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1. Allgemeines

Cermets mit idealisiertem Gefilige wurden von uns bisher im Systen
UOZ-MO hergestellt und untersucht [11. In letzter Zeit war ein
gewisses Interesse an solchen Kombinationen als mdgliches Brenn-
stab-Konzept flir einen gasgekiihlten, schnellen Brutreaktor er-
kennbar [2, 3]. Als mogliche metallische Komponente kime fir ei-
ne solche Anwendung das Molybdén jedoch kaum in Betracht, wes-
halb z. Z2t. Cermets UOZ—Cr und UOz—V untersucht werden. Chrom und
Vanadium haben Einfangsquerschnitte fiir schnelle (100 KeV) Neu-

tronen von 6,8 bzw. 9,5 mb.

Ein Zustandsschaubild des quasibindren Systems UOE—Cr ist den Ver-~

fassern nicht bekannt. Entsprechend den partiellen freien Bildungs-
enthalpien fiir UO2+X und fir CrzO3 ist zu erwarten, daB im Uran-
dioxid etwa iberstdchiometrisch vorliegender Sauerstoff zu einer
Oxidation des Chroms fihrt, insbesondere bel den Herstellungstem-
peraturen des Cermets unm 1200°C. Da die eingesetzten, sphérischen
UO2~Pulver jedoch ein von UO2 praktisch nicht abweichedes 0/U-Ver-

h&dltnis hatten (U0 ), erscheint dieser Punkt ohne Bedeutung.

2,
,ZurﬁFestsiellunggethgéermgegenseitigerwLbsungSVOﬁgéngewwurden
Glilhungen von Cr-beschichteten UOZ—Teilchen bis 1200°C vorgenom-
men. Selbst nach 60 Stunden konnte anhand von Mikrosondenunter-
suchungen weder Chrom- noch Urandiffusion festgestellt werden

(Bild 1a - ).

Messungen iUber das Benetzungsverhalten von Chrom gegeniiber U02 lie-

gen nicht vor. Somit war eine Voraussage lber die Phasenhaftung na-

hezu unmdglich.

2. Probenherstellung

Uber das isostatische HeiBpressen von Cermets wurde bereits an an-
derer Stelle [5] berichtet. Das Ausgangsmaterial bestand aus sphd-

rischem UO . Die UOZ—Partikel wurden vor dem Heilpressen mit

Chrom in di;Og;wﬁnschten Konzentration (6, 12, 20, 30 vol%) beschich-
tet. Die Beschichtung fand in der Gasphase durch thermische Disso-
ziation einer organischen Chromverbindung statt und wurde ebenfalls
bereits beschrieben [6]. Die metallisierten Teilchen werden wihrend

des isostatischen HeiBpressens (Bilder 2 bis 5) zu einem Cermet ver-
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dichtet, dessen Porositidt von den Herstellungsbedingungen abhingt
(siehe Bild 6). Im Bild 6 ist der EinfluB des PreBdruckes auf die
Enddichte des Cermets dargestellt. Man sieht, daB die erzielbare
Enddichte bei konstanter HeiBpreBtemperatur mit dem isostatischen
PreBdruck ansteigt und sich asymptotisch dem 100% Dichtewert nZhert.
Interessant ist, daB die Metallfilme auf der Einzelkugel bei 87,0% TD
noch vorhanden sind; wdhrend dies bei den niéderen Dichten nicht mehr

der Fall ist.

3., Eigenschaften

Die Eigenschaftsmessungen erfolgten an geschliffenen St&bchen von

6,1 mm Durchmesser und ca. 24 mm Linge.

3.1 Spezifischer elektrischer Widerstand bel Raumtemperatur

B T T . T pUNyENES, I HE P T

Die Proben wurden an ihren geschliffenen Frontflichen eingespannt, iiber
die die Stromzufilhrung erfolgte. Der Spannungsabfall wurde iliber diago-

nal versetzte Kupferschneiden gemessen, Die MeBgenauigkeit der gesamten
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Bild 7 ZElektrischer spezifischer Widerstand von UOz/Cr-Cermets

bei Raumtemperatur
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In Bild 7 sind die Widerstandsmessungeén an UOz/Cr—Cermets als
Funktion des Chromgehaltes dargestellt. AuBer einer Messung
von [4] fiir 20 vol% Cr, die sich mit den unsrigen deckt, sind
den Verfassern weitere MeBwerte nicht bekannt. Die Dichten der

Proben wurden an dem jeweiligen MeBpunkt verzeichnet.

