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Zusammenfassung

Es wurden die in der Tabelle 3 zusammengestellten Proben mit
30 Vol % UN und 70 Vol % feinkOrnigem Metalloxid 1o bzw. 25
Stunden bei 606°C und 1100°C im Hochvakuum (ca.10™> Torr)
gegluht Mit wenmgen Ausnshmen traten bei den Gluhungen
Reaktidnen auf, die zur Oxydatlon des UN zu UO und zur Re-
duktion der Metalloxide filhrten. Als Reduktlcnsprcdukte
konnten freie Metalle, Metallnitride und verschiedentlich
Metalloxide mit geringerem Sauerstoffgehalt identifiziert
werden. Als Nebenprodukt trat bei Umsatz mit Mgo und

y—Al 0 U2N3 auf. Wihrend die Reaktionen bei 600°C schwach
verllefen, konnten bei den Glithungen bei 1100 °C meist starke
Unsétze beobachtet werden.

Die einzelnen Reaktionsprodukte wurden rontgenographisch an
Hand von Goniometeraufnshmen nachgewiesen. Bei den Leicht-
metallen (Mg, Al) lieBen sich zum Teil die freien Metalle
wegen ihres hohen Dampfdruckes als Destillate an den k&lteren
Teilen des Reaktionsrohres auffinden. Das kubisch kristal-
lisierende Silicium konnte rdntgenographisch nicht nachge-
wiesen werden, da es fast die gleiche Gitterkonstante wie
das UOé hat. In den entsprechenden Gefligeaufnahmen ist
jedoch eine dem Si zuzuordnende Phase erkennbar. Die zu er-
wartenden Nitride, wie BGBNE’ Mg2N5 und Si5N4, konnten aus
den bei den Einzelsystemen erdrterten Grinden nicht identi-
fiziert werden.

Es wurde versucht, fiir die beobachteten Reaktionen mit Hilfe
der bekannten thermodynamischen Daten Reaktionsgleichungen
aufzustellen. Dabei ergab sich, daB bei der Reaktion mit

BeO, MgO und A1205 die aufgrund der beobachteten Resktions-
produkte zu formulierenden Bruttoumsatze thermodynamisch nicht
zul8ssig sind. Mit der Annahme, daB neben UO, eine U(N,0)-
Phase mit z.B. 0,05 Atomen Sauerstoff gebildet wird und mit
den abgeschiétzten AGIU(N,0)]-Werten ist es aber mdglich, Reak-

tionsgleichungen zu formulieren, die den Beobachtungen entsprechen




und thermodynamisch zuldssig sind. Es sei bemerkt, daB diese
Reaktionen auch dann prinzipiell moglich erscheinen, wenn bei
den Reaktionsprodukten mit merklicher Phasenbreite oder gros-
serer Sauerstoff- bzw. Stickstoffldslichkeit hohe Werte der
partielleﬁ freien Bildungsenthalpie auftreten. Uﬁtefsuéhungen :
oder Rechhungen hierzu wurden nicht durchgefihrt:

Eine hinréichende Erklirung des Reaktionsverhaltens aufgrund
einfacher Reaktionsgleichungen kann bei den Reakﬁionen mit
S102, T102, ZrO und CeO2 gegeben werden, eine Betelllgung
von Mischphasen 1st jedoch auch hier nicht auszuschlieBen.
ThO2 reagiert unter dén gewahlten Bedingungen nicht.

Die mehr auf die Praxis bezogenéh Untersuchungen iiber die
Vertriglichkeit von UN-Pulvern mit grobkﬁfﬁigen Metalloxiden
(a-A1,05, ZrO,, ThO,) und massiven Tiégelmaterialien (BeO,
MgO, m—A1205, 8i0,, ZrO2) haben fir die Verwendbarkeit
oxidkeramischer Tiegel zum Glilhen von UN unter Vakuumbe-
dingungen nur beschrinkte MSglichkeiten ergeben. Mit Aus-
nahme des Th02 liegen die Vertrdglichkeitsgrenzen aller
untersuchter Materialien unter 125000. Insbesondere ist z.B.
das Sintern und Glthen von UN in den konventionellen oxid-
keramischen Tiegeln mit Ausnahme von ThO,-Tiegeln nicht
méglich.

Die anisotherme und isotherme Kinetik der Pulverreaktlon
UN + ZrO, = U0, + ZrN, @ G° s9g = = 13,6 kcal/Mol, wird nach
einer rodntgenographischen Methode untersucht. Die Reakbtion
wird mit UN und 4r0, gleicher Teilchengrdfe sowie mit dem-—
selben UN und sehr feinkdrnigem 2r0, durchgefiihrt. Die
effektive Aktivierungsenthalpie wird nach dem Gleichwerts-
verfahren berechnet, das Geschwindigkeitsgesetz aus dér
Diffusionsgleichung hergeleitet.

Aufgrund der Phasenfolge UN- U02— ZrN- ZrO2 der Festkorper-
reaktion zwischen zwel aufeinandergepreBten UN- und Zr02—




Tabletten wird der Diffusionsmechanismus als mehrphasiger
Schichtmechanismus mit entgegengesetzter Anionendiffusion
gedeutet. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt liegh
wahrscheinlich in der Sauerstoffdiffusion durch das ZrN-
Gitter.
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Abstract

The specimens listed in Table 3 were annealed in high vacuum
(at about 1072 torr) at 600°C and 1.100°C for 1o and 25 hours
fespectively together with 36 vol.% of UN and 70 vol.% of

metal oxide. With few exceptions, the annealing processes

were accompanied by reactions resulting in an oxidation of

UN to form U'O2 and by a reduction of the metal oxides. The
reductions products which could be identified, were free metals,
metal nitrides and in some cases metal oxides with less oxygen
content. U2N5 was formed as a by-product in the conversion with
MgO and Y—A1203. Whilst the reactions were low at 60000, con-
siderable conversions could in most cases be observed for
annealings at 1.100°C.

The individual réaction products were determined by X-rays with
goniometer pictures. Because of their high vapor pressures the
free metals of the light metals (Mg,Al) could partly be found
as distillates in the cooler regions of the reaction tube.
Cubic crystals forming‘silicium could not be determined by
X-rays, since it has almost the same lattice constant as U02.
However, in the relevant pictures on the crystal structure a
phase can be detected which is attributable to Si. The expected
nitrides, e.g. Be5N2, Mg5N2 and Si5N4, could not be identified
for the reasons discussed with respect to the single systems.

The attempt has been made to establish reaction equations for
the observed reactions by using the known thermodynamic data.

It appeared that in the case of a reaction with BeO, MgO and
Algo5 the gross conversions following from the observed reaction
products are not admissible from the thermodynamic point of
view. Assuming that apart from UO2 a U(N,0)-phase is formed
with e.g. 0.05 atoms of oxygen and using the estimated

AG U(N,0) values, it becomes, however, possible to set up
reaction equations which are in .conformity with the observations




and admissible from the point of view of thermodynamicss

t must be noted that these reactions also seem possible in
principle, when for the reaction products with considerable
phase widths or greater solubility of oxygen or nitrogen the
values of the free formation enthalpy are strongly dependent
on the oomp031tlon. Studies or calculations on this subaect
have not been carried out.

An adequate explanathn for the reaction behavior by simple
ﬁeaction equations can be given for reactions involving SiOg,
7105, Zr0, and Ce0,, but even in these examples the occurrence
of mixed phases cannot be excluded. ThO, shows no reaction

under the chosen conditions.

The more practically oriented studies on the compatibility of
UN powders with coarse-grain metal oxides (“‘A1205’ Z2r0,, ThOZ)
and sclid crucible materials (BeO, MgO, a—AlEOB, $10,, ZrOE)
have resulted in only restricted possibilities of adaptability
of oxide-ceramic crucibles for UN annealing under vacuum
conditions. Except for ThOE, the limits of compatibility of
21l examined materials are below 1.25000. This applies, in
particular, to the sintering and annealing processes of UN
which are not possible in the conventional crucibles, with the

exception of ThO2 crucibles.

The anisothermal and isothermal kinetics of the powder reaction
UN + 2Zr0, = U0, + ZrN, 4 G0298 = - 1%3.6 kcal/mole is examined
by an X-ray method. The reaction is carried out with UN and
Zr02 of identical grain size as well as with the same UN and
very fine-grain Zrog. The effective activation enthalpy is
calculated by the method of equal values, whilst the speed law
is derived from the diffusion equation.

Following the phase sequence UN~U02—ZrW—Zr02 of the 'solid reasetion
which takes place between two UN- and uvog pellets pressed on

each other, the diffusion mechanism is explained as a multi-

vhase layer mechanism characterized by an opposed anion diffusion.

The speed-Cetermining step is probably the oxygen diffusion
through the ZrN lattice.
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Resumé

Les échantillons énumérés dans le tableau No. 3 ont ete

recuits & 600° et & 1.100°C avec 30 vol.% UN et 70 vol.%

oxyde métallique sous vide éleve (10_5 torr env.) pendant

10 et 25 heures resgpectivement. Sauf quelques rares exceptions,
ces traitements de recuit ont eté accompagnés par des réactions
qui aboutissaient a une oxydation 4'UN en U0, et & une ré-
duction des oxydes metalliques. Les produits de réduction
identifiés étaient des métaux libres, des nitrides métalliques
et dans quelques cas egalement des oxydes métalliques d'une
tenue minimale en oxygéne. L'U2N5 intervenait comme produit
secondaire dans la conversion avec MgO et Y—A1205. Tendis que
des réactions faibles se sont produites a 600° C, des conversions
importantes pouvaient 8tre observées dans la plupart des cas pour
des recuits faits a 1.700°C.

Les produits individuels de réaction ont été déterminés par la
radiographie & 1l'aide de vues prises par goniométre. A cause de
leur pression élevée de vapeur les métaux libres des métaux
légers (Mg, Al) se trouvaient en partie sous forme de distillats
sur les zones refroidis de la tube de réaction. Le silicium qui
forme des cristaux cubiques ne pouvait 2tre détecté a 1l'aide
des rayons X puisque sa constante réticulaire est presque

égale a celle de 1'U02. Cependant, les wvues correspondantes des
structures indiquent 1l'existence d'une phase qui peut Stre
attribuce au silicium. Les nitrides expectees, p ex. le BeBN29
le Mg3 5 et le 815N ne pouvaient etre identifides pour des
raisons discutées pour les systemes individuels.

