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Kurzfassung

iver das Sintern von U0, -Pu0,~Tablettenbrennstof £ fiir

Bestrahlungsexperimente

Die Herstellungsmethode und die Herstellungsdaten von Uran-Plutonium-
Mischoxid=Brennstofftabletten aus dem Plutonium-Laboratorium des Instie
tuts fir Material= und FestkOrperforschung werden im Detail beschrieben
und nach Bestrahlungs=Versuchsgruppen dokumentiert. Der EinfluB verschie=
dener Parameter auf den Herstellungsverlauf und das gesinterte Produkt
wird diskutiert., Es wlrd eine Methode zur Vorausberechnung der Geometrie-

und Dichtednderungen von Tabletten aus elnem bekannten Ausgangspulver
angegeben,

Abstract

Concerning the Sintering of UOB-Pqu Pelletized Fuel

for Irradiatlion Experiments

The fabrication method of uranium=plutonium mixed oxlde fuel pellets
produced in the Plutonium=Iaboratory of the Institut flir Material=

und PestkOrperforschung is described. Detalled fabrication data are
presented under the tltle of the irradiatlon test groups. The influence

of various parameters on the fabrication process and the sintered product

is discussed. A method for the predetermination of changes 1in geometry

and density 1s given for pellets made from a well-known powder feed material,
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1. Einleltung

Die Untersuchung des Einflusses verschiedenster Parameter auf das Verhalten
eines Brennstabes wdhrend des Abbrandes ist ein wesentlicher Gegenstand im
Bremnelement=Entwicklungsprogramm des Projektes Schneller Briiter., Dem
Plutonium=Iaboratorium des IMF fiel dabei die Aufgabe zu, fiir diese Unter=-
suchungen einen Teil der Bestrahlungsproben und Bremnstabpriflinge herzu-
stellen. Hinslchtlich des jewelligen experimentellen Ziels waren diese in
Versuchsgruppen zusammengefafit worden, die zwlschen 3 und 30 Bestrahlungs=
proben bzw. Stabpriiflinge enthielten. Im FR 2 kamen die Proben der Kapselw
versuchsgruppen 4a, 4b, 5a, 5b und der Loop<Versuchsgruppe 3 zur Bestrah-
lung 1—1,2,3,4;7. Stabproben der Versuchsgruppen Mol-7A, Mol=8A ZTB, 6’7
und Mol-=8C wurden im ER 2 in Mol bestrahlt, die der Versuchsgruppe Mol=7B
befinden sich zum Zeiltpunkt der Abfassung dieses Berichtes im BR 2, Unter
welteren Brennstoffsorten, die fiir Parameteruntersuchungen hergestellt
worden waren, ist noch der Bremnstoff flir Versuchsgruppe 5S¢ zu nennen.

Die Fertigungsberichte zu diesen Versuchsgruppen = ausgenommen Ver=
suchsgruppe 5¢ « sind in Anlage 1 zusammengefaBt.

Dile Nachbestrahlungsuntersuchung elnzelner Versuchsgruppen ist im Gange

und steht tellwelse vor ihrem AbschluB. Dabel hat sich erwiesen, daf zur
Beurtellung der Ergebnisse dieser Untersuchungen die Kenntnis der Hersted-
lungsgeschichte des Brennstoffes von Bedeutung ist, eine zusammenfassende
Beschreibiing dafiir jedoch fehlt. Dieser Bericht stellt daher dle wesent=-
lichen Aspekte der Herstellung des Tablettenbrennstoffes vor. Die eilgent-
liche Herstellungsarbelt zu jeder Versuchsgruppe wird mit Hilfe der Sinter-
kurven und der Materialdaten erldutert,

Fiir eine quantitative Beschrelbung des Sinterprozesses von U02~Pu02-Ge~
mischen fehlt heute noch die hinreichende Kenntnils aller in eine "Sinter-
formel" eingehender Parameter. Man hat sich deshalb unter Beriicksichtigung
der Jewelligen Brennstoffspezifikationen dile Herstellungsdaten von Sinter=
aufgabe zu Sinteraufgabe neu zu erarbeiten. Dabeli sind eine Reihe von
empirischen Beziehungen von auBerordentlicher Hilfe. Nur mit ihnen kann
ein durch die Brennstoffspezifikationen vorgegebenes Sinterziel erreicht
werden, Nach AbschluB der Bremnstoffherstellung fiir 9 Versuchsgruppen
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liegt umfangreiches Datenmaterial vor. Mit ilm wird an typischen Beispie-
len die Gliltligkelt der erwdhnten Beziehungen belegt. Daran schlieBt sich
der Versuch an, damit elne empirische Anleltung zum Sintern von Brennstoff-
tabletten vorzulegen.

2, Taeblettenherstellung

2.1 Ausgangspulver

Als Ausgangspulver werden U02-Pulver mit Naturuan bzw. verschleden
hoher Anreicherung an Uran-235 sowie PuOE-Pulver eingesetzt, Alle
diese Pulver sind durch den Begriff "ceramic grade" oder "sinter-
grade" gekennzeichnet., Zum Zweck ihrer ins einzelne gehenden Charak-
terislerung sind Spezifikationen ausgearbeltet worden (Anlage 2),
denen die Pulver genligen miissen. Diese Spezifikationen umfassen im
wesentllichen die chemische Reinheit, den Metallgehalt, dle spezifi-
sche Oberflidche und das 0/Me-Verhdlinis, ferner werden Aussagen zu
den Sinterbedingungen gemacht. Wiewohl dle vorgegebenen Eigenschaf =
ten von Pulvern ausgewlesen werden, die aus verschiedenen Herstel-
lungsprozessen stammen, hat dile Auswahl unter dem Aspekt zu erfolgen,
daf3 nur soléhe Pulver in Betracht gezogen werden, deren Herstellungs=
prozesse von technologischer Bedeutung sSind. Das verwendete U02—
Pulver mit Natururan ist ein aus Ammonlumdiuranat gewonnenes Produkt.
Dies trifft auch auf das U02—Pulver mit Uran-235-Gehalten zu, wenn hohe
Sinterdichten erzielt werden sollen, Dagegen werden fir niedrige Sin-
terdlichten UQO,=Pulver mit U=235 aus der direkten Konversion von UF6

2
einbezogen. Alles PuOQ-Pulver ist Uber die Fdllung als Oxalat aus
salpetersaurer LOsung und anschlleBender Kalzinatlon zu Pu02 herge=-
stellt worden. Mit Pulvern anderer Herkunft ist nicht gearbeltet

worden.

Nicht berlicksichtigt werden jene U02~Pulver, dle Uber das Ammonium=
uranylkarbonat gewonnen worden sind, ein Verfahren, welches in
Jingerer Zeit erheblich an technologlscher Bedeutung erlangt., Mit
Ausnahmen, auf die noch eingegangen wird, werden die Pulver ohne
weltere Vorbehandlung der Verarbeitung zugefilhrt.




2.2

Verfahrensschritte

2,2,1 Mischen

2,2.2

Das Vermischen der Ausgangspulver UO2 und PuO2 geschieht ausschlieB-
lich in einem Schaufelmischer (Ldodige-Mischer, Fa. Gebr. Lddige
Maschinenbau-GmbH., Paderborn) im trockenen Zustand. Die Mischzeit
betrdgt eine Stunde, In der Regel zelgen dile anschligBend durchge-
fihrten naBchemischen Bes+timmungen des Verhiltnisses Pu/UfPu das
Vorliegen eines homogenen Pulvergemisches an, Bel dlteren Arbelten
muBte in Einzelfdllen bis zu 5 Stunden gemischt werden, Ein Nach-
mischen ist allenfalls zur Korrektur hinsichtlich der absoluten
Hohe des Pu/tH-Pu-Wertes notwendig, da das Bemessen der Ausgangs-
mengen UO2 und PuO2 mit Hilfe empirischer Mengenkorrekturen vorge-
nommen wird, welche die Stochilometrieverschiebung, Anderung des
Feuchtigkeltsgehaltes u.a.m. beriicksichtigen. Eine Berechnung dieses
Mengenverhdltnisses, lediglich mit der Mischungsregel, und mit Hilfe
der Daten aus den Lieferzeugnissen genligt aus den erwdhnten Griinden
meist nicht,

Der Wert fiir das Verhdltnis Pu/U+Pu ist Jje nach Spezifikation 6 bis
35 % Pu mit der zuldssigen Abweichung von + 1 % absolut. Die Ein-
haltung dieser Grenzen bereitet keine Schwierigkeiten. Daraus darf
Jedoch nicht ohne welteres auf die Gleichvertelilung des Plutoniums
immerhalb einer Tablettenpartie geschlossen werden. Es besteht
durchaus die Moglichkelt der tellwelsen Entmischung wihrend der
welteren Verarbeltungsschritte (Granulieren, Flillen des PrefBwerk-
zeuges, Zwischenlagerung).

Beim Mischprozess kann ferner die Sinterfdhigkeit der Pulvermischung
durch Homogenisieren von Pulverantellen verschiedener spezifischer
Oberfldchen reguliert werden., Dieses Ziel der Einstellung einer
"mittleren BET=-Oberfliche" kann ebenfalls durch Kalzinieren eines
Teiles oder des ganzen Mischansatzes erreicht werden. Hierbel wird
durch thermische Behandlung unter Schutzgas die spezlifische Ober-
fldche verringert.

An das Mischen schlieBt sich das Granulleren der Pulvermischung an.