Die Wirmeleitfidhigkeit wurde an zylindrischen Proben (d = ca.
6,1 mm, h = 5 mm) gemessen. Die MeBpunkte wurden lber jewells

5 Einzelmessungen gemittelt. Als MeBgerit wurde eine Apparatur
der Firma COLORA /Lorch, Wirttemberg benutzt. Das MeBverfahren
wurde eingehend in [7] beschrieben.

Im Prinzip wird nach der Axial-Methode gemessen; und zwar wird
die Destillationszeit einer bestimmten Flilissigkeitsmenge ermit-
telt, die durch die Probe durchflieflende Warmemenge zum Ver-
dampfen gebracht wurde. Der Vorteil der Apparatur besteht offen-
sichtlich in der Umgehung einer direkten Temperaturmessung, ihr
Nachteil in den geforderten relativ groflen Probenabmessungen.

Schrdder [7] gibt fiir Proben von 18 mm Durchtrittsfliche eine

. + ’ . e ..
se beli ca. - 10%. Der Grund hierfir dir
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Bild 8 Wirmeleitfdhigkeit von UOZ/Cr—Cermets in Abhingigkeit
vom Chromgehalt



-k -

In Bild 8 ist die konzentrationsabhingige Warmeleitfdhigkeit von
UOB/Cr—Cermets bis zu einem Chrom-Gehalt von 30 vol%# dargestellt.
Man sieht, daB das UQZ/ 30 vol% Cr-Cermet nach diesen Messungen

einen um mehr als 100% hdheren A -Wert bei niederen Temperaturen
besitzt als das reine Urandioxid. Die Dichten dieser Cermets be-
trugen 97 bis 100% TD, eine Dichtekorrektur wurde wegen der sehr

geringen Porositdten nicht ausgefihrt.
=) =

3.5 Biegebruchfestigkeit von Raumtemperatur bis 1000°¢

Die Biegefestigkeit wurde mittels 4-Punkt-Belastung mit einer Be-

lastungsgeschwindigkeit von 1 mm/min bestimmt. Zum EBinfluB der

()

Lastaufbringungsgeschwindigkeit auf die Biegefestigkeit wird au
eine Arbeit von Onitsch-Modl L8] verwiesen.

Die Biegebruchwerte bei Raumtemperatur wurden auf einer konventio-
nellen ZerreiBmaschine der Fa. Zwick /Ulm Typ 1307 (MeBungenauig-
keit ¥ 1%), die Hochtemperaturwerte in einer selbst konzipierten

und gebauten Apparatur [9] im Hochvakuum ermittelt.
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Bild 9 Biegefestigkeit wvon UO?/Cr—Cermets bei Raumtemperatur als

Funktion der Metallkonzentration
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In Bild 9 wurden, da an UOB-Cr keine anderen Werte bekannt sind,
neben den eigenen Messungen die von Eisenkolb et al. [10] an
AlZOB-Cr—Cermets (konventionell hergestellt) vergleichsweise
miteingezeichnet. Diese Daten wurden an 3>-Punkt-gelagerten
rechteckigen Probeéen bei einer Priifgeschwindigkeit von 1 kg/s,

die eigenen Messungen ~- wie erwidhnt - an L4-Punkt-gelagerten
zylindrischen Proben bei einer Belastungsgeschwindigkeit von

ca. 5 kg/s ermittelt. Es muB erwdhnt werden, daB A1203~Cr-0ermets

in allgemeinen einen CrzOZ—Anteil aufweisen, der zu guter Phasen-
~

haftung fihrt. Diese Cermets zeigen deshalb. vergleichsweise hohe

Festigkeitswerte.

