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Vorwort

Der erste Teill der '"Zwei- und Mehrstoffsysteme mit Plutonium" crschien
als externer Bericht des Kernfcrschungszentrums Karlsruhe ¥YFK 105 im
Juni 1962, Er enthiclt in alvhabetischer Reihenfolge die Systeme Pu~-Ag

bis Pu-Sn,.

Der jetzt verliegonde zweite Teil bringt die Systeme Fu-3r bis Fu-2r.
Auch hier wurden cinige 3ysteme beschrieben; von allen Systemen wurden,
sowelt bekannt, dic Fhascndiceranme wiedergegeben und die Daten der
Verbindungen zusammengestellt. 4Als Grundlage 4

Bibliographic iiber das Element FPlutonium, in der alle seit der Ent-
deckung des Plutoniums crsc zZu
gen gesammelt werden, Dic Bibliogrzvhie entrnil
teraturstellen.
ein Teil diescr Litcratur genannt worden.
Der zweite allische Systeme. Aus-
fihrlicher werden doc 2ls metallische Erennstoffe interessanten Fu-The-
Legierungen, die Fu~U-Lcgierungen mit den lMehrstoffsystemen aul Uran-

Plutonium-3asis sowie diec

Die im Tabellenanhang des KFK 105 ang.fihrten Tobellen iber einige fir
die Kerntcchnik wichiige Eigensc.aften dss metallischen Platorniums und

ses gweliten Teills enthalten. Soweat moglich, wurden die neucsten Werte
und graphischen Darstcllungen cufzencommen. Eine gewisse Willkidr war

bei der Auswahl nicht zu vermeiden.



- VI -

Im Vorwort zum crsten Tecil wurden einige zusammenfassende Borichte Uber
das Plutonium, scine Legicrungen und Verbindungen genannt. Inzwischen
sind noch folgende Blcher erschienen, die ausfithrlich iliber das Pluto~

nium berichten:

Nouveau traité de chimie mindrale. Publ. sous la dir. de Paul Pascal.
T.15: Uranium et transuraniens. Fasc.3: Transuraniens. - raris:

Kasson 1962, 3.3%325-864.

Kutajcev, V.I.: Splavy torija, urana i plutonija., - Moskva: "Gosatomizdat"

1962, (Thorium=~, Uran- und Plutoniumlegicrungen.) S,166-221,

Herr Dr., S. Dorner und Herr Dr. H., Bumm haben wiederum grofle Teile
dieses Manuskripts kritisch durchgeschen und uns manche wertvollen
Ratschlidge gegeben, Frl, Tipl.Phys. U. Schulze half bei der Zusammen-
stellung des Tabellenanhangs. Frl, U. Bludau schrieb die Texte und
Tabellen, Herr H.,J. Baum las die Korrekturen., Ihnen und allen Mit-
arbeitern der Litcraturabteilung, dic uns bei unscrer Arbeit unter-

stlitat haben, sei herzlich gecdankt,
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Bezeichnungen

In Anlehnung an dic angelsdchsische Literatur werden folgende Abkiir-

zungen verwendedt:

Gewichtsprozent

w/0

a/o = Atomprozent

/o

v/o = Volumecnprozent

I

MNolprozent

L = Liguidus

V = Vapor

Unter Schmelzpunkt sind sowohl der Schmelzpunkt einer konzruent schmel-

zenden Verbindung als auch die Zersctizungstemperatur einer inkongruent
schmelzenden Verbindung angegeben, NZheres ist den Phasendiagrammen zu

entnehmen.

Harten, Festighcrtswerte, Spannungen wurden in Ubereinstimmung mit der
o . . 2 e .

Originallitcratur i kg/mm angegcben, Insbesondere bel den Hirtewerten

wurden wegen der vercchicdenen Definitionen und Mefmethoden alle Angaben

e
aus der Originallitcratur (DPH-Number usw.) wdrtlich ibernommen.

Die Angaben von Temperaturdiffcerenzen in "Grad" bezichen sich stets auf

die Celsius~ oder Xe¢lvin-Skzola.

Am rcchten Rand der Literaturverzeichnisse sind die laufenden Hummern

angegeben, untcr denen dic Verdffentlichungen in der von uns zusammen-
gestellten Plutoniwmbitliosraphie erfait sind.
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Zwei~ und Mehrstoffsysteme mit Plutonium






Pu~-Sr

Strontium und Plutonium sind weder im fliissigen noch im festen Zustand

mischbar bzw. ineinander 1ldslich 1)2>.

1) Schonfeld, F.W. 5249
Plutonium Phasce Diagrams Studied at Los Alamos
(Coffinberry, A.S., Miner, W.N., (Ed.): The Me¢tal Plutonium,-
Chicago: Univ. of Chicago Pr. (1961) S.240-54)

2) Bochvar, A.A., Konobcevskii, S.T., Kutaitsev, V.I., 1670
Men'!shikova, T.5., Chebotarev, N.T.
Interaction of Plutonium and Othcer Met~ls in Connection
with their Arrongement in Meondeleev!s Periodic Table
(Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Pecaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

S$.184~93 = &/Conf.15/P/2197)






Pu-Ta
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Pu-Te
Datenzusammenstellung Pu-Te

Verbin-  Struktur-  Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ 2 kile je Elemen- graphische

tarzelle Dichte

+ 29
PuTe NaCl k.f.z. a=6,183-0,004 4 Fm3m 10,33
59

29) Gorum, A.E.
The Crystal Structures of PuAs, PuTe, PuP and PuOSe

(Acta Crystallographica, 10 (1957) S. 144)






Pu-~Th

Allgemeines

Thorium 16st im festen Zustoend mehr als 30 a/o Plutonium (34 a/o 1) bzw,.
48,5 a/o 2)). Th-reiche Legierungen mit ca. 2 a/o Pu sind zwischen O und
1300 °c phasenstabile o-Thorium~Mischkristalle und sollten daher als Kern-
brennstoffe bis zu relativ hohen Temperaturen verwendbar sein 1)3). Mit
zunehmendem Plutoniumgehalt wird der StabilitEtsbereich der a-Plhiase zwar
kleiner, umfaBt aber bei ca. 15 a/o Plutonium immer noch rund 0 - 1000 °c 1).
Legierungen mit solchen Plutoniumkonzentrationen sind als Brennstoffe fiir
schnelle Reaktoren interessant. Plutoniumlegierungen auf a-Th-Basis sind

gut gieBbar und leicht zu bearbeiten 4)5). Das Material ist kalt himmer-

bar und scheint nicht pyrophor zu sein 4). Bei den Bestrahlungspriifungen,
die u.a. im Argonne National Laboratory und in Harwell durchgefiithrt wurden,
zeigten Pu-Th-Legierungen mit 5, 10 und 15 w/o Pu gute Strahlenbestdndigkeit

6)7)8)9)

und waren auch gegen thermische Wechselbeanspruchung stabil

Schonfeld 5) schlug 1957 in einer Patentschrift vor, diese Pu-Th~Legierun-
gen in einem Reaktor wie dem Los Alamos Past 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 gepriift, ob
die Legierungen in einem Zweizonenreaktor mit einem schnellen urd einem ther-
mischen Core verwandt werden kdnnen 9>. Im Battelle Memorial Institute fihrt
man metallograshische Untersuchungen und Hirtemessungen an Pu-Th-Legierungen
durch 10). Diese Untersuchungen stehen im Zusammenhang mit der Zntwicklung
von Brennstoffen flir Antriebsreaktoren mit relativ hohen Arbeitstemperatu-

0)

. . 1
ren und von Spickelementen fir XKraftwerksroaktoren .

Herstellung

2)3)5)11)12)

Die Legierungskomponenten kdnnen im Lichtbogen unter Argon oder Helium

und im Cfen unter Valuum bzw, inerter Atmosphire zusammengeschmolzen wer-
den 5)9)13). Auch durch Reduktion von Plutoniumtetrafluorid mit metalli-
schem Thorium 14) sowie durch Calciumreduktion einer Mischung von Pluto=-

15)

nium~ und Thoriumfluoriden kénnen rPu-Th-Legierungen hergestellt wer-

den,



12)
Legierungen mit 5, 10 und 30 w/o Plutonium wurden von Storhok u.a.

im Lichtbogen unter Helium von 250 bis 500 Torr zusammengeschmolzen, Da-~
Schonfeld 5) empfiehlt das Scumel-

2)

stellten jedoch iu Lichtbogen unter Argon in einem wasscergekilhlten Tiegel

bei wurde eine Wolframelekirode benutzt.

zen im Lichtbogen fiir Legierungen mit mehr als 50 % Th., Poole u.a.

alle Proben fir die Untersuchung des Pu-Th-Systems liber den gesamten Kon-
zentrationsbereich von 0 - 100 % Th her. Die Argonatmosphire war vorher
mit Zr gegettert worden. Nach viermaligem Umschmelzen waren die Proben

: 2)11)
homogen 11). Die Schmelzverluste waren gering ) 7,

Werden die Legzierungskoumponenten im Ofen zusammengeschnolzen, sc¢ benutzt
man bei O ~ 50 % Th Mamesivmoxydtiegel 5)13) und bei hdherem Thoriumnge-
halt Thoriumoxydtiegel 5>9). Um 40 a/o Th mit 60 a/o Pu zu legicren,
bringt man nach Angaben von Schonfeld 5 avgewogene llengen der lletalle
in einen sorgfiltig ausgegasten Magncsiumoxydtiegel, erhitzt im Induk-
tionsofen unter Valuum auf ca, 1100 OC, behdlt direse Temperatur cinige
Minuten bei und 1#8t diec Schaelze im Cfen abkihlen. Bei 80 a/o Th und

20 a/o Pu erhitzt man die Konponenten im Thoriumoxydtiegel im Induktions~
ofen unter Vakuum auf ungefdhr 1700 °c 5). Horak u.a. 9) stcllten Proben
mit 10 und 15 w/o Pu cbenfalles in hochreinen Thoriumoxydtiiegel unter Va-
kuum im Induktionsofen her, Diec Schmelze wurde bei 1800 °C fullend in

9)

eine Graphitform vergossen .

Die Reduktion von Flutoniumtetrafluorid mit metalliscrem Thoerium wird

1 . s iy . .
von Runnalls 4) beschriebon. Zine Mischung von PuF4 und Th rcagierte

, o .
exotherm bei 650 "C, und die Tempcratur stieg schnell guf iber 1100 OC

an. Etwa 60 5 der Charge von 200 mg Pul'  r.agicrten mit dem Th, der Jost

4
PulF . wurde zu Pqu ccduzicrt.

4

Phasendiagramm

Das crste vorlaufige Phascndiagramm dec Systoms Pu=-Th wurde von Poole Ueley
2)11)23 o i , .

Harwell )11) ), Anfang 1957 verdfientlicht (siehe iz, 1 und 2). Xurz

danach wurden e¢in awmcrakanisches und cain russisches Diagramnm bekannt. Das

in Pigur 3 dargoestellte

j=]

>m Pu~-Th entspricht neucren ilcssungen in Los

Syote
5)17)2% . :
)11)23) . Das russische Dizsr.mm Pu-Th 1) ist das

~—r

Alamos 16) (siche dazu



vollstandigste (siche Fig. 4). Bs gibt die Liquiduskurve iiber den gecsam-
ten Konzentrationsbercich wicder und umfaflt die Gebiete des a- und B-Tho-
riums bis hinauf zu etwa 1700 OC. Die Pu~reciche Seite des Systems Pu-Th

im Bereich des 6!'~Plutoniums wurde in Los Alamos untsersucht 13) (siche

Fig. 5).

Uber die in Harwell durchgefilhrten Untersuchungen wurde eingehend berich-
tet 2)11). Zur Herstellung der Legierungsproben wurde elektrolytisch ge-
reinigtes und im Lichthogen geschmolzenes Thorium benutzt. Das Plutonium
war durch Calciumreduktion hcrgestellt und in Graphit umgeschuolzen worden,
Das englische Phacendiagramm beruht auf rontgenographischen Messungen,
thermischer Analyse, Dilatometrie und metallographischen Untersuchungen.
Dic Grenzen des o-Th-Gebictos wurden hauptsédchlich durch dic réntgeneogra-
phischen Messungen festgestollt, Bei der th-ormischen Analyse &nderte man
die Ofentemperatur um etwa 4 °a pro Minute. Die Legierungsproben befanden
sich in c¢inem Tantal- oder “uarzticgel. Die Proben fiir die mciallographi-
schen Untersuchungen wurden mit Xerborund-Papier geschlifien, anschlie=-
Bend entweder mechanisch mit Diamantpaste oder clektrolytisch mit Phos-

phor- uhd Schwefelsiuregenischen policrt 11).

Charakteristisch fur das Systcm Pu-Th ist der grofe Bereichk innerhalbd des-
sen sich Plutonium in festenm Thorium 18st. Die Phasendiarrannme aus Harwell

. . o .
und Los Alamos, die¢ nur bis zu Tomperaturen von 900 bzw, 700 C reichen,

enthalten auf der Th-Seite diglich ein ausgedehntes Feld von a~Th-liisch-

2)16)18)

(@)

(o}

le
kristallen, das sich bei 615 bvzw. 619 °C bis zu 48,5 % Pu crsireckt
(siche Fig. 1 und 3). Das russische Diarramm (Fig. 4), das bis 1700
reicht, zeist jedoch am thoriumrcichen Znde Mischkristalloildung sowohl

1).

in B-Thorium etwas mehr (siche Fig. 4).
20)
/

auf der Basis von «- als auch von 2-Thorium In o=Thorium 1dscn sich

danach maximal ca. 34 a/o Tu 19),
Die Transformationstenvcratur des Thoriums (o -— 3 bei 1400 + 25
wird durch Plutoniumzusctz bis auf ca. 60U OC crniedrigt. 3ei dicser Tone
peratur zcerfdllt dic B-Phase cutcktoid (distektoid): B-Th — o=Th +

PuzTh 19). Das B-'ischlristallfeld ist von den englischen und anerikani-~

1)

, . e 2
schen Gruppen bisher nicht bestidtigt wvorden .

<+
v

-.J

5
m Ratielle llemorial

=

nperatur einer

Q

Institute fihrt an jetzt eine Neubestimmung der Solidust

2)

. . 2
Legierung mit 30 w/o Pu durch .
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Die Loslichkeit des Plutoniums in Thorium ist verschicdentlich diskutiert

worden 2)11)25)24). Poole u.a. 2>11> extrapolierten aus Gitterparamcter—~

messungen an a-Thorium~Mischkristallen (siehe Fig. 6) fir das geldste
Plutonium einen Radius von 1,697 + 0,005 2 (a = 4,797 X). Aus Dichte-
messungen (sieche Pig, 7) schlossen sie fur das geldste Plutonium auf ei~
nen Atomradius von 1,707 & (extrapolierte Dichte 14,2 g/oma). Der Radius
des reinen 6-Plutoniums betrdgt nur 1,645 X und weicht um etwa 8 % vom
Radius des Thoriums ab; der Radius des gelosten §-Plutoniums unterschei-
det sich nur noch um 5 % von dem des Thoriums. Nach Zachariasen 25) ist
Plutonium mit einem Atomradius von 1,70 2 4-wertig. Es scheint, als ob
die Thoriummatrix eine Aufweitung dcs Plutoniumatoms verursacht, bis das

. . . . . 26
Plutonium die vertigkeit des Thoriums crreicht hat ).

Die Loslichkeit von Th im & - und 8-Pu-Gobiet ist verhdlinismidRig gering.
1
In der € -Pu~-Phasc 1ldsen sich maximal 5,6 afo, in der &-Phase 3,3 a/o Th >.

Bei etwa 300 OC zerfdllt das 6-Pu eutektoid: 6-Pu— y-Pu + Pu2Th. Nach

, 1 s . . - .
Angaben von Bochvar u.a. > s0ll e¢s mdglich sein, in Lepierungen mit mehr
als 2 % Th die &-Phase bei Zimmertemperatur zu fixieren, Hieriber schei-
nen die Meinungen der amerikanischen und englischen Gruvpen nicht gansz

27)23)

einheitlich zu sein Das Th soll aber in der Rcihe der Elenente,
die die &-Phase bei Zimmertcmpoeratur stabilisieren kdnnen, miandestens
einen Grenzfall darstellen. Das Gebiet der &'-Fhase wurdce von Blliot und

13)

Larson untersucht., Bei Th, Ti und U ftritt der ungewohnliche Fall auf,
dafl bemerkenswecrte Mengen dieser Elemente in der 6'-Phasc loslich sind.
Bei etwa 490 °¢ losen sich otra 1 - 1,5 a/O Th in &'~Plutonium (siehe
Fig. 5).

1)

In System Pu-Th tritt eine Verbindung auf, der Bochvar u.a. die Formel

PuzTh, Poole u.a. 2)11) die Formel Puanh6 zuscureiben. Diesc Verbindung,
diGG-J%wse, scheint in einem schmalen Bereich zwischen etwa 30 und 33 a/o
2)11)

Th vorzukommen . Das Beugungsbild ist komplex und deutet auf cinc or-
thorhombische Zelle hin., Zinize Daten der Verbindung sind aus der folooen-

den Zusammenstellung ersichilich. Beim Erhitzen scheini dicd -Phase bei

615 °C peritektisch zu zerfallen 2) (siehe Pig. 1). Bei Abkithlung um 4 oC/min

konnte die Bildung derig-Phase unter dic eutcktische Temperatur von 605 °¢
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herabgedriickt w:rden. Dieéz—Phase bildete sich dann durch eine peritek-
toide Reaktion, bei der sich das System nicht im Gleichgewicht befand.
Temperatur und Geschwindigkeit der Reaktion scheinen von der Zusammen-—
setzung und Vorbchandlung der Legiecrungen abzuhidngen 2)11) (siehe dazu
gestrichelte Linie in Fig. 1). Die von Poole u.a. 2)11> bei einer Legie~
rung mit 30 a/o Th aufgenommene thermische Analyse veranschaulicht Fi-

gur 8,

Der Temperaturbercich, in dem& -Phasc und Schrelze nebencinander vorkom-

%0 2)11)

men, umfaft nur etwa 10 « Durch die Untersuchung von Legicrungen,

die aus diesem Bercich abgeschreckt wurden, ergab sich, dafl das Euteckti-

kum zwischen € -Pu und derg -Phase bel 7 a/o Thorium liegen mulf 2)11).

Eigenschaften

Die ausgezeichnete Strchlenbestdrndigkeit von Th-U-Legicrungen, die bis zu
20 w/o U enthalten, liel vermuten, daB auch die Th-reichen Legi:rungen
mit Plutonium sich unter Bestrazhlung dhnlich gunstig verhalteon wiirden 29).
Eine gegossene Pu~Th-Legierung mit 5 w/o Pu und eine mit 10 w/o Pu wurden
bei Temperaturen von etwa 450 °C tis zu Abbrinden von 1,4 bzw. 2,3 a/o
bestrahlt. Die Proben warcn stabil; Schwellen oder Aufrauhung der Ober-
fldche wurde nicht beaerkt 29)50). Auch bei ncueren Versuchen mit Abbrén-
den von 1,9 bzw. 2,9 % aller -tome waren Legierungen mit 5 bzw. 10 w/o Pu
bei Brennstofftcmperaturen von etwa 450 °c strahlenbestondig 9 (0,8 bzw.
1,2 % Volumenzunahme pro Atormprozent Abbrand). LDine Legierung mit 15 w/o
Pu, die bei 500 oC bis zu c¢inem Abbrand von ?,§4Zallcr Atone bestrchlt
. 336 _

wurde, zeigte cine Volumenzuna-me von 14 - (26 % Volumenzunahme pro

Atomprozent Abbrand 3)). Di. Frobe hatte sich aber nur venig verzogen.

Die thermische Wochscelbeonspruchung von Th-Pu-Loegicrungen wurde gosondert
8 . : / . N
untersucht 7) >9>. Proben mit 5 und 10 w/o Pu-Gehalt wurden 200 mal aus

einem Natrium-Bad von 50 °C in ein Bad mit 500 °c und zuriick gebracht;

dabei &nderten sich dic Abmessungen nur wenig 9). Dic Legierungen mit

’

10 w/o Pu schienen nicht ganz so widerstindsfahig zu sein vie die mit

9)

niedrigerem Pu~Gihalt .
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Die Hirte des Thoriums wird durch Plutoniumzusatz erhdht (solid-solution

2)

benen Hiértewerte fiir Pu-Th-Legierungen mit 5, 10 und 30 w/o Pu im gegos~

hardening) 10)12)51). Tabelle 1 enthdlt die von Storhok u.a. angege-

Io}
senen Zustand und nach 4stindigem Tempern bei 800 C.

2)

Tab., 1: H&rte von Thorium und Thoriumlegicrungen

Zusammensetzung DPH-Number +)
500 bis 1000 g Last

gegossen 4 Stunden bei 800 OC getem-
pert und im Ofen abgekihlt

Th (durch thorm. Zer- 3242 ++)
setzung von ThJ, erhalten)

Th- 5 w/o Pu & 75 52

Th-10 w/o Pu 87 68

Th-30 w/o Pu 129 107

Th-10 w/o Pu - 10 w/o Zr 161 114

Th- 5 w/o U 100 -

Th-10 w/o U 114 -

Th-10 w/o U = 10 w/o Zr 161 -

+)

)Kentron Mikrohdrtepriifer mit Diamantspitze
im Lichtbogen geschmolzen, kalt bearb.oitet und geglitht

Durch das Tempern nahm die Hérte des Matoerials ab 12). Man stellte fest,
daBl die Proben der Pu-Th-Legierung mit 5, 10 und 30 w/o Pu-Gehalt im GubB-
13Th)

enthielten, Durch dic Warmebehandlung wurden dic Legicrungen (5 und 10 W/O

zustand nicht einphasig waren, sondern Scigerungen (wahrscheinlich Pu
Pu) homogen odor der Antcil der zweiten Phase ging zuriick,

Die Tab. 1 enthilt vergleichswoise HiErtewerte fir Thorium (duroh thermi-

55))

sche Zersetzung von ThJ4 erhalten , das mit 99,77 % reinem Pu zur Hor-
stellung der Legicrungen verwandt wurde T2 . AuBerdem sind dic Hérten fiir
eine Pu-Th-Zr-Legierung (siche S.29) sowie fiir zwei Th-U-Legierungen und

2)

rium wesentlich hértcr als durch Plutonium~Zusatz.

eine Th-U~Zr-Legicrung angegeben L . Durch Zusatz von Uran wird das Tho-



Die H&artewerte der Tab. 1 fir dic gegossenen Legierungen mit 5, 10 und

30 w/o Pu sind &hnlich den von Schonfeld 5) genannten:

5)

Tab. 2: Mikrohdrtec von Th und Pu-Th-Legierungen

Zusammensectzung DPH-Number
25 ¢ Last

Th 58

Th-10 a/o Pu 85

Th-20 a/o Pu 97

Th-30 a/o Pu 105

Th-40 a/0 Pu 110

7)31)

Weitere Hartewertc fiir Pu-Th-Legierungen siche auch In der Daten-
zusammenstellung zu Pu-Th ist dic¢ Mikrohirte der Verbindung Pu2Th bzw.

Pu1 Th6 angegcehken,

3

Dic Hirte kaltsewalztcer Proben mit 5 und 10 w/o Pu~-Gehalt ging durch Tcme-
. ) 0 . . - ..

pern im Bleibad von 650 oder 700 C bercits nach einer liinute zuriick, was

auf eine Rekristallisation hindcutet. Das Ergebnis wurde bei der Probe mit

12) 54)55g'

5 w/o Pu~Gehalt metallographisch bestitigt (siche dazu

Werte des mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Pu-Th-Legie-
7
©

1)36) qoo

rungen mit 5 bisg 25 w/o Pu, dic im Argonne National Labvoratory

messen wurden, enthidlt Tatelle 3.

Tab., 3: Mittlercr thermischer Ausdehnungskoeffizient von Pu-Th-Legierungen

zwischen 25 und 391 °c (Auszug aus Tabelle in 36)

w/o Pu Zahl der MeBrcihen
5 10,16 . 10‘6 pro Grad 6

10 12,08 6

20 9,75 5

25 9,33 5
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Die Anderung des thcrmischen Ausdchnungskocffizienten mit steigender Tem~
peratur ist aus den McBwerten der Tabelle 4 crsichtlich. Jcede Zahlenkolon-
ne wurde im Verlanf ciner lMeBrcihe aufzenommen, bei der dic Legicvrung bis

o) .
auf rund 800 C crvidrmt wurde.

%6
Tab, 4: Thermischer iusdchnungskoeffizient von Pu-Th-Legicrungen 7)36)
Temperaturbercich
°c 5 w/o Pu 10 w/o Pu 20 w/o Pu 25 w/o Pu
- - - -6
25-246 9,91x10 6 10,84x10 6 9,90x10 6 9,74x10  ~ /Grad
25=343 9,97 10,90 9,47 9,07
25-591 10,16 10,73 9,53 9,02
25-43%8 10,2% 10,82 9,48 9,20
25-485 10,25 10,79 9,48 -
25-532 10,46 10,97 9,82 -
25-768 10,85 11,38 10,58 -
25-793 10,87 11,36 - -

Der Ausdehnungskoeffizient sticg bci den Legierungen mit 5 und 10 W/O Pu
mit wachscndem Tempcraturintervall., Bei hoherem Pu-Gehalt schicn der Aus-
dehnungskoeffizient zunidchst mit steigender Temperatur abzunchmen, Die

Legierung mit 25 w/o Pu zcigte zwischen 381 und 386 °¢ sowic zwischen 518

36)

0 . o ‘ e ,
und 522 “C eine E.alztion an . Mit steigender Zahl der Wiarmezyklen nahm

)37)

Proben mit 20 bis 25 w/o Pu schie~

36)37)

die thermische Ausdchnung ab 7>56

|

nen sich allerdings andcrs zu verhalten

Von Harwell wird fur Th mit 10 w/o Pu ein Ausdehnungskoecffizient von 11,6 x
10-6/00 genannt 31).
11,61 x 10'6/00 wird vom Argonnc National Laboratory

Lt

Vdhere Angaber dazu liegen nicht vor. Der Wert von

) fur den mittle~-

%6

ren thermischen Ausde hnunggkobelzluﬂten cincer Legierung mit 10 w/o Pu

zwischen 25 und 793 angegeben,

Die Dichte der Pu~Th-legicrungen wurde in Abhdngigkeit von der Zusammen-
setzung durch Poolc u.a. gemessen 2)11) (siche Fig. 7). Andere Autoren 7)51)
geben etwas niedrigerec Werte an. Tab, 5 enth&lt die von Blumenthal (Argonnoe
National Laborutory) 32) gemessenen Werte, fir dic eine Genauigkeit von

+ 0,005 g/cm angegeben wird,
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Tab. 5: Dichte von hochreinen Thorium~Plutonium-Legierungen

Zusammensetzung (w/o) Dichte bei 25 °C

Th Pu g/cm5
(Mittelwert)

100 0 11,715

90 10 11,914

80 20 12,131

70 30 12,371

60 40 12,744

50 50 13,139

40 60 13,665

Dichtewerte filir die Verbindung PuzTh bzw. Pu Th6 werden in der Datenzu-~

13
sammenstellung angefilhrt. In Fig., 9 sind die spezifischen Volumina nach
Blumenthal 32) wiedergegeben. Die Kurve zeigt einen Knick bei 33,6 w/o Pu,

der der Lo&slichkeitsgrenze von Pu in a-Th entsprechen soll 52 .

Eine schnell anstcigende Oxydationsrate in trockener Luft von 450 °Cc wurde
bei Legierungen mit 30 a/o Pu beobachtet. Dagegen oxydierte eine Legierung

38)

mit 15 a/o Pu nur langsam .

Uber die Vertridglichkeit von Pu-Th-~Legierungen mit anderen Materialien wird
nur am Rande berichtet. Eine Legierung mit 30 w/o Pu~Gehalt loste sich
schon nach einer ilinute im Bleibad von 650 und 700 OC auf 12). Legierun-
gen mit 5 und 10 W/O Pu zeigten keine Reakfion mit Natrium 7) (siehe da~-

zZu 9)). Pu-Th-Legierungen reagierten bei der thermischen Analyse nicht

mit dem Tantaltiepgel, ab und zu dagegen mit Tiegelmaterial aus Silizium=-

2)11)

oxydtiegel nicht an

. Legierungen mit 5 - 40 W/O Plutoniumgehalt griffen Thorium~

36)

dioxyd
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Datenzusammenstellung  Pu-Th

- 25 =

Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole-  Raumgruppe Réntgeno-
dung typ kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dichte g/cm
- 1 D

PuzTh - orthorhombisch a=7,90 1 8 - 14,5

b=g,43 )

c=9,79
oder

4

PulSThﬁ - a=9,820£0,005 2 6 0 - 14,0 2

b=8,164-0,005 3

c=6,681-0,005
Verbin- Mikrohédrte
dung DPH-Number

5)
Pu_Th 190
2 2
180 kg/mm 39

oder
Pu_ Th

13 6







- 27 =

Pu=-Th-U

47)

Im Argonne National Laboratory interessiert man sich seit einiger

Zeit flUr das ternédre System Pu-Th-U, um einen metallischen Brennstoff

zu entwickeln, der bei bedeutend hoheren Temperaturen eingesetzt wer-

42)

den kann als Uran-Plutonium . Da sowohl die entsprechenden Th-U-Le-~

gierungen wie auch die Pu-Th-Legierungen strahlenbestdndig sind, nimmt

42)

man an, dafB sich die terndren lLegierungen &dhnlich verhalten werden

Legierungen aus der thorium-reichen Ecke des terndren Systems sind mdg-

32)

licherweise als Brennstoff fiur Leistungsreaktoren geeignet . Durch
Schmelzen im Licntbogen wurden zunidchst Serien von 0; 2 und 4 w/o U so~
wie O3 10; 20; 30; 40; 50 und 60 W/o Pu aus hochreinen Substanzen herge-
stellt, 2 und 5 Tage bei 900 bzw. 700 °c warmebehandelt und dann in VWas-

. 0 . . .
ser abgeschreckt, Bei 900 “C waren die Legierungen mit 0 und 2 w/o U so-~

wie 40 W/O und mehr Pu teilweise geschuolzen 43). Dann wurden % Legierun-

gen fir die Versuche zur Bestiumuns der Eigenschaften und des Bestrahlungs-

verhaltens ausgewiahlt, Ihre Zusammensetzungen und Dichten 45)44) sind:

Legierung Th U Pu Dichte

A 60 w/o 20 w/o 20 w/o 13,410 g/cm5

B 75 w/o 5 w/o 20 w/o 12,394 g/cm5
80 w/o 10 w/o 10 w/o 12,366 g/cm5

Legierung A kommt als moglicher Brennstoff fur Reaktoren von der GridBe
des EBR-II in Frage, Legierung B fiur Reaktoren mittlerer Grdfe, und Le~
gierung C wurde vielleicht die Brennstoffanforderungen eines sehr grolen
Leistungsreaktors erfillen 44). Zur Herstellung der Legierungen dienten
handelsiibliches Thorium, auf 93 ¢ angereichertes Uran und EReaktor-Pluto-
nium. Legierung A mit einem Schmelzpunkt bei 1250 OC konnte durch Injek-
tionsgull in Vycor-Rohrchen vergossen werden, es lieBen sich Stibchen von
300 mm Lédnge und 3,6 mm Durchmesser herstellen. Wegen des hohen Schmelz-
punktes der beiden anderen Legierungen waren hierfiir Vycor-Rdohrchen nicht

32)

geelignet
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Pu=-Th-Zr

Die Oberfliche einer 80 w/o Th - 10 w/o Pu - 10 w/o Zr-Legierung blieb
hell glédnzend 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 korrosionsbestdandiger zu machen.

