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KUR Z F ASS U N G

Im vorliegenden Bericht wird die Herstellungslinie des Instituts

für Material- und Festkörperforschung (IMF) für karbidische Kern­

brennstoffe dargestellt. Es wird die Karbidherstellung durch kar­

bothermische Reduktion sowohl aus frisch hergestellten Uran-j

Plutonium6xid-Pulvern alsauch aus oxidischem Sinterschrott be­

schrieben. Im einzelnen werden Versuchsergebnisse zum Stöchiome­

trievftrhalten und zur Verminderung der Plutoniumverluste wieder­

gegeben. Hierbei ist die Verminderung der Verluste durch eine

frühzeitige Mischkristallbildung im Karbidherstellungsverfahren

möglich. An Hand der vorliegenden Ergebnisse scheint es möglich

zu sein, bei entsprechendem Materialeinsatz den Gesamtverlust

unter I Gew.% zu drücken.

A B S T R A C T

On the Fabrication of Uranium-Plutonium Mixed Carbide

In the presented paper the carbide fuel fabrication-line of the

Institut für Material- und Festkörperforschung (IMF) is presented.

The carbide fabrication by carbothermic reduction as weIl of

original produced urania-jplutonia-Powders as of sintered oxide

waste is described. In special, test-results of the stoichiometry­

behaviour~and of the reduction of plutonium~losses are given.

With this, the reduction of losses is possible by an early step

of formation of mixed-crystals within the carbide fabrication

process. With the presented results it seems to be possible, to

depress the total material~loss to values lower than I wt.% if

the batch-size is large enough.
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Das hohe Entwicklungspotential des karbidischen Kernbrennstoffs

macht dessen gezielte Weiterentwicklung notwendig /1/. So wird im

Rahmen eines koordinierten Karbidprogramms in Zusammenarbeit mit

der Industrie ein Alternativ-Programm zum Oxidbrennstoff zu erar-
/

beiten s~in. Neben der industriellen Entwicklungsarbeit, die auf

die repfoduzierbare Produktion eines spezifizierten Karbidbrenn-
/

stoffs zunächst für umfangreiche Bündelexperimente ausgerichtet

sein wird, ist die Herstellung von enger spezifiziertem Karbid­

brennstoff im Labormaßstab für die Verfeinerung der Spezifikatio­

nen und fü~ die notwendigen, mannigfachen Grundlagenexperimente

notwendig. Aus diesen Gründen wurde im Plutonium-Labor des Insti­

tuts'für Material- und Festkörperforschung (IMF) eine Herstel­

lungslinie für Karbidbrennstoff aufgebaut, in der seit Beginn

dieses Jahres mit plutoniumhaltigem Material gearbeitet werden

kann und ab Herbst 1975 die Herstellung von Kerbidbrennstoff für

BestrahlungsversucheaufgenommBn70~~enist~

Die Kriterien für die Auswahl des Herstellungsverfahrens orien­

tieren sich vornehmlieh an dem Problem der Gewinnung engspezifi­

zierter Kerbidbrennstoffe in einfacher Verfahrenstechnik bei mög­

lichst geringem Plutoniumverlust. Im Hinblick auf eine ökonomi­

sche Fertigung stellen Laborverfahren wie die schmelzmetallurgi­

seh", Da;:-;:;tellurlg oder die Karbidgewinnung aus Metall-Kohlenwas­

serstoff-Reaktionen gegenüber der karbothermischen Reduktion der

Metalloxide keine Alternative zur Fertigung dar. Bei der Herstel­

lung von Brennstoffproben im Plutonium-Labor des IMF werden wahl­

w~ise das Verfahren der gemeinsamen karbothermischen Reduktion

d~r Oxide (Vollsyhthese, siehe Kap. 2.2.) oder ein im Plutonium­

Labor entwickeltes Alternativverfahren (IITeilsynthese ll , siehe

Kap. 2.3.) anzuwenden sein.

Mit dem vorliegenden Bericht soll die Karbidlinie des IMF vorge­

stellt werden. Neben einer Beschreibung der Herstellungslinie

werden die bisher vorliegenden Ergebnisse zur Herstellung karbidi­

scher Kernbbrennstoffe und Versuche zur,Optimalisierung der Plu­

toniumverluste wiedergegeben. Im weiteren werden Beobachtungen



I

- 2 -

zur Stöchiometrie des Mischkarbids erörtert und die Herstellung

von Karbidproben aus oxidischem Sinterschrott beschrieben.

2. Verfahren zur Herstellung von Karbidbrennstoff

Zur Herstellung der karbidischen Kernbrennstoffe stehen eine Rei­

he von Verfahren zur Verfügung, ,die als Ausgangsmaterialentweder

Uran-/Pl,utonij1m-Me,ta11 oder Uran-/P1utonium-Oxid verwenden. Aus

Gründen der ökonomischen Fertigung haben sich im industriellen

Maßstab bishel' 'nur die Verfahren durchsetzen können,die von der

karbothermischen Reduktion des Uran-/Plutoniumdioxids ausgehen.

Auch die Reduktion des Triuran-oktoxids, U
3

08 , wird nur im Labor­

maßstab angewendet. Dabei ist es sinnvoll, eine frühzeitige Be1a-

dung der Plutoniumlinie mit ,Uran zu vermeiden immerhin be-

steht das Mischkarbid zu etwa 80 Gew.% aus Urankarbid. Die gegen­

wärtig eingeführten Verfahren sind durch die Schlagworte Vollsyn­

these und Reaktionssintern gekennzeichnet (siehe Abb. 1).

2.1. Laborverfahren zur Karbidherstellung

Bei diesen Verfahren wird metal1i,sches Uran und/oder Plutonium,

das meist durch'Zersetzung der Metallhydride gewonnen wird, mit

Kohlenstoff oder Methan bzw. Propan umgesetzt. Nach Litz et a1

/2/ und Brown et al /3/ werden bei der Reaktion von Uran und/oder

Plutonium mit Methan die saubersten Endprodukte erzie1t~

U (Pu) + CH
4

625-90ooC> UC (PuC
l

_
x

) + 2H
2

Die schmelzmetallurgische Darstellung der Karbide aus Metall und

Kohlenstoff ist vielfach untersucht ~orden /4, 5/; spezielle Ver­

fahren zum Urankarbidschmelzen haben auch industrielle An~~ndung

gefunden /6/. Aus ökonomischen und sicherheits-technischen Grün-
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Abb. 1· Verfahren zur Mischkarbidherstellung
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den ist die Schmelzmetallurgie des Uran-Plutoniumkarbids indu­

striell jedoch nicht weiter verfolgt worden.

2~2. Industrieverfahren zur Karbidherstellung

Die gegenwärtig eingeführten Verfahren beruhen auf der karbother­

mischen ,Reduktion des Uran- und/oder Plutoniumdioxids /5,7, 8,
i

! 9/. Sie sind durch die Schlagworte Vollsynthese und Reaktionssin-

tern/gekennzeichnet.