Fiir UOZ/Cr ist auf der UOZ—Seite - wie im Systenm UOz/Mo [11 -
ein Festigkeitsminimum zu erkennen. Der MeBwert an einer Probe
mit 20 vol% Chrom deckt sich mit einer Messung von [4] an einem
Prifling aus einer isostatisch—heiﬁgepreﬁten U02~Cr—Pulvermi—
schung. Beli hoheren Metallkonzentrationen steigt die Biegefestig-
keit der U02~Cr—Cermets noch etwas an, offensichtlich flacht die
Kurve aber bereits ab. Diese Festigkeitswerte liegen wesentlich

niedriger als beil den entsprechenden UOZ~M0~Cermets [1]. Mitein-

gezeichnet wurde ein Wert fiir reines Chrom aus der Literatur [16].
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Bild 10 VWarmbiegefestigkeit fir UOE/Cr—Cermets
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In Bild 10 wird die Biegefestigkeit in Abhingigkeit von der Prif-
temperatur gezeigt. Die Dichten und Priiflinge lagen zwischen 95

und 100% TD. Generell ist eine schwache Abnahme der Biegefestigkeit
mit steigender Temperatur zu verzelchnen. Eine Ausnahme bildet der
MeBwert fir die Probe mit 12 vol% Cr bei 7OOOC, der einen Anstieg

unm ca. 25% gegenliber dem Wert bei Raumtemperatur zeigt. Es wurde an-
hand des o-t-Diagramms keine Zunahme an Duktilitzi gegeniiber den Mes-
sungen bel Raumtemperatur festgestellt, Dies deckt sich mit den Mes-
sungen von Tottle [11] an reinem Urandioxid.

Es kenn aber anhand von Elektronenrasteraufnahmen der bei 1000°C
erzeugten Bruchfliche (Bilder 11 und 12) doch eine Plastizitit in
Mikrobereichen, besonders im Chrom an der Phasengrenze zun U02 fest-
gestellt werden, Eine Erklirung fiir diese augenscheinliche Diskre-~
panz liegt offenbar darin, daB die relativ geringen Betridge an plasti-
scher Verformung nur mit Hilfe einer (hier nicht eingesetzten) Fein-

dehnungsmessung noch aufgeldst werden kOnnen.

3.4 chlagzdhigkeit bei Raumtemperatur
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aus Gewicht und Fallhdhe ergibt die Schlagarbeit, die auf den Priif-

guerschnitt bezogen wird. Bine genauere Darstellung der meBtechnischen

Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber der bisher Ublichen Priifung spro-
der Werkstoffe mittels Pendelschlagwerk findet sich bei Soxmann et al.
£131.

1 ot

Die Gefahr einer Zerrittung bzvw. bchédigung des Gefiiges durch voraus-

gegangene Schlagbeanspruchung bei diesem Test wurde von [13] verneint,
solange bel dexr Beanspruchung keine plastische Verformung im Bruchcuer-
schnitt auftritt, Letzteres war bel Raunmtemperatur fiir UOP—Cr infolge

. 5% O .
einer Ubergangstemperatur von ca. 400°C nicht gegeben.
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Bild 13 Schlagzihigkeiten fiir verschiedene Oxid-Metall-Systeme

bei Raumtemperatur als Funktion der Metallkonzentration

In Bild 13 wird der Verlauf der Schlagzéhigkeit mit der Metall-

konzentration einiger Cermetsysteme

vergleichend dargestellt

3.5 Ausdehnungsverhalten bis 1000°¢C

den thermischen Spannungen zwischen Keramil
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Cermets als Funktion der Metallkonzentration
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Es wurden in Abhingigkeit von der Metallkonzentration mit einenm
automatisch registrierenden Dilatometer der Fa. Netzsch /Selb bei
einer Aufheizgeschwindigkeit wvon 50 C/min und einer linearen Ver-
groBerung von 2600 : 1 die Ausdehnungskceffizienten bis 1000°C er-
mittelt. Die Versuche erfolgten in einem Vakuum =1 - 1077 Torr.

In Bild 14 sind die Ergebnisse dieser Messung dargestellt. Der Ver-
lauf der Kurve wurde als linear angenommen. Aufgrund der geringen
Unterschiede in der thermischen Ausdehnung der reinen Komponenten
uo,, (L = 10 10‘600’1> und Chrom (& = 10,5 - 10’600’4) ist die
Anderung des Ausdehnungskoeffizienten mit wachsendem Metallgehalt

relativ gering.