On a essayé d'établir des équations de réaction pour les
réactions observées & 1l'aide des dates thermodynamiques connues.
I1 en résulta que pour la reaction avec BeO, MgO et A1,03 les
conversions brutes valables par suite de la formation des
produits de réaction observés ne sont pas admissibles du point
de vue thermodynamique. Admettant qu'une phase U(N,0) avec
p.eX, 0,05 atomes d'oxygéne est formée outre U02 et utilisant



les valeurs estimées & G U(N,0), on peut pourtant formuler

des équations de reaction correspondant aux observations et
admissibles du point de vue thefﬁodynamique; A noter que ces
réactions semblent &tre possible en principeméme pour les
produits de réaction d'une largeur importante de phase ou d'une
plus grande solubilite d'oxygeéne ou de nitrogéne et dont les
valeurs de la libre énergie de formation sont fortement
dépendantes de la composition. Des ttudes ou des calculs a ce
sujet n'ont pas eté effectués.

Une explication suffisante du comportement de reaction & l'aide
d'équations simples de reaction peut Stre donnée pour les
reactions avec SiO2, Tiog, ZrO2 et Ce02; cependant, 1l'inter-
vention de phases mixtes ne s'exclut pas non plus dans ce cas.,
Th02 ne réagit pas sous les conditions choisies.

Les eétudes aux fins plus pratiques et se rapportant a la compa-~-
tibilite de poudres UN avec des oxydes métalliques a gros grains
(oAl
(BeO, MgO, oc—-AlgO39 8i0,, Zr0,) n'ont que résulté dans des

possibilités restreintes d'utilisation de creusets oxydo-céramiques

203, ZrOg, ThOz) et avec des matériaux massifs de creusets

pour le recuit de 1'UN sous des conditions de vide. A 1l'exception
de Thog, les limites de compatlblllte de l'ensemble des matériaux
se situent sous 1.250°C. En particulier, le frittage et le recult
de p.ex. UN dans les creusets conventionnels en oxyde-céramique
ne sont pas possible, a l'exception de creusets en ThOg.

La cierique anisotherme et isotherme de la reaction de poudre

UN + ZrO2 = U02 + ZrN & G° 298 = = 13, 6 kcal/mole est examinee

a' apres une méthode radiographique. La réaction est effectuée

avec de 1'UN et de ZrO2 d'une méme grosseur de grains aussi bien
qu'avec le meéme UN et le ZrO2 aux grains tres fins. L'enthalpie
effective d'activation est calculée d'aprés le procédé des valeurs
égaux, tandis que la loi de la vitesse résulte 1'equation de
diffusion.

A cause de la séquence des phases UN~UO2—ZrN—Zr02 de la réaction
des solides intervenant entre deux tablettes en UN et ZrO2
pressées l'une sur l'autre, le mécanisme de diffusion est inter-
preté comme mécanisme multiphase de couches & diffusion d'anions
opposée. L'étape qui détermine la vitesse est probablement la
diffusion d'oxygene a travers le réseau.
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Das Beaktionsverhsalten von Uranmononitri

yu
o
=
fos

Metallioxiden

1. Allgemeine

U}

Untersuchungen der Wechselwirkung von UN nmit Metalloxiden sind
neben der Erwelterung der Kenntnisse lber die Eigenschalten des
UN- zur Zrmittiung geelgneter Tlegelmaterialien zur technolo-
gischen Darstelluag und zum Sintern von UN von Interesse. Bisher
sind aus der Literatur noch keine genauen Angaben iUber das
Reaktionsverhalten gegeniiber Metalloxiden zu entnehmen. Nur aus
gelegentlichen Angeben lassen sich Rickschlisse Uber evenbuelle
~

Es wurden daher mit einer Reihe von Metalloxiden {(BeD, Mg0,
. 1‘"‘;_;,'3 Y‘_ .y 4(:‘ Ni [SEN o TN T mi ( . S N 1 3 ‘_}
o= und Al? 35 B 02‘7 u102 RH205 02, ZrO2$ Cng TnJg) ind

T

=

Glihversuche aurcbgefuh»t« die Uber das Reaktionsverhalten Auf-~
Bildungsenthalpie

(D

schlufl geben sollten. Da einerseits die fre
des UN mit & G = — 49,5 kecal/mol (T = 4ooooK) gering und anderer-
seits die des U0, mit &G = - 218 keal/mol (T = Tooc”K) in vielen
F8llen groBer ist als bei den als Reaktionspartuer verwendebten
Metalloxiden, sind bel den meisbten der oben genannten Systeme
Reaktionen zu erwarbten, die zu einer (Oxydation des UN und zur
Bildung ven Meballen oder Metallnitriden flhren konnen., Zur
Veranschaulichung sind in den Abbildungen 1 und 2 der Temperatur-
verlaul der freien Bildungsenthalple einiger Metalloxide und
letallnitride wledergegeben; [2, 3, 41,

Im Teil I dieser Untersuchung sollen zunichst Angaben iber das

.1

Verhalten von UN gegeniiber cxidkeramischen Feinstpulvern

-»3-!?

4

s e
24

Temperaturen von 6oo und 1100°C und Glihzeiten von 1o und
25 Btunden unter Vakuumbedingungen erhalten werden. In weiteren
e

ilen der Arbeit wird UN auch mit _massivem bzw. V““Pfeii"gem
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Oxid bei wesentlich langeren Temperaturen umgesetzt und
praktische Grenzen der Vertrdglichkeit angegeben (Teil IT)
sowie am Beispiel UN+ZrO, die Kinetik der Reaktion untersucht
(Teil IIT). ‘

2. Umsetzungen mit Feinstpulvern

2.1 Experimentelles

Es wurden jeweils %0 Vol % UN mit 70 Vol % Metalloxid ge-
mischt und zu Pellets von ca. 1o mm Durchmesser und 1o mm
Hohe gepreBt. Diese wurden in Sinterkorund-Schiffchen im
einseitig geschlossenen Quarzrohr unter Vakuum (ca. 102 Torr)
bei laufender Pumpe 1o bzw. 25 Stunden lang bel 600°C und
1100°C gegliht. Das Pressen geschah zum Teil unter Luft,

zum Teil in einer Box unter Argonatmosphidre, um den Einfluf
von adsorbiertem Sauerstoff oder Feuchtigkeit an den Pulver-
teilchen und Oxidhydrat- bzw. Hydroxid-Schichten vor allem
beim AlgO3 bestimmen zu konnen. Vor dem Pressen unter Argon
wurden die Pulvermischungen fiinfmal mit reinstem Argon ge-
spult, wobei man dazwischen Jjeweils auf 10“5 bis 10_6 Torr
abpumpte. Vor der Glihung wurden die Pellets ebenfalls mehr-
mals mit Argon gespilt und auf ca. 10—5 Torr abgepumpt.

Fir die rontgenographische Auswertung der reagierten Proben
wurde von Jje einem der Pellets mit einem Z&hlrohrgoniometer
ein Rontgendiagramm angefertigt. Zum Vergleich wurden auch
Rontgendiagramme der Einzelsubstanzen sowie der nicht ge-
glihten Probenmischungen aufgenommen. Zur Auswertung der
Rontgendiagramme wurden teilweise die aus den bekannten
Strukturdaten errechneten Beugunsmaxima heréngezogen und
mit den beobachteten Werten verglichen [5,6,7,8,9]. In
anderen Fallen wurde die ASTM-Kartei benutzt. Als maximale
Abweichung in der Lage der Interferenzen lieB man einen Wert
von ¢ &= 10' zu.




Von anderen Pellets wurden Schliffbilder angefertigt, wofir
eine Vakuumbtrinkung in Araldit und anschliefende Einbettung
in Plexigum erforderlich war. Die Proben wurden unter Wasser
auf einem Rotor bei 280 U/min geschliffen (Papierkdrnungs-
folge: 240, 320, 400, 600) und auf einer Pellonscheibe mit
Tonerdeemulsion vibrationspoliert, Auch hier erfolgte ein
Vergleich mit nicht geglithten Proben. |

Die Versuche wurden ausschl¥Blich mit chemisch reinen Sub-
stanzen durchgefithrt. Das wasserfreie 8102 wurde aus dem
810,.xH,0 durch 1o-stindiges Glithen im Hochvakuum darge-
stellt. Das UN erhielten wir durch Nitrieren von metallischem
Uran; die Analysenwerte sind:

N=5,449%, 0=0,1%, C=o,041%, H= 30 ppm.

Zur Charakterisierung der oxidkeramischen Pulver seien

die jeweiligen BET-Oberflidchen angegeben (Tabelle 1)

Tabelle 1

BET-Oberflichen der verwendeten Oxidpulver und des UN

BeO . 15,31 n°/g Ti0, : 8,26 mn</g
MgO . 55,43 n°/g Zr0,  : 2,26 n°/g
oc--A1205 : 2,35 mi/g Ce0, : 10,50 mz/g
Y-A1,05 : 64,16 m2/g ThO,, : 4,03 n/g
§i0,.xH,0 : 49,23 n%/g

$10, : 10,26 me/g UN : 0,03 m2/g

In den Probekdrpern war sonst das grobteilige UN in dem
feinstteiligem Oxid eingebettet, was auch aus den nach-
folgenden Gefilgeaufnahmen hervorgeht.




2.2. Ergebnisse

Uran-mononitrid und die genannﬁén Metalloxide ergaben meist
schon nach einer Glithung bei 66000 deutliche Anzeichen von
Reaktionen. Dagegen ergaben siéh keine Anzeichen fiir eine
etwaige Reaktion zwischen UN und U0,, die zusammen ebenfalls
10 Stunden lang bis zu 1100°C gegliiht worden sind.

2:2.1 Vergleich der unter Luft und unter Arson gepreBten Proben

Der EinfluB der Gasatmosphire beim Pressen uﬁd die ggf. ver-
fédlschende Wirkung etwd an den Feinstpulvern adsorbierter
Wasserdampf- oder Sauerstoffanteile wurden an MgO- und
YJAléOB—Prébeh untersucht. Der Einfluﬁ/graﬁergr Mengep ge-

- bundenen Wassers wurde am Beispiel des 810,.xH;0 (in Iuft
gepreBt) und des 810, (in Argon gepreBt) verfolgt. In der Ta-
belle 2 sind die verwendeten Temperaturen, Glilhzeiten und
Ergebnisse zusammengestellt.