Die Vollsynthese

Die Vollsynthese geht als das einfachste der Verfahren von der

Mischung der Metalloxide, U0
2

und Pu02 , mit Kohlenstoff aus.

Durch gemeinsame karbothermische Reduktion wird hierbei das

Mischkarbid gewonnen, welches dann als Ausgangsprodukt für die

Herstellung des Tabletten-Brennstoffs durch Sintern zur Verfügung

steht. Der gesamte Herstellungsprozess wird also durch den folgen­

den Bruttoumsatz schematisch beschrieben:

x U02 + (l-x) Pu02 + 3 C »
(UxPul_xC) ----~

(UPu
l

C) + 2 CO
x -x

U PUl Cx -x

(Reduktion)

(Sintern)

Das Reaktionssintern

Das Reaktionssintern geht auf Untersuchungen von Anselin und Mit­

arbeitern zurück, wonach die karbothermische Reduktion des Me­

talloxids und der Sintervorgang in einem Verfahrensschritt zusam­

mengefaßt werden /10/. In Vorarbeiten zur industriellen Fertigung

plutoniumhaltiger Karbidbrennstoffe sind erfolgversprechende Er­

gebnisse an Urankarbid-Uranoxid-Kohlenstoff-Mischungen erzielt

worden/U/. Es zeigt sich jedoch, daß Preßlinge aus Urankarbid­

Plutoniumoxi,d-Kohlenstoff-Mischungen nach dem Reaktionssintern zu

geringe Dichten und erhebliche Inhomogenitäten in der Porositäts­

verteilung aufweisen,um einer Brennstoffspezifikation zu genügen.

Das Reaktionssinterverfahren wird daher in drei Schritten durch­

geführt: einem ersten Schritt, der die Gewinnung von Urankarbid

beinhaltet, einem zw~iten, in dem ein Plutoniumoxikarbid durch

Abbruch der karbothermischen Reduktion hergestellt wird und einem

dritten Schritt, bei dem Urankarbid-Plutoniumoxikarbid-Kohlen-
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stoff-Preßlinge dem Reaktionssintern unterworfen werden. Der Her­

stellungsprozess wird also durch folgende Bruttoumsätze schema­

tisch beschrieben:

U02 + 3 C ~ UC + 2 CO

(Reduktion)

/,

Pu02 + 3 C ~ PuO Cl + (2-y) CO + 2y CY -y

x UC + (l":x) PuO Cl + 2y( l-x) C > U PUl C + y(l-x) COy -y x -x

(Reakt.-Sintern)

I
I

I
I
!
i

j
I
I

I

Vor-, und Nachteile der Verfahren

Die Unterschiede beider Verfahren sind durch eine Reihe von Vor­

und Nachteilen gekennzeichnet, wobei meist ökonomische Vorteile

auf der einen Seite Nachteile auf anderen Gebieten bedingen (sie­

he Abb. 2). So führt die sehr einfache Verfahrenstechnik bei der

Vollsynthese zu einer frühzeitigen Beladung der Plutoniumlinie

mit Uran, während beim Reaktionssintern die sparsame Beladung der

Plutoniumliriie eine kompliziertere Verfahrenstechnik bedingt. An­

dererseits ermöglicht die weitgehende Trennung der Uran- von den

Plutoniumaktivitäten eine Stöchiometriekorrektur vor dem Sinter­

prozess. Ein wesentlicher Nachteil des Reaktionssinterprozesses

ist das Auftreten von Strukturinhomogenitäten des Endproduktes.

Während im Inneren der Sinterkörper eine grobstrukturierte Poro­

sität,hervorgerufen durch die Kohlenmonoxid~Bildungbeim Reak­

tionssintern, vorliegt, nimmt diese zum Rand hin deutlich ab, so­

daß in ausgeprägten Fällen eine hochverdichtete Randzone zu beob­

achten ist. Dieses bedingt auch,daß es nach dem Reaktionssinter­

verfahren nicht möglich ist, Binterkörperhöchster Dichte

(~94 %TD) wie bei der Voll synthese herzustellen. Der Unterschied

beider Verfahren bzgl. der Plutoniumverluste ist nicht stark aus­

geprägt, dennoch werden bei dem Verfahren der Vollsynthese durch

frühzeitige Mischkristallbildung schon bei der karbothermischen

Reduktion etwas geringere Verlustraten verzeichnet (1-1,5 Gew.%)

als beim :Reaktionssinterverfahren (1,5-2 Gew.%), wo bei der Bil­

dung des Plutoniumkarbids noch keine Mischkristallbildung eintre­

ten kann.



VERFAHREN VORTEILE DES VERFAHRENS
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NACH TEILE DES VERFAHRENS

I+-·--\ I
VOLLSYNTHESE
UOrPu02+ C-';' (U,PulC

REAKTIONSSINTERN
[UC+Pu02+C- (U,Pu)C+CO]
PuOrC-PuOxCl-x+Co
UC+PuoxCl-x+C-(ü,Pu)C+Co

1 Homogenes Endprodukt bzgLderStruktür
2Höchste Dichten erzielbar(" 94%thD.l
JGeringe Pu~Verluste durch Mischkristall­
. Bildung beider carbotherm.Red( 1-1,5%)
4.Einfachste Verfahrenstechhik

lGeringste Belodung der Pu-Linie (-80% gegen­
überder Vollsynthese)

2.Möglichkeitder5töchiometriekorrektur

"

1. Frühzeitige Beladung der Pu-Linie mit U
I 2Keine Möglichkeit der Stöchiometriekorrektur

llnhomcgenes Endprodukt bzgl.der Strukt ur
2.Höchste Dichtennicht erzielbar (.s 94%th 0.)
3Pu-Verluste bei der carbotherm. Red. etwas höher

als bei der Vo IIsynthese (1,5- 2%)
4.Kompliziertere Verfahrenstechnik

Cl'

I

I I ----- ~-t--- --
"TEl LSYN THESE"
xUC+PuorC- UxPul-xC+ CO

.UxPU1-xC+UC-(u,pu)e
1. HomogenesEndprodukt bzgl.der Struktur
2Höchste Dichten erzielbar ("94%)
3.MoglichkeitderStöch iometriek0rrektur
4Wdhrscheinlichsehrgeringer Pu-Verlust

durch frühzeiti~ Mischkristallbildung beider
carbolherm. Red. (-1%)

1.Höhere Beladung der Pu-Linie gegenüberdem
Reaktionssintern (+20%) Jedoch geringer als bei
der Vollsynthese (-60%)

2.Kompliziertere Verfahrenstechnik

Abb. 2: Vor- und Nachteile der Verfahren zur Mischkarbidherstellung
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2.3. Weitere Alternativen zur Karbidherstellung

Außer den genannten Herstellungsverfahren sind zur industriellen

Fertigung noch einige weitere Alternativen denkbar, die im Labor­

maßstab erprobt worden sind und dort zum Teil fUr die Herstellung

kleinerer Mengen auch angewendet werden.
/

Die karbpthermische Reduktion des Triuran-oktoxids
/

Bei di~sem Verfahren wird bei der gemeinsamenkarbothermisChen

Reduktion zur Mischkarbidgewinnung (Vollsynthese) an Stelle des
/

UrandioxidsdasTriuran-oktoxid eingesetzt. Diese Verfahrensvari-

ante geht auf Litz et al zurUck, wonach aus Triuran~oktoxid zu­

sammen mit der stöchiometrischen Menge an Graphit bei Temperatu­

ren bis zu l800 0c Uranmonokarbid gebildet wird /2/.