12)

Thoriumlegierung mit 10 w/o Pu und 10 w/o Zr ist wesentlich hdrter als

Die Hé&rte von Pu-Th-Legierungen wird durch Zusatz von Zr erhdht . Eine
eine bindre Thoriumlegierung mit 30 w/o Pu 12) (DPH-Number 161 gegen 129,
siehe Tab. 1, S. 12).

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

einphasig, widhrend gegossene bindre Th-Pu-Legierungen mit 5 -~ 30 w/o Pu

45)'

zwel Phasen zelgen
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S.265-280)
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Pu-T1
Datenzusammenstellung Pu-T1
Verbin-  Struktur-  Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dichte
1 3
Pu Tl AuCu,  kubisch a=4,723%0,001 1 Pmdm 7 14,5
1 50 1
F’uTl3 ungeord.  hexagonal a=3,458£0,002 ) 2 ) P63/mmc 9 12,4
Mg €=5,519-0,002
1) Bochvar, A.A., Konobeevskii, S.T., Kutaitsev, V,I., 1670
Men'shikova, T.S., Chebotarev, N.T.
Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection
with their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table
(Proceedings of the Second United Nations International Conference
on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958) S.184-93 = A/Conf.15/P/2197)
19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., 4915
Waber, J. T., Mulford, R.N.R., Tate, R.E.
Plutonium
(Hampel, C.A.(Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed, - New York:
Reinhold (1961) S. 336-92)
50) Kutajcev, V.I. 6099

[Russ. ] Splavy torija, urana i plutonija
(Moskva: "Gosatomizdat" 1962, 223 S.

[Thorium=-, Uranium- und Plutoniumnlegierungen™
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Pu-U

Allgemeines

Pu-U-Legierungen sind fir die Herstcllung von Brennstoffelementen eine
interessante Kombination von spaltbarem Material (Pu 239, U 235) und

Brutmaterial (U 238). Der verbrauchte Spaltstoff kann in Recktor lau-

1)

fend durch neu gebildetes Plutonium ersetzt werden . AuBcrdem lassen
sich die kerntechnischen Eigenschaften des Brennstoffs durch mchr oder
minder groBe Anrcicherung des Urans mit U 235 verdndern, ohne daB die

metallurgischen Eigeneschaften der Legicrungen gedndert werden 2). Schon

-

im Jahre 1952 wurden im Argonne Kational Laboratory die Plutonium-Uran-

3)

. Die Brgebnisse dicser

5). Biwa 10 - 11 49

Legierungen auf Stroahlenbesténdigkeit geprift
Untersuchungen waren zundchst nicht crfolgversprechend
bzw. 17 % Pu 0) sind bei Zimmertcmperatur in festem a-Uran lcslich. Diese
Legierungen unterschciden sicn in ihren Eigenschaften wenig von Uran. Der
Schmelzpunkt und die Tr?niformationstemperaturen werden durch den Pluto=

7y8)

niumzusatz ernicdrigt Legierungen mit hoheren FPlutoniumkonzentra-

tionen zeigen ungunstige Zigenschaften. Sie sind sprdde, lassen sich

e

~

schlecht giefen, zcrfallen tei thermischer Wechselbeanspruchung, korro-
dieren leicht und sind sehr empfindlich gegen Bestrahlung 1)4>7>8). Aus
den Untersuchungen schlof man, deof die interm.di&re g ~-Phase, die ober=~
halb der Loslichkcitsgrenze von Plutonium in g-Uran auftritt, das llate-
rial als Brennstoff unbr hbar nacht 7>8>. Spdter kom man im Argonne

National Lavoratory zu der Ansicht, dal die erwdhnten unglinstigen Eigen=~
schaften der Plutonium=Uran Legierungen wahrscheinlich durch bcsondere

1)7)9)

Herstellungs- und Verarbcitungsmcthoden ausgeschaltet werden kdnnen

Verschiedene Legicrungszusitze, u.a. eine Reihe von Spaltprodukten, die
bei der pyromectallurgischen Aufbereitung im Brennstoff zuriuckbleiben,
verbessern dic Stranlenbestindigkeit und dic metallurgischen Eigenschaf-~
ten der Uran-Plutonium Legicrungen 7)1O>. Durch Zus8tze von Fissium
(Spaltprodukte Mo, Ru, Tc, Rh, Pd, Zr u.z. 1>3>H)) sowie von Molybdén
und Niob bleibt die y~Uran~Phase beim Abschrecken auf Zimmertemperatur
erhalten, was bei den bindren Fu-U-Legicrungen nicht der Pn11 ist. Auch

im Gleichgewichtszustand licgt der Temperaturbereich der y-U-Fhase bei
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terniren U-Pu-Mo~Legierungen niedriger als auf der U-reichen Seite des
bindren U-Pu-Diagramms. Aus dicsen Griinden hat man sich in letzter Zeit
besonders fiir die Mehrsiofflegierungen auf Uran~Plutonium-Basis inte-
ressiert. Uber die als Kernbrennstoffe wichtigen U-~Pu~Fs-, U-Pu-Fe-,

U-Pu-Nb- und U-Pu-Mo-Legierungen wird in spédteren Abschnitten berichtet.

Herstellung

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

13)14)15)

duktionsofen unter Vakuum 4)5)12) oder im Lichtbogen zusgmmen-

geschmolzen werden. Durch Calciumreduktion wurden Pu-reiche und U-~reiche
Legierungen gewonnen 16). Eine Legierung mit 2,5 w/o Pu konnte auch durch
Reduktion von Plutoniumtrifluorid mit geschmolzenem Uran hergestellt wer-

17)

den

5)

Ellinger u.a. haben Legierungsproben mit O - 100 % Pu in einem ent=-

gasten Mg0-Tiegel bei Dricken von weniger als 10—4 mm Hg im Induktions-

2)

chen Legierungen zur Untersuchung der &!-FPhase.

. 1 . .
ofen zusammengeschmolzen. Elliott und Larson gewannen so die Pu-rei~-

Durch Lichtbogenschmelzen wurden Pu-~U-Legierungen mit QO btis 50 a/o Pu
hergestellt 13)14)15). Die Rcguli wurden mehrfach umgeschmolzen, um ho~

mogene Proben zu _rhalten 14)15).

6)

160 g durch Calciumrcduktion hergestellt. UF, und PuF, wurden mit Calcium

4 4

und Jod gemischt und erhitzt. Die Ausbeute lag iiber 97 w/o. Die Plutonium-

Morgan u.a. haben Legierungen mit 15 und 65 w/o Pu in Mengen von etws

konzentration in der U-reichen Legierung stimmte gonau, die der Pu-reichen
Legierung war um 2,4 w/o zu hoch.

Aus einem Gemisch von Uran und PuFB, das 15 min lang auf 1200 OC erhitzt

wurde, konnte einc¢ Pu~U-Legierung mit 2,5 w/o Pu hergestellt werden 17).
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Phasendiagramm

Das Zustandsdiagramm des Systems Pu-U wurde zum ersten linl von Ellinger
in Los Alamos/USA bestimmt 18), der die Brgebnisse 1952 in einem gechei-
men Rcoport niederlegte, In England hatte man gerade mit der Untersuchung
dicser Legierungen begonnen, als die amerikanischen Arbciten dort bekannt
wurden 19). Man interessierte sich daraufhin besonders filir die Bereiche,
in denen das amerikanische Diagramm vorldufige Ergebnissc zeigte 19). Bei
der zweiten Genfer Konferenz 1958 wurde neben den englischen und amerika-
nischen Phasendiagrammen 11)18)20) auch ein vollstédndiges russisches Dia-
gramm 6) vorgelegt., In Fig. 1 ist das englische, in Fig. 2 das russische
Zustandsdiagramm wiedergegeben., Im Jahre 1959 berichtete die amerikeni-
sche Gruppe aus Los Alamos, Ellinger u.z. 5>, iiber ihre inzwischen wei-
tergcfithrten Messungen zum System Pu-U. Fig. 3 zeigt das dicser Arbext
entnommene vollstdndige Phasendiagramm, Fig. 4 das dort angefihrte Teil-
diagremm der plutoniumrcichen Scite. Das Gebiet des &6'~Plutoniums, das

2)

besonders herausgezeichnet., Die englischen und amerikanischen Diagramme

in Los Alamos von Zlliott und Larson untersucht wurde, ist in ¥Pig. 5

stimmen verhdltnisméBig gut ibercin. Das russische Diagraomm zeigt im we-
sentlichen diesclben CGrundzige, weicht jedoch bezuglich der Phasengren-

18)21)’

zen von den anderen ab In diesem Diagramm fehlt das Gebiet des

5'=-Plutoniums.

3

crmische

Fllinger u.a. 5) bestimmten dng Zustondsdiagramm Pu-U durch th

.

¥

r
t

[

4nalyse, Dilatometrie, metallographische Untursuchungen und Rontgenpul-

e}

-

z
verdiagramme. Das zur Herstcllung der Legierungsproben benutzte Plutoniux
hatte durchweg einc Reinheit von 99,8 W/O; fiir die Réntgenanalysen beil
hohen Temperaturen wurde Pu von 99,9 w/o Reinheit verwandt. Das Uran war
reiner als 99,95 W/O. Die Proben fiir die rdntgenographischen und metallo-
graphischen Untcrsuchungen wurden zunichst 300 h entweder bei 600 oder
bexi 700 °c homogenisiert. Bei der thermischen Analyse wurde die Tempera-
tur um 3 °c pro min crhdht bzw. cerniedrigt. Die Temperaturédnderung bvei
den Dilatometermessungen betrug 2 - 3 °¢ pro min, der Druck wurde auf

10-5 mn Hg gehalten,
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Plutonium und Uran bilden ausgedchnte Mischkristallgebicte auf der Basis
beider Randkomponcnten, AuBerdem treten zwei neue Phasenwz undlg (im rus-
sischen Diagramm mit X' und B' bezeichnet) mit weiten Konzentrationsberci-

5)6)21)

chen auf
£ -Pu und y-U sind in festem Zustond lickenlos ineinander 16slich 5>6).
Die Mischkristnllreihe existiert im amcrikanischen Diagramm zwischen 30
und 45 a/o U allerdings nur in einem schmalen Temperaturbercich 5). Die
Ligquidus- und Soliduelinie, die von Ellinger u.a. 5> hauptsichlich durch
thermische Analyse und metnllographische Untersuchungen festgestellt wur-
den, beriihren sich im Hinimum bei etwa 12 a/o U 5)6) und 610 5) bzw.

590 % ©),

Das Zustondsdingromm wird durch die beiden intermedidren Phasen‘q und.g
chorakterisiert, dic sich iber weite Bereiche erstrecken. Die'q ~Phase
ist nur bei hohen Temperaturen stabil 5), 14ft sich aber durch Abschrecken
bei Zimmertemperatur fixieren 6). Sie wird durch einc peritektoide Reak-
tion zwischen € -Pu (bzw, v-U) und B-U gcmiB den amerikonischen Ergebnis-
sen bei etwa 70 a/o U und 705 °C zebildet, reicht bis 2 a/o U bei 320 °C
und zerfdllt eutcktoid in B~Pu und g bei 3 a/o U und 278 % 5) (siehe
Pig.% und 4). In Diagrnmm von Bochvar 6 (Fig. 2) verliuft vor allem die
untere Begrenzung des v ~Feldes anders. Bei etwa 3 w/o U und 260 OC Zer-

f&llt die m ~Phase eutektoid ir y-Pu und B~Fu.

Die g -Phase, dic¢ bel Zimmertemperatur stabil ist, bildet sich durch cine
peritektoide Renktion zwischen der n -Phase und B8-U bei 72 a/o U und

590 OC 5). Im ancrikanischen Diagramm liegt das c -Feld zwischen 25 und
T4 a/o U, im russischen Diagramm reicht es bei ca. 130 oC von 6 - 80 w/o
U, bei Zimmertemperrtur von 25 - 80 w/o U 6)21) (siehe Fig, 2 und 3).

6)

25 % U auch durch langsames Abkithlen bed SZimmertemperatur fixieren 1EB8t.

Bochvar teilt mit, dal sich dieQ; ~Phase in Legierungen mit weniger als
Die Kristalldaten fir Legi.rungen mit besiimmten Plutoniumkonzentrationen
in der - und g ~Phase sind in der folgenden Datenzusammenstellung ent-
halten. Aus Fig., 6 ist dic Gitterkonstante der & ~Phase in Abhidngigkeit

von der Zusammenseitzung ersichtlich 5).
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Die Randloslichkeiten des Urans in Plutonium sind, wenn man von & -Pu

absieht, in dem amcrikanischen und dem russischen Diagramm vcrschieden

5)

eingezeichnet. Das Feld des a-Pu erstrcckt sich nach Fig. maximal

bis 0,1 a/o U bei 125 OC, wEhrend es nach Fig. ¢ 6) bei rund 130 oC bis
zu 4 w/o U reicht und bei Zimmertemperatur unterhalb von 2 w/o U endet.

Bei 125 °¢ soll nach 5) der pcritektoide Ubergang 3-Pu +C;§::; a~Fu statt-
. 2 . . CL -

finden. Nelson und Taylor 2 >, dic Legierungen mit 33 7 und 15 % U unter-

suchten, vermuteten, daf diecser Ubcrgang schon bei 115 bis 118 OC ge-

5)

schieht. In B8-Pu sind nach amerikanischen Anzaten maximal 2 a/o U

X o) o 6 . o
bei 278 “C 1dslich, im russischen Diagramm ) hingegen erstrcckt sich

=

das B-Pu~Gebiet bei 300 oC Vis zu 17 W/O U. Wenn Legierungen mit 3 bis

17 % U auf Zimmertomperatur 2boekithlt werden, bleibt die Struktur des

5)

B-Plutoniums erhalten +)6>. In y-rPu sind nach Fig. 4 meximal 0,8 a/o

0 v - oy e ) o .
U bei 280 "C lislich, nach Iig. 2 ) wird die¢ maximale Lslicihlkeit von

o) - e L.
etwa 1 w/o U in y=Pu bei rund 330 "C errcicht. Das Gebiet des &-Pu scheint
im amerikanischen Diosramm evenfolls schmaler zu sein 2ls im russischen.

von Elliott
19)

Bemerkenswert ist noch, dad &'-Fu etva 1 - 1,5 a/o U lost, wi

12)

vermutete, dnB £-Pu cutcktoid in &6'!'=Pu + n und &'-Pu eutextoid in 6-Pu +

e
und Larson Los slamos festgestellt wurde (siche TMig. 5). waldron

v, zerfallen. Dics wird durch dic amerikanischen llzssungen bestatizt.

Am U-reichen Ende dcs Systems FPu-U findet man zuler dem y~liischkristall-
feld auch grofere Berciche, in denen auf der Basis von a- und 3-Uran mit
Plutonium Mischkristalle gebildet verden. Bea 705 OC, der Tcmperatur, die
fir den peritektorden Ubergang y-U + B-U & = 7, angegecben wwird, er;trockt
) D

sich das B-Mischkristallfceld im amcrikanischen Diagramm (Fig. pis zu

20 a/o Pu. Im russischen Diasramm (Fig. 2) ist der Homogcnitctsbereich der
B-U~Phase breifecr; er reicht bei 700

)
sich bereits bei 560 5) baw. 535 “¢

C bis zu 335 a/o Pu 6). 5=U wandelt

S
>  un. Beil die-

6

— f)U’}

cutektoid in o-U

\J1

ser Temperatur sollcn sich 15 a/o Pu ) tzw., 18 w/o Pu in a-U ldsen.

1
Ry

. ) Lo o &
Bei 100 "C sollen nnch TFige. 3 noch 11 a/o und nach Fig. 2 ) noch 17 W/O

Pu in o-T 1l6slich scin. Dic Gebicte o=U +,Q,, B-U + 5; und 8-U + ¥ sind

im russischen Diagramm wescntlich schmaler als im amerikanischen, Die [-U-
Mischkristalle lasscn sich durch ibschreckern bei Zimmertemperatur fixie-
+) o . . . e A

Zahlen nach russischem Orisinal in itomnaja Energija, 5 (1958)

S. 309 korrigicrt,
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5),

ren 9)6) (Pu-Konzentration mindestens 10 a/o, Abschrecken mit Wasser
Schreckt man eine Legierung mit 85 a/o U vom 8-Feld ab, so bleibt B~U bei
Zimmertemperatur erhalten; geht man bei der gleichen Zusammensetzung vom

y-Feld aus, so wandelt sich die Legierung in o-U um 5).

Die Loslichkeitsgrenze von Plutonium in o-Uran wurde von Berndit 14), Ar-
gonne National Leaboratory, durch Messungen der Gitterkonst-nten der o-U-~
Mischkristalle in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung und durch metallo-
graphische Untcrsuchungen nochmals bestimmt. Flir die réntgenographischen
Messungen wurden statt eines Pulvers polykristazlline Nadeln benutzt, um
die Oberflachenoxydation und die Kontaminationsgefahr zu verringern. Mit
steigendem Pu-Gehalt nehmen die Gitterkonstanten der a-U-Mischkristalle in
Richtung der a- und c-Achsc zu, in Richtung der b-Achse nimmt dic Gitter-
konstante ab (siche Fig. 7) 14). Der Plutonivmzusatz dndert das Gitter in
glecicher Weise wie eine Temperaturerhdhung 25). Hierliber wird bei den Ei-
genschaften der Pu-U-Legicrungen ndher berichtet. Die rdntscnographischen
und metzllographischen Messungen 14) ergaben, daB sich bei 400 °C¢ nicht
weniger als 15 w/o Pu in a-U 13sen. Dieser Wert stimmt zwar mit den ver-
offentlichten Phasendiagramme? Fig. 1 und 3 nicht ganz ibirein, stcht aber
14)

nach Auffassung von Borndt in Anbetracht des unterschiedlichen Rein-

heitsgrades der untersuchtcn Legierungsproben nicht im Widorsvruch dazu.

24)

Paruz y, Fontenay~aux-Roses, stellte bel der metnllograpvhischen Unter-

suchung von U-rcichen Legierungen fest, daf dic Legicrungen mit 5 und 10 w/o
Pu einphnsig sind, wahrend in der Legierung mit 15 w/o Pu die g -Phase er-
scheint. Hiernach liegt die Ldslichkeitsgrenze von Pu in o-U bei Zimmer-

24)82), also in Ubercinstinmung mit

5)

den angelsichsischen Dingrammen Fig. 1 20) und Fig. 3 , wahrend das Dia-

temperatur zwischen 10 und 15 w/o Pu

gramm von Bochvar, Fig. 2 , die hohcre Lislichkeit von ctwa 17 w/o Pu

angibt.

Die Werte der Gittcrkonstanten fiir a-U-Mischkristalle mit 5; 10 und 15
Pu und die fir B8-U-Mischkristalle mit 15 a/o Pu wurden in die nachfolgende

Datenzusammenstcellung aufgenommen 5)14)23>24>82).

Paruz hat aus den Gittcerparametern der U-Pu-Legierungen mit 5; 10 und
15 W/o Pu das mittlere Atomvolumen berechnet. Dan~ch verh&lt sich das
in a-U aufgeldste Pu so, als ob seinc 4stome das Atomvolumen hiltten, des

sie in der RB-Phase besiBen 82).
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Eigenschaften

Die GieRBeigenschaften des Urnns werden durch Plutonium in Konzentrefionen
bis zu 10 w/o nur wenig beeinfluBt 4). Die Legicrungen lasscn sich gut
schmelzen, zumal durch den Plutoniumzusatz der Schmelzpunkt erniedrigt
wird. Die Schmelze fullt die Gudformen gut aus 4>. Bei den Legierungen

im a-U~Bereich sind keine anderen technologischen Schwierigkeiten zu er-
warten als bei nichtlegiertem U, auBer daB man wegen der Gegenwart von Pu

82)

jedoch schon in der Gufform leicht. Die Sprddigkeit wurde ~ wenigstiens

4)7)10)

in Gloveboxen arbeiten muf . Legierungen mit mehr als 15 % Pu reiBen

teilweise - der Q ~Phasc zugeschrieben Im Lichtbogen geschmol-

g
zene Legierungen mit 5 bis 50 W/o Pu konnen heifl gepresdt werden ; sie nei-
gen auch weniger dazu, Risse zu bilden oder zu Fulver zu zcrfallen, wenn

7)10)

sie unter Heliumctmosphdre stchen

Uran-Plutonium~-Lesicrungen sind unter Spannung brichig und kdnnen prak-
tisch nicht gewalzt werden 4). Versuche, das Matcerial bei 800 °c zu wal-
7)10)

zen, blicben ergebiiislos m Tcmperaturbereich der o~Phase lassen

sich die Legierungen mit heifBlen Stempeln strangpressen 4). Kittel und
Kelman 9) heben bei Legi.rungen mit 9,5; 14,1 und 18,7 W/O Pu in einer
Kupferform GuiSstucke von 0,95 cm Durchmesser hergests=11lt, die sie bei
Temperaturen zwischen 450 und 525 °¢c dqurch Strangpressen aul C,47 cm
Durchmesser brachten (siehe auch 5). Die Proben waren mit ciner Kupfer-
hiille versehen. Zun Strangpressen wurden Driicke zwischen 56 und 84 kp/mm2
4)7)19)>‘

angewandt 5)9) (siehe dazu ~uch Die in den GuBstiucken entstande-

A
nen Risse werden beim Sirangpressen durch den Druck verschwcift 4).

Wie viele Materialien, dic nicht gewalzt, aber unter Druck gerreBt werden
konnen, sind auch dic Plutonium-Uran-Legierungen gut maschinell bearbeite
2 . . . . . . .

bar 4) 5). Diese Eigenschaft wird mit steigender Pu-Konzentrnation bis

20 w/o immer deutlicher., Bei hoherem Fu-Gehalt fallen jedoch viele GuB-~

4)

stucke auseinander, weil sie rissig sind

Die Warmeleitfidhigkeit bei Zimmertemperatiur ist fir eine Uran-Leglerung

4)7)10)25)

mit 10 w/o Pu niedriger als fur unlegicrtes Uran . Kelman und

N 26 y o e : : i
Wilkinson ) nennen fur dic Wiarmelcitfahigkeit einer gegosscnen Legie~
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rung mit 10 w/o Pu~Gchalt bei 46 OC einen Wert von 0,051 cal/cm s OC im

Gegensatz zu 0,069 cal/cm S °C vei gegossenem Uran. Dor Temperciturkocf~

4)

fizient der Leitfdhigkeit ist wie beim Uran positiv .

Die thermische Ausdchnung wurde bei Pu~U-Legicrungen mit Pu-Konzentra-

tionen bis zu 20 ¢% unt.rsucht. Konobeevsky u.a. 23) haben die Gitterkon-

stanten von o-U und die ecines a-U-Mischkristalles mit 15 a/o Pu in .ibhén-
gigkeit von der Temperatur gcmessen (siehe Fig. 8). Die Gittcerkonstonicn
in Richtung der a- und c-Achse nehmen mit steigender Tenpcratur zu, wih-
rend die Gitterkonstante der b-Achse abnimmt. Dics ist dor gleiche Iffckz,
der auch durch Erhohung der Plutoniumkonzentration bewirkt wird <2, us
den Kurven der Fig. 8 wurde fir die Gittcrkonstenten eines a--Fischkri-

. , . . _ .0
stalls mit 15 a/o Pu im Tempcraturbereich zwischen O und 500 ¢ lolg

de

(“t

Temperaturabhéngigkeit errechnet:

= 2,861 (1 + 26,2 x 1070 1 4 1,4 x 107 Tz)
= 5,859 (1 + 1,9 x 1070 7 - 3,0 x 1078 Tz}
c = 4,956 (1 + 25,2 x 10‘6 T+ 1,6 x 1078 32).

. o . .0
Hierbei sirnd a, b, ¢, in ﬁ, T in C angegeben.

Gegossene Pu-U-Legisrungen (bis etwa 15 W/o Pu und 300 OC) haven danliclc

Ausdehnungskoeffizicenten wie gegossenes, nichtlegiertes Uran 4)7)10)1 1)20,

7)

~

Kelman und Dunworth nennen fir U mit 195 a/o Pu im gegossencn Zuc nd
zwischen 25 und 300 OC als linearen Ausdehnungsxoeffizienten 13 x 107
(Dichte der gegossenen Legierung 18,8 g/cmB). In einer frithercn Veroffent-
lichung haben XKelman und Wilkinson 2 angegeben, dald der theuliische Au .-
dehnungskoeffizient fiir gegossene Legierungen mit Pu zwischer Ji. oor-
temperatur und 300 °c entsvreckend den Versuchsbedingunger Werice Thwiechcn
10,4 und 14,2 x 10—6/Grad annchmen kdnnte. Von Horwell wird i Iu-~U~uLc=
gicrungen mit 6 a/o Pu ohne Temperoturangabe ein Ausdehnunsacliocol{s ~icis
von 15,8 x 10~ /Grﬂd genannt 7). Paruz gibt fur Du-U ~Tegicriaon it

5 w/o Pu 13 x 10~ /Grad fur die a-U-Fhase, 23 x 10 /Grad Thr i, "-T-
Phase und 24 x 10_6/Grad fur die y-U~Phase als thermicclien aus.aiclnu 1=

82).

koeffizienten an
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Bei stranggepreften Pu~U-Legicrungen mit 10; 15 und 20 % Pu 26) (9,5;
14,1 und 18,7 w/o Pu nach 9)) nimmt der longitudinale Ausdehnungskoeffi-

zient mit steigendem Pu-Gehalt zu, widhrend der radiale abnimmt,

Die Dichte des Urans wird durch Zusatz von Plutonium etwas erniedrigt.
In der a-Phase stranggeprcBtes Uran hat eine Dichte von 18,9 g/cmE, wah—~
rend U mit 20 w/o Pu c¢ine Dichte von 18,8 g/om5 hat 4) (siehe auch 2 )e
Ellinger u.a. 5) haben die Dichte gegossener Pu-U-Legierungen iiber den
gesamten Konzentrationsbereich gemessen (sieche Fig. 9). Auf der plutonium-
reichen Seite stellten sie bei etwa 10 a/o Pu schr nicérige Dichtewcrte
fest. Dics wird damit begriindet, dal bei Legierungen, die vom B-Pu-Feld
abgeschreckt wurden, dic weniger dichte B-Pu-Phase bei Zimmertemper-tur
erhalten bleibt 5). Die Datcnzusammenstellung Pu~U enthdlt beobachtete

oder berechnete Dichtewerte fiir verschiedene Phasen,

£)7)10)26)

berichten, dal die Hirte etwa von RA = 59 auf 67

Die Hirte des Urans wird durch Zusatz von Plutonium erhdht
Coffinberry u.a. 4)
(DPHN = 210 bzw. 250) steigt, wenn die Pu-Konzentr-ation von 5 auf 15 W/O
Pu erhdht wird. Gegosscne Iroben nit 27 w/o Puy-Gehalt sind so hart, dal’
die Messung schwicrig ist. Dic strornrgeprelte Legicrung mit 20 W/O Pu,

die etwa so sprode ist wie die gugossene, hatte cince Harte von R, ca.

71 (DPHN 280) 4). Kelman und Dunworth 7)10) geben 1957 fur Zusam;ensetzun-
gen von O und 20 w/o Pu die R,-Yerte 59 und 69 an. Ein von Kelman und
Wilkinson 1955 verL?;entlichtgs Diagromm 26) wird in den neucren .rbeiten
nicht mehr diskutiert. Fur gewaolzte Pu-U~Logierungen mit 5 a/o Pu nennen
Poole w.a. 2°) sine Berte VEN = 261, mit 10 a/o Pu VHN = 300 und mit

15 a/o Pu VHN = 400. .us einem noch nicht zuginglichen britischen Be-
richt wird fir U mit 3 a/o Pu eine Hiérte VPN = 256, fir U mit 4,5 a/o Pu
VPN = 282 und fiir U mit 6 a/o Pu VPN = 264 zitiert 27). Paruz 82) L vnt

als Hiartewcrte je nach der Warmecbchandlung fir U - 5 w/o Pu HVTO = 238

und 245, fiur U - 10 w/o Pu HV10 = 2%2 sowie in ¢iner zusamnmenfassenden
Tabelle fiir U - 15 w/o Pu HV,q = 235 und 245, fur U - 17,5 w/o Pu B,y =
270 und %20 und fur U - 20 w/o Pu HV1O = 305 und 320, Weltcre Hiértewcrte

fiir Plutonium-Uran-Legicrungen itber den gesanten Konzentrationsbercich

enthdlt die Datenzusammenstellung zu Pu-U.