Tabelle 2 : Temperaturen und Glihzeiten der verwendeten
; ) Vergleichsproben
oy o+ in Luft gepreBt in Argon geprelt
Glihz.| Temp. I | Temp.. I Glihz. Tenp . I Temp .
[spa.1| [°¢] [°c] [std. ] [%¢] [°c]
MgO 10 | 600 s | 11oo 8 25 600 swW 1100
Y-A1 0 10 600 sw | 1Moo | s 25 600 sw 1100
SiOzoxﬁgO 10 oo 8 1100 8
SiO? 25 600 ) 1100
I = Intensitédt der Reakbtion:

schwach, 8 = stark; o = keine Reaktion
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Hiernach ist bei den lMgO- und Y—A1203—Proben keine grofBere
Wirkung der Argonbehandlung festzustellen, nur bei den
Glilhungen bei 600°C wird eine stérkere Intensitdt der 005~
Interferenzen bei den in Iuft gepreBten Mischungen be-
obachtet. Enthalten die Proben jedoch grofere Mengen chemisch
gebundensn oder adsorbierten Wassers wie beim Siog.XHEO,

so i8t die Oxydation des UN bei 606°C auf eine Reaktion mit
den HEO—Molekﬁleﬁ zuriickzufiihren, da das wasserfreie Si0,
bei dieser Temperatur noch nicht mit dem UN reagiert. Beil
1100°C ist auch hier kein wesentlicher Unterschied mehr zu
beobachten.

Diese Ergebnisse weisden darauf hin, daB ein storender Ein-
fiuB éfwaivorhah&énér Adsorbate nicht feststellbar ist. Auch
die fehlenden Umsetzungen bei den UN~Th02—MiSChungen (s.u.)
stiitzén dleses Ergebnis.

2.2 Ergebnisse der einzelnen Proben

I der nachfolgenden Tabelle 3 sind die beobachteten Reaktions-
produkte der einzelnen Proben zusammengestellt. Die in Klam-
mern angegebenen Verbindungen sind entweder réntgenographisch
nicht nachweisbar (wie (Ti0) und (8i)) oder konnten nur als
metallischer Niederschlag (wie (Al) und (Mg)) an den kdlteren
Teilen des Reaktionsrohres beobachtet werden. Die Bildung

von CeN wird vermutet.

Die Ergebnisse der rontgenographischen Auswertung sind in den
Taebellen 4 - 11 (siehe Anhang) wiedergegeben. Gefligeauf-
nahmen, die in besonderem MaBe einen optischen Eindruck vom
Reaktionsverhalten zeigen, sind in den nachfolgenden Ab-
schnitten dargestellt.




Tabelle 3 : Beobachtete Reaktionsprodukte der einzelnen Proben
- Gliihzeit Press- Reaktionsprodukte
W+ .. [Std.] atm. I 600°0 I | “1100°C
BeO 25 Argon - 0 keine sW ‘5 U02
MgO 25 Argon sw | U0,,U N, s | U0, (Mg)
o-Al O7 25 Argon Sw UOE,(Al),AlN s - U0,,AL,AlN
y~-A120B 25 Argon SwW UOE’UENB’(Al) o8 - U0,,AL,ALN a~A1203
810, 25 Argon o keine 8 1,U02,(Si)
Ti0, 1o Tuft sw | T0,, Uyl s | U0, TiN, 1,0, Ti505
Zr02 1o Luft keine sw | UOQ,ZrN
GeO2 10 Tuft '(CeN) s ; UO Ce2 %
ThOP 25 Argon 0 keine o) . keine

I = Intensitdt der Reaktion:

gw= schwach, s = stark, o =

keine Reaktion
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2.2.2.7 UN + BeO

Bei 600°C war zwischen UN und BeO nach einer Glihzeit von
25 Stunden keine Reaktion festzustellen, wdhrend nach der
Glihung bei 1100°C als Reaktionsprodukt UO2 auftrat. Freies
Beryllium oder B95N2 konnten nicht identifiziert werden

(s Fabelle 4,

Formal lassen sich die folgenden Reaktionsgleichungen auf-
stellen:

(1) UN + 2Be0 = U0, + 2Be + 1/2N2
+ 75 :_ﬂﬂ kcal/mol;£3G14oooK = +62ijﬂ?kcal/mol)

i

@3G9000K

(2) UN + 2Be0
@Gg ,0x = + 26 % 12 keal/mol; &Gy, o = +23% 12 keal/mol)

U02 + 1/2 Be5N2

Aufgrund der thermodynamischen Daten ist jedoch eine einfache
Umsetzung entsprechend Gleichung (1) oder (2) nicht mdglich;
vielmehr miissen andere Vorgidnge den Reaktionsablauf bestimmen.
Ein erster Schritt kdnnte die Bildung einer U(N,0)-Phase sein.
Nach [10] und [13] ist die Bildung von U(N,0) mit einem Sauer-
stoffgehalt bis zu 0 = 0,05 méglichﬁ.Diegng [U(N,0)]-Werte
sollten hierbei zwischen den Werten von & G [UN] und AG[UO]
liegen. Aus den bei [3] und [4] angegebenen Werten erhilt

man frdG,,  or [UO] etwa - 164 kcal/mol und fir &.Gg, 00
[U0] etwa - 174 kcal/mol. Aus der linearen Interpolation
gwischen A G [UN] ergibt sich fir &G [U(N,0)] mit einem
Sauerstoffgehalt von 0,05 Atomen filir den Fall einer idealen

Mischung
ZSGgoooK = - 47 kcal/mol

4§G14000K =~ 58 kcal/mol

Die in [4] angegebenen Daten fiir das UO stammen aus thermo-
dynamischen Abschdtzungen, so daB die hier berechneten
AG-Werte ebenfalls als ungefidhre Werte zu betrachten sind.

+) Auch das Verschwinden von UOg—Einschlﬁssen in massivem UN
nach Hochtemperaturglihung [13a] weist auf die Bildung von
CQ-UN-Mischkristallen hin.
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Unter Beriicksichtigung dieser U(N,0)-Phase sind folgende Um-
setzungen denkbar:

(3) UN + xBeO = UN1 Oy + XBe + X/ENZ; mit x = 0,05

(AG9OOOK,»O kcal/mol; BG4, 000K ~O kcal/mol)

(4) UN + xBeO = UN& X -

&Gy 0, -2 kcal/mol; AG 0, ne=11 kcal/mol)
900K 1400"K

+ X/BBe3N2 + x/6N2, mit X = 0,05

Diese Gleichung ist gegeniiber (3) die wahrscheinlichere.

Die Entstehung von U(N,0) neben UO, wire wie folgt denkbar:

(5) (1+x)UN + 3xBe0 = xUO, + UN, O + 3xBe + xN,; mit x = 0,05

(8 Gy 0g ~ +3 kcal/mol; LGy, op~+3 keal/mol)

(6) (1+x)UN + 3xBeO = xUO, + UN,_, O, + xBezN, ; mit x = 0,05

(5 - : -

Eine Reaktion nach Gleichung (6) wdre u.U. mdglich, es wurde
jedoch weder ein U(N,0) noch Be3N2 rontgenographisch beobachtet.
Nach [11] reagieren Beryllium und Stickstoff in nennenswertem
Umfange erst oberhalb 85000 miteinander, was Jjedoch eine
BeBNz-Bildung'in unseren Falle a priori nicht ausschlieBt.

Dafl das Be3N2 nicht beobachtet wurde, mag daran llegen, dafl

es amorph angefallen war, und die Temperatur wvom 1100°C

zur Kristallisation nicht ausreichte.

Das U(¥,0) mit ca. 0,05 Atomen Sauerstoff konnte in keinem

Falle nachgewiesen werden. Sein Gitterparameter dirfte kaum

von dem des UN abweichen, wie auch in [10] und [13] wahr-
scheinlich gemacht wird. Man muB einriZumen, daB auch auf Grund

der Bildung anderer Mischphasen, die u.U. rontgenographisch nicht
erfaBt werden konnten, eine solche Reaktion ermdglicht wird, wenn
die Werte der partiellen freien Bildungs- bzw. Losungsenthalpie
genligend hoch liegen. In einigen der untersuchten Systeme ist dies
zu erwarten (z.B. UN—Tiog).




_)’2_

2.2.2.2 UN_+ MeO

Im Gegensatz zu den BeO-Proben wurde bei den MgO-Proben schon
bei 600°C nach einer Glilhzeit von 25 Stunden eine schwache
Reaktion beobachtet. Als Reaktionsprodukte konnten UO2 und
U2N5 réntgenographisch nachgewiesen werden. Bei 1100°C trat
eine starke Reakbtion ein, dhnlich wie beim UN+BeO konnte hier
nur UO, nachgewiesen werden (s. Tabelle 5). Gleich nach
Reaktionsbeginn entstand an den kdlteren Teilen des Reaktions-
rohres ein metallischer Niederschlag von Magnesium.

Analog dem vorhergehenden Beispiel sind auch hier die

. .
eaktionsgleichungen

N b W e e,

(7) UN +2Map = U0, + 2Mg + 1/2N,
<AG9000K = + 73i5 kcal/E.Ol; AG14OOOK = +55t 7 kcal/mog

(8) UN + 2MgO = UO, + 1/2 Mg + 1/2Mg§1\1'2
(AG%OOK = + 3935 keal/mol; DG,y O = 3519 kxecal/mol)

aus thermodynamischen Grinden nicht mdglich. Hingegen scheintg
eine Reaktion unter UO,- und [U(N,0)]-Bildung gerade stattfinden
zu konnen:

(9) (1+x)UN + 3xMg0 = xUO, + UN, O + 3xlMg + xN,; mit x = 0,05
(AGg,,0g ~+ 3 keal/mol; AG,,, o ~+ 2 kcal/mol)

UN. 0 + xMe.N..: mit x = 0.05
+ U xYx F XEl LT X e

{(10) (1+x)UN + 3xMz0D = xUO~
A J A s 8V 2
(A'G9oo°K~° kcal/mol; &G,y Og ~O kcal/mol)

. -t

Auch hier konnte das MgBN2 réontgenographisch nicht nachge-
wiesen werden, da es amorph anféllt und bei 200°C absublimiert.



..»)5_

Das Auftreten von Magnesium bei der Glihung bei 1100°C macht
es wahrscheinlich, daB hierbei neben der Gleichung (1o) auch
die Gleichung (9) befolgt wird. Das Magnesium destillierte
zu den kédlteren Teilen des Reaktionsrohres. Eine Reaktion
zwischen dem entstandenen Stickstoff und UN ist bei 1100°C
unter den Versuchsbedingungen nicht moglich.