Die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der Cermetphasen
werfen die Frage nach inneren Spannungen auf. Sie konnen bei Raum-
temperatur vorliegen, wenn sie durch unterschiedliche Kontraktion

der Phasen bei Abkihlung von der Herstellungstemperatur entstehen.
Sie konnen aber auch bel der MeBtemperatur auftreten, wenun der Ver-
bundkorper bei Raumtemperatur spannungsfrel war. Der erste Fall liegt

i i kil fe 1 un im B tizitdts-
vor, wenn die durch Abkihlung aufgebauten Spannungen im Elastizitat

_bereich beider Phasen liegen. Im zweiten Fall missen zuerst die durch

unterschiedliche Xontraktion der Phasen bel Abkihlung auf Raumtempe-
ratur entstandenen Spannungen abgebaut worden sein. Dies ist zumindest
teilweise mdglich durch plastische Verformung und Erholungsvorginge.
Wird das auf solche Weise spannungsarm gewordene Material von Raumtem—
peratur wieder auf hohere Temperatur gebracht, sc kdnnen - zumindest
temporfr -~ neue Spannungen bel der Betriebs- oder MeBtemperatur auf-
treten, sofern diese nicht zu hoch ist., Im Realfall wird im allgemei-
nen die bei Abkihlung auftretende Spannung in einem gewissen oberen
Temperaturbereich durch plastische Verformung teilweise abgebaut wer-
den; die bei niedrigen Témpératuren wihrend der Abkiihlphase entstehen-

den Spannungen dagegen bleiben erhalten.

Eine weitere Komplikation des Eigenspannungszustandes in Cermets

tritt offenbar durch seine Abhingigkeit vom Vertellungszustand der
Phasen auf. Wenngleich dieser Zusammenhang hier nicht untersuéht Wor-—
den ist, so ist es doch wahrscheinlich, dall - selbst bel gleicher Zu-

sanmensetzung - in einem Cermet mit Metallmatrix der Spannungszustand
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ein anderer sein wird als im Cermet mit keramischer Matrix. Da
in bestimmten Zusammensetzungsbereichen beide Geflige durch ver-
schiedene Herstellungsverfahren realisiert werden kOnnen, wird

somit der Spannungszustand geflige- bzw. herstellungsabhingig.

Mit theoretischen Ans&tzen lassen sich bis jetzt nur vereinfach-

te Grenzfdlle abschitzen.: FHine solche Abschitzung fir die vorlie-
gende Cermetkombination mit Metallimatrix und den ersten Grenzfall
ergibt, dal die dinneren Spannungen bei Raumtemperatur in der Chrom-
matrix Zug-, im U02—Partikel Druckspannungen sind. Die Rechnungen
mit einer auf den Dispergenten bezogenen Gleichung [14] und einer
auf die Matrix bezogenen Formel [24] zeigen, dab die Figenspannung
etwa ein Viertel der Streckgrenze der Cr-Matrix (35 kp/mmz) betrigt,
Vorausgesetzt wurde hierbei volliges Fehlen einer plastischen (auch
Kriech~) Verformung, vollstdndige Phasenhaftung sowie unendliche,
elastische Medien. Keine der Voraussetzungen kann vom Systen bzw.
vom Herstellungsverfahren her als erfiillt angenommen werden. In-
wiewelt dleser Wert den wahren Verhidltnissen entspricht, ist sonit
recht fragwiirdig, die Streckgrenze des Chroms durfte jedoch nicht

tiberschritten werden, und das Cermetsystem UO_-Cr ist zweifellos

ein System nit relativ niederen Figenspannungen.

Es bleibt jedoch offen, welche Bedeutung diese Frage fir das Be-
riebsverhalten eines Cermet-Brennstabs zukommt. Immerhin zeigen
Untersuchungen von E.0. Speidel et. al [22], dad durch zyklische
Temperaturwechsel Cermets "wachsen' kinnen. Dieser sog. "thermal-

ratcheting’ Effekt wird z. Zt. untersucht.