- 48 -

Di¢ Dehnungseigenschaften einer Legierung von U mit 10 w/o Pu zwischen
Zimmertemperatur und 700 OC, dic im Argonne National Laboratory 53) un~
tersucht wurden, zeigt Tabelle 1. Die Zugfestigkeit nimmt mit der Tcmpe-~
ratur ab und zwar von 26,4 kg/mm2 bei Zimmertemperatur bis zu 5,8 kg/mm
bei 700 OC. Infolge Materialsprddigkeit fielen bei allen Temperaturen Pro-
ben aus. Die MeBfehler werden mit steigender Temperatur groBer., Der Pha-
senilibergang o-B8 bei etwa 590 OC ist mit sprunghaften Anderungen der Deh=~

nungseigenschaften verbunden.

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

Zugfestigkeit Streckgrenze Elastizitdts~ Tempe~ Bemerkungen
(ke,/mun’] mit 0,2 % blei~ modul ratur

bender Dehnung [103 kg/mm%' [Od

26,4 - 13,4 23,5 YGebrochen,
bevor die
23,0 - - 305,5 'Streckgrenze
festgestellt
werden konnte
16’5 1438 597 45430
1593 11’9 8,1 502,0
9:4 953 10,1 550,0
10,4 - 11,0 589,0 «=~B Transfor-
mation
6,7 - 5,2 651,0 Gebrochen,
bevor die
Strecckgrenze
Testgestellt
werden konnte
5,6 5,7 0,67 700, 3

Pu-U-Legierungen mit 15 - 30 w/o Pu oxydieren leicht 4)7>1O). Selbst un-~

ter Heliumatmosphire neigen Legierungen mit iber 15 W/O Pu dazu, zu Pule~

4)7)10)

ver zu zerfallen

7)1

Legierungen mit 20 bis 30 w/o Pu sind an der
Luft pyrophor O>. Bei Proben mit weniger als 20 w/o Pu kann man durch
Warmebehandlung eine stabile eutektoide Mikrostruktur errcichen. wWegen
der Entzlindungsgefohr ist bei hoherem Plutoniumgehalt die Warmebehand-

4)

lung nicht mehr moglich . Masgive Sticke mit 25 w/o Pu~Gchalt entziin~
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den sich nicht sofort, sondern nach etwa 40 Stunden an Luft; dicse Zeit~

4)

spanne hidngt von den Bedingungen der Umgcecbung ab . Auch bei Metallspia-

nen einer 30 %igen Pu-Legierung in Mengcen von einigen Gramm trat keine

spontane Eniziindung ein, wenn sic aus einer Heliumatmosphire an Luft ge-~

26)

‘ bragcht wurden. Versuche mit grdferen Mengen wurden nicht durchgefiihrst

Die Griinde fiir das verschiedenartige pyrophore Verhalten der Legierungen

4)7)

konnten noch nicht eindceutig gekldrt werden Man vermutet, dalB die

Legicrungen, die dieé-&%mse enthalten, briichig werden und dal sich ent~
lang der Mikrorissc ein in oxydiercnder Ltmosphdre pyrophores Hydrid bil-
det 4). Statt des Fydrids kdnnte auch ein niedriges Oxyd gebildet werden,

das dazu neigt, unter betrdchtlicher Wirmeentwicklung in ein hoheres Oxyd

4)

iberzugehen

Pu-U-Legierungen bis 10 w/o Pu zerfallen nicht zu Pulver, ihre Korrosions-

82)

bestandigkeit an Luft ist &hnlich der von nichtlegiertem Urcon . Eine

Pu-U-Legierung mit 5 a/o Pu oxydiert bei 445 °C in trockener Luft etwa so

28). llechanisch polierte Proben mit 5 und 10 a/o Pu-Geholt

wie reines Uran
wurden bei 500, 600, 700 und 800 °c in bezug auf ihre Oxydation in trocie-

28)

nem Kohlendioxyd untersucht o« Dic Oxydotionsrate beider Legierungen

ist nicdriger als dic des reincn Metalls., Dies héngt viellcoicht mit den

vom Urandioxyd abueichenden elastischen Eigenschaften und der unterschied-

. . s 28
lichen thermischen Ausdehnung der ilischoxyde zusammen >.

Die¢ Vertrdglichkeit der Pu~U~Legicrungen mit Notrium bzw. HaK wurde in

ey 4)26)29)30)31)

zahlreichen Versuchen mit und ohne Bestrahlunz gepri
Gegossene und strnnggeprefite Troben mit O - 20 % Pu-Gehalt zeigten auch
wihrend léngerer Zeit bei Tempercsturen von 500 bis 600 °C in reinem Na
und NaK keine wahrnehwmbaren Verénderungen 4)

ab 29)50)71). Dies soll besondcrs donn vor-

4)7)

. Manchmal splitterten von
den Proben kleine Teilchen
kommen, wenn das fliissizmetall morkliche Mengen Saucrstoff enthilt
Gegossene Legierungen mit 5; 10 und 15 % Tu hatten sich auch nach 6 Tagen
in NaK bei 500 °¢ und anschliefendem 300maligem Temperaturwechsel zwischen
50 und 500 °C nicht verindert 26). Doch sollen gegossenc und stranggepreflite
bindre Pu-U-Legicrungen auch schon bei 200maligem Temperaturwcchsel bis

4)7)

500 ¢ rissig geworden sein
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Die Strahlenbestédndigkeit von gegossenen Pu-U-Legierungen wurde in den

Jahren 1952 und 1953 im CP3!'-Reaktor des Argonne National Laboratory 5)52)
in zahlreichen Experimenten geprift. Durch KokillenguB hergestellte und
mit einer Nickelhiille verschene Nadeln aus einer Legierung von U 235 mit
15 W/o Pu dnderten ihre Abmessungen nicht, wenn sie bis zu einem Gesamt-

32)

abbrand von 1/3 a/o bestrahlt wurden . Es lieB sich nicht feststellen,
ob die Stabilitit den Legierungen selbst oder der Nickelhiille zuzuschrei-
ben war. Beil gegossenen Proben mit 10 W/o Pu fiel die Priifung etwas un-
giinstiger aus. Dicse Legierung verhielt sich vermutlich #hnlich wie grob-
kérniges Uran, das in cine feste Hillle eingeschlossen ist, Eine verh&dlt-
nisméBig diinne Nickelschicht verhiaderte bercits eine Oberflichenaufrau-

hung unter Bestrahlung.

Spater wurden gegzosscne und stranggepreBte Pu-U-Legierungen in Zr-Kapseln

3)9) (siehe dazu auch 4)). Kittel und Kelman 9)

unter NaK im MTR bestrohlt
verglichen die Eigenschaften von gegosscnen Proben mit 3,7; 6,6 und 13,0 w/o
Pu und stranggepreclten =it 9,5; 14,1 und 18,7 W/O Pu. Nach Bestrahlungen

bis zu 0,84 a/o Abbrand (7100 MWd/t) bei zentralen Temperaturen bis zu

490 OC zeigten die gegossenen Proben eine rauhe Oberfliche, vermutlich

weil sie vor der Bestrahlung grobkdrnig waren. Unlegiertes Urnan verhielt
sich ebenso. Die stranggepreBten Proben behielten auch bei der Bestrah-

lung eine glatte Obcerfliche, wurden aber lidnger. Bei 0,4 a/o Abbrand ver-
léngerte sich einc Probe mit 14,1 w/o Pu um 96 %, wahrend einc Probe mit
18,7 w/o Pu nur um 8,4 % lénger wurde. Stranggeprefte und vor der Bestrah-
lung wdrmebehandelte Prcoben dehnten sich nicht mehr anisotrop aus; sie
zeigten aber eine rauhe Oberfléache, weil sich durch die Wirnebehandlung

ein grobes Korn ergab.

Gegossene Pu-U-Legicrungen mit 5; 10 und 15 % Pu-Gehalt wurden in NaK bis

zu einem Abbrand von 1,9 % des vorhandenen Materials bestrahlt 26). Alle
Proben zeigten ein vergrdBertes Korn und Deformationen. Eine Bezichung
zwischen Bestrahlungsverhalten und Plutoniumgehalt stellte sich bei die-

sen Versuchen nicht heraus.

In Harwell wurden “roben von Pu~U~Legicrungen mit 7,5 a/o Fu bei 500 OC
und 700 °C vestranit 19937), Bei 500 %¢ (a-Phase) nahm das Volumen der
Proben gleichméBig zu. Bci 700 °c (B~Phase) traten Risse auf. Legierungs-
proben mit 10 a/o Pu, die ldngere Zeit bei Temperaturen von 325 und 355 oC

33)

im Reaktor bestrahlt wurden, waren stark deformiert und rissig



Temperatur, °C

- 51 =

:

3

LIQUID

Figels

Phasendiagramm Pu-
nach M.B, Waldron

%0)




*C

Temperatur

- 52 =

—
=T
L —T L1 ¥
T+
T N £
3 é_,a—”J =T X)) = ha
g A=
= Y8
7]
T3
) 0
w/o U

Fig.23 Phasendiagramm Pu-U
nach A.A. Bochvar u.a.

6)




Temperatur °C

- 53 -

1200 } ' ‘ . ﬁ

Dilatgmeter
1100 Thermische Analyse
wAbkiihiung
aErwarmund .
1000} Metallographie u./od. Rontgen -
] strahlen .

o einphasig
900 |- e zweiphasig

800+

LIQUID

700
600
500

400

30003

200

100

Fig.3: Phasendiagramm Pu=U 5)
nach F.H. Ellinger u.a.



Temperatur, °C

- 54 -

500

400

300

200 //
B, B+{
/
/
/
- /
/
(_’___, . . e '25° -
| A A
100
}L a+l ® HOCH -TEMPERATUR
DIFFRAKTOMETER
A DILATOMETER
) | | ! ! |
0 | 2 3 49 5
alo U
Fig.4: Pu-reiches Ende des

Pu-U Phasendiagramms
nach F.,H, Ellinger u.a.

5)




Gitterkonstante(z)

520 [

510

- 55 =

1 T

T

e Einphasig
4 Phasengemisch

i 1 1 T T 1 T T 1 T ¥

500
490
Q
(=]
5 480
o]
y
a 470
£ a
’2 al \\
460 i \\ o . 455° |
452 | 343'~2.50/0 / " |
450 ‘; \\ | 8|+"’ ,Il
RENDANEEEE ¥ 1
440 | ~l.20/0 / ]
—‘58‘ 8 I', )
- +
430 f| K | 1
: 1 1 ! 1 1 1 11' 1 i 1 1 i
Pu | 2 3 4 5 6 7
alo U
Fige5: 5'=Bereich aus dem
Phasendiagramm Pu-U 12)
nach R.0. Elliott, A.C. Larson
| | | ] [ T T i
10.70 _
1068 |- -
10.66 — -
- &
1064 — -
1 | | | { | I | |
30 40 50 60 70
alo U
Fig.6: Gitterkonstante der & -Phase in

Abhéngigkeit von der Zusagmensetzung

nach F.H. Ellinger u.a.

5



- 56 =

w/o Pu
(8] 2 4 [ 8 0 12 14 16 18 20 22 24
T I T I T T T T T T T T T T T T T ITTITTT]
2.8600
T
O°
2.8550 —14.9650
. _
1 »
28500 —4.9600 1,
1
——14.9550
© EINKRISTALL - DATEN
5.8700p— ® 18 STD. GEGLUMT
- ong
NN
o] 2 4 6 8 10 12 “ 16 18 20 22 24
w/o Pu
Fig.7: Gitterkonstanten von a-U~Pu Legie-

rungen in Abhidngigkeit von der
Zusammensetzung 14)
nach A.¥, Berndt



Dichte, glcmJ

22

20

- 57 =

| a, A
o |
A o 1.9 1290
| 4/2//:///1
5.04 / / 2.89
/ / D A
5.02 .88
2
/// 1
5.00 7 /) 2.87
4.98 % // f 2.86
4.96 A/ L 2.85
° gﬁ" ’ ’
b,|A !
&88_’,, f 2.84
' —
5.86 .TLW
i “\\\~
! NG INb
5.84 \
{ 2N,
se |
- 200 0 200 400 600
Temperatur, °C
Fi§.8= Gitterkonstanten von a-U und
a=U-15 a/o Pu in Abhidngigkeit
von der Temperatur 23)
nach S.T. Konobeevsky u.a.
1 a=TU
2 a-U-15 a/o Pu

T

U PRI S|

L Ld - ® ) .
L |
L
1 s 4 e 1 1 i | 1
) 0 20 30 &4 S50 60 70 80 80 |
a/o U
Fig.9: Dichte von Pu~U GuBlegierungen

in Abhdngigkeit von der Zusammen-

setzung
nach F,H, Ellinger u.a.

5)



- 58 =

Datenzusammenstellung  Pu-U

Phase Zusammensetzung der Legierung Kristallgutter Gitterkonstanten Zahl der Atome Dichte g/cm3 Mikroharte
je Elementarzelle gemessen rontgenographisch DPH -Number
a-Pu Pumit 0 -5a/oU zwischen 200 und 240
(Last 25 g, Priifspiize 1360, 5)
Vickers)
8-Pu Pu mit 10 - 25 a/o U zwischen 140 und 165
(Last 25 g, Prifspitze 1360. S)
Vickers)
+ 34
n -Phase ( x ") PuaU wahrscheiniich: a=10,57-0,05 34) 52 117,15
einfach tetragonal  ¢=10,76-0,08
Pumit 25a/0 U o tetragonal a=10,57 5 52 17,3 5
(abgeschreckt von 500 C) ¢=10,76 )
+ 34) 34)
g -phase (8%) Pull kubisch oder tetra-  a=10, 664-0,005 58 18,95
gonal mit c/a=1 .
bel Zimmertempe-
ratur
M 6
Pumit 20% U tetragonal a=10,73;0 ,01 6 56 18,5
c=10,44-0,01
U mit 30 % pu 2=10,60+0,02
U mit 50 % Pu 2=10,6130,01 20
U mit 65 % Pu a=10,65-0,01
Pu mit 35 a/o U kubisch oder tetra- a=10,692 2
gonal mit c¢/a=1 58 18.5 -18,8 5)
bei Zimmertempe- 5
Pumit 70 a/o U ratur a=10,651
Pu mit 40-15 a/o U zwischen 275 und 450
(gegossen) 5 5)
Pu mit 30-85 2/o U zwischen 200 und 300
{warmebehandelt)
Pumit 25% U 200 2
Pu mit 65% U 450 K8/mm 29D
3-u U mit 15 a/o Pu tetragonal a=10,61 5 18.78 5)
(auf Zimmertemperatur c=5,605 '
abgeschreckr)
U mit 10-25 a/o Pu zwischen 195 und 300 5
(Belastung siehe unter o-Pu)
a-U U mit 5 w/o Pu orthorhombisch ao=2.859,b0=5,869,c0=4,961 18,95 18,00
U mit 10 w/o Pu orthothombisch a =2,860,b =5,867,c =4,964 24)82) 18,95 82) 18,99 82)
U mit 15 w/o Pu orthorhombisch a’=2,864,b°=5,863,c =4, 967 18,93 18,97
(abgeschreckt von 800 DC) ° ° ©
14) 14)
U mit 15 w/o Pu a =2,8625,b =5,8562,c =4,9631 4
{von 400 °C auf Zimmer- (get ?.5-20C)o °
temperatur abgekuhl)
U mit 15 a/o Pu ao=2.863,b0=5,859‘c :46959
(berechnet aus 23) fur %5 C)(siehe auch 14)
U mit 0 bis 18 a/o Pu zwischen 160 und 210 5

(Belastung siehe unter a-Pu)
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Pu-~U-Co, Pu-U-Fe, Pu-U-NMn, Pu-~U-=Ni

Allgemeines

Die bindren Pu-U-Legiorungen sind auBerhalb des Loslichkcitsbereichs des
Plutoniums in a~Uran schr sprode und daher schwierig zu verarbeiten; auch
ihre Korrosionshestéindigkeit ist gering. Die Sprddigkeit wird der Q -Pha-
se zgugeschrieben, sus diesem Grunde ist man bestrebt, durch Zulegicren
einer weiteren Kouponente den Anteil der C~Phase herabzusctzen oder ganz
zZzu unterdriicken und die Legicrung korrosionsbestédndiger zu machen. Schon-
feld und Coffinberry 35) haben dazher vorgeschlagen, zu dem bindren System
mit einem Pu-U-Verhiltnis 10:90 bis 50:50 als dritte Komponente 7 - 40 a/o

eines der Metalle Fe, Co, Ni oder Mn hinzuzulegieren.

Herstellung

Die Legierungskomponenten werden entweder als let:lle in abgewogenen len-
gen im Induktionsofen unter Vakuum zusammengeschmolzen und durch den Rithr-
effekt des Induktionsfceldes gemischt, oder es werden die reinen Metzlle
bzw, ihre Halogenide ciner Mischung von Plutonium~ und Uranfluorid zuge-

55).

setzt und die Legicrungen durch Koreduktion der Fluoride hergestcllt

So werden z.B. filir dos Zusammenschmelzen folgende Mengen genannt: 51,2 g
Pu + 153 g U, dazu 8 g Fe oder 8,42 g Co oder 8,%8 g Ni oder 7,85 g Mn
oder ein Gemisch von 4,0 g Fe + 2,1 g Co + 1,0 g Ni + 1,0 g Mn. Das Ge=-
misch wird in einem lnnesiumoxyd-Tiezgel unt.r Vakuum oder inerter Aitmo-
sphdre im Induktionsofen hei 1000 °c zusammengeschmolzen 55). Fir die o=~
reduktion von Plutonium und Uraniumfluorid werden folgende Xengen ange-
geben: 68 g PuF4, 202 g UF4, 8 g Fe, 96 g Ca und 65 g J.

Phascendiagramm

1)

recht dhnlich und unterscheiden sich im wesentlichen dadurch, daB die

. N . 2 . . . .
Die bindren Phascndiagramme Pu-Fe und U-Fe sind einander gqualitativ

Soliduskurve von U-Fe hcdher liecgt als die von Pu-Fe. Die Eutektika haben

anndhernd den gleichen Fe-Gechalt. Dadurch cregibt sich ein verhiltnis-
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midBig e¢infaches Phascndiagramm flr das ternire System U-Pu-Fc. Fig. 10
zeigt das Liguidusprofil 21). Diec Vorderseite entspricht dem bindren
System Pu-Fe (in w/o), die Riickseite den System U-Fe und die linke Seite
dem System Pu-U. Die eutektischen Rinnen fihren von der U-Seite zur Pu-
Seite herunter. Besondere Bedeutung kommt einer Phase vom Typ U6Mn mit
tetragonaler Kristallstrukiur zu 55), die einem U + Pu-Anteil von 85,7 a/o
entspricht, der Rost von 14,3 a/o ist Fe oder Co oder ein Gemisch diesecr
beiden Elemente rmit einer kleinen Icnge Ni und/oder Mn 35). Dies ist die
giinstigste Zusammensetzung. Liegt der .nteil an Fe, Co, Ni oder Mn zwi-
schen 7 und 14,3 a/o, so bleibt etwas von derf;-Phase guriick; doch es ist
ein ausrcichender Antcill von der Phase des Typs U6Mn vorhauden, um gute
metnllurgische ELigenschaften zu gowvdhrleisten, Weniger als 7 a/o der ge~
nannten Zusatzmetalle bringen keinen Nutzen, Auch beil Zusatz von nehr als
14,3 a/o Fe, Co, Ni oder iln sollen sich metallurgisch niitzliche Legierun-

35)

gen ergeben

Das System U-Pu-lin wird in Los slamos untc¢rsucht 56). Ein Zusatz von we~
niger als 10 a/o Pu zu U-kMn-Legierungen scheint bereits dic eutektische
Mikrostruktur auszuldschen, die fir dic bin&re U-Mn-Legierung charakte-
ristisch ist. Zur Dcutung der Mikrostrukturen der tcrndren Legilcrungen
bleibt die ROntgenbeugungs-Untersuchung oder einc anderc Identifizierungs-
methode der 3 ~hascn, die nach eincr Warmebehandlung bis 700 oC bestandig
sind, abzuvarten. Liguidus- und Solidustemper-turen sind noch nicht fest-
gestellt worden. ‘ber der Prozentschalt der flissigen Phase bei T00 °¢
nimmt mit wachsendem Pu-Gchalt zu., Legierungen entlang der Liguidusrinne
kdnnen bei 700 °¢ sehr wohl fliissig sein, wenn der Pu-Gehalt 15 a/o iber-

steigt 56).

Eigenschaften

Uber dic¢ Bigenscnaften der U-FPu-Fe- und U-Pu~-Co-Legierungen licgen die
Angaben aus der Potentschriit von Schonfeld und Coffinberry 55) vor. Da~
nach haben Legicrungen mit 7 bis 40 a/o Fe bzw. Co gute Korrosionsbestan=-
digkeit, sind gut benrbeitbar und konnen gegossen werden, ohne daB sich
Risse und Springc bilden. Legicrungen mit einem Gehalt von weniger als

7 a/o an Fe, Co, Ni, Mn untcrscheiden sich zi wenig von den U~Pu-Legic-
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rungen, Legierungen mit lber 40 a/o sind uninteressant wegen ihrer zu
hohen kritischen Masse., Inncrhalb des genannten Bereiches hat dic Legile~
rung wiinschenswcrte ncutronische und mechanische Eigenschaften. Auch fir
schnelle Reaktoren soll dic Legierung geeignct sein, da die lictelle Fe,

Co, Ni und Mn schnelle und interm.didre Neutronen nicht nennenswert ab-
bremsen und auch keinen erheblichen Einfangsguerschnitt fiir Neutronen ober-

halb 0,03 eV aufwcisen 35).

In Frankreich plant man, einen Brennstoff U - 25 w/o Pu - 1,5 ”/o Fe in

der Masurca-Anlage (Maquette surgénératrice Cadarache) zu verwenden, die
zur Priifung schneller Cores bis 5500 1 bestimmt ist. Der Zusatz von 1,5 w/o
Fe (~ 6 a/o Fe) soll die Vcrarbeitbarkeit verbessern und die Pyrophorizi-

tdt herabsetzen 80).

In Los 4Alamos sind fliissige U-Pu-lin~Legierungen auf ihre Vertrdglichkelt

mit Tiegelmaterialien urntersucht worden 57). Zs befanden sich Schnelzen
von rd. 75 a/o U + 5 a/o Pu + 20 a/o ln bei 900 °C 200 Stunden lang in

den verschiedenen Tiegeln. Eine 1 mm dicke Scandium-Wandung wurde von der
Schmelze vollstandig durchdrungen. Bei Tantal wurde eine 75 tis 250 p ticfe
interzranulare Durchdringung festgestellt., Bei Mgl zeigte sich nur eine
schwache Rcaktionsschicht, es war intergranular bis 75 p angegriffen, Beim
Material 98 w/o AIQO3 + 2 w/o YZOB war ebenfalls nur eine schwache Rezk-
tionsschicht fcstzustellen und Korrosion bis 50 p Tiefe. Bel Bec0 ist die
Reanktion nur schwach, es wies ilikrorisse und eine intergranulare Durch-

dringung bis 25 u auf. Rei Y wor die Schmelze bis maximal 25 p Tiefe ein-
57); doch ist der sngriff der Schrmelze stdrker, wenn der Ticzel

. , 368 o .
hin und her bu-egt wird - ). Lin zn dcr Schmelze licgender VWolfreamstob

gedrungen

hatte Kandle bis 50 u Tiefe. Ca0 und Y205 wiesen nur eine ganz schw-ache

57).

Recaktionsschicht auf, CcS war nur benetzt, aber nicht angegriffen
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Pu-U-Fs

Allgemeines

Die Pu-U-Fs-Legicrungen wurden im Argonne National Laboratory eingehend
untersucht, weil das Corc II des schnellen Reiktors B3R I1 mit eincr
Pu-U-Fs-Legierung als Bronnstoff betricben werden soll. Der LZR IT ar-
beitet mit einem goschlosscnen Brennstoffkrcislauf. Die Zusammensetzung
des Brennstoffs héngt von den Tur den bestrohlten Brennstoff gewéhlten
Aufbereitungsmethoden ab, Dic Chenical Enginecring Division des Argonne
National Laboratory hat cinen schnellen und ¢infachen pyrometallurgischen
Aufbercitungsprozel centwickelt 99). Der kurzzeitig gekithlte Brennstoff
wird in einem Zirkoniumdioxyd-Ticzcl zum Schmelzen gebracht und inm ge-
schmolzonen Zustond gchalteny dabei verdampfen die fluchtigen Spaltpro-
dukte, und die Seltencn Srden werden durch Renktion nit dem Ticgelmate-
rial oxydiert. Zr, Mo, Tc, Ru, Rh und Pd wcrden dabei nur unvollstédndig
entfernt und bleiber in der Ercnnstoff-Legierung. Zr kann durch Reaktion
mit Kohle vollstindig entfernt werden, doch ist dies gar nicht crwinscht.
Das in der Legierung zuriuckblcibende Spaltstoffgemisch heiBt Fissiunm (Fs)
oder Fizzium (Fz), je nachdem ob der Zr-Gehalt niedrig oder hoch ist. Dur
Spaltprodukt-Spicsel in der Legicrung 1821 sich durch Zusctz ven reinem

U und Pu zur Pu-U-Fs-Scimclze auf den gewunschten Wert cinstellen,

Damit der EBR II nit der richtigen Leistung arbeitet, miBte der Fu-Gehalt
zwischen 35 und 40 'F liegen. Dafiir ist jedoch das Phasendiagramm von U-ru
zu ungunstig. Dcr Pu-Gehalt fur das Corc II des EBR II wurde zundchst

mit 20 W/o festzelegt und das Urnn entsprechend mit U 235 angercichert,
doch untersucht mon auch Legierungen mit nur 10 und 15 w/o Pu. Un glne-
stigere Legierungscigenschaften zu crhalten, ist cin Fs-Gehalt von min-
destens 5 w/o erforderlich, 15 W/o wirden bereits eine zu grole Verdin-
nung mit nicht spraltbaren Dlemcuton b.deuten. Daher wurde der rs-Gehalt

20
auf etwa 10 w/o festzesetzt ’/>.

Tabelle 2 gibt nach Foote 99) die Zusammensctzung eines aufbereiteten

Fz-haltigen Brennstofies an.
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Tob. 2: Zusammensetzung cincr U-Pu-Fz-Legierung 39)
Element Aufbereiteter Brennstoff (8 - 12 W/o Fz)
Zirkonium 0,5 -~ 1,0
Molybdén 1,7 - 2,9
Technectium 0,6 ~ 1,1
Ruthenium 3,5 - 4,3
Rhodium 0,4 - 0,5
Palladium 1,4 - 2,5
Plutonium 18,8 -15,0
Uran 235 15,0 -18,0
Uran 2%8 Rest

Da fir dic Versuche einc konstante Zusammensetzung erwiinscht ist, wur-
den synthcetische Legierungen hergestellt, deren Zusammensetzung der oben
angegebenen mdglichst nahe kommt. Tc steht jedoch nur als Spoliprodukt
zur Verfigung. Es wurde daher unter der Annahme, daB es sich dhnlich wie
Mo und Ru verhdlt, fir die Versuche durch dicse Elemente ersetzt., Ta-
belle 3 gibt die nominelle Zusammensetzung von synthetischem Fs und Fsg

wieder:

Tab. 3: Zusammensctzung von Fissium und Fizzium in w/o fiur einen Brenn-

stoff, der auBicrdem 20 w/o 259Pu, 20 W/o 255U und 45 bis 55 W/o

238y ontnait 40)
o ement 5 w/o 10 w/o 15 w/o
s g Fs Fz Fs Pz
Zr 0.04 1.40 0.08 2.80 0.12 4.20
Mo 1.88 1.37 3,76 2.75 5.64 £.12
Ru 2.05 1..18 £.10 2.95 £.15 2,03
Rh Ce31 0.25 0.62 0.50 0.93 0.75
P4 0,72 | 0.50 1.44 | 1.00 2.16 | 1.50
Herstellung

Synthetische Legi.rungen aus U - 20 w/o Pu - 5, 10, 15 w/o Fs bzw. Fz
41)

wurden durch Schmelzen im Licltbogen hergestellt . Smith und Kelman 42)

haben synthetische U-Pu-I's-Legicrungen in ThO,.-Tiegeln untcer Vakuum durch

2
Induktionsheizung zusaommengeschmolzen, 1 bis 1,5 Stunden auf 1475 bis

1500 OC und f-llend in DtZhchen-Formen gegossen., Die Stdbchen hatten
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4)

thetische Legicerungen aus U - 20 w/o Pu - 5,4 und/oder 12,3 Fs aus einecr

3,5 mm Durchmesscr und 25 mm Lange. Nach Coffinberry u.a. vurden syn-
Vorlegierung U -~ 16,4 w/o rs hergestellt, der U und Pu in der ndtigen
Menge zugesetzt wurden. Die Schmelze wurde aus den Th02~Tiegel bei 1450
bis 1475 OC in eine Graphitform fur 4 Stadbchen gegossen, Die Stidbchen
hatten 3 mm Durchmesser und warcn 19 mm lang. Sie wurden bis 488 ¢ un
1,5 OC/min und weiter um 4 OC/min gcokuhlt 4>. Beim Injektionsgusf 39) wird
dic¢ Legierung zu langen dunnen Stidbchen vergossen (Lange:Durchmesscr ct-
wa 100). Die Legicrung wird in Ticgel induktiv geschuolzen, Dann wird der
Ofen evakuiert, der Tiegrel angchoben, so daB die dariber befindliche An-
ordnung von 120 bis 160 Vycor-Rohrchen mit den untcrcen offenen Enden in
die Schmelze eintaucht. Schliclich wird der O0fen unter Argon-Uberdruck

gesetzt und durch das Druckgas die Schmelze von unten in dic¢ Vycor-Rdhr-

chen gedruckt,

Phasenuntersuchunecen

Ein Phasendiagramn kann fir das System U-Fu-Fs nicht aufgestellt worden,
Im Argonne National Laboratory sind die dort besonders interessiercnden

Legicrungen untersucnt wordon. Die Ligquidus-Temperatur der Legierung
. o o C e , .