In den Abbildungen % und 4 sind die Gefligeaufnahmen einer
ungeglihten Probe und einer Probe nach 10—Stﬁndiger Glihung
bei 1100°C wiedergegeben. Zu erkennen sind die groflen,

hellen UN-Partikel, eingebettet in der Grundmasse aus Araldit-
und MgO, das wegen seiner geringen TeilchengrdfBe nicht in
Erscheinung tritt. Bei der Abbildung 4 sind an den UN-
Partikeln groBe, graue Reaktionszonen zu erkennen.
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20°¢ V.= 800 x 1100°C V = 800 x

Abbildung 3, 4: Schliffbilder einer ungegliihten und
einer bei 1100°C geglithten UN+MgO-Probe
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25 252 3,5 I}N ']’ . (X.Q"bZW. Y“"AlgOB

Vor dér Vielzahl der formal m8glichen Reakt:io’nsgieichungen seien
hier nur finf wiedérgegeben:
(11) UN + AleO5 = U02 + A120 + 1/2 N2

(A G9oo°K = + 105 kcal/mol; 4 Giuoolx = + 93 kcal/mol)

(12) 30N + 2 AlEOB = 3 U02 + 441 + 3/2 N2
(4 G9oo°K = + 154% 14 kcal/mol;AG14oooK = + 10435 kcal/mol)

(13) 3UN + 2 A1,05 = 3 U0, + 3 AL + AIN + N,
(4 G000k = +113%16 keal/mol; &Gy O = + 75517 kcal/mol)

(14) 3UN + 21&1203 = 5U02+ 2 Al + 2 AIN + 1/2 N2

(AGgy 0k = +73%21 keal/mol; AGay O = +46%22 kcal/mol)

(15) BUN + 2 41,05 = 3 U0, + AL + 3 AIN
(& Gy o = + 32228 kcal/mol; BGy O0x =+ 16%28 kcal/mol).

Alle Reaktionen, bei denen nur UO2 als Oxidationsprodukt des UN
auftritt, sind aus thermodynamischen Griinden nicht zuldssig. Wird
wiederum die Bildung von U(N,0) mit O = 0,05 neben UO2 angenommen,
so ergeben sich die folgenden Moglichkeiten:

503 5 q-_xOx + 2¥AL + xN,; mit x=0,03
I{AY At D lranl/ 1« AG . e
(BGg,o0g~+ 2 keal/mol; 86, O ~+1 kcal/mol)

(/]7) (1+X)U_.N + XA1205 = XU02 + UN 0 + xAIN + xAl +'X/2N2;mit X=O7€}§;Ll
(é‘G9oo°K"‘"'° kcal/mol; & Ghp00°K ~ 1 kcal/mol)

1-x7x
(A Ggy,0x ~~2 kecal/mol; &Gy, op ~-2 keal/mol).

(18) (M+x)UN + XAIEOB = xU0, + UN,__O_ + 2xAIN; mit x = 0,05
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Eine Reaktion zwischen UN und Algo5 bei 900°K wire entsprechend
Gleichung (17) und (18) gerade mdoglich. Da sowohl bei den
Porben mit a—A1203 wie bei denen mit Y--AlEO3 freies Aluminium
auftrat, scheint der Umsatz nach Gleichung (17) bevorzugt.
Hierfir spricht auch das Auftreten geringer Mengen U2N3 (aus
TN + Ng) bei der Glilhung von UN mit y-A1205. Bei den a-A1203-
Proben konnte kein UéNB, jedoch AlN nachgewiesen werden, so
daBR in diesem Falle vermutlich ein Umsatz nach Gleichung (18)
erfolgt. Beil den Glihungen bei 1100°C sind alle moglich, da
neben U02 stets Aluminium und A1N rﬁntgenographisch nachge-
wiesen werden konnten.

2.2.2.4 UN + Si02

Bei den Glihungen von UN mit wasserfreiem 8102 konnten bei
Gooocekeine Reaktionen festgestellt werden. Bel 1100°C 1lieB
sich nach 25 stiindiger Glihzeit rodntgenographisch UO2 nach-
weisen. Im Rontgendiagramm treten auBlerdem einige weitere
Interferenzmaxima auf, die wahrscheinlich als ein Gemisch

von krlstalllnem x-Quarz, B-Quarz und B—Trldymlt(a-Quarzggzgéi
B-Quarz > 870° C B-Tridymit) zu interpretieren sind(s.Tab.?).
81§N4 konnte rontgenognﬂinsch nicht festgestellt werden, da

es unter diesen Bedingungen amorph anf&llt und erst bel wesent-
lich hdheren Temperaturen zu kristallisieren beginnt. Ebenso
konnte kein freies Silicium nachgewiesen werden. Da die Gitter-
konstante des kubisch kristallisierenden Siliciums (a=5,43 &
nach [8]) sich von der des UO2 (a = 5,46 ) nur wenig unter-
scheidet, fallen die stérksten Interferenzmaxima des Siliciums
((111) und (220)) mit denen des U0, zusammen. Wegen der zu
kleinen Mengen entstandench:Siiiciums, konnten die Maxima
geringerer Intensitdt bei den hSheren ~J -Werten nicht be-

obachtet werden.
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In den AbbildUngen 5 -6 Siné die Gefligeaufnahmen einer un-
geglilhten und einer bei 1100°C 25 Stunden lang geglithten Probe
wiedergegeben. In der Abbildung 5 sind nur die UN-Partikel

zu erkennen, wdhrend das 8102 zusammen mit dem Einbettungs-
material (Araldit) den Untergrund bilden. In der Abbildung 6
sind an den Randern der UN-Partikel Reaktionszonen zu erkennen,
die aus einer grauen Phase (UOE) und einer weifBen Phase be-
stehen. Die metalldhnliche (weiBe) Phase wird aus Silicium
bestehen, da freies Uran neben 8102 bei hoheren Temperaturen
nicht besténdig ist (U+810, = UO,+8134 Gy Og = -51%4 kcal/mol).



20°¢C V = 800 X 1100°¢C V = 800 x

Abbildungen 5, 6: Schliffbilder einer ungegliihten und einer
bei 1100°C gegliihten UN+SiOE—Probe
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1s bei den VOrhergehehdén B915p1elen (Abschnltt 3.2.1 -
1xgt sich das Reaktionsverhalten von UN mit SlO2 durch
»infache Reakbionsgleichungen erldutern:

(19) U + 810, = U0, + 8i + 1/2 N,
=+ 1% 5 kcal/mol; AG,, op = - 10} 5 keal/mol)

(20 U¥ + 8i0
&G

= U02 + 1/4 Si3N4 + 1/4 Si
= -26%f 9 kcal/mol;;ﬂG44oooK = -27%9 kcal/mol)

2
9oo°K

Hierncch ist bei 600°C eine Reaktion nach Gleichung (19)
unsicher. Eine'ReaktiOH nach Gleichung (20) erscheint leicht
mdzlich, wenn auch nach [12] die Bildung von kristallinem
Si5ﬂ4 sus den Elementen erst bei etwa 1400°C auftritt. Es

muf offenbleiben, ob die tatsidchlichen Reaktionen nicht auch
hier Uber eine U'UHO)AStufe erfolgen, aus Analogiegriinden

darf dies als wahrscheinlich angesehen werden. Auf eine Formu-

lierung wird verzichtet.

22.2.5 UN + T102
Wegen der im monoklinen Kristallsystem auftretenden Vielzahl
von Interferenzmdglichkeiten war ein rontgenographischer Nach-
wels des Tla 5 nicht zweifelsfrei durchfiihrbar (s.Tab.8);
sein Aufitreten ist aber sehr wahrscheinlich. Ob das Reaktions-
semisch auch Ti0 enthielt, bleibt unsicher, da nach [8] TiO
nd TiN die gleiche Kristallstruktur mit der gleichen Gitter-
xonstanten (a = 4,24 %) aufweisen. Freies Titan wurde nicht

gefunden.
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Es lassen sich folgende Bruttoreaktionen formulieren:
(21) UN + TiO U0, + TiN

i

2 2 .
(AGgy 0 = - 5oﬁ5kca1/mol;£§G14OOoK = - 506 kcal/mol)

(22) UN + 2Ti0, = U0, + 2Ti0 + 1/2 N,
(45G9000K =-15%9 kcal/mol;£3G14cooK = -26%9 kcal/mol)

(23) UN + 4710, = U0, + 2T1203 + 1/2 N,

(LngoooK = - 54f10 kcal/mol; A G14oo°K = - 66110 kcal/mol
(24) UN + €rio, = U0, + 2Ti305 +1/2 N,
(4}G9000K = - 6659 kcal/mol;43G44oooK = - 79%9 kcal/mol).

Nach dem Rdntgenbefund miissen die Reaktionen (21)-(24) neben-
einander ablaufen, wobei offenbleibt, ob:(21) und (22) oder
(21) oder (22) stattfindet. Wie bei den Beispielen des vorher-
gehenden Abschnittes ist auch hier die Reaktion Uber eine
U(N,0)-Phase mdglich, thermodynamisch aber nicht erforderlich.
Die groBenPhasenbreiten des TiO und des TiN und die damit ins
Splel kommenden partiellen GroBen machen das System sehr kom-
pliziert. Auch sind Reaktionen zwischen T102 und TiO bzw. Tj.203
denkbar, die ebenfalls zur Bildung von Ti205 bzw. T1505 fihren
kdnuen:”

(25) Ti0, + TiO = Ti203

( Gy000K = -19%6 kcal/mol; Gru0o®k = - 20%6 kcal/mol)

(26) Ti0, + TiEO3 = TiBO5

(2 G90001{
In den Abbildungen 7 - 8 sind die Gefiigeaufnahmen einer 1o Stunden
bei 600°C und bei 1100°C geglihten Probe wiedergegeben. Die Grund-
masse besteht wiedérum aus T102 und Araldit, so daB nur die UN-
Partikel deutlich zu erkennen sind. Wdhrend auf der Abbildung 7
kaum Anzeichen einer Reaktion zu bemerken sind, treten auf der
Abbildung 8 an den Rindern der UN-Partikel Reaktionszonen
und im Untergrund Reaktionsgebiete hervor. Dabei werden die Reak-
tionszonen wieder aus U0, bestehen, wdhrend die dunkler gefarbten
Gebiete ein Gemisch der ilibrigen Reaktionsprodukte wie TiN, (TiO),
TigO5 und Ti505 darstellen.