Von mehreren Moglichkeiten wird das Granulieren mit wissriger
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Polyvinylalkohollosung (Bindemittel) und alkoholischer Stearinsiure-
losung (Gleitmittel) bevorzugt. Bezogen auf die zu granulierende
Pulvermenge werden stets 1,0 Gew.-% Polyvinylalkohol und 1,2 Gew.-%
Stearinsdure zugegeben, Tellweise ist die weltere Zugabe beider
Losungsmittel erforderlich, um ein genligend feuchtes, krimeliges
Gemisch zu erhalten., Das Einbringen von Binde~ und Gleltmittel ge-~
schieht nacheinander im erwdhnten Mischer, wobel eine feuchte U02/
PuOQ-Masse entsteht, Die fertige Mischung wird an offener Luft zum
Vertrocknen stehen gelassen und damn durch ein Sieb von 0,5 mm Ma-
schenwelte gestrichen. Dadurch werden dile Agglomerate zerteilt und
vergleichmdBigt. Die Hauptmenge der Idsungsmittel wird dann bei

50°C im Vakuum entfernt, Nach Passieren eines Siebes von 0,125 mm
Maschenweite und nochmaligem kurzem Durchmischen hat das Granulat
die erforderliche Rieselfzhigkelt und ist somit preBbereit. Die
reproduzierbare Einstellung der Restfeuchte als Punktion der spezi=
fischen Oberflache lst wlinschenswert, well dadurch das Prefiverhalten
des (Oranulats entscheldend beeinfluflt wird. Wegen der unvermeidbaren
Verstaubungsverluste belm Hantleren des Granulats 1st eine strenge
Kontrolle der Restfeuchte iber den Gewichtsverlust nicht moglich,
Der Vergleich zwischen dem Sollgewicht (als Summe des Gewichts von
Pulver, Binde- und Gleitmittel) und dem Materialgewicht nach dem
Trocknen gibt jedoch Hinweise darauf, dafB keine wesentlichen Fehler
beim Granulieren aufgetreten sein kodnnen.

- o e on o o 5 E O FR G BB 6 B 9 A @ @

Bei allen hier beschriebenen Arbelten wurde mit einer mechanischen
Knlehebelpresse (Fa. Dorst, Keramikmaschinenbau, Kochel am See) ge-
preBt. Charakteristisch fir diese Pressen 1st, daB sie "auf gleiche
Hohen" der PreBkOrper pressen, Die beim Filillen des PreBwerkzeuges
unvermelidlichen Schwankungen in der Menge des eingefiillten (Granulates
(Volumendosierung) schlagen sich daher in Schwankungen der PreBdichte
nleder., Granulate des beschriebenen Typs werden zu Preflingen mit
Durchmessern zwischen 4,8 mm und 10 mm verpreB8t. Solange PreSdichten
von 5,5 g/cm3 nicht unterschritten und von 6,5 g/om3 nicht iberschrit-
ten werden, braucht man nicht mit Prefifehlern zu rechnen, sofern die
Prefparameter dem Granulat angepafBt sind. Trotzdem sollte das Ver-




héltnis von Hohe zu Durchmesser des PreSkorpers den Wert von 1,3
bis 1,4 im allgemeinen nicht iiberschreiten, GroBere Werte, d.h,
hohe Tabletten erfordexn sehr gut vorbereitete, gut gleltende
Granulate und sorgfidltige Anpassung der PreBparameter. Als Pref-
parameter sind zu nennen: PreBgeschwindigkeit, relative Bewegung
zwischen Oberstempel und Matrlze, Geschwindigkeitsverlauf des Ober=-
stempels im Prefzykius und der PreBdruck. Aus diesen Parametern er=
geben sich (bezogen auf die zu pressende Tablette): die axlale Dich-
teverteilung, reibungs- und geschwindigkel tsabhénglge Verdichtungs-
unterschiede als Folge der Reibung zwischen Granulat und Matrizen=-
wand bzw. der Granulattellchen unter sich und dle integrale Pref-
dichte. Dieser Komplex 188t sich nicht quantitativ in seine Einzel-
abhingigkeiten zerlegen, so daf die "richtige" Wahl der PreSpara-
meter nur lber das PreBergebnis beurtellt werden kann. Das Fehlen
{ypischer Prefifehler, z.B. von PreBdeckeln, Kantenausbriiche,
Lamellierungen und dle Formhaltlgkeit nach dem Sintern, welsen auf
die richtige Kombination aller Parameter hin.,

2.2.4 Entwachsen

o D e T

Wiadhrend des Entwachsungsprozesses wird das die Sinterung stdrende
Binde-~ und Gleitmittel nach einem empirisch festgelegten Temperatur-
Zeltprogramm entfernt.

Mit CO2
Luftsauverstoff geschiitzt und gleichzeltlg éin O/Me-Verhiltnis auf
eine geringe Uberstdchiometrie (0/Mex2,03 bis 2,05) stabilisiert.
Zum Entwachsen werden die Tabletten in einer Stunde auf 400°C auf-
gehelzt und bei dieser Temperatur eine Stunde gehalten. Dabel wird
die Haupitmenge von Binde= und Gleitmittel ausgetrieben. Nach dieser
Phase wird in elner Stunde dle Ofentemperatur auf 750°C erhcht und
diese Temperatur zwel Stunden gehalten. Dabel verfliichtigen sich
dle letzten Reste des Binde- und Gleltmittels., AnschlieBend wird
der Ofen abgeschaltet, Das Abkilhlen auf Raumtemperatur unter 002-
Schutzgas erstreckt sich iiber ca, 4 Stunden,

als Schutzgas werden die Tabletten vor Oxidation durch den

Der Entwachsungsprozefl ist so zu fiihren, daf in den fertig gesinter-
ten Tabletten nur Restkohlenstoffgehalte von 100 ppm und wenliger
gefunden werden, Dazu ist die Temperaturverteilung im Ofen zu
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bestimmen bzw, als Funktion des Ortes im Ofen der Restkohlenstoff-
gehalt., Daraus ergibt sich dle ginstigste maximale Beladung des
Ofens. Die Bestimmung des Gewlchtsverlustes der entwachsten Tablete
ten ist ein gutes Kriterium flir den storungsfreien Verlauf der Ent-
wachsung. Die Hohe dieses Wertes schwankt, bedingt durch die unter-
schiedlichen Restfeuchtigkeitsgehalte von Granulat zu Granulat.
Wesentlich ist jedoch die gute Ubereinstimmung der Werte innerhalb
einer Ofenbeladung. Grobe Entwachsungsfehler zelgen sich berelts

in der &uBleren Tablettenform. Findet man nach dem Entwachsen zer-
brochene, eilnseltig gerissene oder tellwelse zu Pulver zerfallene
Tabletten, so liegen massive Storungen des Entwachsungsprozesses
vor, deren Ursachen in der Funktion des Ofens und der Schutzgas-
splilung zu suchen sind,

Die nach dem genannten Schema fehlerfrel entwachsten Tabletten, deren
Restkohlenstoffgehalt hinreichend niedrig ist, kOnnen anschliefBend
gesintert werden., Wiederum ist das genaue Einhalten eines Temperatur=
Zelt-Programmes von wesentlicher Bedeutung fiir die Reproduzierbarkeit
des Sinterprozesses. In der Regel wird wie folgt, in Anlehnung an die
im technologischen MaBstab libliche Verfahrensweise, gearbeitet:
Aufheizen des Ofens in vier Stunden auf die Sintertemperatur, Halten
des Ofens bel disser Temperatur flir zwel Stunden, Abkiihlen in zweil
Stunden auf Raumtemperatur, Ubliche Sintertemperaturen liegen in Ab-
héngigkeit von der zu erzielenden Sinterdichte der Tabletten zwischen
1450°C und 1650°C. Obgleich zwischen Prefdichte und Sintertemperatur
einerselts und der Sinterdichte andererseits ein fester Zusammenhang
besteht, 1st eine exakte Vorhersage des Sinterergebnisses von Ansalz
zu Ansatz nicht mﬁglich.'VieLnehr muB man fir Jjeden Ansatz die not-
wendige Sintertemperatur mit Hilfe einer "Vorserie" ermitteln. Dies
geschieht in der Welse, daB Tabletten mit unterschiedlichen Prefi-
dichten, die elnen bestlmmten Prefidichtebereich iiberstreichen,bel
einer bestimmten Temperatur gesintert werden. Tridgt man die solcher-
art ermittelten Sinterdichten gegen die Prefidichten auf, so erhdlt man
eine "Sinterkurve", aus der man die zur gewlinschten Sinterdichte ge-
horende Prefdichte entnehmen kann. Alle iibrlgen Tabletten sind dann




mit dleser Prefidichte zu pressen und bel der gleichen Temperatur zu
sintern. Auf die Reproduzierbarkelt dleser Verfahrensweise wird in
Abschnitt 4 eingegangen. Geht man davon aus, daB durch den Sinter-
prozell auch sofort der spezifizierte Durchmesser und die HShe der
Tabletten erhalten werden soll - es handelt sich damn um MaS8sintern -,
so ist durch die Vorserie auch der Schrumpfungsgrad der Tabletten zu
bestimmen, mit deren Hilfe sich dann das genaue MaB der Prefkorper
errechnen 1ld8t. Hlerzu ist zu bemerken, daB das MaBsintern filr klel-
ne Tablettenmengen nur bei nicht zu engen Toleranzen, vor allem fiir
deﬁ Tablettendurchmesser, moglich ist. Enge Durchmessertoleranzen,
z.Bs Ad =+ 0,0l mm, erfordern stets das genaue Elnstellen der
Durchmesser mit Hilfe des spitzenlosen Rundschleifens.