L, Diskussion

Auch Cermets aus UO,~Cr lassen sich durch Partikelbeschichtung

e
und isostatisches HeilRpressen bei Metallgehalten zwischen 12 und
30 vol% mit einem wesentlich regelmiBigerem Gefiige darstellen,
als es nach konventionellen Methoden erhd@ltlich ist. Allerdings
sind mehr als 12 vol% Metall erforderlich, um im zweidimensiona-
len Bild (Schliff) ein annZhernd durchgehendes Metallnetz zu er-
halten. Bei nur 6 vol% Chrom sammelt sich fast alles Metall in

den Zwickeln zwischen den ehemaligen UC,-Kugeln. Auch bei Gehal-

2

-10-
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ten von 20 und 30 voi% Chrom erreicht das Metallnetz nicht die
GleichméBigkeit wie beim UOZ—MO. Die Ursache fiir diese Unterschie-

de ist noch nicht bekannt, jedoch ist aller Wahrscheinlichkeit nach
ein bestimmtes Verhdltnis der Hochtemperaturplastizitidt von kerami-
scher und metallischer Komponente Voraussetzung fiir das Erzielen ei-
nes "idealisierten' Gefliges. Grundsitzlich sind auch die Benetzungs-
verhdltnisse ein mogliches Kriterium; in diesem Falle miiBte bei UOE—MO
unter Cermet-Herstellbedingungen ein besseres Benetzungsverhalten vor-

liegen als bei UO,-Cr. Dies ist aber aus den bisherigen Untersuchungen

und besonders auszden Gefligebildern nicht herzuleiten. Bild 1a und 3
lassen ein teilweises Eindringen des Chroms in die UOE—Partikel und
eine teilweise Fragmentierung erkennen, ein Prozess, der durch hohe
Plastizitédt des Metalles beglinstigt werden diirfte. Im System U0, -Mo

trat diese Erscheinung nie auf,

Auch im Systen U02~Cr gind die Figenschaften erwartungsgem#f eine
Funktion der Chromkonzentration. Die physikalischen Eigenschaften
- speziell die elektrische und Wirmeleitfihigkeit -~ dndern sich mit
wachsendem Metallgehalt im untersuchten Bereich stetig, wahrend die

Enderung der Biegebruchfestigkeit durch ein ausgeprigtes Minimum auf

der UOE—Seite gekennzeichnet ist. Die tiefere lLage der Leitfsghig-

keits~ und Festigkeitswerte bei UOPnCr gegeniiber U0, -Mo kann einmal

materialbedingt sein, kann aber auch durch die etwas unterschiedli-

che Gefigeausbildung mitverursacht sein.

Das Minimum der Biegebruchfestigkeit auf der UC,-reichen Seite ist
gleichfalls bisher nicht gedeutet. Die beiden gegenliufigen Einflisse
sind aber mit groller Wahrscheinlichkelt wie folgt:

Bei kleinen Konzentrationen wirkt der Metallanteil im wesentlichen inm
Sinne eines kerbspannungserhShten Faktors, insbesonders, so lange noch
kein kontinuierliches Metallnetz vorliegt. In diesem Bereich mull die
Festigkeit im Vergleich zum UO2 abnehmen., Beli héheren Metallgehalten
kommt einerseilts die hohere Rigenfestigkeit, zum anderen die Hemmung der
RiBausbreitung durch das Metallskelett zum Tragen, zugleich verliert
sich der kerbspannungserhChende EinfluB, wodurch die Festigkeit steil
ansteigt. In diesem Zusammenhang seien auch die Schlagbiegefestigkei-~

ten bei U0, -Mo und UC,-Cr erwihnt, die im Bereich mit durchgehendem

2
‘Metallnetz bei steigendem Metallgehalt viel steiler ansteigen als inm
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Systen AlQOB—Cr mit "normalem™ Gefiige.

Die weiteren Untersuchungen werden sich auf die Messung von
Teitf&higkeitsdaten bei hoheren Temperaturen, die Bearbeitung
der angeschnittenen Fragen sowie auf Cermets aus U02-V er-—

strecken. Bestrahlungsuntersuchungen an UO,-Mo und UO,-Cr sind

2
im Gange, wobei die ersten Ergebnisse mit Stableistungen bis
550 W/cnm erreéchneten Zentraltemperaturen bis ca. 9OOOC und Ab-

brinden bis max. 13.000 MW3G/t vei U00,-Mo und 9.000 MWa/t bei

UOZ-Cr rhalten wurden. Hieriber wird demnichst gesondert berich-

tet werden [23].

Das Cermetsysten UOE—Cr besitzt nach der Herstellung aufgrund
nur geringer Unterschiede in den Ausdehnungskceffizienten ziem-

lich geringe Elgeunspanaungein.