= 615 kcal/mol; &G,y O = ~-7%5 xcal/mol).
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250 x

vV =

C

V =25 x 1100

C

6oo0




2.2.2.6 UN + ZrO2

Die 1o-stindigen Glihungen der Uh+Zr02~Proben ergaben bel

1100°C eine schwache Reaktion. Rontgenographisch lieBen sich
nur U0, und ZrN nachweisen. Freies Zirkon konnte nicht®
identifiziert werden. Wegen des linienreichen ZrO,-Diagramns
sind in der Tabelle 9 auBer den Interferenzmaxima der Reaktions-
produkte nur diejenligen des ZrO2 urd UN wiedergegeben, die eine
hinreichend groBe Infensitét.aufweisen.

Die hier zu formulierenden Reaktionsgleichungen lauten &dhnlich
wie beim Beigpiel des SiOZ.
(27) UN + Zr0O, = UO, + Zr 1/2 N,

(é,G14OOoK = + 36310 kecal/mol)

« (45G14OOOK = - 14510 kcal/mol)

Nach Gleichung (28) kann also eine Reaktion unter Bildung von
ZzrN stattfinden. Wdhrend bei den UN + SiOE—Proben die Bildung
von Sigi«?4 als Folge-Reaktion der Si-Bildung zu verstehen ist,

nuB beim ZrO2 die Bildung von ZrN direkt erfolgen, da die
Gleichung (27) thermodynamisch nicht erlaubt ist. Das Reaktions-
verhalten des ZrO2 8hnelt daher dem des TiO29 ohne dafl eine
stufenweise Reduktion mdglich ist. DaB es bei dem Reaktions-
ablauf auch hier zur Bildung einer U(N,0)-Phase kommt, ist nicht
auszuschliefBen; auBerdem kOnnen die mit dem Homogenitatsbereich
des ZrN auftretenden partiellen Bildungsenthalpien Gleichung (28)

verandern.

2.2.2.7 UN + 0602

Wahrend bei der Glihung bei 600°C ein pyrophores Gemisch ent-
stand, das nach dem Entfernen aus dem Reaktionsrohr abbrannte
und nicht weiter untersucht worden ist, konnten nach der
Glihung beil 100°C U02 und CeeO5 rontgenographisch nachge-
wiesen werden (s.Tabelle 10).
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fhnlich wie bei den Beispielen der UN+Ti02-Proben ist die
Bildung von freiem Cer aufgrund der formalen Reaktions-~
gleichungen thermodynamisch nicht mdglich, dagegen die Bildung
von CeN und Ce205 sowohl bei 900°K wie bei 1400°K erlaubt.

C-Ye! = +35%13 kcal/mol; AG,,  Of = +2%3%12 kcal/mol)

900°K

(%30) UN + CeO, = U0, + CeN

(AGg, 0 = - 21315 keal/mol; &G, ,Og = - 20-15 kcal/mol)
(31) UN + 4Ce0, = UO, + 20e 05 + 1/2 N,
(AGg,,0x = = 77 keal/mol; &Gy, ox = - 76 keal/mol).

Vermutlich ist bei der Glihung bei 600°C die Reaktion nach
Gleichung (30) bevorzught, da die Entstehung des pyrophoren
Gemisches auf die Bildung von CeN hindeutet, wahrend beil 1400°C
die Reaktion nach Gleichung (31) abzulaufen scheint.

Auch hier kdnnte die Reaktion unter Bildung einer U(N,0)-Phase
ablaufen, auf eine Formulierung wird wiederum verzichtet.

2.2.2.8 UN + Th02

Die rontgenographischen Umsetzungen an den bei 600°C und 1100°C
25 Stunden gegliihten UN+ThO,-Proben lieBen keine Reaktionen er-
kennen (s. Anhang). Etwaige Umsetzungen. wiren zu formulieren:

i

(32) UN + ThO, = U0, + Th 1/2 N,

(‘3G9000K + 84ty kcal/mol; AG,, Op = + 73%9 %cl/mol)

(33) UN + ThO,

fl

U0, + 1/4 Tb3N4 + 1/4 Th

(AGg oo = + 2758 kcal/mol; 8GO = +27%8 kcal/mol)

Beide konnen nicht stattfinden.
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UN + BeO

Tabelle 4
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Tabelle 5 : UN + MgO

r r

! 6oo"C 1 1100 C 10N +

: . ;Mgo UO2 U2N3
! D I/I L Y /1 120°

ittt TTTmmm e oI T TSI oms oo s s e
! o 112%8 5 | o (122"
114713 43 114 11 99 1445187 44 17
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3. Umsetzungen mit Grobpulvern und massiven Oxiden

Wahrend im ersten Tell dieser Untersuchungen an Hand von
Umsetzungen mit Feinstpulvermischungen das Reaktionsver-
halten von Uranmononitrid mit Metalloxiden uhtersuéht

worden ist, wird in diesem Teil der Arbeit dhs Verhalten
gegenﬁber eiriigen ausgewdhlten grobpulvrigen Metalloxiden
(a-A1,05, Z70,, ThO,) und massiven oxidkeramischen Tiegel-
materialien (BeO, MgO, a—AlQOB, 8i0,, Zr0,) getestet. Als
Ziel dieser mehr auf die Praxis bezogenen Untersuchungen
sollen Vertraglichkeitsaussagen unter Vakuumbedingungen fest-
gelegt werden.

3.1 Experimentelles

%.1.1 Umsetzungen mit Grobpulvern

Analog zu den Untersuchungen an Feinstpulvern wurden Pulver-
mischungen von %0 Vol % UN und 7o Vol % Metalloxid unter
Argon gepreBt und bei verschiedenen Temperaturen 25 bzw.

1oo Stunden im Vakuunm (ca. 10—5 Torr) bel laufender Pumpe
gegliht. Zur Entfernung oberflidchlich adsorbierter Sauer-
stoff- oder Wassermolekiile wurden vor Jeder Glihung die
PreBlinge mehrfach mit reinem Argon gesplilt und auf

ca. 10’5 Torr abgepumpt. Fur die rdntgenographische Aus-
wertung der reagierten Proben wurden Zahlrohrgoniometer-
Diagramme angefertigt.

Die Versuche wurden mit chemisch reinen Substanzen durchgefiihrt.
Das UN erhielten wir durch Nitrieren von metallischem Uran.

Die Analysenwerte filir das stabilisierte ZrO2 und UN sind:

Zr0, (stab.) : Zzr0, = 91,7 % Fego5 = 0,2 - 0,3 %;

810, = 1 - 1,7 %; Ti0, = 0,7 = 0,3 %
Algo5 =0 -1%; Ca0 = 4 - 5 %,
UN : N =5,44%3; 0=0,11%3; C=o0,041% ;

H %0 ppm
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Fiir die Probenherstellung wurden ausschlieBlich die Sieb-
fraktionen 56 b < x < 1oo p verwendet. Zur Charakteri-
sierung der Pulver sind in der Tabelle 12 die Jjeweiligen
BET-Oberfléchen zusammengestellt.

Tabeilé 12 BET=QOberflichen der verWendeten.?dlver

a;AigdB 0,06 m?/g
2r0, (steb.) 0,05 m°/g
Th02 0,04 mg/g
UN i 0,05 mg/g

3.1.2 Umsetzungen mit massiven Tiegelmaterialien

Die verwendeten hochreinen oxidkeramischen Tiegelmaterialien
wurden aus der Industrie bezogen. Die typischen Analysenwerte
dieser Materialien sind in der Tabelle 13 zusammengestellt.
Die flachen Tiegel und Abdeckplatten wurden vor jedem Ver-
such geschliffen, poliert und bei mindestens 200°C oberhalb
der Versuchstemperatur in Iuft oder im Vakuum gegliht.

o255 S A > 0,2-0,4 mm »
¢ AV
~ *"*7—5K 25,4 mm j“'
DR | N 16
5 mm ~ i }5 mm
v | | 7
Abdeckplatte Tiegel

Zur Durchfihrung der Glihungen wurden die flachen Metall-
oxid-Tiegel mit UN-Pulver gefiillt mit Molybdandraht zu-
sammengehalten und. zur Isolierung von der Umgebung mit

einer Tantalfolie umwickelt. Diese Proben wurden im Ofen vor
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der Glihung mehrere Stunden im Vakuum von ca. ﬂo'5 Torr
gehalten, um vorhandene Iuftreste aus der Anordnung zu ent-
fernen. Die ausgegliihte Tantalfolie sollte die Probe widhrend
der Glihung von eindringendem Sauerstoff, bedingt durch die
Leckrate des Vakuum-Ofens schiitzen. Alle Proben wurden

24 Stunden im Vakuum von ca. 10~2 Torr geglitht. Um eine Zer-
setzung des UN zu vermeiden, wurden die Glihungen oberhalb
15oo°C unter 500 Torr Stickstoff durchgefihrt.

Zur rontgenographischen Untersuchung wurden Goniometer-
Aufnahmen von dem UN-Pulver und von der Oberfldche der
Tiegelmaterialien angefertigt. Das erste Auftreten von
UO0,-Linien oder sonstiger Fremdlinien in den Rontgen-
diagrammen wurde als praktischer Reaktionsbeginn defi-
niert. Dieser wurde auf = 5000 bestimmt.
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Tabelle 13 : Typische Analysenwerte der

verwendeten Tiegelmaterialien

Probe Analysenwerte Hersteller Bezeichnung
BeO BeO: > 99,5 % Compagnie BERYCER
Si : 75 ppm, Mn : 1 ppm Generale
Al : 40 ppm, B : n,3 oppm D'Electro
Ca : 20 ppm, Cd : 0,3 ppm Ceramique
Fe : 20 ppm, SE : 0,05 ppm
L Mg 5'ppm
MgO {MgO : 98,5 % 7irconium —
ISi02: 0,5 %, Fe205:o,15 % Corporation
i Cal 0,5 %, A120530915 % of America
oc—A1205 %A1205 : > 99,5 % Degussa DEGUSSIT
MgO 0,2 % AT, 23
Na,0 0,1 %
| 810, 0,05~0,1 %
Ca0 0,05 %
FeEO5 0,02-0,05 %
510, rein, durchsichtig Heraeus HERALUX
Zx0, Ca 10-12 % Zirconium ZIRCOA
(stab) |Si 280-600 ppm, Cu:<20 ppm | Corporation NUCLEAR
Al : 1oo0-3%00 ppm, Pb:<20 ppm of America GRADE
Mg : 1o00~500 ppm, Sn: 1o ppm
Fe 85-400 ppm, V : 10 ppm
HE 50-150 ppm, Cd:<1o ppm
Cr 10— %0 ppm, Co:<1o ppm
B 0,5~ 2 ppm, Mn:<€%0 ppn
S0, : 100-500 ppm, Ti:<1o ppm
Cl 1o- 20 ppm, Mo:<10 ppm
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3.2 Ergebnisse

%.2.71 Umsetzungen mit Grobpulvern

Tabelle 14 : Ergebnisse der Umsetzungen mit Grobpulvern
Probe Temperatur Glihzeit Reaktionsprodukte
UN + .. [°c] [Stdl
oc--A1203 bis 550 25 keine
ab 600 25 UOB,(UzNB),Al,AlN
ZrO2 700 - 850 100 keine
(stab) ab 900 100 UDZ’ ZrN
ThO,, 700 - 1100 100 keine
1450 25 keine

Aufgrund der rontgenographischen Untersuchungen reagieren UN
und ThO, bis 1450°C nicht miteinander, wdhrend beim ZrO2 (stab)
ab 900°C und beim oc-Aleo3 schon ab 600°C erste Reaktionen zu
beobachten waren. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 14 zu-

sammengestellt. Auf eine Erdrterung kann hier verzichtet werden,

da diese Untersuchungen als eine Erginzung zu den Umsebtzungen

mit Feinstpulvern zu verstehen sind.