U - 20 w/o Pu ~ 10 w/o Ps ist 1010 “C, dic Colidus-Tcmper-tur betrigt

o} . . 0

0 7C, fdr dic 10 W/O Fg-Logacerung 620 °C

AN

9]

fiir die 5 w/o Fs-Legierung
und fiir die 15 w/o Fg-Legicerung 805 °¢ .

.
Die Phascnuntersuchungen wurden bei Zimmertemperatur durchucfihrt *j>.
Die Legierungen worer zunichst mchrere Tage lang suf Temporsturen von
500 bis 775 °c

geschreckt., Je nach der Tempcratur, von der sie abgeschreckt wurden, wie~

nnlten worden, doni wurden si. auf Zimmertoomperatur ab-

[oH

U
o)

cr Toepmperatur soll in

o
=
-
n}
ot

sen sie eine andere FPhasonzusammensetzun,
folgenden immer die .nlafterveratur verstanden w.rden. Unabhingig von

Zusammensetzung und Tenperatur enthielten alle Legierungen die scgonannte

+

©-Phose, deren Zucommensetzung und Krdstallstruktur noch nicht bestimmt

o2
(@]

worden konnte, In Trtelle 4 sind dic den verschiedenen anlalbtenveraturen
und Legicrungszusammensetzungen entsprechenden Phasen auf jcfdhri. Den-
nach bleibt durch Absclirecken acuf Zimmerteomperatur die y-U-Fhasc nur in

s
Legivrungen mit 10 w/o Fs und mehr crhalten.
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Tab. 4: Die Phasen in verschiedenen U - 20 w/o Pu~-Fs-Legierungen
nach dem Abschrecken vop der angegebenen AnlaBtemperatur
auf Zimmertemperatur 43

Anlaf Fissium~- und Zirkonium-Gehalt

Temp

(°c SwioFs 10 wfo Fs 15 w/o Fs 3.5 wlo Fs-1.5w/o Zr 7.0 wio Fs-3.0wlo Zr | 10.5 w/o Fs-4.5 w/o Zr

175 Yo+ 8 Yyu+8 YU+8+UzRu Yo +8+2rRu Y°+ 8+ ZrRu YU+8 +ZrRu

700 ¥°+§8 YU +8+URu YU +8+URu YO +BU+Z +8+2rRu | Y° + 8+ ZrRu YU+8 +ZrRu

65 Yo+a' +8+URu| YU+ 8+UsRu YU +8+UsRu YO+BU+L +@+ZrRu | Y° + 8+ ZrRu YU+8 +ZrRu

600 Yo+ +BU+L + | YU+ B +URY YU + 8+ UsRu Yo +BU+Z +8+2ZrRu | YO +BU+B +ZrRu | YU+8 +ZrRu
9+U;Ru

570 Yo+g' +BU+T + | YU+G +URu YU +8+UsRu YO +BU+T +@ +ZrRu | Yo +BU+L + 8+ YU +8 +ZrRu
8+ UsRu ZrRu

540 Y'+BU+T +8+ YUY '+ +@+ [ YUY ' +Z +8+ | Y' +BU+T +8+ZrRu | V' +BU+L + 0+ YU+Y'+Z +0 +
UaRu UzRu UsRu ZrRu ZrRu

510 Y HBU+L 48+ | Y 4L + 8+ URu | T T 4B+ URU | Y HBU+Z + 8+ 2Ry | Y +BU+T 40 + Y'+Z +8 +ZrRu
UzRu ZrRu

490 al+Y' +2 +8+ gU+Y' 42 +8+ | Y +T +0+URu | qU+Y' +Z +8+2ZrRu | qu+Y'+Z +8 + aU+r'+Z +9+
UsRu U;Ru ZrRu ZrRu

400 QU+Y' '+ 48+ | qU+Y '+ +8+ | aU+Y' +L 8+ [ aU+Y' +Z +0+ZrRu | aU+Y'+Z + 8+ au+y'+L +8+
U,Ru UzRu U,Ru ZrRu ZrRu

Mit y ist die kubische y-U-~Phase bezeichnet.
tetragonale Struktur, wie sie auch im System

Gitterkonstanten dieser beiden y-Phasen sind

geben.

Tab.

53

Die Phase yo hat eine
U~Pu-Mo vorkommt. Die

in Tabelle 5 wiederge~

Gitterkonstanten der y-Phasen fiir die U - 20 w/o Pu = 5;
10; 15 w/o FPe~Legierungen, die v

o? verschiedenen Tempera-
turen abgeschreckt worden sind 43

Gitterkonstanten

AnlaBten- 5570 By U - 20 w/o Pu- T = 20 w/o Pu
peratur 5 w/o Fs 10 w/o Fs 15 w/o Ps
(°c) 2 X bt
775 ao=3,46 ao=3,4196¢p,0001 o=3:3956¢9a0001
Co=3)43
¢o/8,=0199
700 8,=3,46 8,=3,43040,001 8,=3400540,001
°o=3941
co/ao=0,99
625 a =3,46 8,=3,428420,0002
c°=3,40
co/a°=0,98




- 67 -

Bei allen 6 untersuchten Legierungen (Tab. 4) kam bei Temperaturen zwi-

schen 400 und 540 °¢ eine tetragonale y'~FPhase vom MoSi_ -Typ vor. Die

Gitterkonstanten dieser vy!-Phase in der von 400 OC abgeiohreckten 15 W/o
Fg~Legierung sind: ao=5,55 K, co=9,22 ﬁ, c/a=2,75. Mit o und B sind in
Tabelle 4 die orthorhoabische a-U~ und die tetragonale B-U-Phase bezeich-
net. Die Gitterkonstanten der oa-U-Phase in der wvon 400 °¢ abgescinreckten
Legierung U - 3,5 w/o Fs - 1,5 w/o Zr sind: ao=2,861§i0,0001 ﬁ, bo=
5,8531+0,0001 £ una co=4,9627ip,0001 X. Die Legierung mit 5 w/o F's zeigt
bei 570 bis 625 OC eine verzerrte orthorhombische «!'-Phase. Dieé:—Phase
ist die oben bes rochene intermediZre Fhase aus dem System U-Pu., Alle

%3 Fg-Legierungen ohne Zr-Zus.tz wiesen bel fast sdmtlichen Temperaturen

die Verbindung U Ru auf, statt dessen zeigten die drei Fs-Legierungen mit

2
Zr-Zusatz bei santlichen Temperaturen die Verbindung ZrRu. In Mittel er-

4
gab sich flir die Gitterkonstante der ZrRu-Phase der Wert von 3,262+0,002 24%

BEigenschaften

Die U=~Pu-Fs-Legierungzen sind noch herter als die U-Pu-Legierungen. Fur
U-Pu~Legierungen gaben Kelman und Dunworth 7) an, daB die H&irte von 59
auf 69 RA steigt, wenn der Fu-Gehalt von O auf 20 w/o zunimmt. Fir U-Pu-

Fs steigt die Hirte auf noch hohere Werte.

Im Argonne National Laboratory sind folgende Harte~ und Dichtewerte ge-

40).,

messen worden

U-20 w/o Pu- U-20 w/o Pu~ U=-20 w/o Pu- Typ

5 w/o Fs 10 w/o Fs 15 w/o Fs
. 3 . .. o, 17,86 17,0% 16,38 Fs
Dichte (g/cm”) bei 25 ~°C 17,72 16,82 16:14 Fa
) } 75 65 76 Fs
Hirte (RA) gegossen 52 75 73 '

Die auBerordentlich hohe Harte der U-Pu-Fs-~Legierungen macht ihre Bear-

beitung sehr schwierig. lan verwendet Verkzeuge mit Hartmetallauflage

7)

funden, um eine Legierung von U - 20 W/o Pu - 10 w/o Fz zu einer 25

und sehr niedrige Drehgesciwindigkeiten . £8 wurde ein Verfahren ge-

dicken Folie auszuwalzen. Lin Gulstiick von 6 mm Dicke wurde mit kaltge-

walztem Stahlblech ummantelt, das mit Aluminiumoxyd liberdeckt war, und
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dann im Temperaturbereich 590 - 620 °¢ gewalzt, Das Paket wurde zu Anfang
auf 640 °C erwdrmt und dann vor jedem Durchgang durch die Walze 7 min
lang nachgeheizt 68). Legierungen von U - 20 W/o Pu ~ 5,4 Fs und U -~
20 w/o Pu - 10,8 w/o I's wurden zwischen 390 und 500 OC stranggepreft 44).
Die Art der Herstellung der Brennelemente, wie sie fir den EBR II vorge-
sehen ist, stellt keine besonderen Anrforderungen an die Verarbeitungs-
eigenschaften der Legierung., U-Pu-Fs-Legierungen lassen sich fallend ver-
gieBen und konnen auch durch InjektionsguB verarbeitet werden, wie oben
beschrieben. Folgende Bedingungen fir den InjekiionsguB waren besonders
glinstig:

Temperatur der Schmelze 1150 bis 1250 OC,

Temperatur am Kopf der Form etwa 600 OC,

Heliumdruck 1/2 at 45).

U-Pu-Fs-Legierungen wurden einem 200maligen Temperaturwechsel zwischen
50 und 500 oC ausgesetzt 46). Dabei ergaben sich wie Tab., 6 zeigt, Ge-
wichtsdnderungen bis -0,48 %, Lingendnderungen bis +0,40 ¢% und Dichtedn-

derungen bis -0,91 %,

Tab. 6: Verdnderung von{?-Pu-Fs-Legierungen durch thermische Wechsel-
beanspruchung 46

Zusammensetzung Her- gewichts— ' %éngen- y ?ichte— ,
stellung &nderung (%) dnderung (%) dnderung (%)

U-20 w/o Pu- 5,4 w/o Fs gegossen  ~0,48 zerbrochen

U-20 w/o Pu-10,8 w/o Fs " ~0,12 +0,07 ~-0,10

U-20 w/o Pu- 5,4 w/o Fs strqn%— -0,0% +0,29 ~0,63%

U-20 w/o Pv- 5,4 w/o Fs seple ¢ -0,06 +0,40 ~0,03

U-20 w/o Pu-10,8 w/o Fs " -0,02 +0, 31 ~0, 91

U-20 w/o Pu-10,8 w/o Fs L -0,02 +0, 31 ~0,82

Fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von U-Pu-Fs-Legierungen wur-
den im Argonne National Laboratory folgende Mittelwerte filr den Tempera-
turbereich 25 bis 500 OC gemessen 40):

18 . 10"6/Grad fir U - 20 w/o Pu - 5 w/o Fs,

16 10'6/Grad fir U - 20 w/o Pu =10 w/o Fs.
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Die thermische Leitf&dhigkeit fiir U—Pu—Fs/Fz-Legierungen geht aus Tabelle 7
40)

hervor

Tab. 7: Thermische Leitfihigkeit fur U-Pu-Fs/Fz-Legierungen (w/o) in
cal/cm s Grad

Temp. U0~20 Pu- U-20 Pu~- U=-20 Pu- U-10 Pu- U=~40 Pu- U=20 Pu~

(°c) 5 Fz 10 Pz 15 Tz 10 Fz 10 Fz 10 Fs
100 0,035 0,044 ,040 0,043 0,029 0,034
200 0,041 0,047 C,043 0,046 0,034 0,038
300 0,047 0,051 0,048 0,051 0,040 0,044
400 0,054 0,056 0,053 0,057 0,045 0,048
500 0,060 0,062 0,060 0,063 0,051 0,054
600 0,066 0,069 0,067 0,C70 0,057 C,061
700 0,071 0,077 0,074 0,077 0,062 0,065
800 0,077 0,086 0,080 0,084 0,076

Die im Argonne National Laboratory gemessenen Dehnungseigenschaften einer

47)'

Legierung U - 10 w/o Pu - 10 w/o Fz sind in Tabelle 8 zusammengcestellt

Tab. 8: Dehnungseigenschaften der Legierung U - 10 w/o Pu ~ 10 w/o Fz

Tempe~ Zugfestig~ Streckgrenze Elastizitédts-
ratur keit (0,2 % blei-  modul 3emerkungen

0 2 bende Dehm )2
(°c)  (xg/mn®) ChIUNE (g /mn?)

weniger als 0,2 % RBruch-
dehnung, fixierte y-Fhase

23 23,68 - 9070

weniger als 0,2 % Bruch-
300 33,55 - 6820 dehnung, fTransformicri aus
der y-FPhase

weniger als 0,2 % Bruch-
501 22,38 - 5133 dehnung, transformiert zus
der y=-Phase

Dehnung 9,3 %, Flschen~
701 3,06 2,05 4570 reduktion, %,2 % in der
y~Fhase

Das Bestrahlungsverhalien ungekapselter Brennstoffstibe aus U-FPu-Fs ist

sehr schlecht, Ficur 11 zeigt das Verhdltinis Volumenzunahme zu Abbrand

48)

als Funktion der Bestrahlungstemperatur fir verschiedene Brennstoff-
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zusammensetzungen, Yie aus der graphischen Darstellung ersichtlich, setzt
bel Bestrahlungstemperaturen oberhalb 350 °c starkes Schwellen ein. Am
wenigsten stabil ist die Legicrung U - 20 w/o Pu - 15 w/o Fs, Dies diirfte
auf die Anwesenheit der intermetallischen Verbindung U2Ru zuruckzufihren
sein, die ein Korngrenzen-Netzwerk biIQet, das die Legierung brichig
macht. Ersetzt man I's durch Fz (U - 20 W/O Pa - 10,5 w/o Fs - 4,5 W/o Zr),
so wird die Bestrahlungsstabilitidt besser. Zr bildet mit Ru die interme-
tallische Verbindung ZrRu, was die Bildung von UzRu verhindert. ZrRu
scheidet sich nicht an den Korngrenzen aus, sondern ist homogen iiber die
Struktur verteilt. Die Legierung U - 10 w/o Pu - 10 w/o Fs ist strah-

lungsbestindiger als die andcren Legierungen mit hoherem Pu~Gehalt 48).

Die Legierung U -~ 20 w/o Pu - 10 w/o Fs scheint ohne Brennstoffhiille fiir
die normalen Reaktortemperaturen von 650 bis 700 OC wegen ihres starken
Schwellens unbrauchbar zu sein. Entweder muB man den Pu-Gehalt herab-

setzen oder die Brennstoffstibe dicht kapseln. Es wurden Hiillenmateria~
lien aus rostfreiem Stahl, Inconel X, Mo, Ta, Nb, V und Legierungen der-

. 49).

selben untersuch
Der Durchmesser der durch InjektionsguB hergestellten U - 20 w/o Pu-~

10 w/o Fs-Brennstof{stdbe betrug 3,6 mm, die Dicke der umgebenden Na-
triumschicht 0,15 mm und die Wandstidrke der Umhiillung 0,23 mm. Bei den
Hillen aus rostfreiem Stahl und Inconel X war der Brennstoffstab noch
mit einer 13 p dicken Vanadiumfolie umwickelt zum Schutz gegen Diffusion.

48)

Bei den ersten Versuchen wurden wegen Uberschreitung der vorgesehe-

nen Temperatur von 650 bis 700 OC alle Stdbe bis auf 3 zerstdrt. Diec

3 Stdbe, die die Bestrahlung unversehrt lberstanden haben, hatten Hiillen
aus Nb - 1 W/O Zr, V und rostfreiem Stahl (Typ 304). Der Vanadiumstab

hatte sich ein wenig verbogen, die beiden andecren Stdbe hatten ihre TForm
unverédndert beibehalten. Die Durchmesserdnderung betrug 1,2 %, die Lin-
gendnderung maximal 7,06 ¢ 48). Bei den ersten Versuchen hatte man in der
Hillle einen Lecrraum von etwa 15 % des Volumens gelassen, doch lieB sich
der Abbrand ohne Zerstdrung der Proben nicht uber 1,3 a/o steigern, Mit
einem Leerraum von 50 % brachen dic Proben bei einem Abbrand von 1,4 a/o 49).
Da sich herausgestellt hat, daR die Stdbe im wesentlichen in radialer Rich-

tung schwellen, hat man jetzt Proben entweder mit einem Hohlraum in der
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Achse oder mit einem Hohlraum im umgebenden Ringraum hergcstellt und ver-
spricht sich davon ein besseres Bestrahlungsverhalten. AuBerdem bercitet
man Versuche mit Hiillen vor, die Wandstédrken wvon 0,38 und 0,63 mm haben,
sowle mit Brennstoffstéiben mit einem Pu-~Gehalt von 15 und 10 a/o. Inzwi~

schen hat man né&mlich festgestellt, daB der optimale Pu-Gehalt fir einen

49)

schnellen Briiter zwischen 10 und 15 w/o liegt . Metallographische Un-
tersuchungen der bestrshlten Brennstoffstidbe zeigen, dalBl die Hiille aus
Nb - 1 w/o Zr auf der Innenseite Risse aufweist, die Vanadium-Hille rea-

giert in einer 0,71 mm dicken Schicht mit dem Brennstoff 50).

Hinsichtlich ihrer Vertr&dglichkeit mit der Legierung U ~ 20 w/o Pu -~

10 w/o Fs wurden die Hillmatcrialien Mo, Nb, Nb - 5,3 W/O V, rostfreier
Stahl, Ta, Ti, V, Y, Zr und Zircaloy=-2 untzrsucht 51). Sie lassen sich

in 4 Gruppen einteilen., Zur crsten Gruppe gehdren Ti, Mo, Ta, V; in diese
Metalle dringt die Legierung bei 700 % verhdltnismélfig weniz ein, bei
800 °c (also 20 e untcerhalb der Solidustemperatur) wurde eine 0,23 mm
dicke Schicht in 90 Tagen nicht durchdrungen. In Ta drang die Legicrung
bei T00 °c Uberhsupt nicht ein, bei 800C °C aber unerwartet tief. Die
zwelte Gruppe Y und Wb zeigt eine stérkere Diffusionsschicht. Zur dritten
Gruppe gehdren Nb -~ 5,3 w/o V, Zr, Zircaloy-2:; sic zeigen eine so starke
Durchdringung, daff ihre Verwendung im EBR II fraglich ist. An vicrter
Stelle stehen rostfreier Stahl, Type 347 und 430; sie schmelzen im Kon-
takt mit der Legicrung bei 600 °¢c 51). Genau wie U-Pu wird auch U-Pu-Fs

4)

nicht durch Na oder NaK angegriffen .

U~Pu-Fs-Legicrungen sind wesentlich korrcsionsbestidndiger als die bindren
U-Pu-~Legierungen 4)7>. Wehrend btindre U-Pu-Legierungen selbst unter He-

7)

Atmosphére zu Pulver zerfallen, geschieht dies bei Fs-Zusatz nicht .

4)

Die Legicrungen mit Fs-Zusatz sind nach Coffinterry u.a. im Gegen-
satz zu den bindren U-Pu-Legierungen nicht pyrophor. Doch bcrichten
Kittel und Smith 52), daB Legierungen U ~ 20 w/o Pu - 10 w/o Fs nach der
Bestrahlung bei hoher Temperatur bis zu einem hohen Abbrand pyrophor wa-
ren. Zwel Proben entzindeten sich spontan wihrend der Untcrsuchung, das
porodse Matcrial einer anderen Probe explodierte plotzlich, kurz nachdem

es der Luft zusgesetzt worden war.
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Pu~U~Mn

siehe Pu-U-Co
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Pu-U-~-Mo

Allgemeines

2)13)

Tatsache, dafBl sich die y-U-Phase dieser Legierung bei Zimmertemperatur

Das schr gute Bestrahlungsverhalten von U-NMo~Legilerungen sowie die
stabilisieren 140t, gaben dazu Veranlassung, Versuche mit der ternédren
Legierung U-Pu-lio durchzufilhren. Diese Stabilisierung der y-U-Phase durch
Mo und die durchgchende gegenseitige Ldslichkeit von y-U und £ -Pu lassen
ein ausgedchntes y~-Fcld bei der terndren U-Pu-Mo-Legierung erwarten. In
Harwell hat man dos tcrnire Phasendiagramm U-Pu-Mo weitgehend untersucht.
In Frankreich bestand dic Absicht, den schnellen Reaktor Rapsodie mit

54)

Brennelementen der Legicrung U-Pu-ifo zu betreiben was ebenfalls zu
genausren Untcrsuchungen diescr Legicrung AnlafB gab. DaB man sich auch

in den USA fiir dic Legierung U-Pu-Mo intcrcssierte, geht aus einer Pa-
tentschrift von 'aber, Los Alamos 55), hervor. In dieser wird eine Le=-
gicerung geschiitzt, dic cine kubisch raumzenirierte Kristallstruktur hat
oder die die@-&%&se fcinverteilt in der teilweise transformicrten y-Phase
enthdlt: die Legicrung kesteht aus 2 bis 25 a/o Mo sowie aus U und Pu mit
1 bis 9 Atomen U auf 1 Atom Pu, Folgende Eigenschaften der Lcgicrung wer-

den angegeben: Sie kann recossen urd riffrei verarbteitet werden, ist ver-
=3 ,

(4]
s

haltnismdBig widerstandsfahig gegen Korrosion und 148t sich als Brenn-

55)

S
element fir einen schnellen Brutresktor verwenden

Herstellung

Im Argonne National Latoratory wurde ein Gemisch von U - 20 w/o Pu =

5 W/O Mo im Magnesiumoxyd- oder Thoriumoxyd-Tiegel unter Vakuum mittels
Induktionsheizung 1 bis 1,5 h auf 1475 bis 1500 OC gehalten und dann fal=~
lend in ungeheizte Graphit-Ticgel vergossen 42). In Harwell wurde dic
U-Mo-Vorlegierung zusammen mit Pu in einem mit Aluminiumoxyd bespritz-
ten Graphit-Tiegel untcer einem Druck von 10—4 Torr geschmolzen, zur Hei-
zung dient eine ‘icklung aus Molybd&n., Die Schmclze wurde fallend ent-
weder in eine Graphitform oder in cine mit kolloidalem Graphit ibterzo-
gene Kupferform vergossen, die man auf 750 °¢ vorheizen konnte. Da aus

Kritikalitdtseriinden Vasserkithlung ausgeschlossen ist, wurde die Ein-
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gangsleistung des Induktionsofens so begrenzt, daB er nur eine maximale
Temperatur von 1300 °¢ erreichen kann. Infolgedessen muBBte cinc U-Mo~
Vorlegierung verwendet werden, der das Pu zugesetzt wurde., Die Vorle=~

56)

gierung wurde vorher im Lichtbogen zusammengeschmolzen

Pir Bestrahlungsexperimonte in Saclay wurden di¢ U-Pu-Mo-Legierungen im
Lichtbogenofen hergestellt, in Kupferformen gegossen und bearbeitet 57).
Doch wurden fiir den Rcaktor Rapsodie in Cadarache auch einzelne Brenn-
stoffstdbchen in HWiobhiille durch InjcktionsguB (barometric casting) her-
gestellt, Als Form diente die Niobhulle., Die U-Pu-Mo-Legicrung wurde un-
ter Vakuum in einem Tiegel induktiv geschmolzen. Nach Erreichen der In-
Jektionstemperatur wurde der Tiegel angchoben, so daf das Niobrohrchen
mit seinem unteren Ende in die Schmelze tauchte, Dann wurde der Induk-
tionsofen unter Argondruck gesctzt, und das Metall stieg im ROhrchen hoch

58) .

und erstarrte

Phasendiagramm

In Fig. 12 sind die dreci tindren Thas.ndiagramme U-Pu, U-iio und Pu~Mo

[
einander gegeniibergestellt )6). Das System U-Pu ist oben bercits einge-
hend besprochen worden., Auler den U~ und Pu-Phasen weist es die Phasenvz

und € auf. € ~Pu und v=U sind liickenlos ineinander 16slich,

Das Pu-Mo-Diagramm ist schr cinfach zu Uberschen, da zwischen den festen
Phasen praktisch keine Ldslichkeit besitecht. Fir das Butcktikum auf der
Pu-reichen Seite hiat Bochvar °) die Temperatur 590 °c angegcben, sie wur=
de in Harwell 56) zu 613 °C bestimmt.

59)

Das Phasendiagramm U-Mo wurde von Rough angegeben, In y-U sind iiber
30 a/o Mo l1ltslich. Bei ca. 42 a/o Mo und 1285 OC zerfdllt y beim Erwidr-
men peritcktisch in lio + Liquid (L). Dieses Peritcktikum wurde in Harwell
mit 1280 °¢C bestimmt, also in gutcer Ubcreinstimmung mit Rough 59). Nach
hoherem Mo-Gehalt hin schlielt sich an das y~Fc¢ld das zweiphasige Fcld

T

vy 4+ Mo an. vy + lio gecht bei etwa 30 a/o Mo und 605 °c peritektoid in eine
neue Phase Uber, die in Harwell mit y' bezeichnet wird. Die y-Phase zer-

£illt bei 575 °C beim Abkuhlen eutcktoid in o + y'.

56)
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Das bindre U-Pu-Diagramm hat ein durchgehendes y-Feld, das bin#dre U-Mo-
Diagramm auf der U-rcichen Scite ein ausgedehntes y-Feld. Dicses ist also
auch im ternidren System U~Pu-Mo auf der U-reichen Seite zu finden. In

60) 1)

gierungen auf ihre Phasenumwandlungen hin dilatometrisch und rontgeno-

56)

Fontenay-aux-Roscs haben Boucher und Anselin einige diesecr Le~

graphisch untersucht, In Harwell haben Mardon u.a. metallographisch,
rontgenographisch und durch thermische Differentialanalyse das ganze
y=Feld und seine Umgebung auf der U-reichen Seite untersucht, Isothermen
und vertikale Schnitte gezeichnet sowie die Konturen der Liguidus~ und
Solidus-Fléche aufgenommen,

56)

Fig. 13 zeigt den Verlauf der Liguidusfldche . An der Kurve, die bei
28 a/o Mo beginnt, zeigen die Isothermen einen scharfen Knick. Rechts der
Kurve steigt die Liguidusfl&che steil an, so wie es das U-lMo=-Diagramm
oberhalb 1285 °C crkennen 14Bt.

56)

Fig. 14 gibt die Solicduskonturen wieder . Die Kurve, die bei 42 a/o No
beginnt, verlauft entlang der Grenze zwischen dem cinphasigen y-Feld und
dem zweiphasigen Feld y + !fo. Durch thermische Analyse wurde festge-

stellt 56)

y~U~Temperatur schncll herabsctzt, wobei allmahlich das Bild des peritek-

, daB der Zusatz von Pu zu U-llo-Legierungen die peritektische

tischen Uberganges in das typische Bild einer eutektischen Rceaktion liber-
geht. Es ist noch nicht klar, ob diese Reazktion in das Fu-lo-Lutcktikum
auslduft oder ob in der Pu~reichen Ecke ein terndres Eutektikum existicrt,
Im letztgenannten Fall wiirde die dritte Rinne, die fiir das ternére Eutek-
tikum crforderlich ist, vom Minimum der Soliduskurve des U-Pu~Systems aus=-
gehen, Dies Butektikum muB dann sehr nahe sowohl beim U-Pu-Minimum (615 OC)
als auch beim Pu-Mo-Zutcktikum (613 OC) liegen, da eine Legicrung von

10 a/o U - 10 a/o Mo ~ 80 a/o Pu bei 609 °C erstarrte 36).

Un ndhere Aufschliiisse Uber das y-Feld zu crhalten, wurde in Harwell das
Verhalten der Legicrungen beim Abschrecken untersucht 56). In U-Mo-Legic-
rungen mit liber 15 a/o Mo blcibt beim Abschrecken auf Zimmertemperatur
die y-Phase erhalten. Bei U-Mo-Legicrungen mit einem Mo-Gchalt zwischen
10 und 15 a/o entsteht durch Abschroecken eine anisotrope yO—Phase. Unter-

halb 10 a/o Mo erhalt man andere anisotrope Phasen, deren Strukiuren wahr-
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scheinlich auf Verzerrungen des a~U-Gitters beruhen. Bel U~Pu~Legierungen
148t sich die y~Phasc nicht durch Abschrecken bei Zimmertempceratur fixie~
ren. In Fig. 15 sind dic Phasen eingczeichnet, die man im U-Pu-~Mo-System
durch Abschrecken der Legicrungsproben auf Zimmertemperatur erhdlt. Die
Proben sind unter polarisiertem Licht metallographisch untersucht worden.
Die y~Phasc blcibt lber einen weiten Bereich als U-reiche y1—Phase bei
Zimmertemperatur erhalten, widhrend der Bercich der Pu-reichen y2—Phase
sehr eingeengt ist. Bei hdherem Mo-Gehalt bleiben die Y4~ und yz—Phase
bei Zimmertemperatur in Gegenwart von freiem Mo erhalten. Zwischen dem
Yq- und yz-Feld und auf der U-reichen Seite von Y, entsteht eine aniso=-
trope Phase &dhnlich Yor die daher als yo—Typ bezeichnet wurde. Bei noch
kleinerem Mo-~Gehalt ergab sich eine verzerrte a-U-Struktur, dann eine
zweiphasige Struktur und schlie3lich unter 1,5 a/o Mo bei weniger als

10 a/o Pu eine typische a~-U-Struktur, bei héhcrem Pu=Gechalt ein isotropes

Material, das man fur di;é;—Phase hialt 56).