3. Dokumentation zur Herstellung der Versuchsgruppen

In den Blldern 1 bis 10 sowle in den Tabellen 1 bis 10 sind die Herstel-
lungsdaten der U02/Pu02éBrennstofftabletten nach einzelnen Versuchsgruppen
geordnet dargestellt,

In den Vorserien und Hauptserien wurden zur Erzielung der spezifizierten
Durchmesser- und Dichtewerte die Parameter PreBkorperdichte, Sinter-
temperatur und die spezifische Oberfldche der Pulvermischung variilert,
Anderungen im Mischungsansatz bel gleichblelbender mittlerer spezifischer
Oberflache,zun Beisplel durch Zumischen von zerkleinertem vorgepreftem
Granulat, durch Zumischen neuer Pulverkomponenten und anschliefBendem
Granulieren werden zur besseren Unterscheidung in einem weilteren Parameter
aufgefiihrt, Die Parameter "Pu-Gehalt" und "U-235-Anreicherung" geben Aus-
kunft Uber den spaltbaren Schwermetallanteil,

Da der Temperaturverlauf beil allen Versuchen gleich blieb, namlich Auf-
heizen innerhalb )4 Stunden auf ca. 1600°C und 2 Stunden Haltezeit, 2
Stunden Abkiihlzelt, 1st bel Vergleichen von einer konstanten Aufheizrate
von ca. 6,6°C/min auszugehen.,

Aus Grinden der Ofenkapazltit wurden Herstellungschargen in verschledenen
Sinterdfen, sowohl in Iabordfen als auch in groBen, technische Beladungs-
mengen fassenden Industriedfen durchgefilhrt. Dies ergab Unterschilede



sowohl im instationidren Temperaturprofil, in der absoluten Sintertemperatur
und in der beladungsabhinglgen Verunreinigung der Sinteratmosphire, so daB
ein Parameter "Ofentyp" aufgefiinrt wird. Weiterhin werden verschiedene
SinteratmosphérenIverwendet, welche wegen ihres starken Einflusses auf den
Sinterverlauf als Parameter genannt werden milssen. Unter "Bemerkungen" sind
weltere Einzelheiten aus den Herstellungsprozessen angegeben, wie Matrizen=
durchmesser und Stirnfldcheneinsenkungen. Alle Parameter sind in der zu
Jedem Bild gehorenden Tabelle aufgefiihrt,

Die Bilder zelgen die Jewells zu einer bestlmmten Versuchsgruppe gehfdren=
den Sinterkurven oder Mittelwerte von Hauptchargen elner definierten Prefi=-
korperdichte als Ubersicht, Hierbel ist auf die Abzisse, die aus den Ta-
blettenabmessungen und dem Gewicht berechnete PreBkorperdichte in Prozent
der theoretischen Dichte (ohne Beriicksichtlgung von Gehalten an Feuchtig-
keit, Gleit- und Bindemittel) dargestellt. Als theoretische Dichte wurde
hier stets die Dichte des Mischoxldes bel elinem O:Me=Verhdltnls von 1,99
zugrundegelegt, Dies trifft fir alle hier dokumentierten Versuchsgruppen
zu. Grundsitzlich muB bel einer Anderung der StSchiometrie im Brennstoff
die Anderung der theoretischen Dichte mitberiicksichtigt werden., Wird
dieser Tatbestand vernachlissigt, so kann der sytematische Fehler in der
Dichteberechnung im O:Me=Bereich von 1,9%#1,99 bils zu 2 % th.D, betragen,

Auf der Ordinate ist die wahre Sinterdichte in Prozent der theoretischen
Dichte aufgetragen, Die Sintertemperatur, die spezifische Oberflidche und
die Versuchskennzahl sind bel jeder Sinterkurve angegeben, so daBl sich
der Betrachter alle Daten, die zum Verglelch mehrerer Sinterkurven gege-
benenfalls aus verschledenen Versuchsgruppen erforderlich sind, selbst
zusammens tellen kann,

4, Erlduterungen zur Tablettenherstellung

4,1 Vorbemerkung

Bremnstofftabletten zu Stabpriiflingen mit Bestrahlungsproben unter-
liegen stets einer auf den Verwendungszweck zugeschnittenen Spezifi-
kation., Eln Beispiel wird In Anlage 3 angegeben. Es werden dort in

der Regel Dichte, Hohe und Durchmesser der Tabletten, ihre chemische
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Reinheit u.a.m. festgelegt; Nicht im einzelnen spezifiziert werden
die Vorbereltung der Ausgangspulver und die Sinterbedingungen. Auch
werden keine Angaben zur PorengrofSenverteilung und Porenform der ge-
sinterten Tabletten gemacht. Es ist bekannt, daB sich vor allem bel
relativ niedrigen Sinterdichten die Tabletten bel erneuter Wiarme-
behandlung oberhalb der Sintertemperatur durch Nachsintern welter
verdichten., Trotzdem wird keine Grenztemperatur vorgeschrieben
unterhalb der sich die Tablettendichte durch Nachsintern nicht mehr
andern diirftes Es stehen also streng vorgeschriebene Tablettenelgen-
schaften nur im Ansatz abgegrenzten Verfahrensparametern gegeniiber.
Dies bedeutet fiir den Hersteller, daB8 er in der Wahl seiner Ver-
fahrensparameter so frei ist, daB flir das Jjewelllge Arbeitsziel

der "optimale" Weg beschritten werden kann, Bel diesen Parametern
handelt es sich in der Laborpraxis um die Kalzinationsbedingungen
fiir die Ausgangspulver mit der FolgegroBe BET-Oberflédche, um den
Prefdruck mit der FolgegroBe PreBdichte und um die Sintertemperatur
mit der Folgegriofe Sinterdichte. Dariiber hinaus exilstieren weitere
EinfluBgrofen, wie dle Mischdauer und das Temperatur-Zeitprogramm
fir den Entwachsungs- und Sinterprozef, die an Hand von Vorunter-
suchungen flir alle welteren Arbeiten festgelegt worden sind, Sie
werden im allgemeinen nicht variiert. Anderungen dieser EinfluB-
grofen konnen Jjedoch unumginglich werden, wenn beispielswelse von

ADU-gefalltem UO2 auf andere U02—Typen bergegangen wird.

In Bild 11 wird der Zusammenhang aller Parameter dargestellt. Die
BET-Oberfldche ist funktionell iiber den PreBdruck mit der PreBdichte
verbunden, dilese wilederum mit der Sinterdichte iber die Sintertem-
peratur. In den nun folgenden Erliuterungen wird dileser Zusammenhang
im einzelnen belegt.

EinfluB der Kalzinationstemperatur auf dle spezifische Oberflidche

Die Bilder 12 und 13 zeigen wie die spezifische Oberfliche beim
Vorglithen von U02-U02/25 % Pu0,- und PuO,-Pulvern mit steigender
Kalzinationstemperatur abnimmt. Hlerbel spielen als weltere Para-
meter die Haltezelt bel konstanter Temperatur, die Aufhelzgeschwin-
digkeit, die Art der Gasatmosphire, der Gasdurchsatz sowile die

herstellungsbedingte Beschaffenhelt der Ausgangspulver eine grofe
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Rolle z?ﬁ[;7Jﬂéhrend das UOo ein ADU-gefdlltes Pulver von "sinter-grade"e
Qualitdt darstellt, handelt es sich beim Pu02-Pulver um ein oxalat-
gefdlltes Produkt mit einer spezifischen Ausgangsoberfliache von

45,0 m2/g bzw, in der U0,/25 % Pu0,-Pulvermischung von 3,0 ma/g.

Die Kalzinationskurve von PuO2 in Bild 13 gibt die Abnahme der
spezifischen Oberflédche ab einer Temperatur, beil der sicher Pu0

vorliegt, an /8_/,

2

EinfluB der BET-Oberflache auf das PrefSverhalten

Die BET=QOberfliche stellt ein MaB fiir den Zustand verschieden vorge-
glilhter (kalzinierter) Pulver dar /9 Jdie aus einem einheitlichen Aus-
gangspulver erhalten wurden. Beim Kalzinleren verringert sich die
spezlifische Oberfliche durch den Abbau von Oberflichenrauhigkelten
und das beginnende Aneinandersintern von Feinstbestandtellen, welche
die Agglomerate bilden. Dadurch werbessert sich das Reibungs-Fliefi-
und PreBverhalten des Pulvers, so daf8 mit gleichem Druck jewells
hohere Prefkorperdichten erzielt werden konnen. Bild 14 zeigt diesen
Sachverhalt an UOQ-Pulvern, aus welchen zur Herstellung von Tabletten
mit zentraler Bohrung Vorserien gesintert wurden., Als Presse wurde

in diesem Fall dle hydraulische Bussmann=-Simetag-Presse verwendet.