Die "Teilsynthese" als weitere Alternative

Das Verfahren der "Teilsynthese"geht davon aus, daß zur Verminde­

rung der Plutoniumverluste ähnlich wie bei der Vollsynthese

schon bei der karbothermischen Reduktion eine Mischkristallbil­

dung eintritt (siehe Abb. 1). Wie bei dem Reaktionssinterverfahren

wird auch hier eine von der Plutoniumlitilegetrennte Urankarbid­

Herstellung durchgefUhrt. Bei der Vollsynthese entsteht das Uran­

karbid als Mischkristallpartner erst während der karbothermischen

Reduktion; bei der "Teilsynthese" wird das Urankarbid (etwa

20 Gew.%) direkt zur Plutoniumoxid-Kohlenstoff-Mischung beigege­

ben. Das nach der karbothermischen Reduktion gewonnene, plutoni­

umreiche Mischkarbid wird anschließend mit dem restlichen Urankar­

bid (etwa 80 Gew.%) zusammen vermahlen und aus dieser Mischung

schließlich die Sinterkörper hergestellt. Der Herstellungsprozess

wird also durch folgende Bruttoumsätze schematisch beschrieben:

U 2Pu 8C + 1,6 CO
0, .. 0,

4 U 8Pu 2C0, 0,

+ 3 C

+ 0,2 UC + 2,4 c

U 2Pu 8e + 3 UC
0, 0,

UC + 2 co

(Reduktion)

(Sintern)

Das Verfahren der "Teilsynthese" wie auch der Vollsynthese ver­

meiden das Reaktions~intern (siehe Abb. 2). Die Mischkarbidpreß­

linge lassen sich hierdurch beim Sintern sehr hoch verdichten,

und die Sinterkörper weisen eine homogene Verteilung der Porosi-
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tät auf. Diese Vorteile bedingen das frühzeitige Einbringen von

Urankarbid in die Plutoniumlinie. Da für die karbothermische Re­

duktion ein Anteil von etwa 20 Gew.% der benötigten Urankarbid­

menge ausreicht, ist hier gegenüber der Vollsynthese ein deutli­

cher Vorteil~ gegenüber dem Reaktionssinterverfahren jedoch ein

gewisser N~chteil angezeigt. Wie beim Reaktionssinterverfahren

ermöglic,ht die "Teilsynthese" eine Stöchiometriekorrektur vor dem

Sinter", was sich gegenüber dem Verfahren der Vollsynthese als

vorteilhaft erweist. Die frühzeitige Mischkristallbildung bei der

karbothermischen Reduktion unterdrückt die peritektische Zerset­

zung des Plutoniumkarbids. Während beim Reaktionssinterverfahren

nur durch die unvollständige .karbothermischeReduktion des Pluto­

niumoxids die Verlustratenin annehmbaren Grenzen gehalten werden

können, weisen die Verfahren der Vollsynthese und der "Teilsyn­

these" durch frühzeitige Mischkristallbildung Vorteile auf. Da

die "Teilsynthese" den Mi.schkJ:"istallpartner, Urankarbid, unmittel­

bar anbietet, ist hier auch ein Vorteil gegenüber der Vollsynthe­

se sehr wahrscheinlich.

Das Oxalatverfahren als Alternative.

Das Oxalatverfahren geht davon aus, daß das zur karbothermischen

Reduktion verwendete Oxid unmittelbar vor der Reduktion durch

thermische Zersetzung von z.B. Acidoverbindungen erst hergestellt

wird /12/. Hierdurch bleibt bei maximaler Reaktions fähigkeit des

Oxids die Reduktionstemperatur optimal niedrig. Das Verfahren

wurde als Laboratoriumstechnologie zur Urankarbid~Herstellung

entwickelt. Es hat auch' für die industrielle Produktion ein ge­

wisses Interesse gefunden, da bei der Herstellung von Uran-Pluto­

nium-Mischkarbid .bei Verwendung von plutoniumoxalat als Ausgangs­

material die Verminderung der herstellungsbedingten Plutoniumver­

luste möglich scheint.
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3. Aufbau der Karbidlinie

Die Herstellungslinie für karbidische Kernbrennstoffe besteht aus

vier Gruppen von je zwei Edelstahlboxen, in denen unter strömen­

dem Inertgas bei einem Unterdruck von -30 mm WS das Karbid ge­

handhabt werden kann (siehe Abb. 3-4), /13/. Der Unterdruck wird

durch eine! elektrische Regelung in den Grenzen von -10 mm WS bis

-50 mm ~S konstant gehalten. Bei Überschreiten der Grenzwerte

wird über eine separate Inertgas-Versorgungsanlage Gas zugegeben

oder/über eine Pumpe aus den Handschuhkästen entnommen. Das In­

ertgas, ein Argon-Helium-Gemisch, wird über Gasreinigungsanlagen

gruppenweise ständig nachgereinigt. Die Restverunreinigungen be­

tragen im Mittel 20 ppm Sauerstoff und 20 ppm Wasser. Diese Werte

werden kontinuierlich registriert, um ein schnelles Erkennen von

Undichtigkeiten im Gesamtsystem zu ermöglichen.

Aus sicherheits-technischen Gründen bei Ausfall oder Abschal-

ten der Gasreinigungsanlagen kann jede Handschuhkastengruppe

über die separate Inertgasversorgung im Durchströmungsverfahren

betrieben werden. Das Inertgas wird in dem Fall über Filter in

die Abluftanlage abgegeben. Eine hilfsenergie-unabhängige Über-

Unterdruckregelung Behälter mit Sperrflüssigkeit gewähr-

leistet die Sicherheit der Anlage auch bei einem Ausfall der

Druckregelung.

Für alle Preßvorgänge steht eine hydraulische Pulverpresse zur

Verfügung, wobei über eine automatische Matrizenschmierung

die Verdichtung bindemittelfrei durchgeführt werden kann (siehe

Abb. 5). Das Mahlen der Pulver erfolgt in einer Planetenmühle.

