2.50. - .- - .- 
Q .- 
5 
N 

2 2 40- 
V) 

al 
X 
U 
V) 

.- - 
C 2.30- 
0 

f 
0 
5: L 

Fig.9: Härte desPlutoniums 
in Abhängigkeit von der 
Temperatur 
nach E.M. Cramer und F.W. 
Schonfeld, entnommen aus 17) 
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. . 

Unterhalb und bei  Zimmertemperatur 
10 kg Last, dartiber 30 kg Last 

-273' ->Wo -W-  O W .  200' J# -. W' 
- 

JOD' 6LIP' C 



Uran - 
1. Krietalldaten 

Phase Kristallgitter Gitterkonstanten Atome je Raumgruppe 
X 

Röntg enograp sche 
Elementarzelle 

Y 
Dichte (g/cm ) 

+ 
a =2,8539-0,0001 
0 

a orthorhombisch 
b =5,8691$0,0001 I 9) 4 17 
o Cmcm,D 2h 19 ,04  

a =10,759+0,001 Wnm, C 4 21) 1 8 , l l  W 
0 ß tetragonal 20) 4v 

C =5,656+0,001 
0 

30 
W/mnm, D 

14  22) (720 'C) 

(720 'C) 4h 

a o =3,524+0,002 !W 18,06  24) 
kubisch 

(805 'C) 
2 

Y raumzentriert (805 'C) 
a =3,5340 23) 
o 17 ,91  

23) 



Uran - 
2. Phasentransformationen 

Phasenübergang Transforrnationstemperatur Transformationsw;urne ~nt ropie-~nderung lineare Ausdehnung 
0 
C kcal/g -atom cal/g -atom Grad 

a d f i  667,7'1,3 
25) 0.68 28) 0 ,73  28) 

0,7 10 30) 

R + y  774 ,8+1,6  28) 
25) 1,165 28) 1,11 30) 

0,410 - 
+ 25) 

Y + L  1132,3-0,8 4 , 7 - 0 , 2  3 , 3  
+ 26) 27) (s.Fig. 10) 

d 3813 
26)27) + 26) 

L -V 106 ,7 -0 , l  
(aus Darnpfdruckformel * )  (bei 1132 ' C )  
extrapoliert) 

* 1 
26) 23330'21 Darnpfdruckforrnel nach Rauh und Thorn : log p(Torr)= 

0 
+8,583+0,011, giiltig fU  Tz1630 - 1970  in K) 

T 



Uran - 
3. Thermische Eigenschaften 

Phase Thermischer Ausdehnungskoeffizient Temperatur spez. Warme Enthalpie Entropie 
0 

Therm Leitfähigkeit 
dilatornetrisch röntgenographisch C cal/g Grad H -H S -S cal/cm 4 s Grad 

cal/gO cLl/i Grad 

- 6 30) + - 6 
( l7,oz0,5) .  10 /Grad a - =(28,8 - 1). 10 /Grad 0 0,0275 0 o 0. U66 

a + - 6 31) 350 10,854 0,02511 0,03529 
a =(-6.3-1).10 /Grad 

+ - 6 
40 0 0.03681 12,642 0,02740 0,081 

a 327.6-1).10 /Grad 
C 

450 0,03846 14,521 0,03059 

(20-500 'C) 
500 0,04031 16,486 0,03322 0,088 
550 0,04253 18,552 0,03581 

(siehe Pu-U, Fig. 8 ,  S.57 ) 600 0,04521 20,750 0,03840 0,096 
650 0,04818 23,080 0,04100 
668 0,04913 23,645 0,04199 

(gemessen an einer U - 
1.4 a/o Cr-Legierung) 



- 163 - 
Uran - 

4. Elektrische und magnetische Eigenschaften 

Ma netische Suszeptibilitat 8 Elektrischer Widerstand Thermokraft 
C emE/g 



Uran - 
5. Mechanische Eigenschaften 

Härte Terr aa tu r  ;P Elastizitäts odul '-9 Zugfes t igp t  
Streckgrenze(O,2 70 

C kg/mm kg/mm bleibende qehnung) 
kg/mm 



Temperatur, O C 

Fig.10: Lineare thermische Ausdehnung 
von gegossenem Uran 
nach S.M. Makin, P. Hunter 30) 

TEMPERATUR in 100°C 

Fig. 1 1  t Spezifischer elektrischer Yider- 
stand von B-wärmebehandeltem un- 
legiertem Uran 
naah K.F. Smith 34) 



Temperatur, O C  

Fig.12: Thermokraft von Uran nach P. Coatg6) 35) 
und nach A.P. Dahl und van Dusen 

Temperatur, OC 

Fig.13: Härte von Uran i n  Abhängigkeit 
von der Temperat 
nach W. Chabb 3 T 
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