Einflisse verschiedener Parameter auf den Entwachsungsprozef

In 2.2.4 wird der Entwachsungsproze8 beschrieben. Erliuternd wird

in Bild 15 eine fiir einen Rohrofen gefundene Abhinglgkeit des Gewichts-
verlustes und der damit verbundenen Parameter Restkohlenstoffgehalt
und Sinterdichte vom Aufstellungsort der Tabletten im Ofen darge-
stellt. Uber eine Skala, die die Positionierung der einzelnen Tablet-
ten im Ofen zelgt, 1st der Gewichtsverlust,dey Restkohlenstoffgehalt
und die Sinterdichte aufgetragen.,

EinfluB der BET-Oberflédche auf die Sinterdichte

Wie bereits aus Bild 3 der Sinterkurven der Versuchsgruppe 5a ent-
nommen werden kann, ergeben sich beil glelchen Prefkdrperdichten
umso niedrigere Sinterdichten, Jje niedriger dle BET-Oberfliche des




4.6

- 11 =

verpreBten Pulvers war., Durch das unter 4,2 beschriebene Aneinander-
sintern der Feinstbestandtelle erhalten die Agglomerattellchen eine
gewlsse Festigkelt, so daB sie beim Prefivorgang nicht in so grofiem
MaBe zerstdrt werden wie jene Agglomerate aus weniger stark abkal-
zinilerten Pulvern. Daraus erglibt sich bel gleicher PreBkorperdichte
elne zwangslaufilg grobere mittlere Porenform und eine geringere
Anzahl von Beriihrungspunkten der Pulverteilchen untereinander.

Bild 16 liefert fir Versuchsgruppe 5a dile quantitative Abhidngigkeit
der Sinterdichte von der spezifischen Oberfléache bel verschiledenen
Dichten der gepreSten Tabletten. Flr dle praktische Anwendung einer
kalzinierten UOE/PuOQ-Mischung gibt das Diagramm an, von welcher
PreBkorperdichte man bel gegebener BET-Oberfliche ausgehen muf, um
eine bestimmte Enddichte beim Sintern (1600°C, 2 Stunden) zu er-
reichen,

Beschrelibung des Sinterproduktes

Allen Brenmnstofftabletten wie Priiflingen liegen genaue Spezifika-
tionen zugrunde, von denen in Anlage % die Brennstoffspezifikation
fiir die FR 2~Kapselversuchsgruppe 5a als typilsches Belsplel wieder-
gegeben ist. Hlerbel wird deutlich, daf in erster Linie die chemische
Zusammensetzung mit dem Plutoniumgehalt, Sauerstoffgehalt (O:Me-Ver-
hdéltnis), Wassergehalt, Restgasgehalt und den chemischen Verunreini-
gungen sowle die wirkliche Isotopenzusammensetzung einzuhalten und
nachzuwelsen waren, Die Materialspezifikation des Bremnstoffes sagt
nichts iber Gefligeeigenschaften wie Korn- und Porengrdfen, ihre Form
und Vertellung oder liber andere Eigenschaften wie Mischkristallanteil
oder Festigkeit aus. Lediglich die maximale Puoz-PartikelngBe ist
hier zu nennen., Die genaue Einhaltung der geometrischen Toleranzen
und der Dichtewerte sowie die Gewdhrleistung elner fehlerfrelen Be-
schaffenhelt der Tablettenoberfliche waren wegen des Einsatzes in
speziellen Bestrahlungsversuchen (z.B. integrierter Dichteversuch)
stets wichtlgstes Ziel der Bremnstoffherstellung. Eine typische
Brennstofftablette kann jedoch iUber dle spezifizlierten Eilgenschaften
hinaus wle folgt beschrieben werden:

- Es liegt kelne oder nur geringe Mischkristallbildung vor.
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- An den Grenzflidchen "Pu02-Agglomerate/UOQ-Matrix" findet man als
Folge der Diffusilonsvorginge "sichelformige" Poren oder Ansamme-
lungen kleinerer Poren.

= Wegen der relativ kurzen Sinterzeit weist das Produkt einen ge-
wissen Anteil feinster Poren auf, die durch Nachsintern elimi-
niert werden konnen.

= Das Produkt sintert bel eilner Wiederholung des Sintervorganges
unabhéngig von der Sinterdichte (Bereich der theoretischen
Dichte 80 % ¢ 95 %) nach /710 7.

-~ Die mittlere KorngroBe ist abhidnglg von der gewdhlten Sinter-
temperatur und liegt in der Regel zwischen 1 und 5 pm.

- Die mittlere GrdfBe der PuOQaAgglomerate héngt vom Granulier~

prozeB ab und betragt 10 bis 50 pm.

- Alle Poren sind kleiner als 100 pm. Dile Grobporen sind als
Porenagglomerate meist unregelmidfig geformt und haben eine GroSe
zwlschen 10 und 50 um. Dle Feinporen dagegen sind abgeschlossen
und rund.

-  Der Restkohlenstoffgehalt der mit Hilfe von Gleit- und Binde-
mittel produzierten Tabletten ist in der Regel ca. 100 ppm.

Die Bilder 17 a, b, ¢ und 18 a, b, ¢ sollen beispielhaft einige
dieser Feststellungen verdeutlichen,

Standardabwelchung und Reproduzierbarkeit beim Sintern

Zur Beurteilung der Sinterergebnisse hinsichtlich der GleichmiBig-
keit der Sinterdichten zieht man dle Standardabweichung der Sinter-
dichten heran. Sie stellt elne Glitezlffer fir den SinterprozeB dar.
Bel PartiengroBen zwischen 40 und 100 Tabletten je Sinterung fin-
det man flir die Standardabweichung Werte zwischen + 0,3 % th.D.

und 4+ 1 % th.D. flir s ., Diese Werte sind hinreichend klein, um die
zuldssige Dichtetoleranz von + 2 % th.D. - hier als 3¢-Bereich
betrachtet - nicht wesentlich zu iliberschreiten.
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Wichtlger filir die Herstellung von grdBeren Tablettenmengen ist je-
doch die Reproduzlerbarkeit der Sinterdichten. Hler spielen syste-
matlsche Abweichungen im Sinterprozefl eine Rolle. Die Ursachen da-
fiir sind hdufig nicht zu erkennen; wesentlich erscheint jedoch, da8
der SintefprozeB als solcher sehr reproduzierbar gefiihrt wird.

Ein typlsches Beisplel fiur dile Reproduzierbarkeit der mittleren Sin-
terdichte mehrerer Sinterpartien zelgt dle Tabelle 11, Die Frage-
stellung dazu lautet: Sind die Unterschiede der mittleren Sinter-
dichte jeder Partle bzw. auf Jeder Platte des Charglergestells auf
andere Einflisse als nur auf die Staidardabwelchung der Eilngzeldich-
ten zurdickzufilhren ? Ein solcher EinfluB konnte die Aufstellung

der Tabletten auf verschiedene Platten im Ofen sein, Dle statlsti-
sche Rechnung zelgt einen hochsignifikanten, weiteren EinfluBl an.
Verglelcht man daraufhin die einzelnen mittleren Dichten unter-
einander, so erkennt man, dafl dieses Ergebnis durch den Wert mit
95,14 % th.D. zustande kommt. Eine Rechnung ohne diesen Wert zeigt
dagegen keinen weiteren Einfluf mehr an. Schwilerigkeiten bereitet
Jedoch dle Deutung dleses Einflusses, zumal die Standardabweichung
der Sinterdichten aller Partien zusammen bzw. diese Standardab-~
welchungen der einzelnen Partlen klein sind. Ein mdglicher Grund
wire, da8 sich in der Partie mit dem Mittelwert 95,1% % th,D. zu-
falllg Tabletten mit relativ niedriger PrefBdichte zusammengefunden
haben.

5. Diskussion und Beurteilung der geschilderten Fakten

5.1

Verfahrensschema

Obwohl mit den beschriebenen Methoden gute Ergebnisse in der Her-
stellung von Mischoxid-Bremnstoff erzlelt wurden, werden dle Grenzen
des Verfahrens immer dann sichtbar, wern es gilt, besonders geringe
Nachsinterraten und niedrige Sinterdichten oder spezielle Geflige=
Arten zu erzielen., Eln fertigungstechnisches Problem der Herstellung
im ILabormaBstab war bisher dle durch den Entwachunsproze8 begrenzte
GroBe eines Ansatzes. Nach dem Stand der Technik wird der Engpaf
"Entwachsen" nach der Umstellung auf das gleit- und bindemittelfreie
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Pressen ganz wegfallen. Im Zuge der Verbesserung des Produktes sollen
daher Anderungen vorgenommen werden, um speziellen Anforderungen
nachzukommen, wie z.B. in Bezug auf das Nachsinterverhalten und die
Gefligestabllitdt. Diese Anderungen sinds

- Einsatz neuer, technologisch relevanter Pulver.

- Verwendung von Spezial-Pulvern (z.B. sinterinaktive Pulver fiir
niedrigdichten, nachsinterstabilen Brennstoff ).

- Verbesserung der vorhandenen mechanischen Presse, Einsatz einer
hydraulischen Presse fiir spezlelle Aufgaben.

=  Verwendung von Spezial-Werkzeugen zum gleit- und bindemittel=~
freien Pressen (Pressen mit Slgeschmierter Matrize) und dadurch

= Wegfall von Wachsen und Entwachsen.

- Liickenlose Charakterisierung der Pulver vor und wdhrend der Ver-
arbeltungsschritte nach mehreren Methoden, wenn das Problem es
erfordert (PartikelgrdBe, spez., Oberfliche, Agglomeratgrifen-
verteilung, Simulation des Sintervorgangs im Dilatometer,
schnelle Stbchiometriebestimmung).

= Die messende Verformung sekundirer, den Sintervorgang beeinflussen=
den Faktoren, wie z.B. die Zusammensetzung der Sinteratmosphire
im Sinterofen als Funktion der Gasfiihrung und der Beladung. Hier=-
durch soll eine unkontrollierte Beeinflussung des Sinterergeb-
nisses durch storende Sekunddreffekte verhindert und dle Repro=-
duzlerbarkelt gewdhrleistet werden.