Die karbothermischen Reduktionen und das Sintern der Brennstoff­

tabletten erfolgt in einem widerstandsbeheizten Hochtemperatur­

Vakuumofen, der wahlweise mit Graphit- oder Wolfram-Heizelemen­

ten ausgerüstet werden kann. Die Herstellungslinie beinhaltet

weiterhin die Möglichkeit durch Heißextraktion die nichtmetalli­

schen Anteile (Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff) der kar­

bidischen Brennstoffe zu analysieren.
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Abb. 3-4 Die Karbidlinie des IMF

Abb. 5 Die hydraulische Pulverpresse der Karbidlinie
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4. Herstellung von Karbidproben

4.1. Verfahrensablauf zur Herstellung von Karbidproben

Als Ausgangsmaterial zur karbothermischen Reduktion wird über­

stöchiometrisches Urandioxid (NUKEM, tlceramic grade"), U02 '+x
und leicht/unterstöchiometrisches Plutoniumdioxid (ALKEM),

Pu02 ,und Naturgraphit verwendet. Die Pulver werden, nachdem
-y'

die Sa1f~rstoffgehalte der Oxide bestimmt worden sind, zunächst

im W~rbelmischer mechanisch' gemischt und dann 16 Std. in einer

Planetenmühle gemahlen. Zur Mischkarbid-Herstellung werden hier­

bei die Oxide im Verhältnis 20 Gew.% Urandioxid / 80 Gew.% Plu­

toniumdioxid eingewogen. Vorbereitend Zur Reduktion wird das ge­

mahlene Pulvergemiscnzu Tabletten verpreßt und diese grob gebro­

chen,lVodurch ein schnelles Entweichen der Reaktionsgase, Kohlen­

dioxid und-monoxid, begünstigt wird.

Die karbothermische Reduktion wird durch den folgenden Bruttoum­

satz schematisch wiedergegeben:

S U02+x + (l-s) PU02_y + [3 + s~ - (1-s)(y+2zÜ C

Hierbei liegen das gewonnene Uran- und Plutoniumkarbid größten­

teils als Mischkristall vor.

Die karbothermische Reduktion wird im dynamischen Vakuum durchge­

führt. Die Darstellung des Temperatur-Zeit- und Druck-Zeit-Ver­

laufs gibt die ßeobachtungen zur Karbidgewinnung nach 16-stündi­

gem Mahlen des Ausgangsproduktes schematisch wieder (siehe Abb.
a .. ~

6). Bei einer Aufheizrate von etwa 9-10 C/min setzt die Reaktion

bei etwa l1500C spontan ein; bei l350
0

C läuft der Hauptteil der

Reaktion in etwa einer Stunde ab. Die anschließende Nachreaktion
obei 1400 C/l,5 Std. führt dann zu keiner nennenswerten Drucker-

höhung mehr; in der Homogenisierungsphase bei l450 0C bleibt der

Druck von etwa 10-5Torr konstant.

Das Ergebnis der karbothermischen Reduktion hängt wesentlich von

der Vorbehandlung, d.h. dem Mahlen des Ausgangspulvers ab. Inten-
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sives Mahlen reaktiviert das durch Alterung chemisch inaktive Me­

talloxid, indem die Korngröße stark vermindert und Gitterschäden

aufgezwungen werden. Auch wird durch den Effekt des "Aufschmie­

dens" der Reaktionspartner Kohlenstoff dem Metalloxid. unmittelbar

angelagert. Je intensiver diese Vorbehandlung ist, desto niederer

kann die Reaktionstemperatur bei der karbothermischen Reduktion,
und damit! der Plutoniumverlust gehalten werden. Je kleiner die

/
zur Re~ktion gelangenden Preßkörper sind, umso leichter kann das

entstehende Reaktionsgas entweichen. Zum anderen ist das gemahle-,
ne Pulvergemisch ohne verpreßt zu werden, ungeeignet, da durch

die laufenden Vakuumpumpen die Pulver aus den Reaktionsbehältern

herausgewirbelt werden können~

Damit ein sinterfähiges Karbidpulver erhalten wird, muß nach der

karbothermischenReduktion das Reaktionsprodukt wiederum gemahlen

werden. Je nach der gewünschten Enddichte beträgt die Mahldauer

8-32 Std. Bei der Herstellung von Uran-Plutoniumkarbid-Proben

wird hier das zunächst mit etwa 80 Gew.% Plutoniumkarbid hergestell­

te Produkt zusammen mit Urankarbid vermahlen, wodurch die gewünsch­

te Brennstoffzusammensetzung erreicht wird. Durch eine vorhergehen­

de Analyse, läßt sich so der spezifizierte Plutoniumgehalt recht

genau einhalten.

Das Sintern im Vakuum bei etwa 10-5 Torr wird durch das Tempera­

tur-Zeit-Diagramm schematisch wiedergegeben (siehe Abb. 7). Bei

einer Aufheizrate von etwa 7 °C/min wird bei l300 0C eine Halte­

zeit von einer Stunde vorgesehen, um'etwaige Nachreaktionen zUr

Vermeidung von Strukturinhomogenitäten vor dem Sintern abklingen

zu lassen.' Das Sintern der Preßkörper erfolgt dann bei l600-l7000C

nach weiterem Aufheizen mit et'wa 2-3 °C/min. Nach einer Sinter­

dauer von vier Stunden erfolgt dann die Abkühlphase durch Ab­

schalten des Sinterofens.
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4.2,. Beobachtungen zur Herstellung von Urankarbid-Proben

Zu~ ErErobung der Karbidlinie und ihrer KomEonenten wurde eine

Reihe von Versuchen zum Misch- und Mahlverhalten ,der Ausgangspul­

ver (Urandioxid und Naturgraphit) und des hergestellten Karbids,

sowie zum Pre,ß- und Sinterverhalten des Urankarbids vorgenommen.
/ . .

So wird z~~r nach 15 min mechanischen Mischens in einem Wirbelmi-

scher eine befriedigend homogene Mischung von Uranoxid und Gra-,
phi t e,r'reicht, um jedoch eine ausreichende Reaktionsgeschwindig­

keit/und eine vollständige Reaktion zu erzielen, ist ein mehr­

stündiger Misch-Mahlprozess in der Planetenmühle erforderlich.

Eine Mahldauer von etwa 16 Std. hat siCh hier als günstig erwiesen.

Die Preßversuche an zwei bzw. vier Stunden gemahlenem Urankarbid­

Pulver ergaben nur eine geringe, undeutliche Abhängigkeit der

Preßkörperdichte vom Preßdruck (siehe Abb. 8). Es liegt zum ande­

reri. aber 'eine deutliche Abhängigkeit der erreichbaren Sinterdich­

te von der Preßkörperdichte vor. Dabei steigt die Sinterdichte

vor allem mit der Mahldauer des Karbidpulvers an (siehe Abh. 9).

Hiernach läßt Sich die Sinterdichte der Karbidtabletten am besten

durch die Mahldauerder Pulver einstellen. Die Abhängigkeit der

linearen Änderungen der Tablettenhöhe und des Durchmessers von der

Preßkörperdichte und der Mahldauer sind in den Abbildungen 10 und

11 wiedergegeben.