3.2.2 Umsetzungen mit massiven Tiegelmaterialien

Die aus der rontgenographischen Untersuchung sich ergebenden
Resktionsprodukte sind in der Tabelle 15 zusammengestellt.
Hierbei sind Erscheinungen wie Verfdrbungen und sonstige
Ver&@nderungen der Tiegelmaterialien nicht mit aufgefiihrt; sie
werden nachfolgend im einzelnen erdrtert.
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: Ergebnisse der Umsetzungén von UN
mit massiven Tiegelmaterialien -

RBn%éehogféphiSche Untersuéhung

am UN=Pulver

am Tiegelmaterial

e — ey ot aat N o P o~ - — o}

—— . — " S - — s = o 4§

. a s o ——— o ST s W i o Yo . S &

keine Reaktion
nachweisbhar

keine Reaktion
nachweisbar

starker UOE-Anteil

geringer UO,-Anteil

e e o i s .t . Tt . S e N oo, s o —_. S S T

zunehmend starker
U02~Anteil

——— . —— ———_— — . —— s S i Gt I doat

starker UO2—Anteil,
deutlicher UBeq;‘

—— - s —— i o YD o TS ks et e e o Y

starker UO2—Anteil7

starker UBeqa-
Anteil

keine Reaktion
nachweisgbar

deutlicher UOE—
Anteil

UN vollstandig zu
uo > oxidiert

e s o

geringer UOg—Anteil

g 0 v oot U WA it AR U e Ao . St S e At ST

s B i o o —— - i S oot T S S S —— A

starker UO2—Anteils

deutlicher Anteil |
eines nicht identi-
fizierbaren Prod.

——— s M i T D g SO v " — " — 20

sehr starker UOE-

Anteil, im Schliff-
bild auch lMg

Tabelle 15
Probe Glihbedingungen
UN + «4of T [ °CI, &t [h]
Atmosph.
. L, : * h o AT P e v
BeO 1o00 24
_____________ vac. __d_
1150-1600 24
Vac.
1750 | 72
30c Torr
R Yo
2100} 24
300 Torr
Ny
MgO 1000 | 24
R Ad__vac. |
1250 | 24
e vac. __
1350 24
vVac.
1500 24
vac.
a-A1,05 Dbis 12004 24
A i--Y%E;---d
1250 24
vac.
1300 24
_____________ vac. __i_
1350 24
______________ vac. _I_
1650 24
vac.

- N e S mhe e G S i et e S o e S I Taoan e S

e e —— —— T — 1o e S s iy M

et i T s SR e S e S

keine Resktion
nachweisbar

keine Reaktion
nachweisbar

———_—— . - — T 7ot N7 Mkl S i <EoY Sk, P o SOt Suct= St

keine Resaktion
nachweisbar

- — - . T . T o " S0 W

starker Al-Anteil,
starker Anteil von
vermutlich UAlg.
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AR IR - AR

Réntgenographische Untersuchung

Probe Glilhbedihgungen
UN + .. T [°C] t [h] am UN-Pulver am Tiegelmaterial
Atnmosph.
SiO2 bis 1150 24 keine Reaktion keine Reaktion
_____________ vac., ___1_ nachweisbar | mnachweisbar
1200 24 starker U02-Anteil starker UOE«Anteil
vac.
ab 1250 24 starker UOE—Anteil, starker U02~Anteil
vac. starker Anteil von
krist. Quarz
ZrO2 bis 900 24 keine Reaktion keine Reaktion
(Ca-stab vac. nachweisgbar nachweisbar
(Y-stab) 1000 24 geringer UO,-Anteil
vac.
1250 24 starker UOE-Anteil 'keine Reaktion
vac . nachweisbar
1350 24 bis auf geringen keine Reaktion
vac. Anteil vollstandig | nachweisbar
zu U02 oxidiert
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3.2.2.1 UN + BeO-Tiegel

An der Grenzflache gzwischen UN-Pulver und BeQO-Tiegel 188t
sich schon bel Glihungen ab 1000°C nach 24 h im Vakuum eine
Reaktion rontgenographisch nachweisen. Das hierbei ent-
standene UO2 und die anderen Reaktionsprodukte haften fest
auf dem Tiegelmaterial, so daB das UN-Pulver bei Glihungen
bis zu 1600°C nach 24 h im Vakuum rontgenographisch keine
Veranderungen erkennen 18Bt. Erst bei Temperaturen von

1750 bzw. 2100°C ist nach Glihungen von 72 bzw. 24 h unter
300 Torr Stickstoff auch das isoliert untersuchte UN-Pulver
mit UO2 verunreinigt. Am nahezu vollstédndig durchreagierten
Tiegelboden lassen sich U02 und UBe,]5 als Reaktionsprodukte
nachweisen. Abbildung 9 zeigt im Schliffbild einen Ausschnitt
aus einem senkrecht zur Achse angeschliffenen Tiegelboden

mit U02—UB615—Eutektikum.

Weder die am BeO-Tiegel gemessene Vertriglichkeitsgrenze
(1000°C / 24 h / vac.) noch die am UN-Pulver bestimmte, sind
(oberhalb 1600°C / 24 h / vac.) fiir die Praxis als re-
présentativ anzusehen.

Um einem unndtig hohen VerschleiB an Tiegelmaterial vorzu-
beugen, sollten Glihungen von UN-Pulvern in BeO-Tiegeln nicht
oberhalb 1200°C / 24 h / vac. und Langzeitglilhungen von mehr
als 24 h nicht oberhalb 1100°C durchgefihrt werden.

Vertriglichkeitsgrenze : ca. 1100 - 1200°C.



Abbildung 9: Ausschnitt aus einem senkrecht zur Achse
angeschliffenen Tiegelboden

Probe: UN+BeO-Tiegel, 1750°C, 72 h, 300 Torr N,
U0, - UBe,y - Eutektikum

vibrations - &tzpoliert, V = 500 x
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%2.2.2.2 UN + MgO-Tiegel

Ahnlich wie beim BeO wird auch bei Verwendung von MgO-Tiegeln
zur Glihung von UN-=Pulvern ein festhaften des Reaktionsﬁroduktes
(UO ) am Tlegelmaterlal beobachtet. Jedoch wird hier nach 1250 C
und 24 h unter Vekuum am isolierten UN-Pulver ein deutlicher
UOE—Antell ;ontgenographlsch nachgew1esen. Nach der Glithung

bei 1500°C ist nach 24 h unter Vakuum das UN=Pulver vollstindig
zZu UO2 oxidiert. Im Schliffbild (Bild 10) eines senkrecht zur
Achse angeschliffenen Tiegelbodens tritt als welteres Reaktions-
produkt auch metallisches Magne81um hervor.

Vertréglichkeitsgrenze : ca. 1ooo - 1100°C.
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U0, + g

(Reaktions-~
produkt)

o s s = i

MgO-Tiegel

Abbildung 1o0: Senkrecht zur Achse angeschliffener
Tiegelboden
Probe: UN+MgO-Tiegel, 1500°C / 24 h / vac.
gedtzt mit 1o0:1 CHBOH/CHBCOOH, V = 250 x
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3.2.2.3 UN + 0-A1,0;-Tiegel

Bei den Glilhungen von UN-Pulver in m—AlEQB-Tiegeln sind bis
1200°C nach 24 h unter Vakuum keine Reaktionen beobachtet
worden. Das Tieéelmaterial zeigt auch keine BuBerlichen
Veranderungen. Nach Glihungen bei 1250°C / 24 h / vac. sind
am isolierten UN-Pulver geringe UOz—Anteile réntgenographisch
nachweisbar, am Tiegelmaterial jedoch erst ab 1350°C / 24 h/
vac., wobei die Tiegelbdden ab 125006 sich zunehmend ver-
férben und aufrauhen. Die rdntgenographische Auswertung des
Tiegelbodens einer Glihung bei 165000 / 24 h / vac. zeigt
neben einem starken Anteil von metallischem Aluminium als
weiteres Reaktionsprodukt vermutlich UA12.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen an BeO- und MgO-Tiegeln
haftet das bei der Reaktion entstandene UO, nicht am Tiegel-
material, so daB hier noch vor einer stdrkeren Beeintrich-

tigung des a—AIEOB—Tiegels das UN-Pulver bereits verunreinigt

wird.: Daher kdnnen a—AlEOB—Tiegel zur Glihung von UN-Pulvern

nur bis zu Temperaturen von 1200°C verwendet werden.

Vertriglichkeitsgrenze : 1250°C.

5.2.2.4 UN + SiOE-Tiegel

Die verwendeten rein-durchsichtigen Quarz-Tiegel zeigen bei
Glihungen bis zu 1150°C nach 24 h unter Vakuum keinerlei
Reaktionen oder Beeintrichtigungen. Bei Glihungen ab 1200°C /
24 h / vac. ist sowohl am UN-Pulver wie am Tiegelmaterial
rontgenographisch ein starker U02~Anteil nachweisbar. Die
vordem rein-durchsichtigen Tiegel verfdrben sich in zunehmendem
MaBe grin, was auf eine Ldsung von U4+—Ionen im Quarzglas
schlieBen 13Bt. Nach einer Glilhung bei 1250°C / 24 h / vac.
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ist am isolierten UN-Pulver auch ein starker Anteil von
kristallinem Quarz vorhanden.