Fig. 16 und 17 zeigen das y~Feld bei den Temperaturen 800 OC und 650 OC 56).
Diese isoth.rmen Schnitte wurden ausgehend von den bekanntcen bin8ren y-
Feldern unter Beriicksichtigung der Ergcbnisse der metallographischen Un-
tersuchung an dcn abgeschreckten Proben, der thermischen Analyse und der
Dilatometrie gezcichnet, Die Grenzen des einphasigen y-Feldes sind metal-
lographisch, die Grenzen zwischen den Feldern y-U + L und L durch ther-~

56)

mische Analyse bestimmt worden

Bereits bei 800 °C beginnt die Grenze des y-Feldes einzuknicken. Dieses
Einknicken ist bei 650 OC selir stark. Bei etwa 630 OC teilt sich das y~
Feld in die beiden Komponenten Y4 und Voo Das yz—Feld ist im Gledchge-
wicht mit dem verbleibenden L-Feld und schrumpft mit abnchmender Tempe=
ratur in die Pu~rciche Ecke ein, wo es entueder in deI'E-Pu-Phase auf -
geht oder (im Falle eincs terniren Eutcktikums) bis nahe an das € -pu-
Feld heranreicht., Die U=~reiche y1-Phase geht durch eine ternidre eutcktoide
Reaktion in o-U + Q)+ v! Uber. Diese eutektoide Reaktion spielt sich laut
thermischer Analyse bei 525 + 5 OC, laut Rontgenuntersuchung bei 520 +

10 °c ab. Diec eutcktoide Zusammensetzung liegt in der Gegend von 10 -

14 af/o Mo und 17 - 20 a/o Pu 56),
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Der Vorgang der Aufspaltung des y-Feldes ist nach Mardon u.a. 56) noch

nicht vollig geklédrt, Wahrscheinlich teilt sich das Feld bei 7 - 8 a/o
Mo und 38 a/o Pu., Da das Einknicken des y-Feldes mdglichcerwcisc von ei-
ner Inhomogenitdt der Proben herrihrt, werden diescr Frage noch weitere

t 56).

Untersuchungen gewidme

Zwischen 610 oC und 525 OC spiclen sich sechs nonvariante 4-Phasenreak~
tionen ab, so daB eince metallographische Festlegung von isothermen Schnit-
ten sehr schwierig ist. Die thormische Analyse hat sich fir dicsen Teil
des Phasendiagramnms als niitzlicher erwiesen als die metallographische
Untersuchung. Versuchsweisc ist auch die Isotherme fir 600 °¢ in der Um-

56)

gebung des yq-F¥ldes gezeichnet worden , Fig. 18,

Die 4-Phasenrcaktion I. Klasse +> Y, — a-U + @ + v' bei etwa 525 OC ist
56) 0)

den. Fig. 19 zecigt den isothermen Schnitt bei 450 C aus der Arbezt von

56)

Mardon u.a. ; der Schnitt wurde nach metallographischen und réntgeno-

.61
aulBcr von Mardcn u.a. von Boucher und Anselln ) untecrsucht vor-

graphischen Untersuchungen an abgeschreckien Proben gezeichnet, die 14
Tage bei 450 OC @érmebehandelt worden sind. In dicsecs Schnittbild sind
die von Bouchcr 60) verwendeten Legierungszusammenscizungen cingczeich=~
net und mit A, B, C, D bezeichnet. Die Zusammensetzung divser Legierungs-—

proben ist:

A 72 w/o U 20 w/o Pu & w/o 1o
B 70 w/o U 20 w/o Pu 10 w/o Mo
C 68 w/o U 20 w/o Pu 12 w/o o
D 60 w/o U 30 w/o Pu 10 w/o Mo,
Die Proben A und P sind in ihrenm Vorhalten sehr dhnlich, Die y-Fhose

zerfdallt bei etwa 525 °C in dic Phasen o, g und y'. Bei der Probc C
konnten bei 450 und 350 OC nur die FPhasen y! und{i nachgzewicesen werden.
Bei Probe D wurden die FPhasen g vy! und io festgestellt. Die folgende
Tabelle zeigt die prozentualen Phasen-Antcile fur dic FPriben B und D bei

450 °c.

% %yt %o P oa
D: 60 w/o U, 30 w/o Pu, 10 w/o lio 75 18 7 0
B: 70 w/o U, 20 w/o Pu, 10 w/o o 31 64 0

+ . , - s
) Bezeichnung nach Rhines: Phase Diagrams in Metallurgy. Their Develop-
ment and Application. NWow York: MceGraw-ilill, 1956,
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Anselin 61) konnte den y-Zerfall giner Probe der Zusammensetzung A

(72 w/o U, 20 w/o Pu, 8 w/o Mo) metallographisch und rdntgenographisch
beobachten, der sich in 2 Etappen abspielt. Die feste y-Lbsung reichert
sich mit Mo an, glcichzeitig crscheinen die Phasengg und «~U, Nachdem
die Mutter-y-Phase vollig verschwunden ist, ordnet sich dic mit Mo an=-
gereicherte y-Phase um zur Phase y'., Dabei wird von neuen1€aund o ausge-

schieden. Man erhdlt also das Zerfallsschema:

(1) Y ——m—s v mit Mo angercichert +-§1 + o,
(2) vy mit Mo angcrcichert ——y y! +-§2 +
\ s 1
Y > Y S (a2t Y(qa2)
61)

Die urspringliche y-Phase hat nach Ans<lin die Gitterkonstante
a = 35,4200 + 0,0005 ® (xubisch raumzentriert), Die mit Mo angercichcerte

y-Phasc hat die Gittcrkonstante a = 3,409 + 0,002 2 (kubisch raumzentriert).

Fig. 20 zeigt den Verlouf der Gitterkonstanten der y-Phase bei wachscendem
Pu-Gehalt fiir anndhcrnd konstanten Mo-Gehalt von ca. 20 a/o. Diec zwcite
Linie entspricht dem thecrctischen Verlauf nach dem Vegard!schen Gesetz.

Fuir den Pu-Gehalt 0 wurde die Gittcrkonstante 3,3985 X extrapoliert.

Fig. 21 gibt den Vorlauf der Gitterkonstanten dor y-Phasc beil wachsenden
Mo=-Gehalt fur kosstanten Pu-Gehalt von 20 a/o wiedcr. Die zwecite Linic
zelgt wicder den theoretischen Verlauf nach dem Vegard'!'schen Gesetz. Eine
Extrapolation auf den Mo-Gehalt O ist nicht moglich, weil dann cine ande~
re Phase, némlich cine tetragonale Phase, auftritt. In Fig. 22 sind die

1)

.. . : &
Linien konstanten Gittcrparamcters eingctragen .

Das Feld der erwéhnten, beim Abschrecken entsichenden tetragonalen Yoo
Phase schlieft sich, wie Fig. 15 zeigt, auf der U-reichen Scite an das
y1-Feld an. Dicse Phase wurde von Ansclin 61) fiir 20 w/o Pu; % w/o Mo

(19 a/o Pu; 7,2 a/o Mo) rontgenographisch unt.rsucht. Danach c¢rhilt man
das Gitter der yO—PLase aug dom der y-Phase durch Deformation der kubisch
raumzentrierten Zelle in eine tetragonale und Verdopplung d.or Kantenlénge:

61)

a = 6,96 X, c = 6,762 X, c/a = 0,972 .

i
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Diese Elementarzelle mit 16 Atomen bevorzugt Anselin vor den beiden an-
deren rontgenographisch mdglichen u.a., weil sich die Zusammensetzung dcr

Legicerung als Vielfaches von 1/16 wicdergeben 1l8B8B%:

~d2 2 1 62)
U~agr Pu~agy Horvog .

Die beiden anderen Modelle haben nur die halbe Kantenlédnge ¢, wdhrend a
entweder den gleichen Wert hat odcr sich um den Faktor V 0,5 unterschei-
det. Dieses zweite llodell hat 8 Atome, das dritte 4 Atome je Elementar-

2)

zelle 6 .

2)

Er hat 3 Legierungen verschicdener Zusammensetzung nach 3tdgiger Wirme-

Marples bevorzugt das zweite Modell mit 8 Atomen je Zlementarzcelle.
behandlung bei 850 °c mit 61 abgeschreckt und dann rontgenographisch un-
tersucht. Die erstc Legicrung U - 11,1 a/o Mo - 8,4 a/o Pu zeigte reine

vy=-Struktur, Fir die beiden anderen Legierungen crgab sich

6,950 %, c/a
6,942 &, c/a

U - 10 a/o Mo -~ 15 a/o Pu:
U - 10 a/o Mo - 25 a/o Pu: a

1]

0,497,
0,491.

64

]
It

Dies ist in guter Ubercinstimmung mit dem zweiten Modell von Ansclin:

o= 6,90 &, o = 3,81 &, ¢/a = 0,486 62)

Die Ausdehnung des y'-Feldes ist boei Tcmperaturen zwischen 400 und 550 OC

56)

an abgeschreckton Precben rontgenogreophisch untcersucht worden . Proben
mit 5 a/o Pu wicsen zunichst auf eine crhebliche Ausdehnung des y'-~Feldces
bei 500 °C hin, wihrend der Ldslichkeitsbereich bei 400 °C nur klein war.
Nach mehrtidgiger ocrmebechandlung bei 500 °c zeigten dann aber dic mcisten
Legierungen eine 2, Phasc. Also ist der Ausdchnungsbereich der y!'-Phase
auch bei 500 OC nur klein. Legierungsyroben mit 10 a/o Pu zcigten in je=-
dem Fall das Vorhandensein weiterer Phasen. Demnach liegt die¢ maximale

¢
Léslichkeit von Pu in y' unter 10 a/o /6>.

Wegen der hohen Regcktionsgoeschwindigkeiten in der U~reichen Dcke nahe der
U~Pu~Achse sind keinc metallographischen Untursuchungen des B-IFeldes vor-
genommen worden., Seine susdehnung scheint durch die Verbindungslinien

zwischen den entsprechenden unkten der bindren Diagramme U-ilo und U-Pu
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gegeben zu sein, Dic thoermische Analyse weist darauf hin, daB dic B-Phasec
beim Abkithlen bei ectwa 565 OC nach einer 4-Phasenrcaktion I. Klasse zer-

£E11%: B-U— a-U + v, +-§,56).

Auch das a-Fcld ist nicht detaillicrt untersucht worden. Doch diirfte cs
schr eng begronzt scin, besonders hinsichtlich der Léslichkeit von to.

Auch hier sgcheinen die Verbindungslinien der Feldgrenze in den bindren

56)

Diagrammen dic Groenzen zu bilden . Die Ausdehnung vom W - und g ~Feld

festzustellen, crwies sich als schwierig, doch die Ergcbnisse weisen da-
rauf hin, daBl in der € ~Phase bis 6 a/o 1Mo 1&slich sind 56). Die Unter-
scheidung der beidcen Phascn war schwicrig, da bei den Untersuchungen in
Harwell 56) dic %) ~Phase nicht durch Abschrecken stabilisicrt werden konne-
te. Durch thermisch. Analyse ist nachgewiescn worden, daf sich bei 605 °c

die 4-Phasenrc.ktion Klassce III vy, + n + B-U—a@abspielt 56>.

1

Eigenschaften

Als Dichte gibt das iArgonne National Laboratory fur Proben der Legicrung
U -21w/o Pu~-5 w/olo dic werte 17,51 bis 17,71 g/cm5 an 42). Als thco=-
retische (rdntgunograﬂﬁische) Dichte wird 18,4 g/cm5 genannt 65). Bussy
und Zaleski 54) nennen fur die Legierung U - 20 w/o Pu - 10 w/o Uo die
theoretische Dichte 17,3 g/cmB. Boucher 60) hat an U-Pu~Mo-Lcgierungen
nach dem Zerfall der y-Phase bei 450 OC folg.nde Dichten bei Zimmertem=—

peratur gemessen:

U - 20 w/o Pu -~ 12 w/o Ho: 17,11 g/cm3
U - 20 w/o Pu - 10 w/o Ho: 17,22 g/cm3
U ~ 20 w/o Pu - 8 w/o Mo: 17,66 g/cmB.

Dic Harte betrigt nach Angaben des Argonne National Laborntory fiir einen
Pu-Gehalt der Guiistarke von 27 w/o und einen Mo-Gehalt von 5 w/o 67,5 bis
72,5 RA 63). Dic rroben filir die Bestrahlungsversuche, die teilw.ise wir-
2)

mebehandelt waren, wicsen HErten zwischen 71,5 bis 77,0 Rﬁ auf 4 ,

Fig. 23 zeigt dic ine Phasendisgramm eingetragenen Hirtewerte, wic sie in
Harwell an U-Pu~lo-Legicrungen gcemessen wurden, die vom y-Fcld auf Zimmer-

64) .

temperatur abgeschreclkt worden waren Die Harte ist in VHIN angcgeben
(siche auch Fiz. 15). woitere Hartew.rte fiir Zimmert.mpor-otur und fiir ho-

here Tcmperaturen reben die Tabellen 9 und 10.
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Tab, 9: Harten von U~Pu-Mo-Legierungen bei Zimmertemperatur 64)
Legierungs-Zusammen- Vickershirten
sctzung Wermebchandlung (V.H.N.)
a/o Mo a/o Pu
5 5 gewalzt 492
5 15 " 413
10 5 " 160
10 10 " 252
10 15 " 351
15 5 " 265,400
15 15 Lichtbogengeschmolzen 303
20 5 gewalzt 272,423
20 10 " 25¢,3%08
20 15 Lichtbogengeschmolzen 325
25 2.5 gewalzt 442
25 5 " 426
25 5 Lichtbogengeschmolzen 327
25 7.5 gewalzt 408
30 5 " 282
30 10 Lichtbogengeschmolzen 308

64)

Tab., 10: Ternperaturabhéngigkeit der HErte fir U-Pu~Mo-Legicrungen

. o]
Legicrungs- - ) Temperatur in C
zusammensctzung | orRebehandlung 25 200 %00 400 500 600 700
13.5 a/o 1o Lichtbog.geschm. 471 241 208 217 107 29
10 a/o Pu 4 Tage bei 800 C 228 182 154 113 41
4 Tage bei 800 C 49 34 18
20 a/o o Lichtbog.gcschm, 247 229 218 142 108 52
15  a/o Pu L L 168 155 94
" " 314 339 135 85
25 a/o Ho " " 280 239 251 259 193 121
5 a/o Pu

Uber die Bearbeitbarkeit licgen Angaben aus Harwell und vom Argonne

56)

auf 1000 °C erwirmt und mit auf 450 °C gcheizten Walzen bearbeitut. Die

National Laboratory vor. In Harwvell wurden die U-Pu~NMo=-Legicrungen

. o} .

Walztemperatur lag nur etwa 50 C untoer der Solidustemperatur. Es konn-
ten Dickenrcduktzonen zwischen 2 und 30 % erreicht werden, bevor die Pro=-
ben grofere Springe cufwicsen. Fig. 24 zeigt die Ergebnisse an Hand des

Phasendiagramms, Daraus gcht hervor, dar eine Erhdhung des Pu~Gehaltes die
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Duktilitdt herabsetzt, doch macht sich dieser Effekt erst bel ecinem Mo~
Gehalt von 15 a/o bemerkbar., Fiir Legierungen mit hohem Pu~Gehalt (iiber

15 a/0) geht dic Duktilit#t bei cinem Mo-Gehalt von 10 a/o sprunghaft
zuriick 56). In der Diskussion wies Mardon darauf hin, daB an den schlech-
ten Walzeigenschaften der U-Pu-Mo~Legierungen auch der hohe Kohlenstoff-
gchalt (600 - 800 ppm) des verwendeten Urans schuld sein kénnte. Er be-
richtete liber ncue Walzversuche an U-Pu~-Mo-Legierungen, bei denen Uran

69)

. Im Argonne National Labora-

. o
tory licBen sich U-Pu-Mo-Legierungen (U -~ 21 w/o Pu - 5 w/o Mo) bei 400 C

. . . 0 : .
nicht durch Walzen bearbeiten. Bei 675 “C Vorheiztempcratur war cin Jalzen

mit nur 100 - 200 ppm € verwendet wurde

mit ungehcizten Walzen mbglich, es gelang eine Reduktion bis 9 %, bovor

63)

Mo bei 390 bis 500 OC machte keince Schwierigkeit, es orgab sich eine Re-

Risse auftraten . Das Sirangpressen der Legierung U - 20 W/o Pu - 5 w/o

duktion T:1 44) Dic Bearbeitung der Legierung war auf einer Juwelier-
Droehbank mit Jorkzeugen mit Hartmetall-Auflage unter Helium~Atmosphire in

Arbeitskédsten meoglich. Spéne dieser Legicrung waren duktil. Die becrbeitete
Obcrfldche verinderte sich nicht, wenn dic Legierung léngcre Zeit in der

Glovebox verblied 42>.

Vor der Bestrnhlung wurden die Proben 2 Tage ciner homogenisicrenden
Warmebehandlung bei 900 © untcrzogen und dann in 31 abgeschreckt. Korn~
grenzen-Netzwerk und typische Mikrostrukturen waren zu beobochten. Die
rontgenographische Prufung ergabl, daf die Oberflache sowohl Oxyd- wie
Karbidphasen enthielt. Versuche, durch Transformation unt.rhelb der eu-
tektischen Tempirotur von 550 OC und kurzzeitiges Aufheizcen ins y-Feld
eine feinkdrnige 3truktur zu crzeugen, waren crfolslos. Das dabeil gebil-

65)

dete y-U-Korn wurdc schnell zuriuckgebildet

Uber das Bestrahlungsverhalten von U-Pu-llo~Legicrungen li..cn aus den
verschiedenen Labor:-toricn Ergebnisse vor. Im Argonne National Laboratory
wurden zwel gegossene und wiarmebchandelte Brennelemente, cines davon
stranggeprelt, mit der Zusnmmensetzung U - 20 a/o Pu - 5 a/o Mo bis zu
einem Abbrand von 1,4 % bei einer Zentraltoempcratur von 470 °C und ciner
Obcerfléchentempercotur von 440 °¢ bestrahlt. Dic Proven warcvn vollig vor-
formt und mit Sprunzen iberzogen 06 . Die Langenandcrung betrug 23 bzw.
29 %, die Durchnesc.rénderung 34 bzw. 48 %. Veitere Messungen woaren nicht

méglich, da die Prohen sich entziindeten und zu Oxyd verbrannten, Bei klei-



neren Abbridnden waren die Ergebnisse besser. Bei Atbrinden zwischen 0,15
H

% Lingeninderung
3 . ?'/I : N
/0 hoorand im {ittel %,2 und der

im tittel 5,8 4)7)10)42)

und 0,43 betrug der fuotient

7, Volumeninderung
a/o0 Aburand

Quotient

In Harwell wurden Legierungen mit hoherem Mo-Gehalt untersucht. Zlemente
der Zusammensetzung U - 28 a/o Mo - 6,5 a/o Pu, die bei 507 °¢ bis 0,22 %
Abbrand aller Aitome »estrahlt wurden, barsten, vei 700 ¢ dagesen war das
Bestrohlungsverhalten gut, die Volumenzunahme betrug nur 2,7 % bzw.

5,3 7 13)33)

te sich wieder, daf die Strahlenschidigung mit wachsendem Zu-Gehalt zu-

Bei weiteren Versuchen wit einem .ibbrard bis ilber 1 ¢ zeig-

nimmt und mit wachsenden fo-Gehzlt abnimmt. Die Volumenzunzhme vetrug maxi-

- - . . - N . -
mal 91,6 %, Das Ergebnis diescr Versuche war erhetlich bessger zls das der

/

vorhergehenden, wen:. auch enttiuschend im Verglei.h zu den biné&ren U-lo-

. . - - o P ot
Legierungen., Die Oberfl .chentemporatur betrug 600 "C, Tabelle 11 zeigt

65)

das Ergebnis .
: ) . . - €5)
Tab, 11: Bestr-hlung ven U-Pu-illo-legicrungen in Harwell
Zusammensetzung in a/o  Dichte in &*/cm3 Volumen- Abbr?nd AV
vor der nach der zunahne MWD/t e Abbrand
i F 2 g
y238 o Fu o U235 peitrarle Sestraklz. AV in %
66.9 15.0 7.6 10,5 17.72 11.52 53.8 7630 51
" " nor 7,09 9.7 E1.1 1476C 55
69,6 15.0 14.9 C.5 17.78 10.02 17.4 g17¢C 7C
" " " " 17.78 9.28 91.6 14880 59
57.2 25.C 7.5 1C0.4 17.0C 15.49 26.5 788C 25
" " 4 " 17.05 11.73 45.4 1.440 29
59.7 24.9 15.C C.4 16,93 15.22 11.6 8720 1C
" " " " 17.C3 15,42 63.4 16300 41

Bei den Versuchen in Saclay war der Mo-Gehalt niedriger und der Tu-Genait
. . R . . 57) A
hoher als bei den Versuchen i~ Tlarwell, wie Tav. 12 zZexg ’7’. Die Volu-~
menzunahme betrug maximal 104,5 5, Die Zestr-hlungstomperatur lax zwischen
b
2

410 unda 525 °¢ . Ts ist

S~
1

dal? sich die Strukiur der abgeschreckten

v-Phase wihrend der Bestralkliung in ein bis 3-phasige Strui.itur umgewan-

delt hat, die auch die g—?hase enthalt 77/,
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57)

Tab. 12: Bestrahlung von U-Pu~Mo-Legi.rungen in Saclay

Zusammensetzung in Natrium- Dichte in g/cm3 Volumen-~

w/o temperatur Aﬁﬁg?id vor und nach der zunahme
T Pu Mo e A Bestrahlung %
68 20 12 410 4400 17,01 8,9 90,5
70 20 10 410 4400 17,17 12,64 36
72 20 8 410 4400 16,91 13 30
68 20 12 485 7100 16,96 10,1 63,5
70 20 10 485 7100 17,29 10,3 €8
68 20 12 525 8300 16,84 9,53 76,5
70 20 10 525 8300 17,24 10,5 64
T2 20 8 525 8300 18,19 8,9 104,5

Das Schwellen wurde durch starke Blasenbildung verursacht., Von einer Probe

57)

abgeschen schwanken dic Gasdrucke um 15 bis 18 at

Uber das Verhalten von U-Pu-lMo-Legicrungen gegeniiber Hiillmaterialien lic-

67)

berichtete sehr cingchend dbor die Reaktionen zwischen dem austcnitischen

Stahl NS 22 5 (0,03 w/o C, 18 w/o Cr, 10 w/o Ni) und U-Pu-Mo-Legicrungen

gen ausfihrliche Untorsuchungen fur rostfreien Stohl vor. Mouchnino

mit 20 w/o Pu sowic 5; 10 und 15 W/O Mo. An der Beriihrungsflidche beider
Legierungen kénncn sich flussige Phasen bilden (niedrig schmolzende Pu-
Fe- und U-Fe-Eutektika). Um definicrte Versuchsbedingungen zu crhalten,
wurden Jje ecin Zylinder zus U~Pu-Mo-~ und aus rostfrciem Stahl mit ihren
policrten, gebeizten und nicht oxidierten Basisfldchen untcr Druck zu-
sammengeprefBt und vom durchflicBenden Strom erhitzt. Das Auftreten der
flissigen Phase in der :likrostruktur wurde bei Temper~turen von 450 bis
900 °¢ geprift. Dic léngste Versuchsdauer betrug 30 min. In allen Fallen
erschien die flussige Phase bei etwa 450 OC. Di¢ Renlitionsgeschwindigkeit
nahm mit wachscndem Mo-Gehalt zu. Flir c¢inen Reaktor wic Ronsodie, der bei
450 °C arbeiten soll, dirfte also flr U-Pu-Mo-Legierungen kein rostfreier

67) 64)

berichten iliber #hnliche Versuche aus Harwell mit U-Pu-llo-Legicrungen und

Stahl als Hilllenmaterial verwendet werden Poole und Mitarbeiter
mit rostfreiem St-hl 18:8:1. Der Pu-Gehalt der Legicerung betrug 5; 10 und
20 a/o, der Mo-Gechalt 10; 20 und 30 a/o. Die Legicrungsproben in Form von
konischen Stiften wurden in den Stohl gepreBt, auf 600; 625 und (50 °¢

erhitzt und dann dic gegenscitigen Eindringtiefen gemessen, Dic Eindring-
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tiefe nahm zu mit dem Pu-Gehalt, mit dem Mo-Gehalt, vor allecm aber mit
der Temperatur. Bei 20 u/o Py und 20 a/o Mo z.B. betrdgt die gegenscitige
Eindringtiefe 0,4 mm nach 1000 h bei 600 OC, aber der glciche Jert wird
bei 625 OC schon nach 100 h c¢rreicht. Nach diesen Versuchen licgt die
Grunze der Verwendbarkeit von rostfreiem Sishl als Hilllenmot.orial bei

600 64). Die Diskrepanz zwischen der englischen und der fronzdesischen
Messung, die vermutlich cuf die vorschiedenen Versuchsbedingungen zurick-
zufthren ist, konnte in der Diskussion nicht vollig gcklért worden., Hotley
gab als Solidus~-Tompoeratur einer Schmelze aus gleichen Tezlen der U -

20 a/o Pu - 20 a/o lio-Legicrung und rostfreiem Stahl etwa 580 “C an 69)

In Harwell wurden auch Oxydationsversuche an U-Pu~lo-Legicrungen durche-

64)

.. e . 0 . . .
gefihrt . An trockener Luft bei 450 bis 500 “C verhdlt sich eine Le-
gicrung U - 20 a/o fu o~ 25 a/o Mo ganz dhnlich wie reines U oder die bi-

nare Legierung U - § a/o Pu., Die Legicrung U - 10 a/o Pu -~ 25 a/o Mo

]

braucht jedoch die 3fache und die Legierunz U - 5 a/o Pu - 25 a/o o

sogar die 8fache Zeit, bis die Oxydationsschicht die gleiche Dicke wic

bei den zuerst genannten Legicrungen erreicht. Bei gleichem Mo-Gehalt
nimmt also diec Cxydationsgeschwindigkeit mit dem Pu-~Gehalt ab. Oxydations-
versuche in Kohlendroxyd crgsben, dal an Rissen und Korngroenzen sehr stare-
ke Oxydation cinsctzt, dafl aber glatte Flechen preoktisch kecine Oxydztion

64)

zeigen .

Als thermischer LAuscconunrskocffizient wurde im Argonne Notionazl Lzbora-

tory fur die Legicruns U - 21 w/o Fu o~ 5 w/o ilo untorhalt dor Umwandlungse-
-6 63 10) s on -6,

temp.ratur 18 . 10 /Grad zumessen 9). Kelmen ) gibt 20 . 10 7 /Grad

fur die Legierung U - 20 w/o Pu - 5 w/o lio bei Frcoeen der Dicite 17,7 im

™
(@)
e

Temperaturbereich 25 - 530 OC an. Zcucher k7t den thermischen Aus-
dehnungskoceffizienten oberhalb der Unwandlungstemper~tur aus der Kurven
errechnct, dice or wihrend der Erhitzung aufgenormen hottes; dic Xurven

wurden durch Geraden angenahert; die daraus gewonnenen ittelverte fTur

. - ) . 0
den Temperaturbereich 550 bis 90C “C sand:

U - 20 w/o Iu - 12 w/o ¥o: (19,6 + 0,8) rad
. -6

U - 20 w/o Pu - 10 w/o Mo: (18,5 + 0,4).10  /Grad

U - 20 w/o Pu = 8 w/o Mo: (17,6 + 0,4).19—6/Gr3d.
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Fig.14s Soliduskonturen des Systems
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Ok)hdo

Fige15: Durch Abschrecken erhaltene
Strukturen 56)
nach P.G. llardon u.a.

Die Zahlen in Klammern sind Hartewerte
(V.P.H. bei 300 kg Last)
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Fig.16: Isotherme 800 °C des
Systems U-Pu~Mo 56)
nach P.G., Mardon u.a.
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Fig.17s Isotherme 650 %¢c des
Systems U-Pu-Mo
nach P.G. Mardon u.a. 56)
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Isotherme 600 °C des
Systems U-Pu-Mo 56)
nach P.G. Mardon u.a.

ANENANRNS 74w
od/ﬁ/}\\A/V”\\ i Q“MQ\\A
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o] 10

Fig.19:

40 50 60
q/s Mo

Isotherme 450 °¢ des U5§$-Mo- Systems
nach P.G., Mardon ue.a.

mit Einzeichnungsgfr 4 Legierungen A,B,C,D
nach R. Roucher
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Fig.203

10 20

a/o Pu
Verlauf der Gitterkonstanten der y-Phase
mit wachsendem Pu-Gehalt bei anndhernd

konstantem Mo-Geg?}t von ca, 20 %
nach F. Anselin
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Fig.21s Verlauf der Gitterkonstanten der y-Phase

mit wachsendem Mo-Gehalt bei annihernd
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J-Bereich bei 900°C

Fig,22: Linien konstanten Gitterparameters
der von 900 “C ag§§schreckten v-Phase
nach F. Anselin
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Fig.23: Vickers-Hirten abgeschreckter

U~-Pu-Mo~Legierungen
nach D.M. Poole u.a.