Weiterhin ist festzustellen, daß bei stöchiometrischer Einwaage

des Graphits zum Uranoxid stets "überstöchiometrische" Produkte

erhalten werden (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1 Nichtmetallgehalte einiger Urankarbid-Proben

C 0 N ECC

Gew.% ppm ppm Gew.%

4,84 960 59 4,91

4,79 1757 46 4,92

4,78 1684 152 4,92
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An Hand der vorliegenden Beobachtungen sind für das europäische

Institut für Transurane zwei Chargen von Urankarbid-Tabletten

(60 stck. bzw. 120 Stck.) für Grundlagenversuche hergestellt wor­

den. Diesinterdichten der Tabletten haben in den Dichtebereichen

85-90 %TD, 90-93 %TD und 93-95,5 %TD gelegen. In den nachfolgen­

den Abbil~ungen 12-13 sind zwei Gefügebilder wiedergegeben.

i 4. 3. Beobachtungen zur Herstellung vonUran-Plutoniumkarbid-Proben

Die Ergebnisse der. Urankarbid-Herstellung sind im wesentlichen

auf die Anfertigung von Uran-Plutoniumkarbid-Proben.iibertragbar.

Die zpeziellen Probleme des Plutoniumverlustes und der Stöchiome­

trie werden in gesonderten Abschnitten behandelt (siehe Kap. 5

und 6).

Die Ergebnisse der Sinterve.rsuche sind in den Abbildungen 14 und

15 wiedergegeben. Hie.rnach ereignet sich eine rasche Verdichtung

der Preßkörper im Temperaturbereich von l500-l5500C. Die Erhöhung
oder Sintertemperatur bis aufl?oo C ergibt keine nennenswerte

Steigerung der Enddichte. Die erreichte End(iichte. erweist sich

außerdem .als .weitgehend unabhängig vom Urankarbid-Anteil. Deut­

lich .ist . jedoch der ..Einfluß der Mahldauer , dem das Karbidpul ver

unterworfen wird. Eine Vervierfachung der Mahldauer, von 8 auf 32

Std., ergibt eine Steigerung der Enddichte um etwa 5 %TD. Weiter­

hin scheint die erreichbare Verdichtung vom Äquivalentkohlenstoff­

geh"'lt (ECe) abzuhängen.(siehe Abb.16). Die Auswertung der Sin­

terversuche bei l600 0C (Mahldauer 32 std.) ergibt eine Abnahme

der theoretischen Dichte mit steigendem ECC-Gehalt. Die Ursache

hierfür könnte darin zu suchen sein, daß mit steigendem Kohlen­

stoffgehalt (ECC-Gehalt) verstärkt Restreaktionen beim Sintern

möglich werden, die zu zusätzlicher Porosität, d.h. geringerer

Dichte führen.

In den Abbildungen 1?-19 und 20-22 sind typische Gefügebilder und

die dazugehörenden Diffraktometer-Diagramme wiedergegeben. Der

Vergleich der Gefügebilder zeigt deutlich die Zunahme des Korn­

wachstums mit steigender Sintertemperatur.



Abhängigkeit der Preßkörperdichte vom Preßdruck

beim Urankarbid

8

Mahldauer

6 7

Pressdruck [ flcrn" J ----

- 17 -

5

78l-,---------..,l-::------,---!
9,0 9,5 10,0 g/cm'

66,0 69.6 73.3 % TD

Presskörperdichte -'---

12h Mahldauer

80 - _./_~__~C'"

90r--------;---------,

Abhängigkeit der Sinterdichte von der Preßkörperdichte

und der Mahldauer beim Urankarbid

!

4

Abb o 9

Abb. 8



I

4

- 18~-

0
0

4h Mci'lld.• 0.
0

I

,.

X rsc x H X)()( l! 2hMahld.
A ~

X XX

9,0 9.2 9,3 9,4 9.5
---llllo~ Presskörperdichte 19/an3)

6

! !

f--O

• •.... 4hMahld.

X
x>t

xX~( 2hMahld.x I )(

x XX

9,1 ~9,0 9,2 9,3 9,4 9,5
--...;....~ Presskörperdichte (g.t:m3)

Abb. 10-11 Abhä,{gigkeit der linearen Änderungen der

Tablettenhöhe und Tablettendurchmesser von

Preßkörperdichte und Mahldauer beimUrankarbid



"

- 19 -
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Abb. 12-13 Gefügebilder von gesinterten Urankarbidtabletten
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Abb. 16 : Abnahme der Sinterdichte mit steigendem ECC-Geha1t

bei Mischkarbidproben
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Dichte: 90%TD,Sintertemp.:1500°C Dichte: 91 % TD, Sintertemp. :1600 oC

UO,75 PUO.25 C'{Mahld.: 16h. Vergr.:500x I

Dichte:92%TD, Sintertemp.: 1700oe

Abb. 17-19 Gefügebilder von Mischkarbidtabletten

bei verschiedenen Sintertemperaturen
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5. Versuche zur Optimalisierul\g derP1utonillIllver1uste

!

·Während dieUrankarbid-Herste11ung durch·techno10gische Schwie­

rigkeiten bzg1. der Gewinnung möglichst phasenreiner Produkte ge­

kennzeichnet ist, treten bei der Mischkarbid-Herste11ung zusätz­

liche Probleme durch die peritektische Zersetzung des Plutonium­

karbids au~. Die Auswirkungen auf die Herstellung spezifizierten

Karbidbrennstoffs sin.d vie1,fä1tig. Z.B. ändert sich das spezifi­

zierte Pu/U+Pu-Verhä1tnis und auch die stöchiometrische Zusammen­

setzung während des Herstellungsverfahrens. Daher ist zur Karbid­

herstellung eine genaue Kenntnis der überdies anlagen-bezogenen

Plutoniumverlustraten notwendig. Für die industrielle Produktion

des Mischkarbid-Brennstoffs treten noch außerdem noch ökonomische

und sicherheits-technische Fragen auf. Das bei der Produktion als

Plutoniumverlust auftretende spaltbare Material verbleibt in der

Herste11ungs11nie urtd sammelt si~h einerseits in meist schwer zu­

gänglichen Anlagenbereichen ·an jand<:rerseitsverteuern diese· in

den Herstellungsprozess nicht rückführbare Plutoniummengen, die

bei dem heute angeWendeten Vet'fahren etwa 1,5-2 Gew.% betragen,

die Herstellungskosten.

5.1. Die peritektische Zersetzung des Plutoniumkarbids

Durch die peritektische Zersetzung des P1utoniumkarbids tritt ne­

ben einem Gewichtsverlust auch eine Koh1enstoffanreicherung der

Proben ein, die zur Sesquikarbidbi1dung führt/14, 15/. An reinem

Plutoniumkarbid sind bereits ab 13000C erhebliche Gewichtsverlu­

ste zu beobachten, während bei urankarbidha1tigen Proben oberhalb

30 mo1% Urankarbid in fester Lösung dieperitektische Zersetzung

des Plutoniumkarbids deut1ich·herabgesetzt wird (siehe Abb. 23),

/16/. Quantitative Untersuchungen ergaben für den Plutonium­

Dampfdruck (siehe Abb. 24), /17/ :

an reinem PuC log PPu = 4,686 - 18091/T (atm) (1761-1907 K)j

an Uo,85Puo,15C log PPu = 5,47 - 23000/T (atm) 0700-2000 K).