Eine Verwendung von SiOg—Tiegeln zur Glihung von UN-Pulvern
ist demnach begrenzt durch die bei ca. 1200°¢C beginnende
Reaktion von UN mit dem Tiegelmaterial und durch die eben-
falls bei dieser Temperatur in verstarktem Umfang beginnende
Rekristallisation des Quarzes.

Vertraglichkeitsgrenze : 1150°C.

3.2.2.5 UN + ZrO,-Tiegel

Fir die Untersuchungen sind Tiegel aus mit Ca0 und Y205
stabilisiertem ZrO2 verwendet worden. Bezliglich der ver-
schiedenen Stabilisierungen haben sich keine nennenswerten
Unterschiede ergeben. Bei Gluhungen bis zu 900°C / 24 h / vac.
sind sowohl am UN-Pulver wie am Tiegelmaterial rdntgenographisch
keine Reaktionen nachweisbar. Die vordem weiBen (CaO-stabi-
lisiert) oder gelbbraunen (Yzoz—stabiliSSrt) Zr0,-Tiegel sind
nach der Glithung Jjedoch vollstandig schwarz geworden. Nach

der Glithung bei 1000°C / 24 h / vac. tritt am UN-Pulver ein
geringer Anteil von U'O2 auf, der sich bei zunehmender Gliih-
temperatur unter sonst gleichen Bedingungen stark erhoht. Beil
der Glithung bei 1350°C / 24 h / vac. ist das UN nshezu voll-
sténdig zu U02 aufoxidiert worden. Am Tiegelmaterial sind auch
bei dieser Gluhung noch keine Reaktionsprodukte nachzuwelsen
gewesen. Der vorher polierte ZrO,-Tiegel ist jedoch nach der
Glthung vollig aufgerauht. Der senkrecht zur Achse ange-
schliffene Tiegelboden zeigt im Schliffbild keine Veranderungen
gegeniiber dem Ausgangsmaterial.

Die Verwendbarkeit von Zr0O, als Tiegelmaterial fir Glihungen
von UN-Pulvern ist demnach durch die beginnende Reaktion des

UN-Pulvers mit dem ZrO2 begrenzt.

Vertrdglichkeitsgrenze : 1000°C.
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4. Kinétik der Pulverreaktion UN+Z10, = U0 +ZrN

4,1 Experimentelles

Vom UN wurde der Anteil 4 > “oo pm und 4 < 56 pm ausgesiebt.
Die HalbwertsteilchengrdBe des Riickstandes betrug ungefdhr

dz = 657pm. Der zweite Reaktionspartner war Cal-stabilisiertes
Zr0,, das kubische Struktur besitzt und wegen des im Gegensatz
zum monoklinen ZrO, stetigen linearen Ausdehnungskoeffizienten
als Tiegelmaterial verwendet wird.

Reinheit: ZrO, = 91, %, CalO = 4,0-5,0%, $i0, = 1,0-1,7%,

Ti02 = 0,1~0,3%%, A1203 = 0-1%, FegO5 = 0,2-0,%%. Reines Zx0,
ist monoklin und wandelt sich Bei T = 1205°C in die tetra-
gonale Modifikation um.

Die Reaktion wurde mit ZrO2 verschiedener TeilchengrdBe durch-
gefithrt (im folgenden mit 2r02<1> und _Zr02<2> benannt). Das
unbehandelte Pulver besaB eine Normalverteilung [14], mittlers
TeilchengrofBle dh<1> = 126 um, Standardabweichung ¢ = d_-d, =
dp=dy, = 18 pm; d, und 4y sind die TeilchengroBen bei R, =

0,16 und Ry = 0,84 der Rickstandssumme R (Zr02<1>). Der durch
Siebung gebilldete Feinkornanteil wurde in einer Kugelmiihle
gemahlen. Eine TeilchengrdBenanalyse durch Sedimentation ergab
eine logarithmische Verteilung [14], Halbwertsteilchengrole
dz(g) = 21 um, Standardabweichung 0 = % log %% = 0,089

(ZrO2(2>). BET-Messungen an den Reaktionspartnern f%hrten
zu folgenden spezifischen Oberflichen: FUN = 0,05 %— 5

2
p,_ (D 2w, (@) o g 45 .

ZI‘Oz = 0,05 -—g““ N Z]?Oz

Die Ausgangssubstanzen wurden in einem Mischungsverh&litnis
von 30 Vol.-% UN und 7o Vol.-% ZrO, in einem Teaumelmischer
hergestellt (Mischungszeit 25 Minuten) und in einer Argon-
atmosphire zu Tabletten verpreBlt (PreBdruck 5000 at, Prel-
zeit 1o s, Durchmesser 1o mm, HShe ca. 1o mm). Die Pulver-
reaktion wurde im Hochvakuum (p = 1072 Torr) im Temperatur-
bereich von 1100°C bis 1400°C durchgefiihrt, die Reaskuvionszelt

betrug bis zu 1oo h.
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Eine Einwaage von %0 Vol.-% UN und 7o Vol.-% Zzr0, entspricht

einem Gewlchtsverh8ltnis mUN/er02 = 1,104 und einem Mol-
o pigin 'i — /‘ . 3 -
verh#litnis nUN/an02 = 47g5 + SO daB zr0, im Uberschuf vor
liegt:

o}

UN + 1,85 2r0,=U0,+ZrN+0,85 Zr0,, & Gogg = -13,6 keal/Mol. (1)

Der Umsatz wurde nach der Reaktion mit einem Z&Zhlrohrgonio-
neter bestimmt (Cu-Ka-Strahlung). Als MaBR diente das inte-
grale Intensit&@tsverh&ltnis zweier Reflexe der Komponenten
U02 und UN. Fur die Intensitat IX(A) einer Linie einer im

Gemisch vorliegenden Kristallart A gilt die Beziehung [15]:

F
) _ s (1) .
Tx =X =5 I ’ (2}
M
By
X, = Massenanteil der Kristallart A im Pulver, “A* = g_ =
A

Massenschwachungskoeffizient von A, p* = Massenschwachungs-
koeffizient der Mischung, L, (4) _ Intensitdt der reinen
¥rigtallars A (XA = 1). Aus Gleichung (2) folgt flr das

Massenverhaltnis zweier Kristallarten A und B:

x, w¥5.1,Br W) . (&) (3)
}:~ = ] T (A) (B = CONgSv. . __—TB—S-
5wt Iy
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Abb. 11: Eichkurve filir die Reaktiocn UN + 1,85 ZrO2 =
U02 + ZrK + 0,85 ZrOg.
Das integrale Intensitdtsverhd@ltnis der Linien U0,(531)/
UN (420) ist gegen den Reaktionsumsatz x aufgetragen,
der sich auf das gebildete U02 bezieht.
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Abb. 12 Isothermen der Reaktiorn Urannitrid (4, = 65 pm) mit grobkérnigem
(dh<1"m 126 pm) Zirvkondioxid. Die Zeit ist logarithmisch aufgetragen.
Der Umsatz bezieht sich auf das gebildete UO,.
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Abb. 13: Isothermen der RealSion Urenniteid (7 = 65 wo) mit feinkSrnigenm
»(d?w) = 291 pm) Zirkonoxid. Dis Zelit ist logarithmisch aufgetragen.
Der Umsatz bezsieht sich auf das gebildete Ul,.
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Das Intensitatsverhdltnis der Reaktionspartner U02 und UN ist
also nach Gleichung (3) ihrem MassenverhZltnis proportional:

2 (4)

Wenn die Schwidchungskoeffizienten p der Kristallarten vonein-
ander wesentlich verschieden und die Kristallite so groB sind
(& 2 pm fiir p = 1000 cm'q)3 daB die Rontgenstrahlung eine
merkliche Schwichung im Einzelteilchen erfdhrt, tritt Mikro-
absorption auf und Gleichung (4) gilt nicht mehr streng.
Deshalb wurde aus dem gemessenen Intensitdtsverhdltnis

IUOQ/IUN eingewogener Mischungen aus UN, Zr0,, UO, und ZrN,
die definierten prozentualen Umsitzen entsprechen, eine Eich-
kurve bestimmt.

In Abb.11 ist das Intensitdtsverhidltnis der (531)-Ebene des
U'O2 und der (420)-Ebene des UN gegen den Reaktionsumsatz x,
der sich auf das gebildete UO2 bezieht, aufgetragen. Die ge-
wahlten Reflexe koinzidieren nicht mit denen des Z:c-O2 und
ZrN. Die integralen Intensititen wurden ausplanimetriert.

4,2, Auswertung und Ergebnisse

Es wurden je fiinf Isothermen der Reaktion zwischen UN mit
grobkdérnigem und feinkdrnigem ZrO2 im Temperaturbereich von
1100°C bis 1400°C gemessen. Sie sind in Abb.12 und13 nit
logarithmischer Zeitachse dargestellt.

Aus dem Temperatur-Zeit-Verhalten des Umsatzes 1laBt sich die
Aktivierungsenthalpie g nach dem Gleict wertsverfahren be-
rechnen. Die Kenntnis des Geschwindigkeitsgesetzes ist nicht
notwendig. Es lautet in der allgemeinsten Form fir eine ein-
sinnig ablaufende Reaktion mit einer definierten Aktivierungs-
enthalpie:

Lok 2@ =k, .2 e (-g) (5
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Abb. 14: Arrhenius-Disgrsmme der Gleichweriszeiten
die aus den Isothermen der Abb. 12 gewonnen wurdsn.
Als Parameter ist der Gleichwerisumsatbz i‘ aufge-
tragen. Aus den Geradenneigungen ergibt sich die

mittlere effektive Akbivierungsenthalpie éﬂo
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Abb. 15: Arrhenius-Diagramme der Gleichwertszeiten‘T:n,

- die aus den Isothermen der Abb. 13 gewonnen wurden.

Als Parameter ist der Gleichwertsumsatz f aufge~
tragen. Aus den Geradenrneigungen ergibt sich die

mittlere effekbtive Aktivierungsenthalpie Qé .
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Durch Integration erhdlt man

kt = /X oy = F (%) (6)
0

F(x) ist eine beliebige monotone Funktion des Umsatzes.
Einem vorgegebenen festen Wert i_z‘%dlebb. 2 und 3 und
sbmit P ( f) entsprechen Reaktibhskeiten.{n fiir die
Temperaturen T i Aus Gleichung (6) ergibt sich damn

P($) =k Tq=kyTp=oeee =Xk Tpo (7)

Fir die Aktivierungsenthalpie g folgt z.B. aus (, un,d‘f:2

I k T, - T, '
2. A - 2 1
£ -5 - Gy | (8)

Tragt man die Logarithmen der Gleichwertszeitenﬁin_gegen die
reziproken absoluten Temperaturen T, fir verschiedene Gleich-
wertsumsétze?‘auf, s0 erhdlt man aus der Steigung der Geraden
eine iiber den Umsatzbereich O bis §f gemittelte effektive
Aktivierungsenthalpie g (Abb.714 und15).