64)
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Pu=-U~Nb

Allgemeines

Der Zusotz von Niob als dritter Komponente zum System U-Pu verspricht
eine Reihe von Vorteilen., Nb hat eincn hohen Schmelzpunkt und gute mecha-
nische Eigenschaften bei hohen Tiumperaturen. Nach Zusatz von Nb zu U-Pu-

Legierungen bleibt die y-U-rhase beim Abschrecken auf Zimmert_mwerctur er-

halten 70). Insbesondere erwartet mon von der terndren U-Pu-db-Legierung
eine gute Strahlenbestindigkeit 71). Im Battelle Memorial Institute uvur-

den U-Pu-Nb-Legicrungen mit 10 w/o b sowie 5; 10; 15 und 20 w/o Pu un-
71)72)

In Fontenoy~aux-Roses beschaftigte man sich mit U-Pu-Nb-

Legicrungen, div einen ru~Gehalt von 20 w/

tersucht
o und einen Nb-Ge¢holt von 103

203 303 40; 503 und 60 w/ aufweasen., 20 w/o Tu hat man gewdhlt, um einen
Vergleich mit den U~Pu-iio~Legicrungzen zu .rhalten, Doch scheinon dic U-~Pu-
Nb-Legierungen kcine schr deutlichen Vorziige gegeniiber den U-Pu-lio-Legic-

70)

rungen aufzuwcilscn

Herstellung und Verarbeitbarkeit

Schmelzen der Metalle U, Pu und Wb im Llchtbogcnofen nit
trode unter reiner Argon-Atmosphare her, Verarbeitung und Gicfen von U~
Pu-Nb-Legierungen sind schwieriger als von U-Pu-Mo-Le~icrunsen. Dos ¥iob
1068t sich schlecat in Schmelzbad. Un seince Oxydation zu vermeiden, mul
man unmittelbar vorhcr getlern., Dic GicBschuierigkeiten vergriiorn sich
mit dem Nb~-Giholt, 11it der vorhandenen Eanrichtung war es ni ic
Guflstiicke unterhall & mm Durchmesser herzustcellen, Dic Sronen crhielten
daher eine Langc von 10 und 20 nm und einen Durchmes c¢r von ¢ mm. Die
Formen warcn aus Kupfer und wurden durch Jass.r gokihlt, :loarfoches Une-

g 10,

gicBen verbesserte dic FHomogenitd

1 Battelle Memorial Institute wurden cboenfalls durch Schoclzcocn im Licht-
Im Battcelle Memo 1 Instatut 1 f211ls durci h n im Licht
bogen sowie durch TropfzulB Zylivder von (,4 mm Durchmesscer und 32 wm Lin-
ge hergestellt, KNach ciner 20stindigen howogenisicerenden Jarmebehandlung

. 0 . . . 0 o
¢l 900 "C wurde versucht, dic Legicrungsproben bei 900 C fiachzuwelzen.
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Die Legicrung nit 5 W/O Pu wurde bis zu einer Dickenabnahme von 75 % gCm-
walzt, ohne mcrkliche Rissc zu zceigens Dic Legicrungen mit 10 w/o und

72)

mehr Pu barsten bereits bei schr kleinen Verformungsgraden .

Phasecnuntersuchungen

Fig. 25 zeigt das Phas.ndiagramm von U-Nb und die¢ U-reiche Seite des Dia-
gramms Pu-U. Bemcrkenswert am U=Nb-Diagramm ist dic durchgehende gegen-

seitige Loslichkeit zwischon y-Uran und Niob oburhalb 1000 °C. Bei nicdri-
gen Tempernturcen teilt sich das y-Feld auf inr die Felder des U-reichen V4
und des Nb-r<ichen Voo Dazwischen liegt der zweiphasige Bercich Vg ot Voo

59)

Bei etwa 650 °C zerfEllt Y, cutektoid zu a + Yo . Das Dingrarmm Pu-U
ist oben bercits beswrochoen worden. € -Pu und v=U sind durchagchend incine~
ander 1loslich. Dicg-d%msc komnt auch im System U-Pu-Nb vor, Das System
Pu~Nb hat e¢in eini~ches Diagramm vom cutcktischen Typ. Intermetallische

4)

Verbindungen sind znicht beobachtet worden

In Fontcnay-aux=-noscs hat man dic U-Pu-Nb=-Legi.rungen mit 20 w/o Pu und
einenm Nb-Gehalt zwischen 10 und 60 w/o dilatometrisch und nit thermischeor
Differential-Analysc untersuctt. Die Solidus-Temp:ratur dcr U - 20 w/o Pu -

10 W/O Nb-Legicrung wurde mittcls Dilatometer zu 1075 + 5 OC beotimm .
FPlir dic Legierungen nit groferem Nb-Gehalt war dic Solidus~Tomperatur zu
hoch, als dafB sic mit dur Apparatur hEtte erfaBt werden kdnnen. Sonst

zeigte sich dic thermische Differential-Analyse der Dilatometrie lberle-
gen, da sich mchr Reaiztionen nachweiscn liefden.,

Zundchst wurden dic Legicrungen 50 Stunden auf 350 OC gchalten, damit

sich die a-Phns¢ ausscheidcet. Bei den Legicrungen mit nicdrigem Nb-Gohalt
zeigte die thermische analyse 3 Reiktionen, né&mlich in der Ungebung von

570, 590 und 620 °¢. Zun Vergleich wurde auch cine U - 20 w/o Pu-Legic-
rung unt.rsucht, Zlan fand das Einsetzen der im englischen Diagramm (Fig. 25)
eingotragenen Reattionen & + o« — 8 bei 572 °C, Eom+ 8 bei 597 °C und

n— vy + B bel 704 °c sowie den Uborgans in den y-Bereich bei 716 °c,
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Lediglich die¢ crste Reaktion (567 - 5717 OC) ist bei den U-Pu~Nb-Legic-
rungen bis 20 w/o Nb wiederzufinden. Da dicse Reaktion nicht crscheint,
wenn o nicht ausgeschicden ist, ist sie dem Verschwinden der o-U-~Phase
zuzuschreiben 70). Die Tinsatzitomperatur der zweiten bei den U~-Pu-lb-
Legicrungen festgest.llten Reaktion geht nit wachsendem Wb-Gehalt von
590 °C bei 10 w/o Nb bis 569 °C bei 30 w/o Nb herunter. Ab 40 w/o Nb
existiert diese Trronsformation nicht mechr. Bei der letzten Rezktion, dic
bei 618 °C einsetzt, ist dic Tumperatur unabhidngig vom Nb-Gchalt. Dicsc
Renktion konnte dem Verschwinden der é ~-Phase zugeschrieben werden. Dic
Legicrung mit 60 w/o Wb zeigte nur eine cinzige Phase im ganzen untcer-

70)

suchten Tempceraturbercich

Der Ubergang vou Borcich Yy ot Y, Zum B.rcich vy konnte zwar durch ther-

2
mische Analyse an U-Nb-Proben nachg.wicscn werden, nicht aber ~n U-Pu-
Nb-Proben untorh=lb 1000 OC. Er miiRte demncch zwischen 1000 und 1075 OC
70)

licgen, konnte aber der dilatometrischen Untersuchung entgangen sein

. . O . . -
Nach langer Warnmcbchandlung bei 350, 6207 und 900 C wurder dic U-Pu-~Nb-
Legierungen auf Zimmertoemper~tur abgceschreckt, Die dann mikroZrophisch
und rontgencgr-yhisch identifizic.ten Fhiscn sind in Trk. 13 zusammengce-

stellt,

Tab., 13: Phoscenzusammensetzung von abgeschreckten U - 20 w/o Fu - Nb-
Legierungen 70)
0 0 _ o}
w/o Nb AnlaBtemperatur: 900 ¢ 600 C 350 C
o , ,
10 Vit Yy Z,+w2 «+ v, + 6
20 Yyt Y, t ¥, a+y2+§
30 Yyt Y, «+ v, +6§
40 (Schwicrigkciten beim Ab- ? 4y Y, + § v, + &
schrecken 2 2 2
50 Yo Yo (S v, +&

60 o Yot spurcn€ Y, €)
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Die Bezeichnung der Phasen stimmt mit der des U-Nb- und U-Pu~Diagramms
liberein. Yy ist eine¢ U-reiche foste L&sung mit kubisch raumzentrierter
Struktur, \ eine Nb-reiche foste Ldsung mit kubisch raumzentrierter
Struktur, o ist o-U und‘g dieé-&%mse des Systems U~Pu, Die von 900 oC
abgeschreckten Proben mit niedrigem Nb-Zusatz enthalten dic Phasen g

und Yoo Die von 600 °C abgeschreckten Proben weisen die Phasen Yo und

Q auf. In den Legierungen mit 103 20 und 30 w/o Nb ist der Anteil der

Q ~-Phase erheblich, dic¢ Legicrungen oxydieren leicht im Policrbad. In
Proben mit hoherem Nb-Gehalt sind nur noch Spuren von é zu entdecken,

Nach dem Abschrecken von 350 0C zeigen die Proben mit 10; 20 und 30 w/o
Nb die Phasen «, Q, und Yoo die mit hoherem Nb-Gehalt die Phasen P und.é.

Die Menge deré-&%mse nimmt mit zunehmendem Nb-Gehalt ab 70)

Flir 105 20 und 30 W/O Nb konnten aber nicht alle Phasen des Gebiets, das
gsich zwischen den Gebicten o + é + Yo und @ + ¥y erstreckt, identifiziert
werden. Bei 10 W/O N¥b hat man z.B. mikrographisch 3 Phasen beobachtet,
Yoo é,und eine dritte, die im Rdntgenbeugungspektrum nur einige nicht

70)‘

identifizierbare Linien zeigt

Das Rontgenbeugungsspcktrum der von 600 °c abgeschreckten Legierung U =~

20 w/o Pu - 10 w/0o Nb ergab fiir die kubisch raumzentrierte y2-Phase die
Gitterkonstante a = 3,34 X, fir die einfach kubische‘g-Phaso die Gitter-
konstante a = 10,7 X. Wurde die gleiche Legierung von 350 °c abgeschreckt,
so erhielt man auBerdem noch die orthorhombische o-U-Phase mit den Gitter-
konstanten a = 2,85 E, b = 5,86 X, ¢ = 4,96 &. Eine von 900 °¢ abgeschreck-
te Legicrung U - 20 w/o Pu - 20 w/o Nb zeigte die kubisch raumzentrierte
y1-Phase mit der Gitterkonstanten a = 3,45 £ und die kubisch raumzen-
trierte y2-Phase mit der Gitterkonstanten a = 3,34 X. Demgegenliber war

bei der von 900 °C abgeschreckten Legierung U - 20 w/o Pu = 60 w/o Nb

nur eine einzige Phase, ndmlich Yo mit der Gitterkonstanten a = 3,37 X

70),

sichtbar

Im Battelle Memorial Institute wurden ebenfalls die abgekiihlten Legierun-
gen metallographisch und réntgenographisch untersucht, allerdings nach
nur verhdltnismifig kurzcr Wiarmebehandlung. Sowohl die Legierung U -

10 w/o Nb - 5 w/o Pu als auch die Legierung U - 10 w/o Nb - 20 w/o Pu
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zeigten nach cincr Wirmcbehandlung bei 900 °¢ und Of enkithlung primér die
kubisch roumzentricrte y-U-Nb-Phase mit dor Gitterkonstanten 3,42 2. Bei
beiden Legicrungen wurdce auBerdem cine noch nicht identifizierte kukbisch
raumzentrierte oder tetragonal r .umzentrierte Phasc mit einem o/a-Vur=
hdltnis nahe 1 beobachtot; die Gitterkonstante a, wurde zu ciwa 4,85 X
bestimmt 75). Wurden die Proben 5 h bei 500 OC warmebehandelt, so bhe-
stand die Legicrung U - 10 w/o Nb - 5 w/o Pu aus y-U-Nb und§ ~U~Pu, U -
10 w/o Nb - 20 w/o Fu schicn primérzunsé—U—Pu zu bestehen. Domnach wird
durch den Pu-Zvsctz die Stabilitit der y-Phasc herabgesctzt 74). Wurden
die Legierungen U - 10 w/o N - 5; 1C und 15 w/o FPu 10 h bei 900 oC angee~
lassen und dann in 01 ab;cschreckt, so wurde eine einphasige y-Struktur
beobachtets; unter ahnlichen Bedingungen zeigte die Legicrung U - 10 w/o
Nb - 20 w/0 Pu noch einc)zwejte Phase, die anscheinend durch Scigcerung

75

Wurden die genannten Legicrungen nach dem Abe-

verursacht worden war

)

s . O .
schrecken noch 2 h bui 500 “C angolassen, so bestand dic Struktur aus y-U
und einer feinverteilten Phase, die fir o-=U und/odcr é -U~ru angeschen

76)_

wurde

Eigenschaften

Nach den Angaben aus Fontunay-aux-Roscs bendtigten dic U-Pu-Nb-Legicrun-

gen eine sehr lange Yarmcbechondlung, um homogen zu worden. Dic Legierung
mit 10 W/o Nb z.B. wor homogen nach 240 h bei 880 °c + 340 L bei 890 OC.
Die Legierungen nit hoherem Nb-Gehalt benctigton eine Warmebchandlung bei
noch hoheren Temp graturen, z.B. die Legicrung mit 60 w/o Wb 220 h bei
900 °C + 200 h bei 980 %¢ 100,
Die Legierungen it nicdrigem Nb-Zusatz hielten sich, otwohl der ant.il
er Q ~Phase erhicblich war, zut an der Luft und zerfielen, auch wenn sie

70)

nehrere Wochen der Luft ausgesetzt waren, nicht zu 5tiub

Aus Fontenay-aux- .oscs liegen auch ¢inige MeBwerte Uver Eigcenschaften von

U~Pu-Nb=-Legicruage., vor,

Die Dichte bei 20 °c gitt Tab., 14 wiedcr, und zwar flir homogenisierte, von

0 - . . . . "
900 ~C abgeschreckte Troben sowie fir Froben, die nicht wirmebehandelt waren.
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Tab. 14: Dichte der Legierungen U - 20 w/o Pu - Nb bei 20 OC (g/cmB) 70)

w/o Wb 10 15 20 30 40 50 60

nicht wédrmebechandelt 16,7 15,8 15,1 13,7 12,5 11,5 10,8
von 900 °c abgeschreckt 16,5 15,5 14,6 12,5 11,5 10,7 10,6

Dic Messungen des theriiischen Ausdchnungskoeffizienten enthdlt Tab. 15.

Tab. 15: Mittlerer lincarer Ausdehnungskocffizient fiir U - 20 W/O Pu - Nb7o>

w/o Nb 10 20 30 40 50 60 Faktor
20 bis 500 °c 17,840,4 15,8 11,5 10,2 10,6 10,2 10'6 Grad”
650 bis 800 °C 15,5+0,9 15,3 9,3 9,0 8,7 8,2 1076 Grad™

Wie aus den Tabellen hervorg.ht, nehmen Dichte und Ausdchnungskoeffizient

mit wachsenden Nb-Gchalt 2b 70).

SchlieBlich sind in Tob, 16 die Vickershirten von U-Pu~Nb-Legierungen

70)

zusammengestellt, die in Fontenay-aux-Roscs und im Bottelle Memorial
Institute 75)77) genessen worden sind. Die franzésischen Hartewerte wur-~
den mit einer Last von 10 kg gcmessun, fir die amerikanischen ist die
Last nicht angcscben. Die fronzdsischen Daten zeigen, daB dic Hiarte mit

70)
b

zunehmenden Nb-Gehalt abniimt die amerikanischen zeigen, dof die

-
Harte mit wachsenden Pu-Cchalt zuninmt 73)77).

Tab, 16: Vickershérten (DPH) von U-Pu-Nb-Legierungen

Zusammensctzung unbehandclte Legicrung nach Abschroecken von 900 °c
U-10 w/o ¥b- 5 w/o Pu 296 1) 346 19)
U-10 w/0 Nb=10 w/o Pu 371 77) 365 75)
U-10 w/o Nb-15 w/o Pu 402 1) A00 75)
U-10 w/0 Nb-20 w/o Pu 438 17) 213 19)
U-10 w/o ¥b-20 w/o Pu 4200 + 10 19 360 7°)
U-20 w/o Nb-20 w/o Pu 436 19) 350 10)
U-30 w/o Nb-20 w/o Pu 370 10) 330 1)
U-40 w/o Nb-20 w/o ru 266 70) 285 70)
U-50 w/o Nb-20 w/o Pu 250 1) 255 19)
70) 70)

U-60 w/o Nb=20 w/o iu 210
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Neben den terndren U-Pu-Nb-Legierungen wurden im Battelle Memorial In-

stitute auch quat.rnidre Lugicerungen untersucht,

Zr enthielten, Ls crgaben sich folgende Hirtewcerte

U=10 w/o
U~-10 w/o
U=-15 w/o
U-20 w/o

Wb=-10 w/o
Nb-10 w/o
Wb-15 w/o
Nb-10 w/o

Pu- 5
Pu-10
Pu-15
Pu~10

w/o 7r
w/o Zr
w/o Zr
W/o Zr

die als vicrte Komponente

78),

420 DPHN
356 DPHN
343 DPHN
285 DPHN.
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Pu-U-Ni

siehe Pu-U-Co
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Pu-U-T1i

Als weltceres Metnll, das don Pu=U-Legicrungen als dritte Komponente hin-
zulcgicrt werden kann, um ihre Eigenschaften zu verbessern, hat Coffin-
berry Titan vor_cschlagen. In seiner Patentschrift 79) gibt er als be~
sondere Big.nschiften einer solchen Legicrung an, daB sic sich gut ver-
gicBen und riffrei vcrarbeiten licBe und daB sie korrosions- und strah-
lungsbestdndiger sci als Pu-U., sufiurdem moderiere Titan schnelle und epi-
thermische Neutronen nicht wescentlich und habe auch nur cinen kleinen
Einfangsquerschnitt fur schnellere als thermische Neutronen, so dafl sich

Pu-U-Ti~Legicrungcn gut nls Bronrelernente flr schnelle Bruter eignoeten

Fir dic Herstellung der Legicrung sind zwei Methoden angc_cben., Zntweder

werden dic abzewogenen i en der drei Komponenten in einem lMngnesia-~-Tie-

eng
gel unter Vakuum oder iuertcr Stmosphire im Induktionsofoen zusammenge=~
lie

schmolzen, wobel dic Meta durch de¢n Rihreffekt des Induktionsfceldes

gemischt werden. Oder man st.llt die Legierung durch Koreduktion her,

In einen Magnesia~Tiegel werden Puf UF,, Calcium, Jod und Titan in den
&G

4’

bestimmten Mengen cingoewogen, dann unt.r Vakuum oder inerter Atmosphére
0 . . . . .

auf 300 “C erhitzt, um dos Calcium nmit dem Fluor zur Rerktion zu brin-

gen. Nach dem Abkuhlen kann man dic Legierung vom Boden des Ticgels ent-

79)

nechmen
Die bevorzugte Phasce hat cine hoxagonale Struktur. Thre Zuscmmensetzung
ist (U,Pu)zTi. Sic bildet sich, wenn dic Gosamtmenge an U und Pu 59 bis
68 a/o und dic Tit-nmenge 42 bis 32 a/o betrogen. Doch soll sich auch

bei c¢inem Titn-Zus tz zvischen 15 und 32 a/o oder zwischen 42 und 60 a/o
noch geniligend voun der hexagonalen Struktur bilden, um der Legicrung die

79)

gewunschten Digenschaften zu crteilen .

79)

L



1)

3)

4)

5)

6)

8)

-~ 108 =~

Pu-U, Pu-U-Co, Pu-U-Fe, Pu-U-Mn, Pu-U-Ni,

Pu-~U-Fs, Pu-U~-Mo, Pu~-U-Nb, Pu-U-Ti

Miner, W.N., Coffinberry, A.S5., Schonfeld, F.W.
Waber, J.T., Mulford, R.N.R., Tate, R.E.
Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rarc lMetnls Handbook. 2.ed.-
New York: Reinhold (1961) S.3%6-92)

Abramson, R., Bussy, P., Junca, A., Mas, R.,

Masselot, Y., Robillard, A., Stosskopf, F.

L'Atelier de tochnologie de plutonium et le combustible
de Rapsodie

(BEnergie nucléaire, 3 (1961) No.t, S.47-62)

Paine, S.H., Kittel, J.H.

ANL Reactor lloterials Irradintion Progranm
(71D-7515(Pt.2)(Del.): Papers Prepared for Radiation
Effects Review Mecting, Congress Hotel, Chicago, July 31~
August 1, 1956 (1956) S.249-67)

Coffinberry, A.S. Schonfcld, F.d., Jaber, J.T.,
Kelman, L.R., Tipton, C.R.

Plutonium and its Alloys

(Reactor Handbook, 2.ed., Vol.1: Matcrials.-
New York: Intcrscience Publ. (1960) 5.248-90)

Ellinger, F.1., Blliott, R.G., Cramer, E.l.
The Plutonium~Uronium System
(Journal of Nuclear Materials, 1 (1959) S$.233-43)

Bochvar, A.A., Konobeecvskii, S.T., Kutaitsev, V.I.,
Men'shikova, T.3., Chebotarev, N.T.

Interaction of Plutonium and Other Metzls in Connection
with their Arrangement in lMendeleev's Periodic Table
(Proceedings of the Sceond United Nations International
Conference on thc Penceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

5.184-93 = A/Conf.15/P/2197T)

Kelman, L.R., Dunvorth, R.J.

The Development of Plutonium-Containing Fuels

at the Argonne Notional Laboratory

(Coffinberry, £.5., Miner, W.¥. (Ed.): The Metal Plutonium.-
Chicago: Univ. of Chicago Pr. (1961) S.365-82)

McIntosh, A.3.,, Grainger, L.

Plutonium Fuel and Nuclear Power

(The Journal of the British Nuclear Energy Society, 1
(1962) 5.3-13)

4915

4557

4169

4299

3058

1670

5252

5439



9)

12)

13)

15)

16)

17)

- 109 -

Kittel, J.H.,, Kelman, L.R.

Effects of Irradintion of Some Uranium-Plutonium Alloys.
Final Report. Metellurgy Program 6.5.3. Work Completed:
March 1955

(ANL-5706 (1958) 23 S.)

Kelman, L.R.

Fast Reactor Fucl Development at Argonne National
Laboratory

(TID~7546(Bk 1&2)(Fuel Elements Confurence, Paris,
Nov. 18-23, 1957 (1957) 5.751-77)

(ANL-FGF-73 (1957)

Chiswick, H.H., Dwight, A.E., Lloyd, L.T.
Nevitt, M.V., Zcgler, S5.T.

Advances in thc Physical lMetnllurgy of Uronium
and its Alloss

(Proceedings ¢f the Seccond United Nations International

f
Conferunce o1 the Pcaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)
C

S.394-412 = A/Conf.15/P/713)

Elliott, R.V., Lorson, ALC.

Delta-Prime Ilvtoniun

(Conference on the 1M.t~l Plutonium, Chicago 1957
(1958) 25 S.)

(The Metl Plutonium.- Chicogo: The University of
Chicago rress (1961) S.265-280)

Pugh, S5.F.

Plutonium Fuels for Pover Ruactors

(Confercnce on the Iletnl Plutonium, Chicago 1957
(1958) 16 =.)

(The Met~l Plutonium.- Chicogo: The University of
Chicago Press (1961) S.333%-393)

Berndt, AT
Room-Tumper~ture Lattice Constants of Alpha Uranium-
Plutonium Alloys

(ANL-6460 (1962) 25 S.)

Biver, J.C.

Uranium-Plutonium Alloys

(ANL—5797: Mot llurgy Division Quart.rly Report

for July, August, and September 1957 (1957) S.44-46)

Morgan, A.N., Emery, C.i., Rondell, C.a.

The Prepar~tion of Flutonium alloys in the Reduction
Process

(La-2231 (1957) 6 5.)

Runnalls, 0.J.C,

The Preparation of Plutonium~iluminium and Other
Plutonium Alloys

(Conference on the ietal FPlutonium, Chicago 1957 (1958)
(aBCL~543) (1958)

(The Metal Flutonium.- Chicago: The University of
Chicago Press (1961) S.309-330)

2054

2188

4916

2619

2614

6288

2559

9553



18)

20)

21)

22)

23)

24)

25)

26)

- 110 =~

Coffinberry, iHe.S., Schonfeld, F.W., Cramcr, E.M.,

Hincvr, W.N., Zllinger, F.H., Elliott, R.O., Struebing, V.O.
The Physical iletallurgy of Plutonium and its Alloys
(Procecdings of the Sccond Unitcd Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)
S.681-85 = a/Conf.15/P/1046)

Waldron, IM.B.

Phase Diagrams of Flutonium Alloys Studied at Harwell
(The Met-l Plutonium. - Chicago: The University of
Chicago Prcss (1961) $.225-239)

Waldron, M.B., Garstone, J., Lee, J.A., Mardon, P.G.,
Marples, J. ..&., Poole, D.M., Williamson, G.K.

The Physicnl llctallurgy of Plutoniunm

(Proce.dings of the Sccond United Nations Intornational
Conference o: the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

$.162-69 = ./Conf.15/P/71)

Kutajcev, V.1,

(Russ.] Splnvy torija, urina i plutonija. -
Moskvas: "Gosatouizdat" 1962. 223 5,
iThorium-, Jran- and Plutoniumlegicrungenq

Nelson, R.D., Taylor, J..i.

Preliminery Iavestigeation of the Transformation
Rates of Flutonium-Uranium Alloys

(HW-62073 (1260) 19 S.)

Konobecvsky, 3.T., Zaimovsky, a4.5., Levitzky, V.M.,
Sokursky, Y.#i., Chebotarev, N.T., Bobkov, Y.V.,

BEgorov, F.P., Nokclaev, G.N., Ivanov, A.A.

Some Physical lropertics of Uranium, Plutonium and

their Alloys

(Procccdings of the Sccond United Nations Intcrnational
Confurence on the Peaceful Uscs of Atomic Energy, 6 (1958)
$.194-20% = ./Conf.15/P/2230)

Paruz, H.

Mesure de parandtres du réseau cristallin de la
solution solide uranium-plutonium

(Journal of ucle~r Matcerials, 6 (1962) S$.127-29)

Aronin, L.R.

Plutonium and ifts Alloys

(Fuclear R.-ctor Fucl Dlements. - New York:
Intcrscicnce ~ubl. (1962) $.92-145)

K¢lman, L.R., ‘‘ilkinson, ¥W.D.

Prop.rtics of Ur-nium-Plutonium Alloys
(TID~7502(Pt.10.2)(Del.2) Proceedings of the
HMetnllurgy I-:fornation Mecting held at 0Oak Ridge,
April 11-13, 1955 (1960) £.195-203)

3014

1690

6099

£ AT70

1732

6033

5537

5593



27)

28)

29)

30)

31)

32)

33)

34)

35)

36)

37)

- 111 -

Storhok, V...
Plutonium and Its Alloys
(Reactor Corc llatcrials, 3 (1960) No.2, S.4-5)

Poole, D.Il., Critchley, J.K., Davidson, J.4A.C.,

French, P.M., Hodkin, ®.l., Notley, ii.J.F.

Propcrties of Some rlutonium Fuels

(Plutonium 1960. - London: Cleaver-Hume Pr. (1961) 5.627-249)

Epremian, E.
Uranium Alloy Hecwslettcr No.12
(wasH-199 (1955) 52 5.)

Metollurgy Division Juartcrly Report for April, May,
and June 1955
(ANL-5465(Dcl,. ) (1955)

Hyman, H.H., X~tz, J.J.
Corrosion of Ilutoniun Alloys in Hok
(ANL-5090 (1953) 11 S.)

Paine, S.H., Srown, I'.L.

"Pin-Cushion' Irradirtion of Cast Uranium-Plutonium
Alloy Specimuens

(ANL=-5795 (1558) 16 S.)

Waldron, M.B., /dvick, 4.G., Lloyd, H., Notley, M.J.,
Poole, D.li., Kuszell, L.E., Sayers, J.B.

Plutonium Techrnology for Rounctor Systems

(Procecdings of the Sccond United lintions Internationcl
Conference on the Pcrceful Uscs of Atomic Energy, 6 (1958)
S.690-96 = %/Conf,15/P/1.52)

Coffinkerry, ..S5., /oldron, M.3.
A Review of th. Physicol Iletcllurgy of Flutonium
(Progress in _ucle~r Lnerzy, Ser.V, Vol.1 (1956) 5.354-410)

Schonfeld, ..., Cofiinberry, a1.ct.
Plutonium~Uraniun-A-loy
(U.S.Patent 2,902,362 (1957/59) 3 S.)

(Can.Patent 601,655 (1957/60) 3 £.)

Los Alamos Scicentific L-borantory, Los Al-mos, N.H.
Quarterly Status Revort on LAMPRE Program for Period
Ending August 20, 1961

(LAMS=-2620 (1961) 26 35.)

Thamer, B.J.

Corrosion Tests with lolten Tlutonium Fuels
(Corrosion of Renctor Materials. Vol.2. = Vienna:
Int., Atomic Dnergy Agency (1962) $.285-318)

3465

3268

4488

208

2178

1721

3306

54TT

7118



38)

39)

40)

41)

42)

43)

44)

45)

46)

47)

48)

- 112 =~

Los Alamos Scientific Laboratory

Quarterly Status Report on LAMPRE Program for Period
Ending May 20, 1963

(LAMS~2915 (1963) 17 S.)

Foote, F.G,

Plutonium Fuel Prozrams at Argonne National Laboratory
{HW—75007: Procecdings, Plutonium as o Power Reactor Fuela
Am, Nucl. Soc. Topical Mecting, Richeland, Wash., Sept,i13
and 14, 1962 (1962) S.7.1-7.21)

Dunworth, R,J., Gilbert, E.R., Savage, H., Kelman, L.R,

Properties of Uronium~Plutonium~Filzzium

%ANL-6677: Annual Report for 1962, Metallurgy Division
1963) S.9~11)

Adams, R.M.
Reactor Deveclopment Program Progress Report

(ANL-6307 (1961) 66 S.)

Smith, K.F., Kelman, L.R.

Irradiation of Cast Ur-nium~-Plutonium Base Alloys.
Final Report - Metallurgy Program 6.5.4.

(ANL-5677 (1957))

Xruger, 0.L.