Daneben spielt bei der peritektischen Zersetzung des Plutoniumkar­

bids das Verhältnis der Chargengröße zum·Rezipientenvo1umeneine

wesentliche Rolle.
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5.2. Plutoniumverluste bei der karbothermischen Reduktion

und beim Sintern

Beobachtungen bei der karbothermischen Reduktion

Die Versuche zur karbothermischen Reduktion sind entsprechend der

Abbildung 6 bei einer maximalen Temperatur von 14500C durchgeführt
I

worden. Die Mahldauer der hierzu verwendeten Pulvermischungen lag

bei etwa 16 Std.
;

Der bei der karbothermischen Reduktion auftretende Plutoniumver­

lust hängt deutlich vom vorgegebenen Urankarbid-Anteil ab (siehe

Abb. 25). Bei einem Materialeinsatz von. 240 g der Ausgangsmi­

schung ändert sich der vorgegebene (spezifizierte) Plutoniumge­

halt bereits bei einem Anteil von 20 Gew.% Urankarbid nicht mehr

merklich, während bei 5-10 Gew.% Urankarbid der Wert für

~(Pu/U+Pu) noch etwa 1 Gew.% beträgt.

Beobachtungen beim Sintern

Während die erreichbare Verdichtung der Sinterkörper im wesentli­

chen von der Mahldauer abhängt, ist ein deutlicher Einfluß des

Urankarbid-Gehalts der Proben auf den Gewichtsverlust während des

Sinterns zu beobachten (siehe Abb. 26). Ein steigender Urankarbid­

Gehalt vermindert den Gewichtsverlust erheblich; bei den plutoni­

umreichen Proben wirkt sich außerdem eine Erhöhung der Sintertem­

peratur sehr stark aus. Bei der üblichen Brennstoffzusammenset­

zung mit etwa 75 Gew.% Urankarbid beträgt der Gewichtsverlust nur

noch etwa 0,5 Gew.% bei 16000c Sintertemperatur und einem Materi­

aleinsatz von etwa 60 g Mischkarbid.

Im weiteren ergibt sich ein Einfluß der Mahldauer auf den Ge_

wichtsverlust beim Sintern (siehe Abb. 27). Die Verlängerung der

Mahldauer bedingt eine Verminderung der Verluste. Als Erklärpng

hierfür mag folgendes angeführt werden: Je kleiner die Korngröße

des eingesetzten Karbidpulvers ist, umso schneller wird schon bei

niederen Sintertemperaturen eine vollständige Mischkristallbil­

dung erreicht. Intensives Mahlen bedingt eine Erhöhung der Sinter­

aktivität des Pulvers, was zu einer Verstärkung des Kornwachstums

beim Sintern führt. Beide Vorgänge Vermindern die Materialverluste.
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5.3. Eine weitere Möglichkeit zur Verminderung

der Plutoniumverluste

Ein!! weitere,Möglichkeit zur Verringerung der Materialverluste

ergibt sich' 1:> ei der karbothermischen Reduktion durch' quantitative

Erfassung des Kohlenmonoxid-Gehalts am Ausgllng des Reaktionsofens.,
Die Eeobllchtung des Drucka1:> falls während der Restreaktion ist zu

/

ungenll~( um. eine qu'llntitative Aussage ü1:>er das Ende der Reaktion
/

herbeizuführen. Wird hingegen der Kohlenmonoxid-Gehalt gemessen,

so k~nn die Reaktionsdauer festgelegt werden. Eine elektronische

Ausg~be der Kohlenmonoxid-Analyse könnte nach dem Abklingen der

Hauptreaktion zur Steuerung des Temperatur-Zeit-Verlaufs der kar­

bothermischen Reduktion herangezogen werden (siehe Abb. 6). Hier~

durch würden unnötig hohe Temperaturen vermieden und die Reak­

tionsdauer definiert beschränkt werden können. Dieprozessgesteu­

erte karbothermische Reduktion würde somit zu einer weiteren Ver­

minderung der Materialverluste und einer Automatisierung dieses

Verfahrensschrittes führen.

6. Beobachtungen zur Stöchiometrie des Mischkarbids

6.1. Theoretische Überlegungen zur Stöchiometrie

Das reine Plutoniumkarbid ~st unterstöchiometrisch, PUC
l

_x (siehe

Abb. 28),/18/. Dabei 1:>eträgtder Kohlenstoffgehalt bei Tempera­

turen unterhalb 575°C an der oberen Phasengrenze 48 At% und an

der unterenPhasengrenze 45 At% /19/. Wird stöchiometrisches Plu­

toniumkarbid aus Plutoniumoxid hergeste:l.lt,so verbleibt ein Rest

an Sauerstoff, der zusammen mit dem Kohlenstoffgehalt eine stö­

chiometrische Verbindung, PUCI 0, ergi1:>t; dieses sollte auch für-x x
das stöchiometrische Mischkarbid, U PUl Cl 0, gelten /20, 21/.

S -6 -x X
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Hieraus ergeben sich Grenzwerte für den Nichtmetallgehalt des

Karbids, die bei der karbothermischen Reduktion nicht unter­

schritten werden können; denn bei der Reduktion sollte keine De­

fektgitterstruktur gebildet werden. An der oberen Phasengrenze

enthält somit das stöchiometrische Karbid mit 4,60 Gew.% Kohlen­

stoff etwa/255o ppm Sauerstoff und an der unteren Phasengrenze

mit 4,31 Gew.%Kohlenstbff etwa 6390 ppmSauerstoff (siehe Abb.

29). D~~i beträgt der wert x an der oberen Phasengrenze 0,04 und

0,10 an der unteren Phasengrenze.
/

Das "überstöchiometrische" Mischkarbid, (U,Pu)C'l ' enthält+z
einen Kohlenstoffüberschuß, der mit dem stöchiometrischen Karbid

als zweite Phase das Seaquikarbid, (U,pu)2C3' bildet. Mit z als

Variable ergeben sich somit aus

UsPul_sCl_XOx + z C ~

z z ( ) 2:lCZ t
(1 - 1+4x) UsPul_sCl_xOx + 1+4x UsPul _s 2C3 + 1+4x CO

Grenzwerte für den Sesquikarbid-, Kohlenstoff und Sauerstoffge­

halt für das "überstöchiometrische" Mischkarbid (siehe Abb. 29

und 30).

6.2. Beobachtungen am stöchiometrischen Mischkarbid

Im Anschluß an die karbothermische Reduktion, die bei maximal

14500C durchgeführt wurde, sind an verschiedenen Mischkarbidpro­

ben die in der Tabelle 2 wiedergegebenen Werte für die Nichtme­

tallanteile analytisch bestimmt worden.

Hiernach steigt der Sauerstoffgehalt des Mischkarbids mit abneh­

mendem Kohlenstoffgehalt an, jedoch nicht in dem Maße wie es sich

aus den theoretischen Überlegungen ergibt.(siehe Abb. 31). Inner­

halb gewisser Grenzen, die sich aus den vorliegenden '(ersuchen

nicht bestimmen lassen, entsteht auch bei der.karbothermischen

Reduktion eine Defektgitterstruktur des Karbids.



