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REAKTORTECHNOLOGIE - REACTOR TECHNOLOGY

Pulvermetallurgische Herstellung von U0,-/Pu0;-Stahl-Formkdrpern

Von C. A.Féhl und G. Ondracek

Institut fir Material- und Festkérperforschung, Kernforschungszentrum Karlsruhe

Zysammenfassung

UQ,-/PuQ,-Stahl-Cermets werden als méglicher Brennstoft
fir schnelle HochfluBreaktoren betrachtet. Der vorliegende
Bericht faf3t die technologischen Daten zur Herstellung sol-
cher Cermets zusammen. Die Charakteristik des UO,- und
des Stahlpulvers, ihre Mischung und Verdichtung wird be-
sprochen. Die Einflisse des Spalistoffgehaltes, des PreB-
druckes, der Sinteratmosphére, -daver und -temperatur auf
die Dichte werden ermittelt und gedeutet. Die an UO,-/PuQ,-
Stahl-Dispersionen gewonnenen Ergebnisse bilden die Orien-
tierungsgrundlage fiir zukiinftige Arbeiten iber andere in
Frage kommende Dispersionsbrennstoffe wie UQO,-/PuQO,-Cr-
oder UO,-/PuQ,-V-Cermets.

Abstract
Powder metallurgical production of UO,-/PuO,-steel-pellets

UQ,-/PuQ,-steel-cermets are possibly a fuel material for fast neutron high
flux reactors. In the present paper the data are compiled concerning the
technology of such cermets. The powder characteristic of the UO;- and
steel powder as well as their mixing conditions and densification are
considered. it is shown, how the density is affected by the oxide con-
tent, densification pressure, sinfering atmosphere, sintering time and
temperature. The results received with UQ,-/PuO;-steel-dispersions are the
basis for the forthcomming work about dispersion fuels as UQ;-/PuQO,-Cr-
and UQ,-/Pu0,-V-cermets.
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1. Einleitung

For geplante schnelle HochfluBreaktoren wird der Einsatz
von UQ;- bzw. PuO,-Stahll-Dispersionen als Brennstoff er-
wogen. Solche Brennstoffe haben sich bereits in einigen
thermischen Leistungsrecktoren (VBWR, SM:-1, PM-1} be-
widéhrt [1]. Auch der natriumgekihlte schnelle Reaktor EFFBR
wurde zeitweilig mit UQ,-Stahl-Brennelementen betrieben.
In neuerer Zeit wurde dieser Brennstoff fir den inzwischen
aufgegebenen thermischen Hochflufireaktor AARR und den
schnellen Testreaktor FTR vorgeschlagen.

Die besonderen Vorteile dieses Dispersionssystems sind die
gute Vertrdglichkeit zwischen den Komponenten und die
Korrosionsbestéindigkeit des Hullmaterials im Kohlmedium
{Wasser oder Natrium). Auch die hohe Festigkeit des Stahles
im Vergleich zu den Ublichen thermischen HochfluBreaktor-
Brennstoffen auf Ai-Basis {z.B. UAIL, bzw. U,O,-Al) dirfte
die Stabilitét des Brennelementes bei hdheren Betriebstem-
peraturen gewdhrleisten. Dieser Vorteil wird durch die ge-
ringe Warmeleitfghigkeit des Stahles zum Teil aufgewogen,
weil sie eine hohe Zentraltemperatur des Brennelementes zur
Folge hat. In diesem Zusammenhang wiirden andere Metall-

! Gemeint sind immer austenitische, rostfreie Stéhle.

phasen wie Chrom oder Vanadin ginstiger erscheinen, wes-
wegen sie in zukinftige Betrachtungen einbezogen werden
sollen.

Der vorliegende Bericht fa3t den heutigen Kenntnisstand der
Technologie von UQ,-/PuO,-Siahl-Dispersionen zusammen.

2. Pulvercharakteristik

Als Ausgangsmaterial wird méglichst stéchiometrisches Uran-
dioxid {UOy,¢e5 bis UO,,1) verwendet, weil dann seine Wér-
meleitféhigkeit am besten ist. Eine typische chemische Zu-
sammensefzung [2] zeigt Tab.1. Das Stahlpulver fiir die
Matrix ist Gberwiegend identisch mit dem des Hillmaterials.

Tab. 1: Chemische Z

Table 1: Chemical analysis of the UO, , -powder {2]

g von UO, ., -Pulver [2]

Bestandteil Anteil

> 87,6 Gew.-%

B 1 ppm
Be 0,5 ppm
Li 5 ppm
Co 10 ppm -
Cd ) 16 ppm
Gd 10 ppm
Al 200 ppm

Andere metallische
Verunreinigungen

{zusammen} 500 ppm

Damit wird die Anpassung der Eigenschaften (z. B. Festig-
keit, thermische Ausdehnung) von Brennstoff und Hiille fir die
spétere Warmbearbeitung optimal. Auch entfallen dadurch
Vertréglichkeitsprobleme zwischen Brennstoff und Hulle. Ver-
wendet werden vorlegierte austenitische Stahlpulver bzw.
-bleche. lhre chemische Zusammensetzung [3] ist in Tab.2
angegeben. )

Tab. 2: Chemische Z g itischer Stiihle [3]

Table 2: Chemical analysis of stainless steels [3]

Zusammensetzung [Gew.-%]

Bestandteil AlSI AlISI AlSl
304-L 316-L 347-1
o 0,03 0,03 0,03
Ni 10,43 12,92 11,30
Cr 18,14 17,31 17,04
Si 0,90 0,76 6,98
0,014 0,013 0,011
s 0,010 0,013, 0,012
Nb - - 0,87
Mn 0,44 0,31 0,35
Co - - -
Ta - - _
o, - - -
Mo - 2,21 -
Fe Rest Rest Rest
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Die Dispersionsbrennelement-Theorie [1; 4] bildet die Grund-
lage fir die Festlegung der geeigneten PartikelgréBe und
-gestalt des Dispergenten. Fir das optimale Verhalten der
Dispersion unter Bestrahlung sollen sich die durch Rickstof3-
atome geschddigten Zonen (Recoilzonen) - in der Matrix nicht
berihren. Bei Annahme dichtester Packung des kugeligen
Dispergenten ist der mittlere Abstand zwischen den Par-
tikeln gegeben durch:

3
/| =
d = [l/—-_—~ -1
372vy,
(d = Partikelabstand, D = Partikeldurchmesser, V[, = Volumenanteil
des Dispergenten).
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Fig. 1: Der Abstand dispergierter UO,-Partikel als Funktion des Partikel-
durchmessers bei verschiedenen UQO,-Konzentrationen

Fig. 1: Relationship between the diameter, concentration and interparticle
distance for dispersed UQ;-particles

Der Partikelabstand ist als Funktion des Partikeldurchmes-
sers fur verschiedene UO,-Konzentrationen in Fig. 1 aufge-
tragen. Der doppelte Betrag der Dicke der Recoilzone in
Stahl (etwa 94 mm [5]) wurde als waagrechie Linie eben-
falls.in Fig.1 eingetragen. Nur Bedingungen oberhalb die-
ser Linie gewdhrleisten eine zumindest teilweise unbeschéd-
digte Matrix. Allerdings werden in der Praxis meist erheblich
gréBere UO,-Partikel gewdhlt (74 bis 149 um bei 20 Vol.-%
UOQ,, 350 bis 500 pum bei 40 Vol.-/o UO,, 100 bis 150 um bei
20 Vol.-%0 PuQ,) [2; 6;7]. Dies ist einerseits dadurch begriin-

gelangen, mit steigendem Partikeldurchmesser abnimmt.
Die Beziehung lautet [8]:

y) A\
3L (&£ fir D
D D
(P, = Anteil der austretenden Spaltfragmente, D = Partikeldurchmesser,
1y = Dicke der Recoilzone).

p. — L

a 2
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Andererseits fUhrt die Anwendung gréBerer Partikel zu
einer Erhéhung der Partikelabstéinde. Damit wird auch der
Widerstand des umgebenden Metallnetzes, das als Druck-
behdlter gegen den Spaltgasdruck wirki, gesteigert.
Kugelige Dispergentengestalt wird im wesentlichen aus zwei
Grinden bevorzugt: Erstens haben sphdrische Partikel das
kleinstmdgliche Oberfléchen/Volumen-Verhdlinis und erzeu-
gen daher durch Spaltfragmentaustritt die geringste Schadi-
gung der Metallmairix [9], und zweitens ist bei kugeliger
Einlagerung der Einflul der Kerbwirkung auf den Span-
nungsverlauf am geringsten [10; 11].