5.2 Vorausberechnung der (jeometrie- und Dichtednderung beim Sintern

(MaBsintern)

Aus dem Verlauf der Sinterkurven, bel denen Sinterdichte, Durch=
messerschrumpfung oder Hohenschrumpfung in Abhéngigkeit von der
PreBdichte aufgetragen sind, ist es mOglich, die Daten fir die
Fabrikation von Tabletten anderer Dichte und Geometrie zu ermitteln.

Erste und wichtigste Voraussetzung ist dabei, daB sich dle Elgen-
schaften des Ausgangspulvers nicht oder nur geringfiigig dndern.

Die Herstellungsparameter missen, abgesehen von Matrizendurchmesser,
PreBdruck, Prefdichte und Sintertemperatur, gleich bleliben. Geht
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man davon aus, daf eine Erhchung der PreBdichte ammihernd linear

zu einer Steigerung der Sinterdichte filart, eineAnderung der Sinter-
temperatur in einem konstanten Sinterprozef dagegen zu einer Parallel-
verschiebung der Sinterkurve, so kann durch Interpolation weniger ge-
messener Sinterkurven eines Pulvers eine Schar von parallelen "“Ver-
dichtungsgeraden" gezeichnet werden, die das Sinterverhalten dieses
Pulvers in einem engen Temperatur- und Dichtebereich charakterisie-
ren, Well die kalzinilerten Pulver eines einheitlichen Ausgangspulvers
Je nach lhrer spezifischen Oberfliche bel gleicher Sintertemperatur
ebenfalls parallele Verdichtungsgeraden liefern (vorausgesetzt die
BET-Werte sind nicht sehr voneinander verschleden),kann der Einflu8
von spezifischer Oberfliche auf die Parallelverschiebung im Prinzip
dem Temperatur-EinfluB gleichgesetzt werden (siehe auch Bild 1 bis 10).

Unter den genannten eingeengten Bedingungen ergeben sich fiir die
Praxis folgende Anwendungen:

1.) Aus wenigen bel verschiedenen Temperaturen gesinterten Dichte=-
reihen erhdlt man fiir ein gegebenes Pulver fiir belleblge Sinter-
temperaturen eine Schar von Verdichtungsgeraden, aus denen dle
Herstellungsbedingungen abgelesen werden konnen.

2,) Wie bei 1.) erhilt man flir gesinterte Dichtereihen von Pulvern
mit verschiedenen BET-Oberflédchen (eines Ausgangspulvers) und
nur einer Sintertemperatur eine Schar von Verdichtungsgeraden,
aus denen die Herstellungsbedingungen besonders im Hinblick
auf die spezifische Oberfliache abgelesen werden konnen.

3.) Aus 1,) wnd 2.) ergibt sich, daB aus nur einer gemessenen
Dichtereihe eines vom Typ her gleichen Pulvers bel Kenntnis
der spezifiSohen Oberfliche und der gemessenen Sintertemperatur
durch Parallelverschiebung (ggf, kombiniert mit einer gering-
fligigen Anderung der Stelgung) die aktuelle Schar der Verdich-
tungsgeraden ermittelt werden kann. Wegen der gleichzeitigen
Knderung zweler Parameter (Temperatur und spezifische Ober=-
fldche) ist zu erwarten, daB die Vorausberechnung nicht so ge-
nau ist wie bei 1,) und 2.).
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Bild 19 zeigt in schematischer Darstellung den grafischen Lisungs-
weg zur Ermittlung der erforderlichen PreBdichten und Sintertempe=
raturen, wenn das Sinterverhalten des Pulvers durch die Verdichtungs-
geraden gegeben ist, dle Enddichte und der Enddurchmesser spezifi-
zlert sind und drel abgestufte Matrizen-Durchmesser (A, B und C) zur
Auswahl stehen, Das Proportional-=Diagramm zelgt den Zusammenhang
zwischen dem Durchmesser des PreBkorpers und damit dem Matrizendurch-
messer und dem "gesinterten" Durchmesser (Dmr,des Sinterkorpers) beil
verschledenen Schrumpfungen S als RandmafBstab. Die Linien gleicher
Schrumpfung sind Geraden mit der Steigung (100-S)/100, welche durch
den Koordinaten=Nullpunkt gehen. Bel einem spezifizierten "gesinter-
ten" Durchmesser von 5.70 mm und einer moglichen Verwendung der
Matrizen A, B und C welche PreBkorperdurchmesser von 6,33, 6,51

und 6,71 mm liefern, kann man aus dem RandmafBstab die zur Auswahl
stehenden SchrumpfungsmaBe von 10, 12.9 und 15 Prozent ablesen,
Ferner kann man im Verdichtungsdisgramm eines definierten Pulvers X
flir die spezifizierte Sinterdichte von 88 % th.D. Schnittpunkte mit
allen Verdlchtungsgeraden finden. Im vorllegenden Beispiel ergeben
Kombinationen von Prefkorperdichten und Sintertemperaturen von

53,5 % th.D. und 1750°C bis zu 66,5 % th.D. und 1450°C jeweils die
gleiche Sinterdlichte. Diese Punkte, welche 1m Verdichtiungsdiagramm
auf eilner horilzontalen (Geraden liegen, kdnnen ebenfalls im Schrum~-
fungs-Dilagramm abgeblldet werden. Sle werden als Schnittpunkte der
ins Diagramm geloteten PreSkorperdichten mit den zugehorigen Schrump-
fungsgeraden ermittelt. Ihre Verbindungslinie im Schrumpfungs-Diagramm
(wie auch im Verdichtungsdiagramm) stellt eine "Isodense" dar, eine
Linie gleicher Sinterdichte. Flr die infolge der abgestuften Matrizen-
durchmesser zur Auswahl stehenden Durchmesser-Schrumpfungen konnen
Jetzt durch Schnitt der S-Werte mit der "Isodense" die PreBkSrper-
dlchte/Sintertemperatur-Kombinationen abgelesen werden, welche be-
nutzt werden komen, um das spezifizlerte Sinterprodukt zu erzielen,
z.B. 54,2 % - 1710%, 59,2 % -1615°C und 64,2 % - 1490°%.

Weltere Anwendungsmogllchkeiten filr diese Diagramme wdren im {ber-

gang von einem Pulver X auf ein Pulver X, zu finden, welches vom

1
gleichen Typ mit gleicher spezifilischer Oberflidche aber mit einer ge-

ringen Variatiion eines Herstellungsparameters verarbeltet werden soll.
Hierbel ergibe sich eine kleine Parallelverschiebung der Verdichtungs-

und. Schrumpfungsgeraden, welche beim Sintern nur einer Vorserie von
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Tabletten (Dichtereihe) bel einer bestimmten Temperatur (z.B. 1600°C)
festgestellt wird. Hier widren keine weiteren Vorserien notlg, denn
durch Parallelverschiebung der vorhandenen Geraden-Scharen konnen die
aktuellen Diagramme ermittelt werden. In dhnlicher Weise kann man
vorgehen, wenn vom Pulver X, welches eine definlerte spezifische Ober-
fldche besltzt, auf ein Pulver Y ilibergegangen wird, welches vom glei-
chen Typ ist, sich aber In seiner spezifischen Oberflidche unterscheiden
soll, Hier werden dle Verschiebungen anhand von Diagrammen durchgefiihrt,
welche die BET-Oberflidchenwerte als RandmaBstab besitzen. Durch Kombi=
nation beider Verfahren wire auch elne etwas ungenauere Abschidtzung der
erforderlichen Pulverelgenschaften und des Sinterverhaltens eines Pul-
vers Z gleichen Typs mdglich, bei welchem mehrere Eigenschaften gleich=
zeltlg verdndert wurden.

Bel Anwendung dieser grafilschen Verfahren wiirde sich insbesondere bei
der Herstellung kleiner Tablettenserien die Zahl der notwendigen Vor=
serien verringern. Bel groflen Serien ware die Herstellung von Tablet-
ten durch MafB8sintern besser kontrolllerbar, wobel die eingangs erwdhne-
ten Voraussetzungen (Reproduzierbarkeit) gegeben sein miissen.

6, Zusammenfassung und SchluBfolgerungen

Die Herstellungsmethode und dle Herstellungsdaten von plutoniumhaltigen
Bremstofftabletten aus dem Plutonium-Labor des IMF wurden im Detall be-
schrieben und dokumentiert. Obwohl die Verfahrensentwlcklung seit der Fabri-
kation der ersten Brennstdbe welterentwickelt wurde, ist eine wesentliche
Anderung der Gefiigeelgenschaften des Oxid-Bremnstoffes fiir spezielle Unter-
suchungen nur mit einem zusatzlichen Aufwand an Charakterisierungs- und
Analysenmethoden zu errelchen. Je nach der besonderen Anforderung der Spe-
zifikation wird hierbel auch ein entsprechend modifiziertes Verfahrens-
schema zu wdhlen sein, Daraus ergibt sich, daB flir exakte Vorausberechnungen
der Geometrie- und Dichteadnderungen zum Zweck des MaBslinterns nur dann eine
Moglichkelt besteht, wenn grofSere Mengen von Brennstofftabletien aus einem
"pekannten" Pulver nach einem Standardverfahren produziert werden, Die
Variation der Bremnstoff- und Herstellungsparameter wird damit ein Gebilet
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blelben, bel dem =  trotz des Einsatzes analytischer Methoden =
ohne Empirle keine zielfilhrende Arbelt gelelstet werden kann.