6.3. Beobachtungen am "überstöchiometrischen Karbid

Während die Sinterdichten sowohl mit der Sintertemperatur wie mit

der Mahldauer stetig zunehmen, ist ein ähnlich eindeutiger Zusam­

menhang bei den Nichtmetallgehalten nicht zu beobachten. Trotz

starker Streuungen läßt·sichjed9ch ein gewisser Trend erkennen,

Im Anschluß an die karbothermische Reduktion wurde plutoniumrei­

ches Mischka~bid, U 2Pu 8.C', zusammen mit Urankarbid 8, 16 bzw.
_ 0,. 0,_

32 Std.gemahlen, sodaßeine Brennstoffmischung mit ~4 Gew.%Plu-

tonium für Sinterversuche an "überstöchiometrischem" Mischkarbid

zur Verfügung stand. In der Tabelle 3 sind die analytisch bestimm­

ten Nichtmetallgehalte zusammengestellt.

r

Mischkarbidproben

Nichtmetallgehalte stöchiometrischer

- 31 -

C 0 N ECC At% x

Ge~.% ppm p!'m Gew.% N _.M.
.

,
;U Pu 8C 0 (nach der karbotherm. Redukt. )/ 0.2 0, I-x x.

/
4,59 2668 20 4,79 49,78 0,040

4,56 2682 40 4,76 . 50,03 0,046

4,43 3851 ·43 4,72 50,25 0,073

4,35 I· 3457 21 4,61 49,40 0,090
. .

•. .
... U Pu C. 0 (gesinterte Proben)·0.·75 0.25 I-x x

4,54 2861 56 4,75 49,90 0,052

4,54 2722 61 4,74 49,85 0,052

4,44 3568 60 4,72 49,57 0,073

4,42 3292 246 4,69 49,54 0,077
I

4,40 2818 35 4,61 49,07 0,081

4,38 1763 13 4,51 48,4$ 0,985

4,31 3051 16 4,54 48,56 0,100

Tabelle 2

(
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wonach unabhängig von der Mahldauer dieKohlen$toff~ und Sauer­

stoffanteile und damit auch die ECC-Gehalte mit steigender Sin­

tertemperatur stetig abnehmen (siehe Abb. 32). Trägt man unabhän­

gig von der Mahldauer und der Sintertemperatur die gemessenen

Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalte gegen die ECC-Werte auf, so er­

gibt sich ein eindeutiger Zusammenhang, wonach mit abnehmenden

ECC-Werten/sowohl die Kohlenstoff- alsauch die Sauerstoffgehalte

abnehmen/(siehe Abb. 33). Aus der Steigung der Geraden ergibt

sich eb. C/O-Verhältnis von AC IA 0 = 0,4. Dieses entspricht etwa

dem C;O-Molgewichtsverhältnis in CO2 von 0,375. Zusammen mit dem

in der Abbildung 32 wiedergegebenen Trend,kann hieraus geschlos­

sen werden, daß mit steigender Sintertemperatur und damit auch

längerer Glühbehandlung Sauerstoffverunreinigungen an der Ober­

fläche der Karbidpulver durch C02~Bildung abgebaut werden. Solche

Verunreinigungen an der Oberfläche der Pulverteilchensind durch

die Handhabung der Pulver in der Inertgaslinie nicht vollständig

auszuschließen.

Tabelle 3 Nichtmetallgehalte "überstöchiometrischer"

u 75Pu 25c'-Probeno. 0, .

Sintertemp. Mahldauer C 0 N ECC

°c Std. Gew.% ppm ppm Gew.%

I······ I . ..

1500 8 4,78 2677 11 5,08

16 4,83 1830 13 4,97

32 4,87 2820 30 5,08

1600 8 4,78 2950 8 5,08

16 4,75 2490 25 4~94

32 4,78 870 4 4,85
.

1700 8 4,80 1508 12 4,91

16 4,78 901 3 4,85

32 4,76 1408 3 4,87
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im Mischkarbid (theoretisch)
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Grenzwert ECC--Gehalt (theoretisch)
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Abb. 31: ECC- undSauerstoffgehalte. verschi.e.dener

stöchiometrischer Mischkarbidproben
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Herstellung von Mischkarbidproben

aus oxidischem Sinterschrott

i

Zur sinnvollen Weiterverwendung des oxidischen Sinterschrotts

(gesinterte Oxidtabletten, Pulverreste, ••• ) bietet sich im Labor­

maßstab die ~mwandlung des Oxids in Karbid an. Dieses ist nach

dem Verfahren der Vollsynthese (siehe Kap. 2) prinzipiell möglich,
/

nur wir~'bei dem beschriebenen Verfahren von frisch hergestelltem

Urandioxid- bzw. Plutoniumdioxid-Pulver ausgegangen. Es ist dem­

nach bei Verwendung von oxidischem Sinterschrott als Ausgangsmate­

rial anzunehmen, daß die karbothermische Reduktion langsamer ab­

läuft als bei frisch hergestelltem Pulver. Eine Reaktivierung des

geglühten Oxids ist daher unbedingt notwendig und kann durch län~

geres Mahlen des Sinterschrotts erreicht werden. Eine weitere

Sch~ierigkeit ergibt sich dadurch. daß die Stöchiometrie der oxi­

disehen Ausgangskomponenten nicht einzeln bestimmt werden kann;

überdies ist der Mischkristallanteil vorher nicht bekannt. Dies

bedingt, daß die Kohlenstoffeinwaage zum Oxid in einem mindestens

zweistufigen Iterationsverfahren ermittelt werden muß.

7.1. Verfahren zur Herstellung von Mischkarbidproben

Vorbereitend zur karbothermischen Reduktion wird der oxidische

Sinterschrott zunächst 24 std. gemahlen und danach das Pu/U+Pu­

Verhältnis und die integrale Stöchiometrie des Metalloxids analy­

tisch bestimmt. Ausgehend von der Annahme, daß die oxidischen Be­

standteile als Mischkristall vorliegen, wird nach dem folgenden

Bruttoumsatz die Kohlenstoffeinwaage berechnet und zusammen mit

dem Oxid 8 Std. in einer Planetenmühle dem Misch-Mahlprozess un-

terworfen.

Bei stöchiometrischem Sinterschrott:

U PUl O2 + (3 + Z2) C ~ U PUl· C' + Z2 CO2 + 2 COs -s +y s -s

Beiüberstöchiometriscl1em . Sinterschrott.:

U PUl 02 + (3 - y) (; ~ U PUl C' + (2-y) COs -s -y s -s
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werden.