Die PartikelgréBe und -gestalt des Stahlpulvers, das die
Matrix der Dispersion bildet, wird mehr nach technologi-
schen Gesichtspunkien gewdhlt. Es wurden verschiedene
TeilchengroBen (bis zu etwa 100 um) verwendet [12]. An-
ndhernd sphdrische Gestalt soll sich beim NaBmischen
ginstig auswirken, weil kugelige Stahlieilchen auf den UO,-
Partikeln eine gleichmdBige Schicht bilden [2]. Die Stabilitét
der Prefllinge wird jedoch durch sphérisches Matrixpulver
nachteilig beeinflufit, da sich kugelige Teilchen beim Pressen
mechanisch nur schlecht verzahnen. Doher wird ein Gemisch
von sphdrischen und unregelmdéBigen Teilchen (z.B. 7:1
Gew.-Anteile) verwendet [2; 13; 14]. Andererseits haben ver-
gleichende Walzversuche ergeben, daB durch die Verwen-
dung von kugeligem Stahlpulver die Tendenz zur Disper-
genten-Zertrimmerung und Zeilenbildung verringert wird [2].

Der Einsatz pordser Dispergenten wird als Mittel angesehen,
das Schwellen des Brennstoffes wdhrend des Betriebes zu
verringern [10]. Die Porositdt wirkt als Reservoir fir die
Spaliprodukte. lhr EinfluB ist allerdings nur dann zu be-
merken, wenn die umgebende Metallmatrix bzw. die Hille
bei den herrschenden Betriebstemperaturen genigend Festig-
keit aufweist, um den Spalistoff zu zwingen, in die eigene
Porositét zu schwellen. Hier ist zum Teil die Forderung nach
einer Mairix mit hoher Warmfestigkeit und guter Wérme-
leitfdhigkeit (geringe Zentraltemperatur) begrindet. Der
ginstige EinfluB der Porositét auf das Schwellverhalien
wurde bei Bestrahlungsversuchen bestdtigt. Solche Versuche
an UQ,-Stahl-Cermetplatien (37 Gew.-% = 25Vol.-% UQO,)
haben bei niedrigen Zeniraltemperaturen (130 bis 250°C)
die in Tab.3 aufgefihrien Volumendnderungen ergeben
[15; 16].

Tab. 3: Der EinfluB der Po:ositét avf das Schwellverhalten von bestrahlten
UO,-Partikeln [15; 16].

Table 3: The effect of porosity on the swelling of irradiated UO,-particles
[15; 16).

UQ,-Dichte mittlere gemessene Volumen-
%% TD dnderung AV/V pro 10% f/cm3
81,9 0,26
89,1 0,40
100,0 0,638 (berechnet)

Auch bei hdheren Temperaturen (550 bis 700°C an der
Oberfldche) wurde an Cermetplatten und -stdben (30 bis
50 Vol.-=*/e UQ,) der ginstige Einflu3 von Brennstoffpartikel-
Porositét auf das Schwellverhalten beobachtet [7;17]. Erst
wenn die vorhandene Porositdt durch die unter Besirahlung
anfallenden Spaltprodukie -aufgebraucht ist, beginnt die
Gesamtidispersion zu schwellen (Schwellrate etwa 2% pro
1% Abbrand).

Technologisch bereitet die Verwendung poroser UO,-Partikel
in der Dispersion einige Schwierigkeiten. Die pordsen Teil-
chen werden wegen ihrer niedrigen Druckfestigkeit beim
Pressen bzw. Walzen zertrimmert. Damit wird die Homo-
genitét der Dispersion nachteilig beeinfluBt. An plaiten-
férmigen Elementen wurde festgestellt, daB die Tendenz zur
Teilchenzeririmmerung vermindert wird, wenn die UO,-
Partikel (Dichte zwischen 85 und 909/ TD) eine Druckbela-
en [2;18].

tung von etwa 100 kn/mm? aushalt
Vi IRRERR ROV IR VR -2}

siung N eiwa vV Kp

3. Mischen der Komponenten

Die Homogenitdt der Dispersion hédngt entscheidend vom
Mischprozef3 ab. Die Tendenz zur Entmischung, die aus der
unterschiedlichen Dichte der Komponenten (UO,:10,96g/
cm?, Stahl: etwa 7,97 g/em?®) resultiert, wird noch durch die
verschiedene Gréfie und Gestalt der Partikel verstérkt. Be-
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sonders starke Entmischungen treten auf beim Auffilien von
PreBmatrizen mit trocken gemischtem Pulver. Daher wird das
NaBmischen mit verschiedenen Zusdizen (1 bis 5Gew.-%
Paraffin-CCl,, T Gew.-% Canphor-CCl,, ethelene glycol,
Canphor-Alkohol, Ceremul C, Cranco) vorgezogen [2;12;
18-31]. Das geeignete Binde- bzw. Lésungsmitiel muB leicht
und vollstindig wihrend der spédteren Wérmebehandlung
zu entfernen sein.

Beim NaBmischen [18] wird das UO,-Pulver zundchst mit
dem flissigen Bindemittel gemischt und dann bis zum Ge-
frierpunkt abgekiihlt. AnschlieBend wird es durch ein’Sieb
(z. B. 177 um) passiert, um Agglomerationen zu trennen. Die
paraffinbeschichteten UO,-Kugeln fallen in einen vibrie-
renden Behdlter mit dem abgewogenen kalten Stahlpulver.
Woihrend des Vibrierens erwdrmen sich die UO,-Kugeln, die
Paraffinschicht auf ihnen wird klebrig und die Stahlpartikel
haften auf ihnen. In einem Taumelmischer wird weiter homo-
genisiert (15 bis 30 min bei 30 Upm). Auf diese Weise er-
hélt man Dispersionen mit einer relativ geringen Schwan-
kung des UO,-Gehaltes (£ 2%0 des Nominalanteils in einem
Kreis von 25,4 mm ¢ [40]).

Die Beschichtung der UO,-Partikel mit dem Matrixmetall
Uber die Gasphase (idealisierte Dispersion = coated par-
ticles) ist nur fir geringe Schichtdicken (hoher Keramik-
anteil) praktikabel und auflerdem fir Mehrkomponenten-
Systeme wie Stahl kaum durchfihrbar.

Uber die Oxidreduktion soll es jedoch gelungen sein, UO,-
Pulver (105 bis 149 um @) mit Stahlschichten bis zu 50 pm
Stérke in gréBeren Mengen herzustellen [9]. Die beschich-
teten Teilchen wurden dann durch Heif3pressen zu einer Dis-
persion (mit 45 Gew.-%/s = 37,5 Vol.-% UQ,) verarbeitet.

4. Verdichtung der Pulvermischung

Die Pulvermischungen werden meist durch einseitiges oder
doppelseitiges Kaltpressen verdichtet [1; 12; 19; 22; 23; 27;
32]. Als Gleitmittel wird berwiegend ein diinner Stearin-
sdurefilm verwendet.

Die Abhdngigkeit der PreBlingsdichte von der Dispergenten-
konzentration (konstanter PreBdruck: 9,3 Mp/cm?) zeigt Fig.2
[33]. Der Kurvenverlauf zeigt den Ubergang von einer Stahl-
zu einer PuO;-Matrix {fir die verwendete PartikelgréBe und
-gestalt bei etwa 40 Vol.-% PuQ,).

Der Verlauf der Prefllingsdichte als Funktion des Prefidruk-
kes bei UO,-Stahl-Cermets (30 Vol.-%/0 UO,) wird in Fig.3

dargestellt [34]. Ahnliche Verhdltnisse liegen auch bei. PuQO,-

Staht-Cermets vor (Fig.4) [33]. Es wurde festgestellt,: daf3
diese Kurven dem folgenden Potenzgesetz gehorchen [35]:

¢ = ap” (3)

(e = PreBlingsdichte, @ = Konstante, p = PreBdruck, n = Deformations-
verfestigungsexponent).

Trégt man diese Funktion in doppellogarithmischem MafB-
stab auf, so ergeben sich Geraden (Fig. 5). Der Exponent n
hdngt mit der Verfestigung ‘des Matrixmetalls und indirekt
mit dem Anteil an keramischer Phase zusammen, da diese
das VYerfestigungsverhalten der metaliischen Komponente
wesentlich beeinfluBt. Je hdher der keramische Anteil in der
Dispersion ist, desto flacher verlaufen die Geraden. Der
Exponent n sinkt also mit steigendem UO,-Anteil. Die kera-
mische Komponente wird als weitgehend starr angesehen,
d. h. sie erféhrt keine Verformung unter Druckbelastung. Das
Prefiverhalten von UQ;- und (UPu)O,-Stahl-Cermets mit glei-

chen Volumenkonzenirationen und Partikeicharakteristika
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Fig. 2: Die PreBlingsdichte von PuQ,-Stahl 302 B-Pellets als Funktion der
PuQ,-Konzeniration (PreBdruck: 9,3 Mp/ecm?) [33]

Fig. 2: As-pressed density of PuQO,-steel 302 B-pellets in dependance on
PuQ,-concentration {densification pressuré 9,3 Mp/cm?) [33]
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Fig. 3: Die Prefilingsdichte als Funktion des PreBdruckes bei 30 Vol.-%
UQO,-Stahl 304-Cermets [34]

Fig. 3: As-pressed density of UO,-steel 304-cermets (30 vol. % UQ,) as a
function of pressure [34]
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Fig. 4: Die PreBlingsdichte als Funktion des PreBdruckes bei Stahl 302 B
und bei 20 Vol.-/s PuO,-Stahl 302 B-Cermets 331

Fig. 4: As-pressed density of steel 302 B and PyO,-steel-cermets (20 vol. %
Pu(,) as a function of pressure [33]
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Fig. 5: Die PreBlingsdichte als Funktion des PreBdruckes bei Stahl 3161,
bei 50 Vol.-% UO,-Stahl 316 L-Cermets und bei 50 Vol.-% (UPu)O,-Stahl
316 L-Cermets [35] ’

Fig. 5: As-pressed density of steel 316 L, UO,-steel 316 L-cermets (50 vol. %
UQ;) and (UPu}O,-steel 316 L-cermets (50 vol. ¥y (UPu)O,) as a function of
pressure [35] ' :
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zeigt einen Ghnlichen Verlauf. Das wird als Bestdtigung fir
die Tatsache angesehen, daB3 das Prefiverhalten von Cer-
mefs mit metallischer Matrix weitgehend von dieser be-
stimmt wird [35].