Phase Studies of U - 20 w/o Pu~-Fs Alloys

(ANL-6677: Annucl Report for 1962, Metallurgy Division
(1963) s.11-14)

Kelman, L.R., Baumrucker, J.E., Rhude, H.V.
Properties of Uranium-Plutonium-~-Fissium Alloys
(ANL-5709: Metallurgy Division Quarterly Report (for)
October, November, and Dccember 1956 (1956) S.17)

Kruger, 0.L.

Casting of Ur~nium-Plutonium-Fissium Alloys

(ANL-5837: Quarterly Report for Oetober, November, and
December 1957 (1957) S.20-21)

Rhude, H.V.

Thermal Cycling of Plutonium Alloy Pins

(ANL-5837: Quarterly Report for October, November,
and December 1957 (1957) S.22-24)

Adams, R.M., Glassner, A.
Reactor Development Program Report, April 1963
(ANL-6717 (1963) v, 78 S.)

Beck, W.N., Horak, J.A., Kittel, J.H.

Irradiation of Uranium-Plutonium-Fissium Alloys
(ANL-6516: Annual Report for 1961, Metallurgy Division
(1961) s.28-32)

7074

6425

7133

4579

308

7134

4686

3192

3193

7037

7053



49)

50)

51)

52)

53)

54)

55)

56)

57)

- 113 -

Beck, W.N.,, Kittel, J.H., Murphy, W.F., Crothers, C.C.

Irradiations of Refractory Alloy-Clad Uronium -

20 w/o Plutonium ~ 10 w/o Fissium Alloy.

gANL-6677: Annual Report for 1962, Metnllurgy Division
1963) S.19, 21-23)

Carl-nder, R.

Metnllographic Examination of Irradiated EBR-II Core II
Prototype Fuel Rods

(ANL-6677: Annucl Rcport for 1962, Metallurgy Division
(1963) 5.23-26)

Brown, D.B., Huet, J.J., Kelman, L.R.

Compatibility of Uranium-Plutonium-Fissium Alloy with
Potential EBR-II Jacket Materials

(ANL-6330: Annual Report for 1960, Metallurgy Division
(1960) S.15-18)

Kittei, J.H., Snmith, K.F.

Irradiation Bchavior of Uranium~-Fissium and Uraniume
Plutonium~-Fissium Fast Reactor Fuels

(TID-7559(Part 1) Fuel Elements Conference, Gatlinburg,
Tenn., May 14-16, 1958 (1959) $.203-12)

Adems, R.M,, Glassncr, A.
Reactor Development Program Progress Report, March 1963
(ANL-6705 (1963) 1V, 69 S.)

Bussy, P., Znleski, C.F.

Comparaison de différents combustibles destinés au
réacteur rapide Rapsodie

(Plutonium 1960.- London: Cleaver-Hume Pr. (1961) S$.589-98)

Waber, J.T.

Ternary Alloy-Containing Plutonium
U.S.Patent 2,926,083 (1957/60) 3 S.)
Can.Patent 591,434 (1957/60) 4 S.)
Brit.Patent 840,136 (1957/60) 4 S.)

Mardon, P.G., Bvons, J.P., Hodkin, D.J., North, J.HM.,
Pearce, J.H.
The Constitution and Fabrication of Uranium-“olybdenum=

Plutonium Fucels
(Plutonium 1960.- London: Clenver-Hume Pr. (1961) $.329-52)

Mustelier, J.P.

Quelques résultats d'irradiation sur les combustibles
envisagés pour "Rapsodie"

(Radiction Damage in Renctor Materials. - Vienna: Int.
Atomic Energy Agency (1963) S.163-83)

7135

7136

7046

3029

7028

3278

3410

5267

7165



- 114 -

58) Bussy, P. 6421
The Plutonium-Based Fuel Production Progrommes in France
(HW—?SOO?: Procecdings. Plutonium as a Power Reactor Fuel,
Am.sNucl.Soc. Topical Meeting, Richland, Wash., Septe. 13
and 14, 1962 (1942) S.3.1-3.24)

59) Rough, F,A., Boucr, i.i. 4796
Constitutional Dicgrams of Uranium and Thorium Alloys.-~
Reading, Mass.: Addison-Uecsley 1958, VI, 153 S,

60) Boucher, R. 5752
Etude sur les allinges uranium=-plutonium-molybdéne
(Journal of Nuclear Materials, 6 (1962) S.84-95)

61) Anselin, F. 3280
Etude de la décomposition de la phase y dans le ternaire
U~Pu-llo
(Plutonium 1960.- London: Cleaver-Hune Pr. (1961) 5.367-384)

62) Discussion on Papers 7, 19 & 20 B 158
(Plutonium 1960.- London: Cleaver-Hume Pr. (1961) S.384-94)

63) McLain, S. 2179
Reactor Development Quorterly Progress Report

(ANL-5514(Del.)(1955) 50 S.)

64) Poole, D.’., Critchley, J.K., Dovidson, J.A.C., French, P.M., 3268
Hodkin, #.M., Notley, M.J.F.
Properties of GSome Plutonium Fuels
(Plutonium 196C.- London: Cle~ver-Hume Pr. (1961) $.627-49)

65) Frost, B.R.T., llardon, P.G., Russell, L.E. 6422
Research on the Pabricntion Properties and Irradiation
Behaviour of Plutonium ruels for thc U.K, Renctor Progromne
(HW-75007: Prcce.dings. Plutonium as a Power Reactor Fuel.
Am.Nucl.Soc., Topicnl Mecting, itiichland, Wash., Sept. 13
and 14, 1962 (1962) S.4.1-..38)

66) Horak, J.A., Kittel, J.H., Dunworth, R.J. 5895
The Effects of Irradiction on Uranium-Plutonium-Fissium
Fuel Alloys
(ANL-6429 (1962) 18 S.)

67) Mouchnino, . 3281
Esszais de conpatibilité entre l'acier inoxydable ¢t les
allinges U~Pu-llo
(Plutonium 1960.~ London: Clenver-Hume Pr. (1961) $.649-71)

68) Adams, R.!M., Glossner, A, 7055
Reactor Develorment Program Progress Report, May 1963

(ANL-673%9 (196%) V, 68 S.)

69) Discussion on Papers 8, 21, 28 & 29 B 158
(Plutonium 1960.- London: Clc~ver-Hume Pr. (1961) S.704~19)



- 115 ~

70) Abgrall, J., Learthcleny, P., Bouch.r, R. 7034
Etude d'allingcs U-Pu=Nb 4 20 pour cent en poids de
plutonium

(CBA=2300 (1963) 22 S.)

71) Storhok, V. 6174
Fabricnting ~lvtoniuna for Bettcr Porfornmance
(Nucleonics, 21 (1963) No.1, S.38-42)

72) Storhok, V. /., Gates J.E., Dickerson, K.F. 6929
A Study of Pluvtonium-Corntrining ucl Alloys
(BMI-1603(Del.) Pro_rcss Rilating to Civilian Apolic-tions,
During Novenbor, 1962 (1962) S.E-2 - B-3)

73) Storhok, V.., Bouer, 4..., Dickorson, R.F, 5501
A Study of litonium=-Contnining Fuel Alloys
(BUI-1569(Del.) Progress Reloting to Civilian Applic~tions,
During Februrry, 1962 (1942) S.B-3 - B-4

74) Storhok, V.w., Baucr, h.h., Dickcrscon, R.F. 5811
A Study of rlutonium-Cont~ining Fucel Alloys
(BMI-1577(Dcl.) Prozress Reloting to Civilian Applicotions,
During April, 1262 (1962) £.B=3 = B=4)

75) Storhok, V..., Bau.r, :i.e., Dickerson, R.F. 5809

A Study of Plutonium-Contzaining fucl allcys
(BMI-1581(Del.) Trocress Relating to Civilian applications,
During May, 1962 (1962) S.3-; = B-5)

76) Storhok, V..., Brucr, .i.h., Dickorson, R.F. 6130
A Study of llut riwn=Contoining Fucl Alloys
(BMI-1583(Dcl,) Progress Relating to Civilian Applications,
During June, 1962 (1962) £.B-3 -~ B-1)

77) Storhok, V. ., Boucr, t.s., Dickerson, R.F. 6171
A Study of rlutcniun-Cont-ining Fuel alloys
(BI-153.(Del.) Trosress Relatirg to Civilian Appiic tions,
During July, 1061 (1961) S.B-3 - B-)

78) Storhok, V..., Beucr, s.a., Dickerson, R.F. 5949
A Study of “lvtonium-Containing Fucl Alloys
(BMI-1541(Del.) rrosress Rclating to Civilian Applications,

During Auzuct, 1961 (19¢1) €,B=3 - B-i)

79) Coffinberry, ... 31247
Plutonium ~ Ur niun - Yitonium “lloys 4504
(U.S.Patent 2,o07,v77 (1957/59) 2 s.)

(Can.Patent 601, 6 © (1957/60)
(Brit.Patent 6. 5v1 (1957/62)
80 Adams, R.l., Glassner, .. 7515

Rcactor Develo~rent rrosgrem Pro:ress Repert. September 1963
(ANL-6784 (1963) S.13)
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81) Bouchcr, R. 3279

82)

Ciné%ique des transformntions dc phases d!'alliages
urenium-plutonium-molybdene
(Plutonium 1960.- London: Cleaver-Hume Pr., (1961) S.352-367)

Paruz, H. 7547
Etude des allinges uranium~plutonium aux concentrntions

comprises entrec 0 ¢t 20% de¢ plutoniun

(CEA-2321 (1963) 68 S.)
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Phase Diagrams of Some Plutonium Systems
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July 1955, Bd.3, 207-14)

Amerikanisches Diagramm siehe Pu-Ta
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Pu-W

siehe Pu~Ta
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Pu-Y

In Y sind etwa 20 a/o Pu in festen Zustand 16slich, Bindre Verbindungen

scheinen im Systern Yu-Y nicht zu coxisticren. Y ist in Pu nicht in festom

1)

Zustand ltslich R

Die Ausdehnung de¢s Loslichhkeitsbercichs von Pu in Y wurde durch therni-
gche Differcentirlannlyse unt.orsucht. Bci 18 a/o Pu ergab sich kein anzgei-
chen fir eine Pu-FPhase, do keine Fhaseniibergédnge unterhall 1000 °c beobach-
tet wurden, Eine Legicrung nit 22,5 a/o Pu scheint eine prindre ru-Phasc

zu enthalten, cin cutlktischer Uborgang ist schwach angedeutct. Bei ho-

herem Pu-Gehalt iest cince Fu-Phoge vorhnnden. Die Loslichkeit des Pu in Y

2)

1848t sich deanach zvischen 18 und 22,5 n/o Pu lokalisieren .

. . - e} .
Bei den drei .anioltonper~turcen 635; 525 und 425 C wurden als Grenzen der

2)

Loslichkcit in fostem Zust-nd 18,5¢ 14,0 bzw. 19,0 a/o Pu gefunden .

. . - / — o 5 ..
Legierungen mit 5. 10 und 15 a/o0 Pu wurden geschnolzen, gegliiht und an

Luft abgeschreckt. Prober hiervon wurden durch Rontgenbeusungsananlyse
untersucht, Jede Frobe zelsote das Beugungsdiagromr des Ytitriuas. Dabei

crgnb sich einc rooulidre Zunchrme der Citterkonstanten ouf Grund der Lés-

lichkeit im festen Zastand el den Prcbern nit 5; 10 und 15 a/o Pu. Die
Proben mit 5 und 10 o/0 Pu zoigten eirne schwiche andeuvtung ciner Pu-Struk-
tur, dagegen warcen an der 15 a/o Pu-rrobe schnrfe w-Pu-Lini.n zu beobach-
ten, die sich nicht it den Y-Lirien iibirloppten. Doch ist die snwosen-—

heit der a-Pu-Fhrose in der Frote mit 15 2/o Pu moglichorweise doruf zu-

- )

ruckzufihren, 424 kein Gleichgcowicht beztand .

Da die Legicvrungen i Bereich der festen Lisung sehr viel hShere Schnelz-

punkte als Pu h-ben, btesteht dac Moglichkeit, dicse Legicerungen nls Hoch-

temperatur-Brennstof{c zu verwenden

1) Jones, L.V., .ittenberg, L.J. 6229
Plutonium Rencteor Fuels Rescorch Trozram at Mound Laboratery

(AW=75007: Procccdings. Plutonium as a Pouer Reactor Fuel.
Am.,Hucl.Boc. Topicnl Mecting, Richland, ¥Wosh., Sept.13 and

14, 1962 (1962) S.D2.1 - D2.12)

2) Wittenberg, L.J., Grove, G.R. 7200
Reactor Fuels ~nd Materials Developnent Plutonium Research:
July~September, 1563
(MLM=1171 (1963) 21 6.)
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Pu-Zn
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nach E.M. Cramer u.a.
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Datenzusammenstellung Pu-Zn

3
Verbin- Struktur~ Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Dichte g/cm
dung typ X kille je Elemen-~ gemessen rontgeno-
tarzelle graphisch
Pu2n2 Cu2Mg k.f.z. Pu-re:ic:h+
=1 -0,00 3 3
3=1,760-0,001 4 8 Fd3m 10,8 ¥ 10,5 %
Zn-rexck}F
a=7,747-0,001
34
Pu_Zn 9,05 )
29
34)
PuZn8 8,43
3 = 34 35
Puzn, UgZn . hexagonal 2=8,99470,004 2 6 Pém2 7,79 °9 8,5 ¥
¢=26,6-0,08
Zusammensetzung der Mikrohirte Thermischer Ausdehnungskoeffizient
Legierung DPH (25 g Last) (20 - 480 °c)
-6
Pu - 5a/o Zn 1,4,10 ./Grad 49)
Pu - 10 a/o Zn 3,7.10 /Grad
PuZn2 340 - 370 ::)
360 - 380 34)
Pu22n9 360 - 480 35)
360 - 450 34)
PuZn8 340 - 470 35)
360 - 450 34)
PuQZn17 200 - 320 35)
300 - 360 %)
34) Albrecht, E.D. 5137
The Plutonium-Zinc Phase Diagram from 65 to 100 Atomic per Cent Zinc
(TID~12630 (1961) 81 S.)
35) Cramer, E.M,, Ellinger, F.H., Land, C.C. 3686
Plutonium-Zinc Phase Diagram
(Wilkinson, W.D. (Ed.):Extractive and Physical Metallurgy of Plutonium and
its Alloys. - New York: Interscience Publ. (1960) S.169-80)
45) Sebilleau, F., Robillard, A. 5731

Métallurgie du plutonium
(Génie atomique. T.4, Vol.1l, -Saclay: Inst.nat, des sciences nucl.
(1962) Kap.A4-VIII, 127 S.)
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Pu-Zr

Allgemeines

Wegen scines nicdrigen Absorpticnsquerschnitis fiir thermische HNeutronen,
seines hohen Schuclzpunktes, seiner guten Verarbeitbarkeit und Korrosions-
bestandigkeit ist Zirkon ein schr beliebter Konstruktionsw.ritstoff fiir den
Reaktorbau. Diise sigenschaften lassen es nuch als eine geeignete Legie-

rungskomponente fur Plutoniumbrennstoff erscheinen,

a-Zr 16st bei 618 °C bis 1% a/o Pu. B-Zr und € -Pu 1dscn einand.r in je-
dem Verhdltnis., Ia o-Pu sind anndh.rnd 1,5 a/o Zr, in B-Pu etwa 7 a/o 7T,
in y-Pu 3 a/o Zr und in &-Fu 70 o/o Zr 18slich 1). AuB.rden ist es durch
entsprechenden Zr-Zus- tz mdglich, dic &-rhnsc des Plutoniums, die sich

1)2).

Bin Zus~tz von Zr .~cht den Ausdehnungskocffizicnten dor 6-Pu-Phase posi-

3) )

besonders leicht bonrbeiten 1aBt, bei Zirmmertcemperntur zu stsobilisieren

tiv

Herstellung

Un Legierungen zur Untorsuchunzy des Zustaondsdiagramms Pu-Zr herzustellen,
hat man in Horwcll in Grophitformen Flutoniumscheiben von 1 mm Dicke ge-
gossen 1). Dann wurden i Lichtbogen die beiden Komponenten in abzewoge-
nen Mengen zus~miongcschuolzen, Das verwendete Zr enthielt die iblichen
2 9% Hf. Die Wiarucbchandlung wurde in abgeschmolzenen Glaskapseln, unter

—

Vakuum oder unter Argon vorJenonmen; rFyrex wurde fir Temperaturen unter

o } . L : . o
600 “C, Cib-paluminium-Silicatglos fdr Temperaturen zwischen 600 und 900 °C

vorwendet. Dic Proben fir dic mctallogr-phische Untersuchung wurden in
: e o . q 1)
Wasser, flir die Rontgenuutersuchung in Silicon-01 abgeschreckt -

Schonfeld und ‘/~bor <) haben Fu-~Legicrungen bis 10 % Zr in llagresiumoxyd-
Tiegeln geschumolzen. Pu-Logierungen zwischen 10 und 70 % Zr wurden in
Thoriumoxyd-Ticgeln hergestellt; doch ist boi Zusdtzen von rmchr als 50 a/o
71 das Schmelzen in Lichtbogen vorzuziehien, weil sich beil diescem Verfohren

Seigerungen vermeiden lasscn.



Dunworth und Rhude 5) haben ca. 8 g einer Legierung von Zr-5,9 W/o Pu im
Lichtbogen zu indpfen gesciuaolzen, dicsce durch HeiBpressen bei 730 OC auf
etwa 60 % ihrer Dicke reduzicert und die Jetzt 3 mm dicken Kndpfe kalt auf

0,08 mm Dicke ausgcwanlzt.

Pugh 6) teilt mit, dalL flr Bestrahlungsversuche eine Legicrung von Zr-40
a/o Pu im Liclhtbogen geschmolzen und dann zu Zylindern stranggepreBt wur-

de.

Bloomster 7) berichict liber dic Ecergtellung von Zirkonium~plattiocrten
Brennstoffplatten cus Pu-15 w/o Zr. Die Legierung wurde zu cinem diinnen
Zylinder guegossen und zu eincr 0,5 mm dicken Folie ausgewnlzt. Das Mate-
rial war bei Zimmcrtomperstur weich und biegsam und hatte cinen Schmelz-
runkt nahe 1200 OC. Anscheinend war die -Phase des Plutoniums bei Zimmer~
temperatur stabilisiert; es lieB sich metallographisch keine weitore Phase
feststellen, Die TPolie wurde in Rechtecke zerschnitten, diesc wurden po=-
liert, gedtzt, in Aluniniumfolien gewickelt und nach "Bilderrahmentechnik"
zwischen Zr-Bleche gclegt. Das Ganze wurde zwischen schiitzende Stahlplat-
ten gebracht und bei 8:0 °c heiflgewalzt. Nach dem Walzen wurde die Stahl-
hille entfernt. .n dor Oberflédche der Brennstoffplatten war keine Kontomia

nation festzust:ollen.,

Phasendiagr-mm

Auf der zweitcen G.nfer Konfercnz 1958 wurden zwei Varianten fiir das Pha-
sendiagramm von Tu-Zr vorgelegt, dic cine von Bochvar und Mitarbeitern
(Sowjetunion) 8), die andere (2ls Dntwurf) von ¥aldron und MHitarbeitern
(Harwell) 9). 1950 ist dann das ergidnzte Phasendiagramm aus Horwell von
Marples 1) verofientlicht worden. Fig. 1 gibt das Dingr-mm von Bochvar 8>,
Fig. 2 das von tlarvles 1) wicder., Fig. 3 zuigt die Pu-rviche, Fig. 4 die
Zr-rciche Seite, Fig., 5 dic Umgobung des Eutektoids bei 618 OC in Harwell-

Diagramm.

Die Solidus~Kurve ist in Horwell 1) bis 1250 OC gemessen worden, flr dic
Liquidus~Kurve sind zwei Punite bei 1200 und 1250 °¢ crmittelt worden,

Nach Bochvar 8) verlduft dic Solidus-Kurve etwa 100 Grad hoher als nach
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1)

€-Pu-Feld. DaB dicse beiden kubisch-raumzentrierten Phasen in jeden Ver=-

Marples « Unter der Solidus-Kurve befindet sich das durchgehende B-Zr/
hdltnis ineinander 18slich sind, wurde nicht direkt nachgewiesen; doch
scheinen der Verlauf der Solidus-Kurve und der Transformations-Kurve

6-Pu nach & ~Pu eine Ldslichkcitsliicke auszuschlieBen., Beim Abschrecken
auf Zimmertemperatur bleibt die kubisch-raumzentrierte Phase nicht er-
halten., Die B-Zr/f -Phase zerfdllt nach Marples 1) bei 618 °C eutektoid in
a=2r + 6-Pu (Fig. 5), nach Bochvar wandelt sich bei 630 °C £ -Pu + «-Zr peri-
tektoid in 6~Pu um (Fig. 1). Auf der Pu-rcichen Seite dagegen zeigt das
russische Diagramm 8 einen eutektoiden Ubergang von der £ ~Phase zur &'~
Phoase, das englische Diagramnm 1) (Fig. 3) einen peritektoiden Ubergong
bei 485 OC; die dort cingezcichnete L&slichkeitsgrenze 2 a/o Zr in &6'=Pu
ist unsicher. Das sich anschlicBende & + £~Feld ist in beiden Diagrammen

sehr schmal,

6-Pu hat wieder cinen sehr groBen Stabilitétsbereich, der sich nach
Marples (Fig. 4) bis 70 a/o 2r, nach Bochvar bis etwa 72 a/o Zr erstreckt
(Fig. 1). Fig. 6 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten der &-Phase als
Funktion des Zr-Gechaltcs nach Marples 1). Durch Abschrecken bleibt die
5-Phase bei Zimmertcmperatur erhalten, nach Marples 1)

halt mindestens 5 a/o betrdgt; Bochvar 8) gibt 3,9 bis 22,9 a/o Zr =als

, wenn der Zr-Ge-

Bereich an, in dem sich die 6-Phase bei Zimmertemperatur stabilisieren
14B8t. Bei htherem Zr-Gchalt zerfdllt die &-Phasc eutektoid in 2 Phasen,
die im englischen Diagromm mit 6 und X bezeichnet werden, im russischen
Diggramm mit Pu6Zr und PquZ. Dieses Eutektoid liegt im englischen Dia-
gramm (Fig. 4) bei 55 a/o Zr und 267 °C, im russischen Diagramm (Fig. 1)
bei 44 a/o Zr und 315 OC. Auf der Pu-reichen Seite gerfdllt die 6-Phase
eutektoid in die y=-Phase und dic ©-Phase bzw. Puézr-Phase. Die Loge des
BEutektoids stimmt in beiden Diagrammen fast Uberein: etwa 280 °¢ und

445 a/o Zr im russischen, ca. 3,2 a/o im englischen Diagromm.

Die Loslichkeitsgrenze von Zr in y-Pu ist in beiden Diagrammen beil etwa
3 a/o 7Zr eingetrcsen. Die Temperatur des B/y-Peritektoids ist in engli=-
schen Diagramm mit 260, im russischen mit 235 °¢ angegeben. In B=-Pu 13-
sen sich nach englischen Angaben 7 a/o Zr, nach russischen 6,3 a/o Zr,

auBerdem 188t sich diec B~Phase bei Zimmertempsratur fixieren 8)10). Auch
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die Loslichkeitsgrenze flir Zr in o-Pu ist in beiden Diagrommen nahezu

tbereinstimmend mit 1,5 a/o Zr eingetragen.

Bei Erhthung des Zr-Gehaltes bildet sich bei niedrigen Temperaturen die

schon genannte 8-Phasc bzw. die Verbindung Pu6Zr. Der Homogenitdtsbe-

1)

schen Diagramm 8) reicht er von 12,1 bis 20,6 a/o Zr. Nach Bochvar

mit ctwa 12 bis 25 a/o Zr angegecben, im russi-

8)
hat Pu6Zr ein orthorhonbisches Gitter mit den Konstanten a = 10,39 8,

b = 10,44 £, ¢ = 11,18 £, die Elementarzelle enthidlt 8 Molekiile, und

reich ist von lMarples

die Dichte betridgt 16,7 g/cmB. Nach Marples konnen dicv meisten beobach-
teten Linien hicrnach gedeutet werden, aber der Umstand, daBl viele Linien
nicht beobachtet werden konnten, nacht den russischen Vorschlag fur die

1)

Elementarzelle nicht schr iberzeugend .

An die & bzw. Pu6Zr—Phase schlieBt sich bei héherem Zr-Gehalt das Zwei-

Phasenfeld 6 + K bzw. Pu6Zr + PuZr,. an. Die Verbindung K ist im Harwell-

2
Diagramm dicht beil 75 a/o Zr cingczeichnet (Fig., 4), wihrend im russi-
ein Homogenitidtsbereich von 66
8)
o}

dung Pqu2 cin hexagonales Gitter nit den Konstanten a = 5,060 + 0,002 i,

schen Diagramm fir dic Verbindung Pqu2

bis TO a/o Zr cingctrngen ist (Fig. 1). Bochvar gibt flir die Verbin-

c = 3,119 + 0,002 2 an, die Zahl der lHMoleklile in dcr Elementarzelle ist 1,

1)

P63/mnm. Nach liarnles 1) ist das Gitter c¢bcenfalls hexagonal, die Gitfer=-

konstanten sind o = 5,055, ¢ = 3,123 X, die Zahl der Atome in der Ele-

die rontgenogrnrhische Dichte 10,1, die Raumgruppe ist nach Kutajcev !

mentarzelle betrigt 3 (2 Zr-itome, 1 Pu-Atom), die Raumgruppe ist P6/mmm,
der Strukturtyp ein uageordncter C32 A1B2-Typ. Bei Erwdrnung zerfédllt K
peritektoid zu a-Zr + &-Pu bei 380 + 10 oC 1). Das russische Diagromn
zeigt einen cutcktioiden Uborgang zwischen der &-Phase und Pqu2 + a-Zr bei

415 °C und 69 a/o Zr 8),
SchlieBlich ist noch die Loslichkeitsgrenze von Pu in o-~Zr zu crwidhnen;
1)8)

formationstemperatur o/B-Zirkonium wird durch den Pu=Zus-tz bis auf die
0

sie wird in beiden Dicgrommen mit 1% a/o Pu angegeben . Die Trans-

oben genannte eutcktoide Tempcratur von 618 C 1) bzw., die Tcmperatur
des Peritektoids von 630 oC 8) herabgesetzt. Im Argonne National Labore-
tory 12) wurde bei einer Pu-Zr-Legierung mit 24 w/o Pu (11 a/o Pu) obor-
halb 675 °¢ ein Phascniiborgang fustgestoellt.,
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Auf der Plutoniumkonferenz 1960 in Grenoble legten Poole, Bale, Mardon,
Marples und Nichols aus Harwell bereits Teilergebnisse der Untersuchungen

13) 14)

iiber das System Pu-Zr vor + Bei der Diskussion zeigte auch Ellinger
ein Diagramm der Pu-reichen Seite, das in Los Alamos aufzenommen ist,
Fig, 7. Dieses Diagramm enthdlt zusitzlich eineg-Jﬁmse bei 5 bis 10 a/o
Zr unterhalb 260 OC. Die Gleichgewichtseinstellung hat teilweise bis zu
6 Monaten gedauert, bei 5 a/o Zr und 250 °c ging die Umwandlung in die

14)

Q-Phase jedoch in 2 Vochen vor sich, Nach Marples seien in Harwell
die Legierungen niemals 6 lonate wirmebehandelt worden. Alle in dem frag-
lichen Bereich beobachteten Linien hitten in Harwell als o-Pu, B-Pu und
@-Phase gedeutet werden kbnnen, allerdings habe die verwendete Kamera
keine fur dieC:-Phase charakteristischen Linien so hoher Winkel erfassen

konnen 12b>.

 Auf der gleichen Kenrerenz berichtete Robillard 14) iiber Untersuchungen
am System Pu-~Zr zwischen 30 und 60 w/o Pu, die in Fontenay-aux-Roses
durchgefiihrt worden sind., ~urde die Legisrung mit 60 w/o Pu 20 h bei

850 °c gegliht und danr mit 71 atgesc. .reckt, so wurde die &-Phase beob-
achtet mit kleinen Linschliissen von a-Zr, Jaren die Legierungen mit 30;
40 und 48 W/o Pu unter Vakuum 20 n auf 850 OC oder 250 h auf 350 OC ge-
halten worden, so wavern nur die Phasen &§-Pu und «-Zr zu beobachten, aber
nie die Phase K, auch nicht bei 48 w/o Pu, das nach dem englischen Dia-
gramm genau der K-FPhase entspricht. Bei Anlassen unter argon wvar da-
gegen stets eine kleine llenge der K-Phase zu beobachten. Nach illarples 14)
soll die Temperatur von 200 °c glinstiger fur die Bildung der K-Phase sein

. . o} . . .
als die Temperatur von 3%5C ~C, unmittelbar unterhalb des Peritektoids,

Eigenschaften

N

1 X . s
Lee u.a. 5) haben den spezifischen elektricchen Widerstand der festen
Losungen von 4 a/o Zr und 50 a/o Zr in &-Pu als Funktion der Temperatur
. o, S s
gemessen, Die Kurve { r 4 a/o Zr zeigt vei 500 K ein Minimum, wihrend
-

/ N O
die Kurve fur 52 a/o Zr untcrhalb 500 K einen konstanten verlauf zeigt

und oberhalb 507 °K anstcigt.
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16) ge-

messen, Die Suszeptibilitdt der 6~Phase nimmt linear mit dem Pu-Gehalt
6 6
emE/ g

atom. Fur reines Zr betriigt sie 120 . 10“6 emE/g-atom. Fiir die intermetal-

Die paramagnetische Suszeptibhilitidt wurde von Konobeevskky u.a.

ab, und zwar von 585 ., 10~ emE/g-atom fiir reines Pu bis 300 , 10~
lische Verbindung Puézr ist die Suszeptibilitédt erheblich h&her, ndmlich

700 . 107° enE/g-atom bei 20 °C.