Flir den zeitbestimmenden Teilschritt der Reaktion zwischen
UN und grobkdrnigem ZrO2 ergibt sich im ausgewerteten Umsatz-
bereich G, = (85 5) keal/Mol, fiir UN mit feinkérnigem ZrO,
der Wert G, = (72% 5) kcal/lMol.

Die als kugelfOrmig angenommenen ZrOE-Teilchen mit dem
mittleren Radius r, seien gleichmdBig in der zweiten Phase
UN verteilt. Liegt der zeitbestimmende Schritt in der Dif..
fusion einer der beweglichen Komponenten Sauerstoff und
tickstoff, so 18Bt sich das Geschwindigkeitsgesetz aus der
ersten Fickschen Gleichung

j=-Dgrad c ‘ )
herleiten. Fir die kugelsymmetrische Anordnung gilt:
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Abb. 16: Zur isothermen Kinetik. Die Reaktionsprodukte
U0, und ZrN bilden sich als Kugelschale mit den

Radien r, und r, um das Zentralteilchen ZregA'
(Anfangsradius r ). R, und R, sind die Radien

der Produktphasen nach vollsténdiger Reaktion.
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= - -pd (10)
2 - ar

43 r° at

(x=Reaktionsumsatz, c=Konzentration auf einer Flidche mit dem
Radius r). Die Reaktionsprodukte bilden sich als Kugelschalen
auf beiden Seiten der ursprﬁnglichen Phasengrenze (Abb.16). Mit
den Randbedingungen c(r=r2)=co und c (r=rq)=o fir die Sauer-
stoffkonzentration erhilt man aus Gleichung (10) durch Inte-

gration
-
ax 4;;Dco T, 1)
dat T, r,

Der Umsatz x bezieht sich auf die Produktphase UOZ’ die sich
als Kugelschale mit den Radien r, und r  um das Zentralteil-
chen Zr02 bildet: , 3 ; 3
1 0
X = . (12)
p 3 3

- T
1 0

Diesem Umsatz entspricht die Bildung einer aquivalenten Menge
ZrN als Kugelschale mit den Radien Ty und Tst ‘

3 3
r 7 -1
x = 272 (13)
o™~ RZ

Die Reaktion ist abgeschlossen, wenn das im Unterschufl vor-
liegende UN verbraucht ist. In diesem Fall bleibt das ZrO,-
Teilchen mit dem Radius R, Ubrig. Mit dem Einwaageverhaltnis

3 3
R - T
1 O 30
- - o . (14)
3 70 = 2
der Beziehung
n ;
r2-RJ2 ¥ 2rN My 50 S 700
5 v " Tz Yzro. Prro. 002
ro ZrO2 Zr T 5 0,

00y
und den Gleichungen (11) bis (13) folgt mit ———s——= x0,4

dx _ 3 Dk T (16)
——— T - 2
T 4 )1/3 P 173
1 —-0x 14 +cn9
.. _ 3k! . .
dabei ist ¢ =—Ltee mit k' = const.
O yTp 3

)
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Mit der Anfangsbedingung x ( t = 0o ) = o ergibt sich durch

eine zweite Integration:

L R R R AR C I S e “17)
To

In Abbildung 17 ist F(x) gegen die Zeit flir die Reaktion

zwischen UN und grobkdornigem ZrO2 dargestellt. Gleichung

(17) ist fir nicht zu groBen Umsatz n&heérungsweise erfiillt.

4.3 Diskussion

TeilchengroBe und TeilchengroBenverteilung des ZrO2 sowie
1

a Thahan mﬂ+sn%m1'r§mv\ﬂen E v\f 1

dag Mischungcaverhal+tn cheidend

_;
MG Ll ovialulies VOiriiGia ULLL»D LI Trl il v

den Reaktionsverlauf. 70% des Raumes werden vom ZrO2 ausge-
fillt. Bei gleichmiBiger Verteilung und isodiametrischen
Teilchen berthren sich die Oberflidchen zu Beginn der Reak-

tion nicht. Der Abstand betragt aufgrund einer geometrischen
Uberlegung 20 = 0,0k .r . Nach 6%igem Umsatz reagieren die
Partikeln nicht mehr unabhingig voneinader, weill sich die
kugelschalenformigen Reaktionszonen UO2 auBerhalb der urspring-
lichen Phasengrenzen zu berihren beginnen. Der zweite Reaktions-
partner UN der Ausgangssubstanz befindet sich nur noch in den
wickeln auBerhalb der Kugelschalen. Dadurch verladngern sich
die Diffusionswege, die Reaktion von UN mit grobkdrnigem ZrO2
verlauft fir grdBere Umsidtze langsamer als nach der Modell-
vorstellung, Gleichung (17), zu erwarten ist (Abb. 17). Da fiir

kleine Ums&tze das yt-Gesetz gilt, ist die Diffusion der zeit-
bestimmende Schritt der Reaktion.

Das Geschwindigkeitsgesetz gilt nur flir Teilchen mit konstantem
Durchmesser. Liegt eine Verteilung vor, so reagieren die kleinsten




- 62 -

E; = IR ‘
= | 5
45’);; = i ﬂ\
g% | g .
N _-r> §<3‘ :% > ; ~
S = ¢ |
. | 1
. | g
T
< | = : 'EJ } 5
| Q
= | 3 )2
= = | > 4y
..}I_U
£ <1 3
é}? £ g:ﬁ I &
? .
=] g §= |"'- g hun
= g 4 ¥
% £ : 1
. :;} i féé;:b
fégfif’ ' |
|
= | Bt
- L=
c | ks
|

Z

Abb. 18: Elektronenstrahl-Mikroanalyse eines Querschliffs
der Festkorperreaktion UN + ZrO, in der Form von
zwel aufeinandergepreflten Tablegten (T = 15500C,
t = 24, p = 20 Torr No). Aus den Konzentrations-
profilen des Urans, Zirkons und Stickstoffs
senkrecht zu den Phasengrenzen ergibt sich die
Schichtenfolge UN- UO,- ZrN- Zr02. Die Reaktions-
produkte U0, und ZrN gilden sich™“durch Diffusion
der beweglighen Komponenten Stickstoff und Sauerstoff
zwischen den Ausgangsphasen UN und ZrO2
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Partikeln zuerst, nur die gréBeren sind fiir den Fortgang der
Rezgktion veranﬁwortlich; Da die TeilchengrdBe des feinkdr-
nigen Zr02 wesentlich kleiner als die des UN ist, ist nicht
Jede ZrOE-Partikel von UN umgeben. Deshalb kann der Verlauf
der Reaktion zwischen UN und feinkornigem Zr02 durch Glei-
chung (17) nicht dargestellt werden. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist wegen der kleineren TeilchengroBe des Zr02 hoher,
die in Gleichung (17) definierte Geschwindigkeitskonstante
sinkt aber stark mit zunehmendem Umsatz. Der geringere Wert
der Aktivierungsenthalpie weist darauf hin, daB der Diffusion
des Sauverstoffs durch das Reaktionsprodukt Prozesse, wie
Oberflachen~ und Korngrenzendiffusion, vorgelagert sind, die
fir den Umsatz zu Beginn der Reaktion verantwortlich sind.

Die Reaktion UN+Zr02 = U02+ZrN kann nur dann ablaufen, wenn
mindestens zwel der vier ITonen einen Platzwechsel ausfiihren.
Zur Untersuchung des Diffusionsmechanismus wurden zwei ge-
sinterte und geschliffene Tabletten UN und ZrO2 aufeinander-
gepreBt und zwei Tage in einer Stickstoffatmosphire

(p = 20 Torr) bis 155000 zur Reaktion gebracht. Die Tabletten
lieBen sich nach der Reaktion leicht trennen. Das Konzentra-
tionsprofil von Uran, Zirkon und Stickstoff wurde durch eine
Elektronenstrahl-Mikroanalyse bestimmt. Das Reaktionsprodukt
U02 und ZrN bildet sich in Form von zwel getrennten Phasen
zwischen den Ausgangskomponenten (Modell von Jost[%6]). Aus
der Schichtenfolge UN- UOB— ZrN- ZrO2 in Abb.18 ergibt sich
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Da UN kein reiner Ionenleiter ist und die Uberfiihrungszahl

der Elekbtronen nicht vernachléssigt werden darf, kann der
Transport des Stickstoffs teilweise liber die Gasphase er-
folgen [17]. Zr0, ist ein Anionenleiter, die Sauerstoffionen
diffundieren iiber Leerstellen des Sauerstoffteilgitters [18,19].
Die Diffusion des Sauerstoffs durch das Reaktionsprodukt

ZrN ist mbglich, weil eine Zr{W,0)-Phase existiert. Sauer-
stoff ist .in ZrN bei 1600°C bis zu 15% 16slich [20].

Die Pulverreaktion wurde bei: 1300°C auch git nicht-stabili-
siertem Zr0, (spez. Oberfliche F = 2,25 €~) durchgefiihrt.

Der lefu31onskoefflzlent der aus GeschW1nd1gke1tskonstante
und TeilchengroBe berechnet werden kann, ist bei der Versuchs-
temperatur um den Faktor 25 kleiner als derjenige mit CaO-
stabilisiertenm Zr02. Durch eine Dotierung mit Cal werden im
Zr02 Anionenleerstellen erzeugt und vermutlich die Fehl-
ordnung im ZrN ver&ndert. Da die Reaktionsgeschwindigkeit
offenbar vom Fehlordnungsgleichgewicht im ZrN abhangt, ist

zu erwarten, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in
der Diffusion des Sauerstoffs durch das gebildete ZrN liegt.
Zur weiteren Kldrung des Mechanismus wiren die Untersuchung
des Systems Zr-Ca-~-N und Messungen des Komponenten - Diffu-
sionskoeffizienten von Sauerstoff in der Mischphase Zr{(XN,0)
und seine Abhéngigkeit vom Sauerstoff- und Stickstoffpartialdruck
notwendig.
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