Das isostatische Kaltpressen (Prefidruck: 3,15 Mp/ecm?) wur-
de dort als Verdichtungsverfahren angewandt, wo vom
Brennelementkonzept her kugelige Pelletgeometrie (3,18
bzw. 6,35mm @) erwogen wurde (z. B. Ordered Bed Reac-
tor) [29].

Wenn Stab- oder Rdhrenform als Geometrie des Brenn-
elementes vorgegeben ist, kann die Pulvermischung auch
direkt in der entsprechenden dinnen Hilse aus Stahl ver-
dichtet werden. Um den dabei aufiretenden radialen Kraf-
ten entgegenzuwirken, werden die Hilsen in massive Stahl-
matrizen eingebaut [36].

Die Verdichtung, die man durch Kalipressen erzielt, ist nur
dann ausreichend, wenn noch eine Warmbearbeitung (Wal-
zen, Strangpressen, Rundhdmmern) zur Herstellung des um-
hillten Brennelementes vorgesehen ist. Wéhrend dieser Be-
arbeitung wird in einem Schritt sowohl eine metallurgische
Bindung zwischen Brennstoff und Hille als auch eine fast
vollstédndige Verdichtung der Dispersion erzielt.

5. Sintern

Bei der Herstellung plattenférmiger Brennelemente mit der
Bilder-Rahmen-Technik werden die Prefllinge meistens ge-
sintert. Wegen der Legierungselemente Cr und Si, die sehr
stabile Oxide bilden, werden hohe Anforderungen an die
Sinteratmosphdre gestellt. Grundsétzlich kommen sowohl
hohes Vakuum als auch reduzierende Atmosphéren (Wasser-
stoff oder Ammoniak-Spaligas) in Frage: Stdhle mit Ti, Ta
oder V bilden mit Wasserstoff Hydride und mit Stickstoff
Nitride; sie kénnen daher nur im Vakuum gesintert werden.
Bei Anwendung von Wasserstoff bzw. Ammoniak-Spaltgas
ist eine zusdtzliche Trocknung der Gase erforderlich.

Die Reduktion der vorhandenen Metalloxide (z.B. Cr,Oy)
findet nach folgender Gleichung statt:

—‘3— Cr,O, + Hy—> % Cr+ H,0 4

Die freie Enthalpie dieser Reaktion ist:

AG — AG®— RT In L1 (5)

D

Py.0

Im thermodynamischen Gléichgewicht ist AG = 0. Fir AG <0
ist die Atmosphére reduzierend, die Reaktion verlguft von
links nach rechts.

In Fig. 6 sind fUr verschiedene Legierungselemente in Stéhlen
die Gleichgewichisbedingungen von Metalloxiden in H,-H,O-
Atfmosphdre eingetragen. Beivorgegebener Sintertemperatur
ist die Reduktion des betreffenden Oxids nur dann sicherge-
stellt, wenn das Hy/H,O-Verhdlinis oberhalb der jeweiligen
Kurve liegt [37]. Die Ofenatmosphdre wird durch die Messung
des Taupunktes kontrolliert [23; 37]. Ein bestimmter Taupunkt
des H,-H,O-Gemisches ist erforderlich, um bei gegebener
Temperatur eine reduzierende Wirkung des Wasserstoffes zu
gewdhrleisten (z.B. Taupunkt — 32°C fir Chromoxid bei
1100 °C}.

Der EinfluB der Sintertemperatur ist bei UO,-Stahl-Disper-
sionen nicht systematisch untersucht worden. Vorausgesetzt

eine Stahlmatrix liegt vor, so dirfte das Sinterverhalten der
Matrix for die ganze Dispersion mafigebend sein [38]. In

107 \
T 10° \
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3 Cr, 0.
= ” \ 203 —
]
at e Mag,
3 e —— Fe | ————
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Ni
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Fig. 6: Das zur Redukiion der Oxide von Legierungselemenien in Stdhlen
erforderliche Hy/H,O-Volumenverhéltnis in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur {37]

Fig. 6: Relationship between the temperature and the Hy/H,O-ratio necess-
ary to reduce oxides of alloying elements in steels [37]

Fig.7 ist die Sinterlingsdichie als Funktion der Sintertempe-
ratur for Stahl CrNi18/8 aufgetragen [39]. Die Prefllinge
wurden aus vorlegierten Pulvern hergestellt (Prefidruck: etwa
5Mp/cm?, Sinterdaver: 4 Std., Sinteraimosphdre: hochreiner
Wasserstoff). Die Sintertemperatur (fir UO,-Stahl-Dispersio-
nen zwischen 1250 und 1350 °C) ist so zu wdéhlen, daf3 keine
oder nur geringe Verdampfungsverluste von Cr und Si auf-
treten [1; 23; 33; 40].
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Fig.7: Die Sinterlingsdichte als Funktion der Sintertemperatur bei Stahl
CrNi 18/8 (PreBdruck: 5 Mp/em?, Sinterdauer: 4 h, Sinteratmosphére: hoch-
reiner Wasserstoff) [39]

Fig. 7: The effect of temperature on the sintered density of steel CrNi 18/8
(pressure: 5 Mp/cm?, sintering time: 4 h, sintering atmosphere: pure hydro-
gen) [39]

Den EinfluB der Sinterdauer auf die Dichte von Stahl bzw.
UQO,-Stahl-Dispersionen zeigt Fig.8. Daraus ersieht man,
daf3 eine beliebige Steigerung der Sinterdauer (> 4 Std.) zu
keiner wesentlichen Verbesserung der Dichte mehr fihrt [39].

Durch Kaltpressen und Sintern allein wird die gewiinschte Ver-
dichtung der Matrix meist nicht erzielt. Eine dichte Matrix ist
jedoch aus zwei Griinden erwinscht. Einerseits hat Porositdt
in der Matrix eine Erniedrigung ihrer Wérmeleitféhigkeit und
damit eine Erhéhung der Zentraltemperatur im Brennstoff zur
Folge. Andererseits erniedrigt sie den Widerstand, den die
metallische Komponente dem schwellenden Spalistoff ent-
gegensetzen soll, und erméglicht auBerdem den Austritt Yon
gasférmigen Spaliprodukten aus dem Brennstoff.
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Fig. 8: Der EinfluB der Sinterdauer auf die Sinferlingsdichte von Stahl
CrNi 18/8 (Sintertemperatur: 1250°C, Prefidruck: 5 Mp/em?, Sinteratmo-
sphdre: hochreiner Wasserstoff) [39]

Fig. 8: The effect of sintering time on sintered density of steel CrNi 18/8
{sintering temperature: 1250°C, pressure: 5 Mp/em?, sintering atmosphere:
puré hydrogen) [39]

Eine zusdtzliche Verdichtung der Stahlmatrix wird durch die
DoppelpreBiechnik erzielt [12; 19; 20; 24; 34; 40; 41]. Das ge-
sinterte Pellet wird ein- oder mehrmals kaligepref3t. Die da-
bei verfestigte Stahimairix wird unterhalb der Sintertempe-
ratur (z. B. 1050 °C [35]) weich gegliht und dann wieder ge-
preBt. Den Verlauf der Dichte als Funktion des PreBdruckes
von doppelgepreBten und gesinterien (UPu)O,-Stahl-Pellets
{50 Vol.-% (UPu)O,) zeigt Fig.9. Hier erhélt man wiederum
— analog zu Fig. 5 — eine lineare Abhdngigkeit im doppel-
logarithmischen MaBstab, was auf den gleichen Verdichtungs-
mechanismus hinweist.
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Fig. 9: Der Verlauf der Dichte als Funktion des Prefdruckes bei doppelt-
gepreBten und gesinterten (UPu)O,-Stahl 316 L-Pellets (50 Vol.-%s {UPu}O;,
Erstpressen mit 7,87 Mp/cm?, gesintert bei 1350°C in Wasserstoffatmo-
sphdre) [35]