Die Herstellung lingerer umhiillter Cermetstibe (bis 18 cm er-
probt) bereitet keine Schwierigkeiten, jedoch ist der Prozel des
isostatischen Heilpressens, z. B. im Hinblick auf die Gasgualitit,

noch zu verbessern. Mit einer erweiterten Anlage wird das IMF in
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5. Zusanmenfassung

BEs wird iiber die Herstellung und einige Eigenschaften von UOE—
Cr-Cermets mit Cr-Gehalten von 6 bis 30 vol% und "idealisiertem’
Geflige berichtet und die Ergebnisse teilweise mit denen an UOE*MO
verglichen. Die mbglichen Ursachen fiir das Auftreten eines weni-
ger gleichméBigen Gefliges, besonders bel geringen Metallgehalten,
niederer Leitfdhigkeits- und Festigkeitswerte bei U02—Cr werden
diskutiert. Das mehrfach beobachtete Festigkeitsminimum in solchen

Cermets auf der UC.-reichen Seite wird besprochen. Die weiteren

2
Versuche werden skizziert. Uber die ersten Bestrahlungsergebnisse

wird demn&chst gesondert berichtet.

7 '
5. Resune

yd rd
7 . . . - R
11 est €crit sur la fabrication et cuelques proprietes des Cermets

724

- / - N - -
du systeme DOZ—Chrome avec une contenance de métal de & & 30 vol%b
. S .. 7
et une structure idealisee.

- Ly + : ¢ L nr T 4
Les resultats sont compares en quelques cas avec des resultats

senblables recqus avec des Cermets U0.-Molybdéne. Les causes
S [

"
-

possibles pour l'apparition d'une structure pas idealisé€e obtenue
avec des Cermets UOE—Chrome avec une contenance de metal tres petite,
pour une conductibilite/thermique et pour des valeurs de r&eistance
au vliage tres petites sont discutees.

.. . 7 .
Le minimum cbserve en plusieurs cas vers la cdte

N SRR R
des Cermets avec une structur idé€alisee est traite.
- . T S / T o
les essals projetes sont esguisses., Sur des resultats d'irradation
. /4.
premier un rapport est donee bientdt.

5. Summary

The fabrication and some properties of UC,-Chromium-Cermets with

dealized structure and metal-content of 6 tc 30 vol% are discussed.

el

The resulits are compared partly with those received for UO,-Molybdenum-
Cermets. The reasons for the appearence of a disturbed microstructure
specially at small metal contents, for a smaller thermal conductiviity

and for a low strength for UO,-Chromium-Cermets are discussed.



- 1% -

The minimum in bend - strength observed for Cermets with high
UOZ-investment is described.

The farther experiments are sketched., The first irradiation
results of those Cermets with idealized structure are to be

published seperatly.

- 14 -
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1 UO0,/12 Cr - Cermet nach eimer 60 h-Glilhung bei 1200°C

Chrom -~ Bild b, Uran - Bild

Kad 2

¢c. El. Rasteraufnahme d. Chrom-Konz.-Profil

f. Uran- uv. Chrom-Konz.-P
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Bild 2 U02/6 vol% Cr (ca. 95% TD) 80

Bild 3 U02/12 vol% Cr (ca. 95% TD) 80

FubBnote zu Bild 2-5: Die Dichtewerte wurden nach der Auftriebs-
methode gemessen. Die Gefligeaufnahmen geben
nicht immer den richtigen Eindruck wvon der
vorliegenden Porcgitédt, da bei der Pripara-
tion Ausbriiche aus den UO0,-Kugeln nicht zu
vermeiden waren.
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(ca. 95% TD)

g b U02/2O vol% Cr

-
L

Bi

(Cac 95% TD)

Bild 5 UOz/BO vol% Cr
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P C°%TDJ 1300°C

100

% | //<P

80 - {

»d

o
I~
-

O 4}
~

87°% 1D 92%1D

76% TD
“ 400 um

Bild 6 Dichte als Funktion des isostatischen PreBdruckes

fiir UOZ/BO Cr-Cermets
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Bilder 11 und 12 Bruchgefiige eines bei 1000°C im Biegeversuch
gebrochenen U0./30Cr-Cermets

Bild 12 Dichte: 97,5% TD 48 pm
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