Grundlage dleses Berilchtes sind die Herstellungsarbelten filr dle Bestrahe
lungsexperimente des PSB=Brennstab-Entwicklungsprogrammes der Jahre 1966
bis 1972, Diese Arbeiten filhrten die Mitarbeiter des Plutonium=ILaborato=
riums des IMF aus. Die Verfasser danken ihnen an dieser Stelle fiir ihre
engaglerte Mitarbeit, die dazu belirug, daB die Bestrahlungsexperimente
erfolgreich durchgefiihrt werden konnten.
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DOKUMENTATION 2zu Punkt 3.:

Blilder und Tabellen 1 bis 10



Tabelle 1: FR 2-Kapselversuchsgruppe 4a, Herstellungsparameter

42 4.3 44 4.5 4.7 4.8 4.9 4,10
Spez. Oberfliche (EET) in m“/g 1,9 1,9 1,9 1,9 1,6 1,6 1,6 1,6
Mischungsansatz a a a a b b b b
Pu-Gehalt in % 15 15 15 15 15 15 15 15
U-235-Anreicherung in % - Uat >
Sintertemperatur in °C 1600 1600 1600 1600 1600 1400 1400 1400
Sinteratmosphire Ar/SH, ~ | Ar/sH, NQ/H2+)
Ofentyp <«——— Labor (Rohrofen) »> | < Industrie (Haubenglithofen)—>

Bemerkungen:

Matrizen-Durchmesser 7,1 mm, Tablettendurchmesser 7,11 bis 7,15 mm

*) Die Sinterstmosphiire wurde von Ar/5 %-H, auf N,/H, umgestellt (Industrie)

Herstellungszeitraum: August bis November 1967

Folgende Herstellungsversuche sind zu untersdeiden: Gruppe 1l: 4.2, 4.3, 4.4, 4.5
Gruppe 2: 4.6, 4.7, 4.8, 4.9
Gruppe 3: 4,10
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Vers.Gr. 4a: Ubersicht

BET 1,9 ArH,, LB-Ofen BET 16 ArHZ, Alkem| [41=BET 1.6 Aer,LB nur 1 Punkt]
4,2; 4.3; L4, 45; [46].47, 48, 49; 410=BET 16 NZ H2, Alkem
.95
()]
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o\° ' 4.5
c 1600°C 4 » 1600°C
[¢}] e z 4.2
E v 47 = % o
(®] X
'.é 90 o v bl
2
c ® L8
A 49 1400°C
85 S
' 4101400 °C
w]
80
75
53 55 57 59 61 63
— == Prefidichte in % TD.
e, 2 aL5 +48
vl.3 — 04.9
x b b e L7 0410
FR 2-Kapselversuchsgruppe 4 A
Bild 1

Sinterkurven




Tabelle 23

FR 2-Kapselversuchsgruppe 4b, Herstellungsparameter

V1 V2 V3 V4 V5 H6 HT HS8 H9

Spez.Oberfliche (EET) in m"/g - - - - - - - - R
Mischungsansatz 2 1 1 - 1 2a 2a 1 2a
Pu-Gehalt in % 20 20 20 20 20 20 20 20 20
U-235-Anreicherung in % - L >
Sintertemperatur in °C 1420 1550 - 1400 1530 1580 1580 1450 1560
Sinteratmosphire NZ/HZ - - Af\.r/SH2 Ar/SH2 Ar/ 5H, Ar/ SI-LE - Ar/ SI-I2
Ofentyp I I I L L L L I L ]
Bemer: ens

Stirnf Qmm‘ 1x 1x 1x 1x 2x 1x 2x = 1x

1x3 % = einseitig oder

2x1,5 % = doppelseitig.
Matrizendurchmesser 5,8 mm. Ofen: I = Industrie, L = Labor (Haubenglihofen)
Abweichend vom Herstellungsbericht werden hier die wahren Dichtewerte des Materials unter Berilick-

sichtigung des fehlenden Volumens von 3 % angegeben,

Herstellungszeitraum: August 1968 bis Miarz 1969
Ansatz 1 und Ansatz 2 sind wenlg verschieden. Versuche V 1, V 2, V3 des Typs I sind von den Versu

chen des Typs L (siehe H 9) wegen der verschiedenen Sinteratmosphiren zu unterscheiden,
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Tabelle 3: FR 2-Kapselversuchsgruppe 5a, Herstellungsparameter

5.7 5.8 59 5.10 5.11 5.12
Spez. Oberfliche (EET) in n*/g 1,04 1,04 1,00 | 2,25 3,5 4,0
Mischungsansatz 1a la 1a 1b 2 3
Pu-Gehalt in % < 19,5 >
U-235-Anpeicherung in % < Ut -
Sintertemperatur in °C 1600 ca.1600|ca 1600 1600 1600 1600
Sinteratmosphire < Ar/SH2 -
Ofentyp -— L >
Bemerkungen:

Matrizen-Durchmesser 7,40 mm.

Es wurde nur im Laborofen (Haubenglilhofen) gesintert. Die Versuchseinteilung ergibt sich aus
der durch mehrmaliges Nachmischen erzielten Anderung der spezifischen Oberfliche.
Die BET-Werte der zugefligten Komponenten warens

Herstellungszeitraum : September 1969 bis Januar 1970

UO2 (mkalziniert) : BET = 5,67 ma/g )

Grundgemisch

2
Puo, (unkalziniert): BET = 7,44 mz/g ) BET=6,03 m~/g

uﬁan
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Tabelle ks FR 2-Kapselversuchsgruppe 5b, Herstellungsparameter

B1l B2 B3 B4
Spez. Oberfliche (EET) in m?/g 3,3 5,4 5,4 5,4
Mischungsansatz a b b b
Pu-Gehalt in % 35 35 25 35
U-235-Anreicherung in % < U >
Sintertemperatur in °C - 1600 >
Sinteratmosphire “ Ar/SH2 >
Ofentyp - L .
Bemerkungens

Matrizen-Durchmesser 4,60 mm

Es wurde im Laborofen (Haubenglithofen) gesintert.
Der Mischungsansatz wurde gedndert.
Herstellungszeitraum: Februar 1970 bis April 1970
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Tabelle 5:

FR 2-Loop-Versuchsgruppe 3, Herstellungsparameter

r
3.1 | 362 | 3.3 | 3.4(H) 3.5 136 | 3.7 1 3.8 | 3.9 | 3.10] 3.11| 3.12| 3.13| 3.14}| 3.15

Spez. Oberfliche (BET) in mg/g 1,7 | 1,7 | L,7 | 1,7 | L7 (1,7 | 1,7 2,7 | 2,7 | 2,7 | 2,7 | 1,6 | 1,6 | 1,6 | 1,6

Mischungsansatz 2 2 2° | 2 2° 3 3 4 4 y 4 5 5 5 5
Pu-Gehalt in % < 11,5 -
U-235-fnreicherung in % - Uat N
Sintertemperatur in OC 1400 | 1600| 1600} 1600 | 1600 | 1560 | 1640 | 1600 | 1600| 1620 1620 | 1600 | 1600} 1600 | 1600
Sinteratmosphire - Ar'/SH2 =
Ofentyp L L L L L L L L L L L R R I I
Matrizendurchmesser in mm 9,801 9,80| 9,80| 9,80 9,80 {9,80]| 9,80 9,80 9,80( 9,80! 9,80 10,0 10,0| 10,0 10,0
Herstellungszeltraum <——— Januar 1969 bis Juni 19690 -  Juli bis September 1967
Bemerkungen:

Ofen: I = Industrie, L = Labor (Haubenglihofen), R = Labor (Rohrofen)

Versuchseinteilung nach dem Mischungsansatz:

Ansatz (1967): Nr. 5: BET = 1,6 mz/g, in den Ofen R und I gesintert.

Ansdtze (1969): Nr. 2: unverpreSte, kaitzinierte Pulvermischung, BET = 1,7 m2/g
Nr. 2% 93 % Pulver aus Nr. 2 + 7 % Zumischung von 1x verpreStem Pulver (Nr.2)
Nr. 3: 100 % einmal verpreBtes Pulver (Nr. 2)
Nr. 4: 72 % Pulver aus Nr. 2° (BET = 1,7 ma/g) + 28 % Zumischung von nicht

. 2
kalziniertem Plutoniumoxidpulver (BETmi ttel = Ds3 m /g). Dies ergibt

eine mittlere BET-Oberfliche von 2,7 me/g,

-88-
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Tabelle 6: ER 2-Biindelbestrahlung Mol-7A Tabelle 7: BR 2-Kapsel-
Herstellungsparameter bestrahlung (FAFNIR),Mol-8A
Herstellungs parameter
7.2 T3 7.4 7.5 7.6(H) F.l F.2(H)
Spez. Oberfliche (EET) in ma/g 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 1,8 1,8
Mischungsansatz 1 1 1 1 1 1 1
Pu~Gehalt in % 20 20 |o 20 20 20 20 20
U-235-Anreicherung in % got) 80 80 80 80 93 93
Sintertemperatur in °c 1420 1600 1600 1540 1570 1550 1570
. o - 8
Sinteratmosphire < 1\12/H2 | - N2/Ha”——’ “
Ofentyp I I I I I I I 8
Matrizendurchmesser in mm 6,20 6,20 5,80 5,80 6,20 5,80
Bemerkungens: Bemerkungen:
Alle Versuche wurden in einem Industrieofen mit Tabletten Der Brennstoff
aus demselben Mischungsensatz durchgefiihrt. wurde in einem
Herstellungszeitraum: Januar 1968 bis Mai 1968 Industrieofen
*+)80 % vo.., davon 20 % U, und 80 % U-235 im Oxid gesintert.
Herstellungszelt-~
raum: Mai 1968
bis
Juni 1968
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Tabelle 8: BRR 2-Versuchsgruppe Mol-8C, Herstellungsparameter

8.1 8.2(H)| 8.3 8.4 8.5 8.6(H) | 8.7 8.8 8.9
Spez., Oberfldche (BET) in /g - - - - - - - - 355
Mischungsansatz 1 1 2 2 2 2 2 ) 3
Pu-Gehalt in % - 20 =
U-235-Anreicherung in % - 93 >
Sintertemperatur in c"C 1510 1510 21520 %1520 = 1600 1620 =1600 =1600 =1600
Sinteratmosphire Ar/ 5}{2 > | NH, Ar/SH2
Ofentyp L L L L L I L L L
Bemer €3

Matrizendurchmesser 6,20 mm

Der Bremnstoff von Versuch 8.6 wurde abweichend von den ibrigen Versuchen in einem Industrie-
Ofen unter N2/I-I‘2 gesintert.