Fig. 9: Relationship between pressure and density of coined and sintered
(UPu)Og-steel 316 L-pellets (50 vol. % (UPu)O,, first pressure route 7,8 Mp/
cm?, sintering temperature 1350 °C, hydrogen atmosphere} [35]

Auch das Drucksintern von UQO,-Stahl-Dispersionen {19] er-
gibt Pellets mit sehr hohen Dichten. Diese letzte Methode ist
allerdings etwas unwirtschaftlich, weil im Umhiillungsprozefl
sowieso eine weitere Verdichtung der Dispersion stattfindet.
Stahlmatrizen halten die hohen Temperaturen (etwa 1125 °C)
und Driicke (etwa 4,5 Mp/cm?) nicht aus. Auch Wolframkarbid-
mairizen haben zu geringes Standvermégen (1 bis 2 Sinter-
linge). Daher werden meist Graphitmatrizen mit optimalen
Drucksinterbedingungen (Prefidruck: 1,25 Mp/em?, Sintertem-
peratur: 1125 °C, Sinterdauer: 10 min.) verwendet (Sinter-

dichte: etwa 9690 TD bei Dispersionen mit 50 Vol.-%s (UPu)
O,). Der aufgenommene Kohlenstoff (0,1 bis 0,2 Vol.-%0) tritt
als Karbid an den Korngrenzen auf. Durch nassen Wasser-
stoff (1200 °C, 4 Std.) wird zundchst das Karbid in Metalloxid
bergefihrt. AnschlieBend werden diese Oxide mit einer &hn-
lichen Behandlung in trockenem Wasserstoff reduziert (siehe
Fig. é). Anstelle der Karbide verbleiben an den Korngrenzen
kleine Poren (Kohlenstoffgehalt vermindert auf 0,04 bis 0,07
Vol.-%) [19]. — Die Umhillung so hergestellter Formkérper,
d. h. die Herstellung von Brennelementen, wird demndchst
behandelt werden [42].

Die Verfasser danken Herrn Dr. Nazare und Herrn Professor
Thimmler fir die Unferstitzung dieser Arbeit.

(Eingegangen am 18. 12. 1970}
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Technologie von U0,-/Pu0;-Stahl-Brennelementen

Von C. A. Féh! und S. Nazaré

Institut fir Material- und Festkdrperforschung, Kernforschungszentrum Karlsruhe

Zusammenfassung

Platten- und stabférmige umhillte Brennelemente aus UQO,-/
PuQ,-Stahl-Dispersionen kénnen mit der Bilderrahmentech-
nik, durch Strangpressen (56 mm @), Rundhdmmern oder
isostatisches Drucksintern hergestellt werden. Im vorliegen-
den Bericht werden die Daten dieser Verfahren systematisch
zusammengestellt. Die Auswirkung der verschiedenen Ein-
fluBfaktoren wie z.B. Verformungsgrad, Walziemperatur,
StrangpreBdruck oder Formdnderungswiderstand auf die
Qualitét des Brennelementes werden erértert. Eine kurze
Beschreibung der Prifmethoden ist angeschlossen.

Abstract
Tednology of UO,-/PuQ,-stuinless steel fuel elements

Clad plate- and rod-type fuel elements of UOz-/PuO;-stainless steel-dis-
persions can be prepared by using picture-frame-technique, co-extrusion
(5,6 mm (), swaging or isostatic hot pressing. The relevant data of these
methods are systematically evaluated. The influence of various para-
meters, e.g. degree of deformation, rolling temperature, extrusion pressure
and resistance to deformation is dealt with, A short summary of the
testing methods is also included.

EURATOM/INIS DESCRIPTORS

URANIUM DIOXIDE DEFORMATION

PLUTONIUM OXIDES ROLLING
STAINLESS STEELS TEMPERATURE
CERMETS SWAGING
FABRICATION PRESSURE
FUEL PLATES HOT PRESSING
FUEL RODS TESTING

FUEL CANS

1. Einleitung

Der mégliche Einsatz von UQ,-/PuQ,-Stahl'-Brennelementen
in schnellen Hochfluf3reaktoren war der Anlaf3, alle verfig-
baren Herstellungsdaten solcher Elemente systematisch zu
erfassen, nachdem diejenigen des Brennstoffes (UO,-/PuQ,-
Stahl-Cermets) bereits ausfihrlich behandelt worden sind
[74]. In diesem Bericht sind nur pulvermetallurgische Ver-
fahren besprochen, die eine metallurgische Bindung zwischen
Brennstoff und Hillle gewdhrleisten. Nachfolgend soll zuerst
die Herstellung von platten- und diejenige von stabférmigen
Brennelementen und schlieBlich ihre Prifung dargestellt
werden.

2. Herstellung von Brennelemeniplatien

Bei plattenférmigen Brennelementen wird die Hille mit Hilfe
der Bilderrahmentechnik aufgebracht [1-13]. In Fig.1 ist
eine Variante dieser Herstellungsmethode dargestellt [1].
Durch die Anwendung von kugeligen UO,-Partikeln und be-
sonderen Mischverfahren (50 Vol.-% UQO,) k&énnen Platien-
elemente mit relativ guter Spaltstoffverteilung hergestellt
werden [14]

Beim Walzen von Brennelementplatten kdnnen Defekte wie
Teilchenzertrimmerung (fragmentation) und Zeilenbildung
(stringering) die Homogenité&t des Spalistoffes stdren. Bei
der Teilchenzertrimmerung werden die urspringlichen UO,-
Partikel als feine Splitter in der Matrix verteilt. Durch Zeilen-
bildung dagegen werden die Teilchen lediglich in der Walz-

L Gemeint sind immer austenitische, rostfreie Stéhle.

richtung gestreckt. Beide Defekte kénnen zu lokalen Spalt-
stoffagglomerationen .und damit zuv Uberhitzungsstellen im
Element fihren. AuBerdem wird durch die Anderung der
Teilchengeometrie (rund — elliptisch) sowohl die Kerbwir-
kung erhdht als auch — durch die gréf3ere Oberflédche — der
Austriit von Spaltprodukten beginstigt [15]. Durch’ Optima-
lisierung der Walzbedingungen werden soiche Defekte weit-
gehend unterdriickt. Im einzelnen sind fir die Qualitst der
Brennelementplatten folgende Herstellungsparameter von
Bedeutung [2; 6; 16; 17]:

Hohe Festigkeit der eingelagerten UOQO,-Partikel fihrt zor
geringsten Teilchenzertrimmerung. Die Festigkeit der Par- -
tikel ist von ihrer Porositdt abhdngig (z. B. UO,-Pulver: 74
bis 149 um ¢, 85% TD; vorgeschriebene Druckfestigkeit:
100 kp/mm? [18]).

Die Walztemperatur beeinfluBt die Oberfléchenqualitdt der
Brennelementplatten (bis 900°C: glaite Oberfldche, Uber
1050 °C: matte Oberfldche). Walzen bei hdheren Tempera-
turen vermindert die Zeilenbildung, da dann der Verfor-
mungswiderstand der Stahlmatrix geringer ist, und somit
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Fig. 1: Fertigungsablauf von platienférmigen Brennelementen. [1]
Fig. 1: Flow-schedule of the manufacture of plate-type fuel elements [1]
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die eingelagerien UQ,-Teilchen einer geringeren Druckbela-
stung ausgeseizt sind und weniger verformt werden. Auch die
Teilchenzeririmmerung und die Rifbildung werden bei héhe-
ren Temperafuren (> 1050°C)} verringert. Die Dichte des
Brennstoffes verdndert sich kaum mit der Walztemperatur
{zwischen 900 und 1250 °C). Offensichtlich Gberwiegt bei der
Verdichtung der EinfluB der Verformung gegeniber dem der
Temperatur. Bei hohen Walztemperaturen (> 900°C) wurde
bei allen Proben eine gute metallurgische Bindung zwischen
Brennstoff und Hulle festgestellf.

Eine hohe Gesamiverformung (etwa 80%0) gewdhrleistet eine
gute Bindung zwischen Brennstoff und Hille — verursacht
aber gleichzeitig Inhomogenitdten im Brennstoff. Bei sehr
sauberen Kontaktoberfldchen fihrt eine geringere Verfor-
mung (etwa 45% bei 1200°C} bereits zu einer festen Bin-
dung zwischen Brennsioff und Hulle [16; 19]. Wa&hit man eine
hohe Verformung pro Walzstich, so wirkt sich dies auf die
Homogenitdt der Dispersion glinstig aus [16].