Die Héarte von Pu-~Zr-Legierungen wurde von Poole u.a. 17) bei Zimmertem-
peratur bestimmt. Die warmgewalzcten Legierungen zeigen zunédchst bel nied-
rigem Pu-Gehalt im «a-Zr~Feld wenig Anderungen, dann nimmt die Hirte im

a-7Zr + &6-Pu-Feld ab und geht schlieBlich im fixierten 6-Pu-Fcld stark

herunter.
Tab. 1: Harte von Pu-Zr-Legierungen beil Zimmertemperatur nach Poole u.a.
Zusammensetzung Vickers~Harte
VHEN
Zr - 5 a/o Pu 207
Zr =10 a/o Pu 209
Zr ~20 a/o Pu 189
Zr =30 a/o Pu 108
Zr -40 a/o Pu 97

Durch Umwandlung der 6-Phase in die Phase Pu6Zr steigt nach Bochvar 8)
die Harte von 50 - 70 kg/mmc auf 230 kg/mm2. Dunworth und Rhude 5) geben
flir eine gegossene Zr - 5 w/o Pu-Legicrung die Héartce mit 43 RA an: durch

Kaltwalzen, das dic Dicke um 50 % reduzierte, stieg die Hirte auf 53 R\'

In Hanford 19) vurde der EinfluB kleiner Zr-Zusdtze bis 3 a/o auf die
mechanischen und thermischen Tigenschaften von B8~Pu unt:crsucht. Die Zug-
festigkeit wurde bei 130 und 180 °c gemessens; sie steigt bei 180 °¢ von
2,5 kg/mm2 fiir unlcgiertes Pu auf 12,6 kg/mm2 fir Pu - 3 a/o Zr und bei
130 °C von 8,5 kg/mm° auf 20,3 kg/mm>. Die Dichte &ndert sich bei 180 °C
von 19,59 g/cm3 fur unlegiertes Pu aufl 17,41 g/cm3 fir Pu - 3 a/o 2T
Beim Erwdrmen der Pu -~ 3 a/o Zr-Legicrung ist die Lidngenzunahme propor-
tional der Temperatur bis 270 °c (B—Phase), steigt dann steil an bis
295 oC, bei weltorem Drwidrmen nimmt die Lange wieder ab, zunachst lang-

sam (6-Phase), dann steil und nimmt von 485 °Cc an wieder zu (€-Phasge).
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Beim Abkiihlen verschieben sich die Uberginge zu tieferen Temperaturen,
auBerdem diirfte die steile Lingenabnahme beim Ubergang von der &-Phase
zur B-Phase darauf schliefBen lassen, daB die y-Phase gar nicht erscheint.
Infolge von Rissen wdhrend der Phasentransformationen ging die Lénge nach

dem Abkihlen nicht wieder auf ihren Ausgangswert zuriick.

Es wurden verschiedene Zusédtze zu Pu untersucht, die die B~Pu-Phase sta-

10)20). Eine

bilisieren, hierbeil erwies sich Zr als bester B-Stabilisator
von 200 OC m1t 01 abgesclireckte Pu - 3 a/o Zr-Legierung zeigt reine (-
Struktur 10). Eine zweite Phase, wahrscheinlich eine Pu-Zr-Vorbindung er-
scheint beim Lagern bel Zimmertemperatur. Zugfestigkeit und Dehnung sind
von der Lagerzeit abhéngig. Auch der EinfluB von Warmebehandlungen auf

die B-stabilisierten Pu ~ 3 a/o Zr-Legierungen wurde untcrsucht,

Wird eine &~stabilisierte Legicrung mit 10 a/o Zr-Zusatz hohem Druck aus-
gesetzt und wieder entlastet, so durchliuft sie eine Phasentransformation,

2)

kehrt agber wieder in die 6~Phase zuriick .

Gschneidner u.a. 3) haber den EinfluB von Legierungszusédtzen auf den ne-
gativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 6-Pu untersucht und die
thermische Ausdehnung auf die Valenzelektronenkonzentration zurickgefihrt.
Werden Z2r, Zn, In, Cc oder Al in wachsenden Betridgen zulegiert, so wird
der Ausdehnungskooffizient weniger negativ und schlieBlich positiv. Ta=-
belle 2 zeigt den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Fu-Zr-Legie-
rungen mit verschiedenen Zr-Zusdtzen im 6-Pu-Bereich nach dilatometri-

schen und rontgenographischen Messungen.

Tab. 2: Thermischer Ausdehnungskoeffizient von 6-Pu fir verschiedene
3)

Zr-Zuséatze
Art der licssung Zr-Gchalt Tempergturbereich o . 1Q;6
a/0 C Grad

rontgeno.raphisch 5,06 259 - 410 -7,88

" 795 260 - 425 “5’50

" 10,0 275 ~ 462 +0,21
dilatometrisch 8,0 380 -~ 471 +0,47

" 10,0 391 - 451 +2,354

" 12,0 401 - 499 +6,28
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Werden diese Punkte in ein Diagramm eingetragen und durch sie eine Kurve
fir den mittleren linearen Ausdehnungskoeffizienten als Funktion des Zr-
Gehaltes hindurchgezogen, so schneidet diese Kurve die Nullinie etwa bei
9,53 d.h. flir einen Zusatz von 9,5 a/o Zr nimmt der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient den Vlert 0 an. Mit der Wertigkeit 4 filir Zr und der Wer-
tigkeit 4,82 fiir 6-Pu 148t sich fiir jede Zusammensetzung eine Valenzelck-
tronenkonzentration (electron-to-atom ratio) v angeben. Werden jetzt au-
Ber fiir Pu~Zr auch fiir Pu-Al, Pu-In, Pu-Zn, Pu-Ce und fiir rcines 6-Pu die
gemessenen Ausdchnungskoeffizicnten « als Funktion von % aufgetragen, so
188% sich eine Kurve a = F + G n zwischen den Punkten hindurchziehen, F

und G sind Konstanten. Fir n = 4,74 + 0,02 ist o = O.

21)

an Zr-recichen Pu-Zr-Legierungen

Die Korrosionseigcnschaften wurden von WJaber (Los Alamos) an Pu-rei~-

chen und von Poole u.a. (Harwell) 15)
untersucht. Ein Zusatz von Zr setzt die Korrosion des Pu in feuchter Luft
sehr herab 21). Ein Zusatz von 7,5 a/o Zr ist noch glinstiger als ein Zu=-
satz von 10 a/o Zr. Nach 900stiindiger BEinwirkung von Luft mit 20 % Feuch=
tigkeitsgehalt von 35 OC betrug die Gewichtszunahme von unlegicrtem Pu

das 22fache von der der Legicrung 7,5 a/o Zr-Pu, nach 8730 Stunden betrug
das Verhdltnis der Gewichtszunahmen 226:1., Lrhebliche Unterschiede ergaben
sich auch bei 75 °¢ una 50 % relativer Feuchtigkeit. Lediglich bei getrock-
neter Luft war der Unterschied im Korrosionsverhalten zwischen unlegicrtem
Pu und dem mit Zr-Zusatz versehenen nur klein, doch ist die Korrosion an

29)

getrockneter Luft in beider Fdllen gering

17)

Poole u.a. haben die Oxydation von Pu~Zr-Legierungen mit einem Pu~
Gehalt zwischen 5 und 40 a/o in trockener Luft und in trockcnem Kohlen~
dioxyd bei hohen Temperaturen bestimmt. Nach einer ersten Periode schnel-~
ler Oxydation nimmt die Oxydations~Geschwindigkeit in trockener Luft bei
450 und 500 OC einen konstanten Wert an, In trockenem Kohlendioxyd wird
die 20 a/o Pu-Zr-Legierung bei 700 OC viel stdrker oxydiert als dice 30

und 40 a/o Pu~Zr-Legierung. Daraus wird der Schlufll gezogen 17), daB die
Grenze zwischen dem einphasigen B-Zr-Feld und dem zwelphasigen a/B-Zr—
Feld nicht bei so hohem Pu~Gchalt verliuft, wie sie das russische Diagramm
angibt, sondern nidher an der Grenze des britischen Diagramms liecgt, da

eine einphasige Legierung langsamer oxydiert als eine zweiphasige.
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Uber das Bestrahlunzsv.rhalten von Pu-Zr-Legierungen liegen keirne einheit-
lichen Ergebnisse vor. Pugh %) terichtet Uber cine Legicrung Zr - 40 a/o
Pu, die im Lichtbogen zusammengcschmolzen und durch Strangpressen in zylin-
drische Form gebracht worden war. Dicvse Probe wurde 240 Tage einem Neutro-
nenfluB von 5 x 1012 n/cm2 s bei 500 OC auspzcsetzt und dadurch cinem Ab-
brand von 0,83 % allcr ALtome untirworfen. Di¢ Volumenzunahme betrug 5,4 %,
der Quotient Volumenzunahme:Abbrand = 224 = 6 ist sehr nicdrig, das Bo-

0,83

strahlungsvorhalten diceser Legicrung is% als gut zu bezeichnen.
Demgegentiber ber.chten Horek u.a. 22) iiber zwel Legilerungen Zr - 5 W/o Fu
und Zr - 7 W/O ru. dicse vurden im Lichtbogen unter Helium-Atmosphére zu
Knspfen von 16 umm 7 und 8 mm Dicke zusammengsschmolzen. Dicse Kndpfe er-
hielten bei Zi mertcuyer- tor durch Hammern rhomboedrische Form. Dann wur-
den die Iroven kalt zu Stsben vorn 3 mm ¢ gewalzt, Die Struituruntcersuchung
der Z2r - 5 W/O Pu-~Legierung in polarisiertem Licht lieB auf cinc einphasige
feste Pu~Ldsung i1 dichtgoeracktem hexagonalem a-Zr schlicfen, Dic Proben
wurden bei 430 OC bzw. 530 "C Tis zu eincm abbrand von 0,8 bis 1,75 5 be-

Prcben eine Lingonédndcrung zwi-

[=H

strahlt. Nach der ZBectr-iluag wicsen d
schen 100 und 500 ;0 auf, die Di.ltecunchme betrug zwischen 1,3 und 24

Das Bestraulun~sverholtern dict 2lso als sehr schlecht zu bezeichnen, Die

chlcechte Forwstabilitat docoor Fu=Zr-Leogicrung ist wabhrschleinlich auf die
bevorzugte Kornoricrti.rung zuruckzufihren, die vorwicgend durch das Kalt-

walzen h.rvorgoeruicn wer en 1¢t.

Uber die Vorarbeither cit vor ru-Zr licegen keine gesondurten Untorsuchungen

20) 2,4 a/o die B-Pu-~Phasc boi Zimmer-

w
&)
ot
L3
<4
O
oot

vor. Taylor hat Jurcl. Zr-Zu
temporstur stabilisicrt., Dic Duktilitdt ist dann zwar gerincer nls dic des

unlegierten B-Pu, abor dic con.t durch dic 3-a-Transformation des Pluto-

’j(’\ e -

niums verursachte Lunkerbildung entfallt © ). Bei hoéheren Zr-Zusatzen obir-
. o 4 .

halb 3,9 8) bzw. 5 1) a/o wird die duktile und gut verarveitbare ) §~Flinsc

bei Zimmertemnorotur stobilisicrt. Sie kann hoher erwidrmt worden als unle-

ciertes ru, che siclh die uancrwiinechte & ~-Phase bildet. Line Legicrung mit

DL

15 w/o Zr 1abt sicl zu Folien auswalzen 7) und ist bei Zimmertomporotur
- . /
weich und bieysam. Dic Legicrung Zr - 5 w/o Fu kann geprest und zowalzt
werden 5>.
: o TS5 25) “ma Dicnter A~ T x4
In Tab. % sind dic¢ von Williamson u.a. gemessenen Dicatern von Fu~-Zr-

Legierungen in Abhdngicl.it vom Zr-Gehalt vicdergeseben,
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Tab, 3: Dichtc von Pu-Zr-Legicrungen 23)

Zr-Gehalt Dichte
(a/0) (g/cn’)
7,0 15,22
13,6 14,52
33,4 12,96
49,3 11,43
64,9 10,00
69,9 9,60
85,4 8,06

92,7 Ty 31
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B w13 Tage bet 553 °C homogenisiert
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der Entspannungsgluhbehandiung an
Fig.613 Gitterparameter der §-Phase

als Funktion des Zr-Gehaltes
nach J.A.C. Marples
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Verbin-  Struktur- Kristaligitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rb‘ntgenograpéﬂsc?
dung typ kiile je Elemen- Dichte g/cm
Pu62r orthorhomb. a=10,39 8 16,17 8)

b=10,44

c=11,18
6-Phase 15,86 oder hoher

+ 8)
PuZr KZr hex. a=5,060-0,002 11) 8)
2 2 c=3.119t0,002 P63/mnm 10,1
1

K -Phase A1B2 hex. a=5,055 ) Pg

c=3,123 /mmm
Verbin- Paramagnetische Sélszeptibiliu'it
dung bei 20 C

6
xg X 10 emE/Mol

Pu 6Zr 700 16)
©-Phase
PuZr 9

K -Phase
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TABCLLENATHANG

Eigenschaften des metallischen Plutoniums und Urans
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Plutonium

1. Kristalldaten

Phase Kristallgitter Gitterkonstanten Atome je Raumgruppe Rb’ntgenographhsche
Elementarzelle Dichte (g/cm )

1
einfach monoklin ) a=6,183£0.001 16 1) P2/ 1) 19 860 01 1)
b=4,822°0,001 /™ 'il'oé
o c=10,963-0, 001 ( )
8=101,79-0,01°
(21 °C)
+
monoklin 2 a=9,284 -9 ,002
ra entriert b=10,463-0, 2 2
8 umzentri - 0,002 3 2 12/m 2 17,70%0,02
¢=1,859-0,002 190 5c
8=92,13-0,02 ( )
(190 °Q
orthorhombisch a=3,1587 : 0,0004
flichenzentriert b=5,7682-0,0004 3) 3) 3) + 3)
Y c=1o.1620f0 ,002 8 Fddd 11 '211'3’01
(235 °c) (235 °C)
4
s kubisch 5 a=4.637£;0,0004 ) g4 15,92 P
flichenzentriert (320 °c) (320 °c)
+
tetragonal a=3,3261-0,0008 4) 4)
5 4 '
raumszentriert ) c=1,4630t0,0014 2l 2 ti',zoé
450 °c) @770
_ + 4) 4) T
. kubisch 4  273.6361-0,0004 2 16,51
raumzentriert (490 ©C) (490 Oc)
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Plutonium

2, Phasentransformationen

Transformationstempezratur in °c

Phasentibergang - Therm, Analyse Dilatometrisch ~ Transformationswidrme Volumeninderung Lineare Ausdehnung
(Erwirmung 1 Grad/min) kcal/g-atom %
o —> B 12632 © 13372 © 0,95870,01 O 8,8 siehe Fig.1
o .
B —>y 209%3 © 208t2 9 0,140%0,015 © 2,4 0
6
y —>6 a6tz 3062 © 0,15670,005 O 6,7 2
6
5 —> 6 45675 O s60%2 © 0,017%0,00 ® 0,4
6
5 —>e 484tz O 4162 © 0.47%0,01 9 3,0
e —> L ea1%g O 63?5 O 0,94%0,15 ®
7 7
L —V 3235719"(aus Dampt- 80,4630,34 1
druckformel *) extra- im Temperaturbereich
poliert) 1400-1800 °K

Tripelpunkte: y - & - € bet 398-10 °C und 0,9%0,2 kbar
y - €-L bet 518210 °C und 19,571 kbar 40
B-y-L bei500210 °C und 27,01 kbar

* i +
) Dampfdruckformel nach Phipps ) uéa.: log10 p(Torr)=-(l'7587-‘73)/T+7.895t0,047
giiltig fur T=1400 - 1800 K (Tin K)
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3+ Thermische Eigenschaften

Phase Thermischer Ausdehnungskoeffizient Spezifische Warme Thermische Leitfahigkeit
dilatometrisch rontgenographisch cal/g Grad
+ -6 o : :
oy =62-1).10 /Grad -850 C 0,0342 Die einers%ts von Sandenaw

& Gibney ) und andergr-
N - o seits von Waldron u. a. er-
6) oy =(29-1).10 /Grad + 5 C 0,u324 haltenen MeBergebnisse wei-
o chen so stark voneinander ab,
(80-120 C) o daf eine Auswahl nicht mog-
siehe Fig.1 (¢ Winkel zwischen x-Achse des + 70 C  0,0387 lich ist. Siehe Fig.2 und
Tensorellipsoids (o) und der Fig.3.
kristallographischen a-Achse)

-6
a2-4721'3).1o /Grad 1) -25°%  0,0389

Q

+67.10'6/Grad e o
¢ =13-2) +20°C 0,0338 8)

+ 9 °% 90,0413

(21-100 °c) +121 °c  0,0560
-6 o
al =94.10 /Grad 130 C 0,0990
-6 o
-6 =14, G 140°c  0,0431
B 441,10 /Grad 0 % 10_6/ rad .
=19, G 152% 0,0
(160-200 OC) oy 9 10—6/ rad ‘ ) 399 .
& =42.10 /Grad m°  o0,0420
siehe Fig.1 o o
@ =40 190°c  0,0419
(¢ Winkel zwischen der Richtung 200 °c  0,0423
der maximalen Dehnung (al)
und der a-Achse)
(93-190 °c)
+ -6 s}
& 1gg="(19:771,0).10"/Grad 218 °C  0,0408
-6
o =(39,520,6).10 /Grad 230 °c 0,0440
+35.10 %/Graa @ b1l + -6 3
Y : o 1%84,371,6).10 °/Grad ¥ 250 °c 0,0450
(220-280 °C boy) 6 8
. . -
) d=  (34.7-0,7).10 /Grad 260 °C  0,0452 )
ehe Fig. 1
siene Fig (210-310 °C) 291 °C  0,0478
305 °c 0,0505
-6 . n
-8,6.10 %/61ad @ 0=<8,6%0,3.10 % /Graa ¥ 320°%  0,0820
5
(340-440 °C) (320-440 °¢) 350 °C 0,0455
siche Fig.1 420°c  0,0486 O

450 °c 0,0502

aa=<444,8f12,1).1o'6/crad 461°C  0,0629
. -6 *)6) + -6 o .
6 -596.10 " /Grad o =-(1063,5-18,2).10 /Grad 5  470°C  0,0750 8
470 -
( © &=-(65,6710,1).10"°/Grad 480 °C 0,1552
siehe Fig.1
g g (450 °c)

- 2
] 5 «=(36,571,1).10 ®/Graa ¥ 491 % 0,0434
+15.10 ~/Grad (490-550 °C) 505 °C  0,0440 8

(8]
(490-550 °C) 546 °C 0,0376

siehie Fig.1

*
) Wert durch Kriechen infolge Transformationsnachwirkung vergroBert
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Plutonium

4. Elektrische und magnetische Eigenschaften

Phase Spez. elektr, Widerstand Thermoelektrische Kraft Magnetische Suszeptibilitat
pf) cm
(o]
61,1 (27,2 °K) siehe Fig. 6 und Fig. 7 siehe Fig.8
128,0 (50 K)
157,0 (100 °K)
@ 153,5 (150 K)
146,3 (273 K)
150)  141,0 (380 °K)
[o]
107,5 (420 °K)
B 117 107,0 (475 °K) >1
0)
8]
106,2 (505 "K)
Y 15 A 15c's (590 °ky
5 108 97,7 (625 zK)
98,5 (725 °K)
& 99,4 (135 °K)
€ 128) 1071 (774 °K)
J

Widerstand in Abhangigkeit
von der Temperatur siehe
Fig.4 und Fig.5.
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Plutonium

5 Mechanische Eigenschaften

Phase Hérte (DPH) Zugfestig}Eeit Streckgrenze (0,01 % Elastizit atsxyodul
(10 kg Last) (kg/mm ) bleibende Dshnung) (kg/mm’")
(kg/mm")
380(-65 °C) 40,3(-3000C) 35,4(-3oo°c:) 10,3.10%(-30 °c)
352(-30 °C) 35,8(30 °C) 22,6(30 °C) 10,0.10°(30 °C)
o 310(0 09 16 30,870 °C) 18) 10,770 °C)  18) 8,9.10570 °c) 18
286(23 °C) 24,7(100 "C) 9,35(100 °C) €,3.105(100 °C)
190(100 °¢) 23,3(110 °C) 8.,64(110 °C) 7,0.10°(110 °C)
8,50(130 °C) 7,31(130 °C) 2,1.105130 °%cy ®
3,95(160 °C) 2,78(160 °C)
8 siehe Fig. 9 2,52(180 SC) 18) 1,84(180 °C) 18) . .
2,30(190 °C) 1,55(190 °C) 1,1.10%190 °%cy 1®
2,07(200 °C) 1,54(200 °C)
3,11(230 ZC) 2,71(230 ZC) 1,3.10%230 °c) 1®
y 2,44(265 C) 18) 2,04(265 C) 18) . s
1,42(300 °C) 1,16(300 °C) 0,7.10%300 °cy *®
1
3 0,63325 °c) ¥ 0,55(325 °cy 1® 0,27.10%325 °cy 1®
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Kriechen der
Probe

wahrend der
Transformation

£

30
20+

Ausgangs-

dichte 3

9.63
IC»I 63 g/cm

3=
s 1 ] ] 1 i N
o] 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur, °C
Fige1: Dilatationskurve von
hochreinem Plutonium 6)

nach M.B., Waldron u.a.
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Fig.2: Thermisohe Leitfihigkeit
von Plutonium in Abhidngig-
keit von der absoluten
Temperatur 10)
nach T.A. Sandenaw, R.B. Gibney
.00 x .
‘ L4
x
x x x o X x —-
o010+ -
L [
a.o08-
o007
a 1 - - A 1 t La—— -
40 50 60 70 80 90 100
TEMPERATUR, %
Fige.3: Thermische Leitféhigkeit von Pluto-

nium in Abhédngigkeit vog der Temperatur
nach M.B. Waldron u.a. ©)
X Selbsterwirmungs-Methode
o Nach Kannaluiks Methode ohne Korrektur der Strahlungsemission
Nach Kannaluiks Methode unter Beriicksichtigung eines
Emissionskoeffizienten von 0,3
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11

° oo o 30 400 500 600 700 00
TEMPERATUR,K

Fig.4: Elektrischer Widerstand von Pluto-
nium in Abhingigkeit von der abso-
luten Temperatur 10)
nach T.A. Sandenaw, R.B. Gibney

160

140

120

100

o
o)

(-4
(=

0 A T
0 40 80 120 160 200 240 280

Temperatur, °K

Fig.5¢ Elektrischer Widerstand von

Plutonium fiir tiefe1gsmperaturen
nach J.,A. Lee u.a.
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Thermoelektrische Kraft, «V/Grad

A A IS N N AN O
0 40 80 120 160 200 240 280 320

Temperatur, °K

Fig.6s Absolute thermoelektrische Kraft
bei tiefen Temperatw)xren
nach G.T. Meaden 15

i | 2ykLL
5pu-Sh En./armunga’ vflus ;'(
B 3. I\
“5 ) l[. ) [+
> Abkuhlung L +
> z v
L . 0
:6 — —— Waldron und Lee
x
————— e 9 £
'g 20 : B_l-——my Q:Srﬂ:_— d 5#5, 7
a8 Qe 8 +
g 15 “%fdﬁt' w—_ //
; = «® i vﬁ_}’ﬂ /
2 / - / ]
g ‘0 // B i B T
£ B ]
g5 i
100 200 300 400 500

Temperatur, °C

Fig.Ts Thermoelektrisch? Kraft Pu/Pt
nach P. Costa 55
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Fig.8: Magnetische Suszeptibilitit des Plutoniums
in Abhdngigkeit von de Temperatur
nach M. Seguin u.a. 13) und S.T. Konobeevsky 14)
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I
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00 0—98
x
s By
(x y
o Fox x
100 150 200 250 300 350 400 450 500
TEMPERATUR, °K
Fig.9: Hirte des Plutoniums
in Abhingigkeit von der
Temperatur

nach E.M. Cramer und F.W.17)
Schonfeld, entnommen aus

Unterhalb und bei Zimmertemperatur
10 kg Last, dartiber 30 kg Last
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Uran

1« Kristalldaten

Phase Kristallgitter Gitterkonstanten Atome je Raumgruppe Rﬁntgenograp}'ﬁische
Elementarzelle Dichte (g/cm )
T
a_=2,8539-0,0001
i 1 17
« orthorhombisch bo=5,8691fo,0001 9 4 Cmem,D,, 19,04
co=4,9554fo,0001 (25 °c)
25 °c)
2 20
a =10,759-0,001 panm,c 18,11 0
B tetragonal ° + 20) v o
g ¢ =5,656-0,001 30 12 22 (120 0
o o P4/mnm,D 4h
(120 °C)
a =10,760,
2
c =5,633 ¥
[} o5
(725 "C)
24 o4
a0=3,524fo,oo2 ) 18,06 -
kubi o 2
y ubisch (805 °C) (805 °C)
raumzentriert 23) 23)
a =3,5340 17,91
© o] (o]
(800 C) (800 " C)
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Uran

2. Phasentransformationen

Phaseniibergang Transformaéionstemperatux Transformationswarme Entropie-Anderung lineare Ausdehnung

C keal/g-atom cal/g-atom Grad
25 2
o« =—= 8 667,751,3 0,68 O 0,13 20 0,19 0
25 2
B ==y m4,851,86 °° 1,165 2O 1,11 2 0,49 0
+ 25 2 2
y =1L 1132,3%0,8 7 4,7%0,2 %9 3,3 20 (s.Fig.10)
26)27 2
L =V ag13 %7 . 106,770,1 0
(aus Dampfdruckformel ) (bei 1132 C)
extrapoliert)
")

+
26 23330-21
Dampfdruckformel nach Rauh und Thorn ): log p(Tort)=———,—r———+8,583f0,011. gultig fiir T=1630 - 1970 oI((Tin 0K)



Uran

3. Thermische Eigenschaften

Phase Thermischer Ausdehnungskoeffizient Tengperatur spez. Warme Enthalpie Entropie Therm‘ Leitfahigkeit
dilatometrisch rontgenographisch C cal/g Grad H -H St -S cal/cm’ s Grad
ca%l/go cal/g Grad
-6 30 -6
(17,0%0,5).10"° /Grad o <(28,8-1).10 */Grad 0 0,0275 0 0 0,066
3 0.4t 108 arag 3D 50 0,0283 1,393 0,00469
ap=(-0, i ) 6/G'a 100 0,02919 2,831 0,008819 0,068
o =(23,5-1).10  /Grad 150 0,03022 4,317 v,01255
¢ 20-300 °c 200 0,03155 5,856 0,01528 0,069
(20- ) 250 0,03257 7,453 0,01919
+ -6 : 32) 32) 32) 33)
o %(32,9-1).10 /Grad 300 0,03388 9,113 0,02222 0,074
o« 3 6,371,108 Grag 2 990 0,03529 10,854 0,02511
@, (-6, . ). 6 ra 400 0,03681 12,642 0,02740 0,081
o 27,61).10 " /Grad 450 0,03846 14,521 0,03059
0 500 0,04031 16,486 0,03322 0,088
. (20-500 -C) 550 0,04253 18,552 0,03581
~ (siehe Pu-U, Fig.8, 5.57 ) 600 0,04521 20,750 0,03840 0,096
0 650 0,04818 23,080 0,04100
ot
l 668 0,04913 23, 645 0,04199
-6
. 6 20, aa=(23,4f1,5).10 /Grad 668 0,04262 26,797 0,04495 53
(22-0,5).10 " /Grad + -6 23) 1700 0,04261 28,161 0,04637 0,105
=(6-2).10 2 32 32
. a  6-2) /Grad 750 0,04261 °2 30,202 °2 0 0a851 °2
-6 0,04262 31,316 0,0
o =23.10" /Grad 4 426 8 4950
-6 20
ac=4,6.10 /Grad )
(gemessen an einer U -
1,4 a/o Cr-Legierung)
-6 3
7%0,5).10 "% /Grad >0 . 6 o T4 0,03843 36,067 0,0540 59)
a=(22,5%1,3).10 % /Grad”> 800 0,03843 . 37,067 oo 0,05498 0,115
Y s.Fig.10 850 0,03843 38,989 0,05673

900 0,03843 40,910 0,05840 0,127
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Uran

4. Elektrische und magnetische Eigenschaften

Magnetische Suszeptibilitat Elektrischer Widerstand Thermokraft
emE/g
25 1,673.10'6
200 1,747.10"° s. Fig.11 s. Fig.12
412 1,812.10'6
547 1,857.10°°
606 1,893.107°
637 1,014.10"°
663 1,017.10°
679 1,934.10'6
702 2,107.10 "
729 2,111.10™°
766 2,113.10
785 2,116.10'6
808 2,159.10™°
835 2,166.10°°
880 2,180.10"°
992 2,193.10'6
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Uran

5. Mechanische Eigenschaften

Hirte Terr*aperatur Elastizitéitsraodul Zugfestigléeit Streckgrenze(0,2 %
C kg/mm kg/mm bleibende lgehnung)
kg/mm
20 19400 35 15
s Flg18 4, 19300 37 14
60 19200 39,5 13,2
80 19100 44 12,2
100 18800 39) 46 39) 15,2 39)
150 18100 36 14,5
200 17700 29 13,2
250 17100 24 12
300 16500 20 11,2
350 15800 16 10,6

400 15200 15 10




Lingendnderung pro Langeneinheit x 10*

Fig.10:

g
§
8
3
3
3
8
§

Temperatur, °C

Lineare thermische Ausdehnung
von gegossenem Uran 30)
nach S.M. Makin, P, Hunter

SPEZ. ELEKTRISCHER WIDERSTAND, wf2cm
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nach K.F. Smith 34)
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nach W. Chubb 58
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