Wegen der Unsicherhelten bezliglich der Herstellungsbedingungen ist eine Einteilung der Versuche

nicht moglich,

Herstellungszeitraum:

Oktober 1969 bis August 1970

...,.(g-
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Tabelle 9: HER 2~Versuchsgruppe Mol-7B, Herstellungsparameter

9.1 9.2 9.3 9.4 H

Spez. Oberfliche (EET) in m~/g - 4,7 4,7 4,7 4,7
Mischungsansatz 1 2 2 2 2
Pu-Gehalt in % - 20 30 30 30
U-235-Anreicherung’) in % - 70 70 70 70
Sintertemperatur in °C %1540 |<=——— =1600 —— = 21540
Sinteratmosphire < Ar/SH2 —
Ofentyp < L >
Bemerkungens:

Stirnflicheneinsenkung 2x ca., 1,5 % - - 2x 2x 2x

Matrizendurchmesser 6,0 mm

Einteilung: 9.1 nicht analysierte U02/Pu02-Mischung

Ansatz 2: (9.2), 9.3, 904: H

e-9€-

Herstellungszeitraum: Jull 1971 bis September 1971

*+) 70 % vo_, davon 30 % U, wd 70 % U-235 im Oxid
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Tabelle 10: Brennstoff fiir die Versuchsgruppe 5c¢, Herstellungsparameter

5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6
Spez., Oberfldche (BET) in m2/g 5,05 3,55 3,55 2,18 4,7 4,28
Mischungsansatz 1 2 2 3 4 5
Pu-Gehalt in % 26 35 35 15 15 15
U-235-Anreicherung in % - Ui >
Sintertemperatur in °C 1540 1530 1530 1530 1550 1550
Sinteratmosphire - Ar/SH2 >
Ofentyp - L >
Matrizendurchmesser in mm 6,2 6,2 9,9 8,2 6,2 6,2

Bemer ens
Einteilung nach den Ansdtzen. Durch die Zumischung von unkalzinierten Ausgangspulvern wurde
bel jeweils konstantem Plutonium-Gehalt die mittlere spezifische Oberflidche und damit die
Sinterfdhigkeit der Ansdtze verdndert. Bel vergleichbaren Sintertemperaturen ergeben sich
entsprechende Anderungen der Enddichte.
Herstellungszeitraum: August 1970 bis September 1970
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Tabelle 1ll:

Zur Reproduzierbarkelt beim Sintern

Partie 26.,VI,. 703 30.VI.70;3 30, VI, T03 2.VII.70; 2.VII.70; 6.,VII.70; 6.VII.T0;
2. Platte 1. Platte | 2.Platte l. Platte | 2. Platte l. Platte | 2. Platte
+)
Sintertemperatur in °C 1540 1540 1540 1540 1540 1540 1540
Anzahl der Tabletten 4o 43 37 35 ) 35 46
Mittelwert in % th.D. 95,57 95,43 95,55 95,57 95,53 95,14 95,46
Standardabweichung in % th.D. 0,351 0,367 0,294 0,609 0,316 0,457 0,231
+) mit Pyrometer gemessen bzw. eingestellt
Gesamtmittelwert: 95,464 % th.D.

Anzahl der Tabletten:

Standardabweichung
iber alle Tabletten:

278

s = 0,383 % th.D.
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Verfahrensschritte wahlbare Parameter Folgegrofen
Kalzi= Temp.,
Zelt | =t | BET=0Oberflache
1, Pulver- nations-
Gas \\\ 'R1
vorbereltung
0/Me
= ey
zZelt —~>  Homogenitit .
Lo .
e STy v
Menge Restfeuchte
J. Granulieren Losungsmittel —1> PreBbarkeit g
Maschenwelte *
PreBdruck —> [  PreBdichte - —
L, Pressen . _ ///”
Gerdtekonstanten |=—t» Formstabilitit
Temp.~Zeit - —, Gewichtsverlust
5., Entwachsen Programm —=tp Restkohlenstoff
Gas Y O/Me V }*
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bemgzsmg o)
Temperatur =t | Sinterdichte Ea
6. Sinte N ]
) tern Temp,=Zelt— - Restkohlenstoff <
Programm
[ e <
Gas 0/Me
_E?ratekonstanten_’ —~ U/Pu-Homogenitdt

Bild 11 Verkniipfung der wahlbaren Parameter und der Folgegrofen bel der
Tablettenherstellung (umrahmte GroBen: Hauptvariable, alle einge-
klammerten GroRen bleiben unverdndert. Pfelle geben die Richtung
der Abhéngigkeiten an.)
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Pu Ozkalziniert in COz— reinst

Haltezeit: 2 Std.

Pu O«zaus dem Oxalat:
BET-0.=45,0m2/g

spez. OberflichelBE T)in m%/g

-30
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———e= Kalzinationstemperatur in °C
Spezifische Oberflache von PuO 9 in Ab-
Bild 13

hangigkeit vonder Kalzinationstempe-
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Prefikdrperdichte in g/cm3
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24 2,;3 3;'2 3,.6 4,0 A:L 48 5,2 56 6,0
= Prefidruck in Mp/cm?2
Bild 14 Prefkorperdichte als Funktion des PreBdruckes bei verschiedenen
' BET-Oberflachen der kalzinierten UOZ—Pulver.
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a) Autoradiografie,
Macro 10 x,
Dichte = 87 7’0 theDe.

b) Schliff ungedtzt,
Dichte = 87 % th.D.,
200 x

¢) Schliff auf Pu gedtzt,
Dichte = 87 % th.D.,
200 x

Bild 17 Autoradiografie und Schliffbilder von UQ,-20 % PuQ, -Tabletten
der BR 2<Versuchsgruppe Mol=8C



Bild 18

Schliffbilder von UQ,.=20 % Pu

2
versuchsgiruppe 5a

a) Lédngsschliff,
Macro, 16 x

b) Schliff gedtzt U + Pu,
Dichte = 93 % th.D.,
750 x

¢) Schliff auf Pu gedtzt,
Dichte = 93 % th.D,,
750 x

0O,~Tabletten der FR 2=Kapsel-

2
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Gegeben sind: Dg, pgund 3 Werte fur Do,
Sinterdiagramme flr ein definiertes Pulver X.
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A nlage 1

Fertigungsberichte zu den einzelnen Versuchsgruppen

A: Versuchsgruppen im FR 2

Th. Dippel, K.H, Triemer:
Vorversuche zur Herstellung von U02/Pu02-Tabletten, interner Bericht,
unveroffentlicht

Th. Dippel, K. Kummerer, K.H. Trlemer:

Herstellung Pu=haltiger Priiflinge fiir Versuchsgruppe l4a der FR 2~
Kapselbestrahlungen, interner Berilcht, unverdffentlicht _
Th. Dippel, K. Kummerer, K.H. Trlemer:

Herstellung Pu-haltiger Priiflinge filr Versuchsgruppe 4o der FR 2-
Kapselbestrahlungen, interner Bericht, unverdffentlicht

Th, Dippel, K. Kummerer:

Herstellung Pu=haltiger Priiflinge fiir Versuchsgruppe 5a der FR 2-
Kapselbestrahlungen (Integrierter Dichteversuch), interner Bericht,
unverdffentlicht

Th. Dippel, K. Kummerer:

Herstellung Pu=haltiger Priiflinge filr dle Versuchsgruppe 5b der

FR 2-Kapselbestrahlungen (4 mm - Oxidbremnstoff), interner Bericht,
unverdsffentlicht

Th. Dippel, K. Kummerer:
Herstellung Pu-haltiger Priiflinge der Versuchsgruppe 3 der FR 2-
Loopbestrahlungen, interner Bericht, unvertffentlicht
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Bs Versuchsgruppen im BR 2 1in Mol

Th, Dippel, K. Kummerer, K.H. Triemers
Herstellung von Bremhstiben fiir die Biindelbestrahlung "Mol TAY,
interner Bericht, unverdffentlicht

Th. Dippel, K. Kummerer, K.H. Triemer:
Herstellung Pu-haltlger-Brennstdbe fiir die FAFNIR-Kapselbestrahlungs-
versuche im BR=-2, interner Berlcht, unverdffentllcht