Durch Kaltverformung entstehen Risse bzw. Poren in der
Dispersion. lhre Homogenitét wird dadurch nachteilig be-
einfluBt. Andererseits wird aber zusdtzlicher Raum fir die
Spaltprodukte geschaffen. Die Abhéngigkeit der Dichte der
Dispersion vom Kaltverformungsgrad zeigt Fig. 2. Unter der
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Fig.2: Die Dichte zweier UQ;-Stahl-Cermets (mit UO,-Partikeln unter-
schiedlicher Qualitét) in Abhdingigkeit vom Kaltverformungsgrad {2]. (Her-
stellungsdaten: 26,63 Vol.-% UQ,-Stahl 347-Pulver, geprefit mit 5,2 Mp/cm?,
bei 1250 °C 90 min in ‘trockenem Wasserstoff gesintert, wiedergepreft mit
5,2 Mp/cm?, warmgewalzt bei 1200 °C, 85% Reduktion)

Fig. 2: The density of two UQ,-SS-cermets (with UQ,-particles of different
quality) as a function of the degree of cold working [2]. (Data: 26,63 vol.-%
UO,-347 SS-powder, cold pressed wiih 5,2 Mp/em?, sintered at 1250 °C
90 mjn in dried hydrogen, coined with 5,2 Mp/cm?, hot rolled at 1200 °C
with 85% reduction)

Annahme, daf} die Dichte der Stahlmatrix konstant bleibt,
I6Bt sich die tatsdchliche Dichte der UO,-Partikel fur jeden
Verformungsgrad berechnen — ein wichtiger Punkt bei der
Abschétzung des Verhaltens des Brennelementes unter Be-
strahlung [2]. Die Kaltverformung ist mdglicherweise eine
Methode zur Erzielung bestimmier Porositdten im Brenn-
stoff. Vergleichende Bestrahlungsversuche an relativ gleich-
méfBigen Dispersionen (geringe Zeilenbildung und Porosi-
tdt) und an solchen mit stdrkerer Zeilenbildung und Porositét
haben gezeigt, daB die Porositét im Brennstoff einen Teil
der Schwellung unter Bestrahlung auffangen kann {(Fig. 3}
[3]. Das bedeutet aber nicht, dal eine homogene Dispersion
sich unter Bestrahlung unginstig verhdlt. Es zeigt lediglich,
daB die Porositét im Brennstoff das Schwellverhalten ent-
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Fig. 3: Die Schwellung von bestrahlten Brennstoffplatten: [3].

0: 32 Vol.-% UQ,-Stahl 347, Walzredukiion 2 : 1, 89% TD, gleichmdBige
Dispersion, kaum Dispergentenzeririmmerung, 4% Porositdt im UQO,-Par-
tikel

®: 30 Vol.-% UOQ,-Stahl 347, Walzreduktion 6 :1, 82%, TD, zertrimmerte
UQ,-Partikel, etwas Walztextur, 5,8-6,2%s Porositdt im UQ,-Partikel

Fig. 3: The swelling of irradiated fuel-plates [3].

0O: 32 vol.-% UQO,-347 SS, roll-reduction 2:1, 89% TD, homogeneous dis-
persion, few damaged UQ,-particles, 4% porosity in the UQs-particles
®: 30 vol.-% UOQO,-347 SS, roll-reduction 6 :1, 82% TD, dispersion with
stringering and fragmentation of the UQs-particles, 5,8-6,2%s ‘porosity in
the UO;-particles

scheidend beeinfluBi. Am ginstigsten wére demnach eine
Kombination von sidealisierter« Struktur und pordsem Spalt-
stoff.

Es wurde auch angestrebt, die Teilchenzertrimmerung und
Zeilenbildung zu reduzieren, indem man beim Walzen mit
einem geringeren Verformungsgrad (66%. stait 82%) ar-

beitete, der jedoch noch ausreichend sein muBite, um eine
taml [N R tomlhnm Dormola

...... nla slalan

mefdﬂurg scne Binuung zwischen Brennstoff und Hille sicher-
zustellen (siche oben). Um dennoch die geforderten End-
dimensionen (Ldnge > Durchmesser) zu erhalten, wurden
durch SchlickerguB [20-24] oder Pulverwalzen [25] Dispersio-
nen mit einem so hohen Lénge/Durchmesser-Verhdlinis her-
gestellt, daB sich ein"hoher Verformungsgrad eribrigte.

3. Herstellung von stab- oder rShrenférmigen Brennelemen-
ten

Die Herstellung von zylindrischen Brennelementen mit metall-
urgischer Bindung zwischen Brennstoff und Hulle ist mit fol-
genden Verfahren erprobt worden:

a) Kaltpressen des Cermetpulvers in Stahlhilsen und an-
schlielendes Verdichten und Umformen durch Strang-
pressen;

b) Kaltpressen des Cermetpulvers und pneumatische Hoch-
energieverdichtung der Prefllinge, Strangpressen mit Hil-
se und Rundhémmern auf Enddimensionen;

c) Kaltpressen des Cermetpulvers, Sintern der PreBlinge
und Rundhdmmern in Kapseln;

d) Isostatisches HeiBBpressen von Cermetpulver in Stahlhil-
sen, Strangpressen oder Rundhdmmern;

e) Kaltpressen und Sintern von Cermetpellets, Rundhé&m-
mern in Stahlhiilsen.

Das Strangpressen kaltgepreBter Cermets ist sowohl fir
Stéibe als auch fir Rdhren geeignet [26-28]. Der Brennstoff
(z.B. 30 Vol.-% UQ,- bzw. PuO,-Stahl) wird zunédchst in eine
dinnwandige Stahlhiilse gepreft, die aus Festigkeitsgrinden
von einer krédftigen Matrize ummantelt ist (Prefdruck: etwa
7 Mp/cm?, Preflingsdichte: etwa 65% TD), Nach Entgasung
im Vakuum, wird die Kapsel durch Elekironenstrahlschwei-
Ben verschlossen.
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Fir den StrangpreBvorgang werden Bedingungen gewdhlt,
die fir die Herstellung von Stahlrdhren iiblich sind [29-32].
Der Preibolzen wird auf die StrangpreBtemperatur (1200
bis 1300 °C} vorgewdrmt [26; 33; 34]. Wenn die Probe ohne
zusdtzlichen Mantel stranggeprefit wird, ist die Ugine-
Séjournet-Glasschmierung giinstig. Wird jedoch mit einem
Mantel gearbeitet (Material: Kupfer oder reines Eisen [35]),
so ist eine Graphitschmierung ausreichend. Die Strangpref-
geschwindigkeit ist variabel (1 bis 7 m/s). Kleine StrangpreB-
geschwindigkeiten wéren fir ein gleichméaBiges Gefige der
Dispersion ginstig. In der Praxis wird allerdings eine relativ
hohe Pref3geschwindigkeit gewdhlt, um die Abkihlung der
Probe im-Aufnehmer der Presse zu vermeiden. Die Aufneh-
mer kdnnen ndmlich meistens wegen ihrer geringen Festig-
keit nicht stark beheizt werden (etwa 600 °).

Die Dricke, die fir das Strangpressen notwendig sind, hén-
gen vom Reduktionsverhéltnis und Gber die Strangpref-
konstante von der gewdhlten Temperatur ab. Die Beziehung
lautet [29]:

p = K-In(R) (1)
p StrangpreBdruck,
K = f(T) temperaturabhéngige Strangprefikonstante,
R = S/s Reduktionsverhdlinis,
S Querschnittsfiéiche vor dem Strangpressen,
s Querschnittsfléiche nach dem Strangpressen
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Fig. 4: Die StrangpreBkonstante von UQ,-Stahl CrNi 18/8-Prefbarren {vor-
verdichtet mit 7 Mp/em? auf 65% TD) in Abhdngigkeit von ihrem UQ,-
Gehali bei 1300°C und bei verschiedenen Reduktionsverhdlinissen [26]

Fig. 4: The extrusion constant of UQ,-SS (18% Cr, 8% Ni)-extrusion bars
(pre-pressed with 7 Mp/cm? to 65% TD) as a function of the UO;-concen-
tration at 1300 °C with various reduction ratios [26]

Den Verlauf der -Strangpref3konstanten (bei 1300°C) als
Funkfion der UO,-Konzeniration zeigi Fig. 4 fir verschiedene
Reduktionsverhdltnisse [26]. Die geringe Zunahme der Pref3-
konstanten mit dem Reduktionsverhdlinis kann durch Reibung
bedingt sein [36; 37]. Die StrangpreBkonstante steigt natur-
gemdfB mit dem UQO,-Anteil.

Die Temperaturabhéngigkeit der StrangpreBBkonstanten von
verschiedenen Matrixmaterialien ist in Fig. 5 dargestellt [28].
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Fig. 5: Die Temperaturabhéngigkeit der StrangpreBkonstanten von Kupfer,
rostfreiem Stahl, Molybdén und Chrom [28]

Fig. 5: The exirusion constani of copper, stainless steel, molybdenum
and chromivm as functions of the temperature {28] ’

Daraus lassen sich optimale Strangpreftemperaturen er-
mitteln, insbesondere dann, wenn Mairix und Hulle aus ver-
schiedenen Materialien bestehen (z. B. Chrommatrix in Stahl-
hille). )

Der gemeinsame Strangprefivorgang gelingt nur dann, wenn
die Forménderungswiderstdnde (bzw. Dukiilitdien) von Dis-
persion und Huillmaterial gut angepaBt sind. Als Maf fir
den Formdnderungswiderstand wird die StrangpreBkon-
stante angesehen [36; 38]. Bereits geringe Differenzen (etwa
25%) zwischen den Strangprefkonstanten von Hiille und Dis-
persion fihren zu massiven Defekten, wie Briche in der
Dispersion bzw. im Hullmaterial. Die normierten Strang-
preBkonstanten (bezogen auf die Hille) in Fig. 4 zeigen, daB
gemeinsames Strangpressen nur bis zu einer bestimmten
UO,-Konzentration (etwa 50 Vol.-%) durchgefihrt werden
kann [26]. In der Praxis treten die ersten Anzeichen von Rif3-
bildung in der Hillle oft schon friher auf {etwa bei 40 Vol-/o
Uo,).

Die Defekte, die als Folge der unterschiedlichen Forménde-
rungswidersténde von Brennstoff und Hulle auftreten kdn-
nen, sind schematisch in Fig. 6 dargestellt [37].

Wiéhrend des Strangpressens wird zundichst der Brennstoff
verdichtet und zwar so lange, bis die Formdnderungfestig-
keit des Stopfens bzw. des Hillmaterials erreicht ist. Danach
findet das eigentliche gemeinsame Auspressen statt [39—41].
Dabei wird das Uberschiissige Material der Hilse in den
oberen Teil des Pref3barrens gedréngt. Der Brennstoff wird
mitgezogen, und es enistehen schwalbenschwanzartige

- Strangprefrichtung
Dispersion

Fig. 6: Beispiele fir Defekte stranggepreBier BrennsiGbe bei unterschied-
licher Festigkeit von Dlspersxon und Hullmaterial [37].
Holle fester als Dispersion: a: Dispersion wenig duktil; b: Dis

Hille fester als Dispe

duktil.
Dispersion fester als Hijlle: c: geringer Unterschied; d: grofier Unterschied;
e: Hille sehr weich

Fig. 6: Examples of defekts in coextruded fuel rods due to differences in
strength of dispersion and cladding [37].

cladding strength higher: a: dispersion of low ductility; b: dispersion of
high ductility.

dispersion strength higher: c: small difference in strength; d: great dif-
ference in strength; e: cladding very soft
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Brennstoffgeometrien am oberen Ende des Brennstabes
(Fig.7). Dieser Defekt laBt sich durch eine entsprechende
Kegelgeometrie des Brennstoff-Endes im Preflbarren korri-
gieren. Auch am anderen Ende des Stabes tritt eine Brenn-
stoffverdinnung auf (Fig. 8). Sie kann durch einen Kugelver-
schluBstopfen ausgeglichen werden [40].
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Fig. 7: Der Einflu der Geometrie des oberen Teiles der Barrenhiilse auf
die geometrische Ausbildung des Brennstoffkernes bei 17,5 Vol.-% U3O,-
Al-Cermets [40].

a: Normalausfihrung; b, c¢: Verbesserungen; d: optimal ermittelte Aus-
fohrung

Fig. 7: The influence of the geometry in the upper part of the exirusion
bar on the configuration of a 17,5 vol.-%/o U3Og-Al-cermet core [40].

a: normal design; b, ¢: improved designs; d: optimal design

Fig: 8: Der Einflu} der Geometrie des unteren Verschluistopfens auf die
geometrische Ausbildung des Brennstoffkernes bei 17,5 Vol.-% U;Os-Al-
Cermets [40].

a: Normalausfithrung; b, c: Verbesserungen; d: optimal ermittelte Avs-
fohrung

Fig. 8: The influence of the geometry of the lower plug on the configura-

tion of a 17,5 vol.-% U30s-Al-cermet core [40].
a: normal design; b, c: improved designs; d: optimal design

Unter anderem aus Korrosions- und Festigkeitsgriinden wird
eine konstante Stdrke der Brennstabhille gefordert. Die
GleichméaBigkeit der Hillenstérke hdngt hauptsdchlich vem
geometrischen Aufbau des PreBBbarrens ab. Im System UQO,-
Stahl wurden hieriber bisher keine systematischen Unter-
suchungen ver6ffentlicht. Versuche an U ;Og-Al-Dispersionen
mit Al-Umhollung [40; 41] gaben den Hinweis, daB durch
eine konische Innenbohrung der Hilse {Fig. 9} eine gleich-
mdaflige Wanddicke (z.B. 0,43 + 0,08 mm, Gesamtldnge:
690 mm, Stabdurchmesser: 7,8 mm) erzielt werden kann.

Neueste Ergebnisse beim Strangpressen von UQ,-Stahl-
Brennelementen (Abmessungen: 1000 mm X 56 mm @,
Brennstoffdurchmesser: 5 mm, Hullstérke: 0,3 mm) bestdtigen,
daf3 dieses Verfahren auch hier erfolgreich angewendet wer-
den kann [73].

0,70 :“ )i
\{

/—.

pal

—

&
P
-~
 —

{g
|

1
y
A

Toleranzbereich

‘/X Pl T /

i
/

N

Wanddicke in mm ——
X
/ 2
L
\

020 % -~
Q< / o
010
100 200 300 400 500 600 700 800
Stabldnge in mm ——
' K
e = b NV 1 - = S
f ) 1°50°
hvI__ XN = erA @ AN\
¥ 1 5 5
k3 ¥
[ L N === fio 2 S
T W f 30

Fig. 9: Der Verlauf der Wandstdrke léngs des stranggepreBten Brenn-
stabes bei geometrisch unterschiedlicher Ausfihrung der Hille von
17,5 Vol.-% UyOg-Al-PreBbarren [40]

Fig. 9: Variation of cladding thickness of co-extruded 17,5 vol.-% U;Og-
Al-cermets as a function of the design of the cladding [40]

Das Strangpressen pneumatisch verdichteter CermetpreB-
linge dient, im Gegensatz zum ersien Verfahren, nicht gleich-
zeitig der Verdichtung und Umformung des PreBBbarrens und
der Erzeugung der gewiinschten metallurgischen Bindung
zwischen Brennstoff und Hiille. Hier wird das Strangpressen
lediglich beim Umformen der bereits umhillten und verdich-
teten Kapseln angewendet. Die metallurgische Bindung zwi-
schen Brennstoff und Hulle wird schon vorher beim pneuma-
tischen Verdichten erreicht. Dieses Herstellungsverfahren
verlduft folgendermafen (Fig. 10):

1. Kaltpressen der Pellets (Zusammensetzung: 30 Vol.-%
UQ,-Stahl 304 L, Prefilingsdichte: etwa 75%: TD, Abmes-
sungen: 12,5 mm X 17 mm Q) [34; 42];

2. Je sechs Pellets in eine zylindrische Stahlkapsel (Wand-
stérke: 0,8 mm)} stapeln, beidseitig pordse Stahlstopfen
einschweiflen;

3. Je sieben dieser Kapseln in eine Verdichtungsmairize (Fig.
11) aus unlegiertem Stahl setzen;

4. Entgasen (1200 °C, 80 min);
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Fig. 10: Herstellungsschema von Brennstiben dus umhilliten und pneumatisch verdichteten Cermets
(30 Vol.-% UQ,-Stahl 304 L) [42]

Fig. 10: Flow schedule of clad and pneumatically impacted 30 vol.-%/ UO,-304 L SS-cermets [42]

5. Gemeinsame Verdichtung (Druck: 19,3 Mp/cm?, Tempe-
ratur: 1200 °C) der sieben Kapseln in der bei dieser Tem-
peratur weichen Matrize durch einen pneumatisch be-
schleunigten Prefibolzen [43; 44];

6. Chemische Entfernung der Verdichtungsmatrize von den
PreBilingen (Dichte: etwa 999 TD, Abmessungen: 100 mm
X 175 mm ¢);

7.Jeden PreBlling in einen Mantel aus unlegiertem Stahl
oder Kupfer betten;

8. Strangpressen dieser Barren (Temperatur: 1200°C bis
1250 °C, Graphitschmierung);

9. Chemische Entfernung des Stahl- bzw. Kupfermantels;

10. Rundhémmern der stranggeprefiten Brennstébe auf End-
dimensionen (910 mm x 523 mm ¢, Schwankung der
Hullstérke Gber die Gesamtldnge: +25um) [34; 35; 42-53].

Auch das Kaltstrangpressen, das in der keramischen Indu-
strie breite Anwendung findet, wurde zur Herstellung von
Brennelementstében benutzt [54]. Die Pulvermischung {20 Vol.-
% UQ,) wird durch Zugabe von Bindemittel (5 Gew.-%
Fe,0; und 1,5 Gew.-% einer 14%igen Ldsung von Stdrke
in Wasser) plastifiziert und stranggepref3t. Nach einer Trock-
nung (50°C) werden die Stdbe (etwa 7,9 mm ) gesintert
(Temperatur: 1350°C, Dauer: 1Stunde, Sinteratmosphére:
reiner Wasserstoff). Die Umhillung erfolgt anschlieBend
durch Rundhdmmern (Temperatur: 1200°C, Gesamiverfor-
mung: 60°%, End-Brennstoffdurchmesser: etwa 45 mm). Die
Bindung wird durch Diffusionsgliihen (1200°C, 4 Stunden)
erreicht.