The Dippel, XK. Kumnerer
Herstellung Pu-haltiger Priiflinge flir die Versuchsgruppe 8 C im
Reaktor BR 2 in Mol, interner Berilcht, unwversffentlicht

Th, Dippel:
Herstellung Pu-haltiger Stabpriiflinge fiir die Versuchsgruppe 7 B
im Reaktor BR 2 in Mol, interner Bericht, unveroffentlicht
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Anlage 2

Spezifikationen fiir UO,- und PuO,-Ausgangspulver

Technische Spezifikation fiir U02—Pulver natiirlicher Isotopenzusammensetzung

Diese Spezifikation Ubernimmt im wesentlichen dlie Vorschriften aus der Spe-
zifikation der Firma NUKEM 01-OBE-03% vom 16.12,1968 fiir ein sinterfdhiges,
freiflieBendes UOE-Pulver natirlicher Isotpenzusammensetzung der Bezelch-
nung "ceramic grade". Zum Vergleich werden typische Analysenwerte angege-

ben, die bel einer U02-Lieferung gemessen wurden,

1. Isotopenzusammensetzung

o e €D o S D o e W o G G G e T WD S G S g D e G €

Das Uran im UO2 enthdlt Natururan

2. Chemische Zusammensetzung

v o B G s O3 G S €40 ) G €1y S0 I K20 g AT €20 €I ) €D O

spezifiziert typische Analyse
- U-Gehalt mindestens 86,9 Gew.-% 87,11 % U
- 0/U-Verhdltnis 2,12 + 0,05 2,16
- Feuchtigkeitsgehalt mex., 0,4 Gew.-% H,0 0,24 % H,0
- Zuldssige Verunreinigungen
(ppm) bezogen auf den U-Geh., Ag 2 0,12
Al 50 <8
B 0,2 < 0,08
C 150 140
Ca 50 26
Cd 0,5 < 0,07
cl 25 <3
Co 50 <1l
Cr 100 <3
R 100 5
Fe 200 4o
Gd 0,1 < 0,02
Mg 100 2
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Mn 50
Mo 100
N 200
Ni 80
P 50
Pb 50
Si 200
Sn 100
Th 500
) 20
n 100
Zr 100
Gesamt-

bordqui~< 2
valent

AN

| ol
VU = OVONO -

AAAN

Der Gesamtwert der in der obigen Tabelle aufgefilhrten Verunreinigungen iiber=-

stelgt nicht 2000 ppm bzw. eln Boridquivalent von 2 ppm.

Bel der Errechnung des Bordquivalents werden jene Elemente, deren Analysen-
ergebnisse unter der Nachwelsgrenze liegen, mit 1/3 des Wertes der Nach-

welsgrenze eingesetzt,

2. Physikalische Eigenschaften

--------------------------- - o

spezifiziert

typische. Analyse

~ Schiittdichte mindestens 1,5 g/cm3
- Rutteldichte
Die Riitteldichte llegt um ca, 0,7 g/cm® hoher als
die Schiittdichte
- BET-Oberfliche 5,0 + 1,0 m°/g
= Maximale Tellchengrofles
Das Pulver passiert ohne
Riickstédnde ein Sieb von 0,5 mm Mascherweite

= Rieselfdhigkeits
Die Rleselfdhigkeit wird mit einer Priifeinrichtung
kontrolliert, dile eine Prefmatrize (10¢ x 50 mm)
und einen bewegten Fiillschuh simuliert, Die Riesel-
fehigkeit des Pulvers erlaubt es, das angegebene
Volumen bei einer PreBfrequenz von 15 Takten/min.
gleichmdBig zu fiillen.

2,0 g/cm3
2,6 g/cm3

5,69 mg/g

< 0,5 mm

7,2 g/sec
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4, Herstellungsverfahren

Das U02-Pulver muB durch PFallung nach dem ADU-Verfahren hergestellt werden.

Bel einer Vorbehandlung mit Stearinsdure und Polyvinylalkohol muf sich

das Pulver bei PreBdriicken von 2 bis 5 t/cm2 zu Korpern mit Grinlings-
dichten zwischen 6,2 und 6,6 g/cm3 verpressen lassen. Daraus milssen sich
Sinterdichten von ca. 95 % th.D. bei maximal 1600°C erzielen lassen. Als
Standard-Sinterbedingung wird eine Sinterzeit von 2 Stunden unter Argon-
Wasserstoff-Schutzgas vorausgesetzt.

———-———--—--—-——-—- L L L

Alle spezifizierten Eigenschaften nach den Punkten 2 und 3 sind nachzu-
prifen und mit Priifzeugnissen nach DIN 50 049/3B nachzuweisen,

7. Verpackung

Das Pulver soll in 500 ml-Kautex=Welthalsflaschen verpackt werden. Jede
Flasche trdgt elne eindeutige Beschriftung sowle das genaue Gewlcht des
Inhalts. Diese Flaschen sind einzeln in Plastik-Sdcke zu verpacken, die
auBen kontaminationsfrei sind,



Spezifikation flir rlickgewonnenes
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Plutonium als PuO2

Isotopenzusammensetzung:

Lieferform:

Reinheltsforderung:

Fremdmetalle:

Tellchengrofes

Spezifische Oberfléche:

Sonstige Elgenschaften:

Der Anteil der Pu-Isotope soll angegeben

werden,

Pu02, hergestellt durch Kalzination des
Oxalates bei 400 bis 500 °C. Temperatur
und Zeiltdauer der Kalzination sollen

angegeben werden.,

mindestens 99,5 % Puo,

einzeln kleiner als 0,1 Gew.-%. Die genauen
Werte der Spurenanalyse sind anzugeben.

Das Pulver soll durch ein Sieb von 43 um
Maschenwelte abgesiebt werden.

kleiner als 20 ma/g

Das Pu02-Pulver muB sinterfihig sein.
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Anlawge 3

Beisplel einer Brennstoffspezifikation fiir U02/Pu02-Brennstoff

=

Auszug aus der Spezifikation fiir die FR 2-Kapselversuchsgruppe 5a

Brennstofftabletten und Tablettensdulen

Die Bremnstofftabletten bestehen aus eilner Mischung von UO2 und Pu02. Zur
Herstellung werden die Ausgangspulver mechanisch gemischt, zu Tabletten ge-
preft und gesintert. Die Zylinderfléchen der Tabletten werden auf genaues

Ma.B geschliffen,

- Chemische Zusammensetzung:

Der Nennwert der Bremnstoffmischung ist 80,5 + 0,5 Gew.-% Pu,,
19,5 + 0,5 Gew.=% Pu0,
Der in diesem Bereich liegende wirkliche PuO,-Gehalt der Mischung ist

2
mit einer Analysengenauigkelt von + 0,1 % PuO, anzugeben,

2
Der Sauerstoffgehalt ist in allen Tabletten einheitlich, Es wird ein
Stochiometriewert im Bereich 0/Me = 2,0 4+ 0,05 mlt einer Nachwels-
genaulgkelt von + 0,02 angestrebt.

Der H20-Gehalt muB unter 100 ppm liegen.

Der gesamte Gasgehalt des Bremnstoffes soll nicht hdher als
0,1 Norm-cm3 Je Gramm Bremnstoff - geprift bel elner Freilsetzungs-

temperatur von 1600°%C = sein.

Die sonstigen chemischen Verunreinlgungen sollen insgesamt 1000 ppm
nicht ibersteigen.
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- Isotopenzusammensetzung

Das UO, enthdlt Natururan (0,7205 % U-235).

2
Das Puo2 enthdlt Pu mit elner Isotopenzusammensetzung von etwa
91 % Pu-239
8 % Pu-240

1 % hohere Isotope
Die wirkliche Zusammensetzung 1lst mit elner genauen Isotopenanalyse
zu belegen,

D o D G R e

Die Pulvermischung wird gut homogenisiert. Alle Pu02-Partikel sollen
kleiner als 100 p sein,

- Tablettendiohte

Die Nennwerte liegen in den Bereichen 84 + 0,3, 87 + 0,3, 90 + 0,3 und
93 + 0,3 % th.D, Jede Tablettensorte in einem Priifling muf innerhalb

+ 0,1 % th.D, einheitlich sein. Wenn es die HerstellungsOkonomie erlaubt,
s0ll diese Einheitlichkeit moglichst fir jede Tablettensorte In den 3
Priiflingen eines Bestrahlungseinsatzes eingehalten werden.

= Tabletten- und Brennstoffgeometrie

L Ly e e el Ll ]

Der Tablettendurchmesser ist 6,120 + 0,010 mm.

Der Nennwert der Tablettenhthe ist 6,67 mm, Die Einzelwerte konnen in
einem Berelch von etwa 1 mm schwanken., Die Stirnflidchen sollen mit ainer
Genaulgkeit von + 10 p orthogonal zu den Zylinderfléchen sein.

Die Hohe eines Dichteabschnittes, der aus » Tabletten besteht, betridgt
20’0 i’_ 0,5 mm0

Dle Linge der Tablettenstule, die sich aus den 4 Dichteabschnitten zusammen-
setzt, 1st 80 + 1 mm,
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= Oberflidche der Tabletten
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Die Oberfliche darf keine sichtbaren Fehler aufweisen mit Ausnahme
der belm Schlelifen der Zylindermdntel unvermeldbar auftretenden
Kantenabplatzungen. Dabel soll keine der linearen Abmessungen einer
Abplatzung grofer als 1 mm sein.