Eine Variante des pneumatischen Pressens stellt das isostati-
sche Heif3pressen dar. Diese Methode wird bevorzug: ange-
wendet, um Cermets mit hohem keramischem Gehalt und
idealisierter Struktur herzustellen [55]. Das Verfahren ist
aber auch fir die Herstellung von Dispersionen mit hohem
Metallgehalt anwendbar. Die Dispersion wird in Form von
Pellets oder als Pulver in entsprechende Hullrohre gefillt,
evakuiert, mit Endstopfen verschlossen und einer Dichtig-
keitsprifung unterworfen. Das Heiflpressen erfolgt in Gas-

Entliiftungsrehr

Verdichtungsmatrize
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Fig. 11: Matrize fir das pneumatische Verdichten
von Pellets aus 30 Vol.-%/ UQ,-Stahl 304 L [34; 42]

Fig. 11: Die for the pneumatic impaction of
30 vol.-%/s UQO,-304 L SS-cermets [34; 42]

autoklaven (Druck: etwa 0,7 Mp/em?, Temperatur: 1030 bis
1200 °C, erzielte Dichten: etwa 90°/o TD) [56—63]. Die auf
diese Weise hergestellten Kapseln kénnen durch Strang-
pressen oder Rundhdmmern zu langen umhillten Stében
umgeformt werden.

Eine weitere Herstellungsmethode von Stdben ist, kaltge-
prefite und gesinterie Peliefs in enisprechende Hilirohre zu
setzten und zusammen rundzuhdmmern (Temperatur: 1000
bis 1300 °C, Verformung: etwa 30%). Der Rundhdmmer-Vor-
gang, der sehr schnell abl&uft (2 Sekunden), liefert zwar eine
gute Bindung zwischen Brennstoff und Hiille, aber das Korn-
wachstum Uber die Grenzfldchen muf3 durch eine ldngere
Glohbehandlung geférdert werden [64].

4. Priifung der Brennelemente

Nach ihrer Herstellung werden die Brennelemente einer um-
fassenden Qualitétsprifung unterzogen, um sicherzustellen,
dafl wéhrend des Betriebes im Reaktor keine Schadensfdlle
eintreten [65]. Es werden zerstdrungsfreie (Réntgengrob-
struktur-, Wirbelstrom-, Ultraschallverfahren) und zersté-
rende Methoden (metallographische Gefiigeanalyse) an-
gewendet.

Die Réntgengrobstrukturprifung erméglicht die Kontrolle
der Abmessungen der Dispersion im Brennelement. Unregel-
mdBigkeiten in der geomefrischen Ausbildung des Brenn-
stoffkernes, wie z. B. Verdickung an den Enden (dog boning},
Verdinnung an den Enden (tapering bzw. fish-tailing} kén-
nen lokal zu erhéhter Wérmeerzeugung (hot spots) fihren
und durch Uberhitzung Brennelementschdden verursachen.
Durch die photometrische Auswertung der Rdntgengrobstruk-
turaufnahmen wird die Spalfstoffverteilung im Brennstoff
ermittelt. Das Verfahren liefert allerdings keine quantitative
Aussage. Es ermdglicht nur die Ermittlung von Grenzwerten
fir die Schwdrzung. Durch eine Eichung mit Standardproben
ist es aber méglich, jedem Schwdrzungswert einen UO,-
Gehalt zuzuordnen [66].

Zyr Messung der Holldicke wird bevorzugt das Wirbelstrom-
verfahren benutzt [67—69]. Sein Prinzip beruht auf der Tat-
sache, daB die elekirischen und magnetischen Eigenschaften
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der Probe schon durch kleine Variationen der Hilldicke
stark verdndert werden. Durch Eichung mit entsprechenden
Standards kann. die Stdrke der Hille mit relativ hoher Ge-
nauigkeit (+ 25 um) vermessen werden.

Im Ultraschallverfahren wird die Bindung zwischen Brenn-
stoff und Hulle geprift. Sie ist fir den Wé&rmetransport
auBerordentlich wichtig und kann grob durch den Blistertest
(1 Stunde glihen bei 1250 °C [1; 13]) ermittelt werden. Dabei
treten an Stellen ohne Bindung Blasen auf, die visuell er-
kannt werden kénnen. Zerstérungsfrei lassen sich diese Stel-
len (etwa 3mm @) mit dem Uliraschall-Durchsirahl-Verfah-
ren erkennen [66].

Metallographische Untersuchungen ergénzen sinnvoll die
zerstérungsfreien Prifungen. Das Ausmaf der bereits be-
sprochenen Endeffekte kann an metallographischen Schlif-
fen gemessen werden. Durch quantitative Gefiigeanalyse
mit automatisch arbeitenden Geréten [70; 71] oder Linear-
analyse [72] 1Bt sich der Umfang der Teilchenzeririmme-
rung, Zeilenbildung und Agglomeration messen und Uber
geeignete Parameter zahlenmdBig angeben. Schlieflich kén-
nen Abweichungen in der Hilldicke Uber die Ldnge des
Stabes bzw. der Platte festgestellt werden.

Die Verfasser danken Herrn Professor Thiimmler firr die
Unterstitzung der Arbeit. (Eingegangen am 18. 12. 1970)
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Eigenschaften von UQ,-/Pu0.-Stahl-Cermets
Von S. Nazaré und G. Ondracek

Institut fir Material- und Festkdrperforschung, Kernforschungszentrum Karlsruhe

Zusammenfassung

UQO,-/PuQ,-Stahl-Cermets werden als mdéglicher Brennstoff
fir schnelle HochfluBreaktoren betrachtef. Fir die optfimale
Avuslegung des Brennelementes ist die Kenntnis bestimmter
Eigenschaften von entscheidender Bedeutung. Im vorliegen-
den Bericht werden daher die thermischen und mechanischen
Kenndaten von UQ,-/PuQ,-Stahl-Cermets erfaBt und als
Konzentrations- und Temperaturfunktionen erGrterf. Im
SchluBabschnitt wird auBerdem das Bestrahlungsverhalten
behandelt, soweit es bisher bekannt ist.

Abstract
Properties of UQO,-/PuO.-stainless steel-cermets

UQO,-/PuQ,-stainless steel-cermets can be considered to be a potential fuel
for fast flux test reactors. For the optimal design of the fuel element some
important properties need to be evaluated. The paper deals with the
thermal and mechanical properties as functions of concentration and tem-
perature. The present state of knowledge of irradiation behaviour of these
dispersions is also described.

EURATOM/INIS DESCRIiPTORS

URANIUM DIOXIDE THERMAL PROPERTIES
PLUTONIUM OXIDES QUANTITY RATIO
STAINLESS STEELS TEMPERATURE
CERMETS RADIATION EFFECTS
MECHANICAL PROPERTIES DISPERSIONS

1. Einleitung

UQ,-/PuO,-Stahl*-Cermets werden als Brennstoff fiir geplante
schnelle HochfluBreakoren erwogen. Nach der Besprechung
der Technologie solcher Cermets [21; 22] sollen hier nun ihre
konzentrations- und temperaturabhdngigen Eigenschaften
[1;2] behandelt werden, da sie fiir die Auslegung eines
Brennelementes von grundiegender Bedeutung sind. Die
Ermittlung dieser Eigenschaftsfunktionen unter Bestrahlung
wdre fir die Abschétzung des Betriebsverhaltens am ge-
nauesten, doch sind solche Daten nur sehr begrenzt verfig-
bar, da die direkte Messung wegen der groBen Bestrahlungs-
daver sehr langwierig ist. Eine vorsichtige Extrapolation von
Eigenschaftswerten des unbestrahlien Brennstoffes auf den
bestrahlten ist daher die ndchstliegende Orientierungshilfe.
Sie sollte bei Cermet-Brennstoffen insofern besonders be-
rechtigt sein, da der BestrahlungseinfluB in seiner techni-
schen Wirkung auf die unmittelbare Umgebung der Spali-
stoffpartikel beschrénkt bleiben dirfte.

2. Warmeleitfdhigkeit

Die Messung der thermischen Leitfdhigkeit wurde an warm-
rundgehdmmerten [3], an stranggeprefBten [4] und an isosta-
tisch heif3geprefiten Proben (idealisiertes Gefiige) [5; 6] vor-

! Gemeint sind immer austenitische, rostfreie Stdhle.

genommen. In Fig. 1 und 2 sind die gemessenen Werte fir
verschiedene Dispergenten-Konzentration in Abhdngigkeit
von der Temperatur dargestelli. Die Werte fir idealisiertes
Geflge liegen deutlich hdher als die einer normalen Disper-
sion gleicher prozentualer Zusammensetzung. Das - liegt
daran, daf3 ein idealisiertes Gefiige im Gegensatz zu einer
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Fig. 1: Die Wérmeleitfghigkeit von UQ,-Stah! 316 L-Cermets in Abhdngig-
keit von der Temperatur und der UO,-Konzentration (korrigiert auf 1009
D) [3: 7]

Fig. 1: The thermal conductivity of UO;=316L SS-cermets as a function of
temperature and UO,-concentration (corrected for 1009 TD} [3; 7]
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Fig. 2: Die Warmeleitfahigkeit von isostatisch heigepreBten Pellets (95,3
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Fig. 2: The thermal conductivity of isostatically ‘hot pressed pellets (95,3
to 98,4% TD) with idealized structure as a function of temperature {cor-
rected for 100%s TD) [5; 6]
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normalen Dispersion auch noch bei hohem keramischem An-
teil ein durchgehendes Metallnetz aufweist. Auflerdem kon-
nen Unterschiede im stereometrischen Aufbau der Disper-
sion (Partikelgestalt, -orientierung und -verteilung) ihre
Wiérmeleitfdhigkeit beeinflussen [8]. Aus den vorhandenen
Daten lafit sich anndhernd die Konzentrationsfunktion der
Wérmeleitféhigkeit angeben. Sie ist fir zwei verschiedene
Qualitdten der Stahlmatrix (konstante Temperatur: 600 °C)
in Fig. 3 aufgetragen.
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Fig. 3: Die Waérmeleitfghigkeit von UQ,-Stahl-Cermets bei 600°C als
Funktion der UO;-Konzentration [3; 4]

Fig. 3: The thermal conductivity of UQ,-8S-cermets at 600°C as a func-
tion of the UQ,-concentration [3; 4]

3. Thermische Ausdehnung

Die Konzentrationsfunktion des mittleren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten {20 bis 1000 °C} [3; 9] ist in Fig. 4 dar-
gestellt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient nimmt er-
wartungsgemdéB mit steigendem UO,-Anteil ab. Der Ver-
lauf der Ldngendnderung bei einer 20 Vol.-%/o PuO,-Stahl-
Dispersion (Fig.5) ergibt einen mittleren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten (25 bis 1000°C) von 17,5/10°°C und
entspricht demjenigen von UQO,-Stahl-Dispersionen gleicher
Konzentration [10].
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Fig. 4: Der mittlere lineare Wéarmeausdehnungskoeffizient (20 bis 1000 °C)
von UQO,-Stahl-Cermets als Funktion der UO,-Konzentration

Fig. 4: The mean linear thermal expansion coefficient (20 to 1000 °C) of
UQ,-8S-cermets as a function of the UO,-concentration
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Fig. 5: Die Ldngendnderung eines pneumatisch verdichteten (96,9% TD)
20 Vol.-% PuO,-Stahl 304-Cermets infolge Temperaturanstiegs [10]

Fig. 5: The thermal expansion of a pneumatically compressed (96,9 % TD)
20 vol.% PuQ,-304 SS-cermet [10]

4. Elastizitatsmodul

Den Verlauf des E-Moduls in Abhdngigkeit von der UO,-
Konzentration zeigt Fig. 6. Stait der absoluten wurden nor-
mierte Werte aufgetragen, d. h. die gemessenen E-Moduli
wurden auf den der Matrix bezogen [11]. Der E-Modul falli
mit steigendem UQO,-Gehalt.
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Fig. 6: Der Elastizitdtsmodul von kaltgepreBten (6,2 Mp/cm2) und gesin-
terten (3 h bei 1350 °C) UO,-Stahl 316 L-Pellets bezogen auf den der Matrix
in Abhdngigkeit von der UQ,-Konzentration [11]

Fig. 6: The relative Young's modulus Eermet’Ematrix ©f pressed (6,2 Mp/
cm?) and sintered (3 h at 1350 °C) UQ,-316 L SS-pellets as a function of the
UO;-concentration {11]
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Fig. 7: Der Elastizitétsmodul eines 20 Vol.-%a UQ,-Stahl 347-Cermets bei
steigender Temperatur [12]

Fig. 7: Young's modulus of a 20 vol.%/s UQ;-347 SS-cermet as a function
of temperature [12]
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Die Temperaturabhdngigkeit des E-Moduls einer 20 Vol.-%o
UO,-Stahl-Dispersion {12] zeigt Fig.7. Der E-Modul nimmt
mit steigender Temperatur annéhernd linear ab.

5. Streckgrenze und Zugfestigkeit

Die Zugfestigkeit von UQO,-Stahl-Dispersionen als Konzen-
trationsfunktion zeigt Fig. 8. Die gemessenen Werte wurden
auf die Festigkeit der Matrix bezogen. Theoretisch 168t sich
eine Beziehung ableiten, wenn man .annimmt, daB sich der
kugelige Dispergent als Pore verhélt und die Belastung nur
von der Mairix gefragen wird. Fir eine einfache kubische
Packung des Dispergenten ergibt sich [18]:

OB Cermet
OB Matrix

= 11,209 V2 0

Beriicksichtigt man auch die Kerbwirkung, die als Folge der
Einlagerung aufiritt, so erhélf man [117:
1-1,209 V'3

- 2
1+ 0437 Vo, + 2,41 Vp* @

OB Cermet

OB Matrix

(og = Zugfestigkeit, V[, = Volumenariteil des Dispergenten)

Die meisten gemessenen Werte der Zugfestigkeit von Disper-
sionen liegen in dem Bereich, der durch die Gleichungen
(1) und (2} begrenzt wird.

10
O U0, - Stahl CrNi 18/8 stranggepreft [4]
\ VU0, - Stahi-304L stranggepreft [4])
09 OO UB,- Stahl 316 L rundgehdmmert (3]
A 10,- Staht 302 gesintert [13]
\ & Y0, - Stahl 316 gesintert [13]
08 V U0, -Stahi 316L warmgewalzt [14]
\\ ® U0, - Stahf 304 strangnepreft [15]
N o ¢ @ U0, - Stahi 304 stranggepreBt u. rundgehdmmert [151
07 < U0,- Stahl {16]
¢ @ UD,-Stahl 316L stranggepreBt [17]
® A UD,-Stahl 316L doppelt gepreBt [17]
06 B U0, - Stahl 316 hzw. 347 gewalzt oder rundgehdmmert [17}
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Fig. 8: Die Zugfestigkeit verschiedener UQ;-Stahl-Cermets bezogen auf die
der jeweiligen Matrix als Funktion des UQ,-Gehaltes

Fig. 8: The relative ultimate tensile strength OB cermet/®B matrix ©f dif-
ferent UQ,-SS-cermets as a function of the UQ,-concentration

Den EinfluB der Temperatur auf die Zugfestigkeit zeigt Fig. 9.
Die Zugfestigkeit nimmi erwartungsgemdB mit steigender
Temperatur ab [3].

tinen dhnlichen Verlauf zeigt auch die Streckgrenze (Fig. 10)
[3].
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Fig. 9: Die Zugfestigkeit o von rundgehdmmerten UO;-Stah! 316 L-Cer-
mets in Abhdngigkeit vom Dispergentengehalt bei verschiedenen Tempe-
raturen [3]

Fig. 9: The ultimate tensile strength of swaged UO;-316L SS-cermets as
a function of the UO;-concentration at different temperatures [3]
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Fig. 10: Die Streckgrenze oo, von rundgehdmmerten UQO,-Stahl 316 L-Cer-
mets in Abhdngigkeit vom Dispergentengehalt bei verschiedenen Tempe-
raturen [3]

Fig. 10: The 0.29%, proof strength of swaged UQ;-316 L SS-cermets as a
function of the UO;-concentration at different temperatures [3]

6. Bestrahlungsverhalien

Das Bestrahlungsverhalten von UQO,-Stahl-Dispersionen wur-
de gesondert behandelt [19]. In Fig. 11 [20] sind die bisher
im thermischen Flufl durchgefGhrten Bestrahlungsuntersu-
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Fig. 11: Die Stabilitdt von UQO,-Stahl-Brennelementen unter Bestrahlung
[20]. Offene Symbole: Brennelemente mit Besirahlungsschdden. Geschlos-
sene Symbole: Brennelemente ohne Schdden

Fig. 11: The irradiation-stability of UQO,-SS-fuel elements [20]; open sym-
bols: Unstable samples; filled symbols: Stable samples
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chungen zusammengestellt. Gezeigt ist der Zusammenhang
zwischen Oberfldchentemperatur und Abbrand.

Die ohne gréflere Schdden erreichten Abbrénde (z.B.
8-10% f/cm® bei 650°C oder 18- 10?® f/cm® bei 450 °C) kdn-
nen eventuell durch héhere Festigkeit der Matrix und des
Hillmaterials sowie durch gréBere Porositdt im Spalistoff
noch erhdht werden. Untersuchungen des Bestrahlungsver-
haltens von UQO,-Stahl-Brennstdben im schnellen FluB stehen

noch aus.
{Eingegangen am 18. 12. 1970}

Die Daten iber das Bestrahlungsverhalten wurden von
Herrn Dipl.-Ing. H. Zimmermann zusammengestellt. Die
Verfasser bedanken sich hiermit besonders fiir diese Unter-
stiitzung. AuBerdem danken sie Herrn Professor Thimmler
fiir die kritische Durchsicht des Manuskriptes.
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