! 7.2. Beobachtungen zur Herstellung von Mischk"rbidproben

Aus den Analysenwerten (ECC-Gehalt) nach der karbothermischen Re­

duktion erhält man zunächst einen, Wert z für das tatsächlich ge­

wonnene Karbid, UsPul_sCi+z' und damit aus, einem verbesserten

Formelansatz eine günstigere Kohlenstoffeinwaage. Dieser Itera­

tionsschritt muß notfalls in einem, weiteren Vorversuch wiederholt

Nichtmetallgehalte nach der karbothermischenTabelle 4

l Als AU~gan:gs~aterial sind g~sinterte Oxidtabletten verwendet wor­

den, die chargenweise z~nächst 8, 24 und 56 Std. und danach wei­

tere 8Std. Zllsallllllen mit Kohlenstoff gemahlen worden sind. Die

nach derkarbothermischen Reduktion analytisch bestimmten Sauer­

stoffgehalte sind sowohl für dasinsgesaint 16Std. alsauch 64 std.

gemahlene Oxid deutlich höher als für 'das 32' Std. gemahlene Pul­

ver (siehe Tabelle 4). Während das kurz gemahlene Oxid wahrschein­

lich nicht vollständig ausreagiertist, neigt das sehr lang gemah­

lene Pulver durch seine extrem große Oberfläche wiederum zur Sau­

erstoffaufnahme alls den Verunreinigungen der'Inertgäsatmosphäre;

hier ist dementsprechend der K9hlenstoffgehalt am niedrigsten.

Alle drei Proben sind deutlich "überstöchiometrisch".

Reduktion von U
75

Pu 25CI-Proben
0, 0,

C 0 N ECC Oxid-Mahld.

Gew.% ppm ppm Gew.% Std.

4,82 4100 5 5,15 16

4,80 2200 10 4,97 32
,

4,76 3570 20 5,03 64
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Nach der karbothermischen Reduktion sind die einzelnen Karbid­

chargen weitere 32 bzw. 64 Std. gemahlen und bei 1600 bzw. 1700
0

C

gesintert worden. Während des Sinterns sind insbesondere bei den

langzeit-gemahlenen Pulvern Nachreaktionen aufgetreten, wodurch

die Brennstofftabletten im Mittel nur bis zu 91,5 %TD verdichtet

werden konnten und zum Teil Risse aufwiesen. Die Enddichte der
/

32 Std. ge~ahlenen Karbidpulver betrug hingegen im Mittel 95,5 %TD.

Überdies/himmt die Dichte der Karbidtabletten mit der Mahldauer
/

des oxiaischen Ausgangsmaterials zu (siehe Abb. 34); dieses ist
. /

im ~usammenhang mit einer begünstigten Mischkristallbildung des

Karbids bei längerer Mahldauerdes Oxids zu erklären.

Durch Nachreaktionen während des Sinterns können die Kohlenstoff­

gehalte der Karbidpulver (nach der karbothermischen Reduktion)

deutlich reduziert werden (siehe· Tabelle 5). Die ursprünglichen

Sauerstoffgehalte ändern sich hingegen unregelmäßig, da die gemah­

lenen Karbidpulver sehr leicht aus den Verunreinigungen der In­

ertgasatmosphäre Sauerstoff aufnehmen.

In den Abbildungen 35-36 sind typische Gefügebilder wiedergegeben.



Tabelle 5

'-",," - ......""..
-,

Änderungen der Nichtmetallgehalte durch Nachreaktionen beim Sintern

von U 75Pu 25C'-Proben
0, . 0, .

Nach der Reduktion Nach dem Sintern

C 0 N ECC C 0 N ECC Mah1d. C ECC

Oxid

Gew.% ppm ppm Gew.% Gew.% ppm ppm Gew.% Std. Gew.% Gew.%

4,82 4100 5 5,15 4,38 2800 31 4,59 . 16 -0,44 -0,56

U~8o 2200 10 4,97 4,49 3039 177 4,74 32 -0,31 -0,23

4,76 3570 20 5,03 4,45 2920 118 4,68 64 -0,31 -0,35

I

.j:­
o
I

j



·~.::- ,,',",,~,~, ...,--~- ..,-...--~-:-- --,"-,,_. ,...._"-~'------_. ~~"·--f-'-

~l
'.'"

""".....

;""'-""""""""\"'1"...,...... I .....
•.. ---....

"""""!r
1600OC,64h

Sinterbedingungen des Carbids: I--L-I~ 'I,
=.32h I t I • I ~.~

1600~.32h

I I I I I I I ~ I

......

-Cl 96
~
~-QJ

..... 94-5.-
"0
L-

.! 92c:.-«J')
1

90

16 32 64
Mahldauer des Oxids vor der carboth.Red.(h) I!/III

Abb. 34 Dichtezunahme von Mischkarbidtabletten mit der Mahldauer
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Uo,75 PUo,25C'
Dichte: 96%TD, Mahld.: 32h, Sintertemp.: 16oo°C

Ua,75 Pu0,25C'
Dichte: 97%TD. Mahld.:32h, Sintertemp.:170ooC

Abb. 35-36 Gefügebilder von Mischkarbidtabletten

(Ausgangsmaterial: oxidischer Sinterschrott)
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8. Schlußbemerkungen

Die Herstellung des Mischkarbidbrennstoffs ist neben der Stö­

chiometriefrage durch zwei Problemkreise gekennzeichnet. Zum

einen soll aus ökonomischen Erwägungen eine weitgehende Trennung

der Uran- von den Plutoniumaktivitäten erreicht, zum anderen soll

aus ökonomischen und sicherheits-technischen Erwägungen der Plu­

toniumve~lust so gering wie möglich gehalten werden. Die weitgehen-'
/

de Trehnung der Uran- von den Plutoniumaktivitäten wird durch die

bese,hriebenen Verfahren erreicht. Die Verminderung der Plutonium­

verlusteist nach den dargestellten Beobachtungen nur durch eine

frühzeitige Mischkristallbildung möglich. Dieses kann durch Zuga­

be von Urankarbid bei der karbothermischen Reduktion erfolgen,

wobei bereits 20 Gew.% Urankarbid den peritektischen Zerfall des

Plutoniumkarbids unterdrücken, d.h. die ~(pu/U+Pu)-Werte sehr

klein werden .• Weiterhin können die Verlustraten du.rch intensives

Mahlen der Ausgangsprodukte sowohl zur karbothermischen Reduktion

alsauch zum Sintern vermindert werden. Beim Sintern der Preßkör­

per werden hierdurch bei gleicher Temperatur höhere Dichten und

geringere Materialverluste ermöglicht. An Hand der vorliegenden

Ergebnisse scheint es möglich zu sein, bei entsprechendem Materi­

aleinsatz den Gesamtverlust unter I Gew.% zu drücken. Möglichkei­

ten zur Prozesssteuerung der karbothermischen Reduktion könnten

die Verluste wahrscheinlich noch weiter reduzieren.

Die Herstellung von Mischkarbid-Brennstoff definierter Stöchiome­

trie ist durch eine gezielte Kohlenstoffeinwaage grundsätzlich

möglich. Hierbei ist es wichtig, daß nach der karbothermischen

Reduktion bei der Handhabung der Karbidpulver die Verunreinigun­

gen der Inertgasatmosphärekonstant und so gering wie möglich ge­

halten werden. Die durch Verunreinigungen der Inertgasatmosphäre

bedingte Oberflächen-Oxidation der phyrophoren Karbidpulver führt

zu Nachreaktionen während des Sinterns und damit zu schwer kon­

trollierbaren Änderungen der Stöchiometrie des Karbids. Der Rest­

sauerstoffgehalt ist im stöchiometrischen Karbid im allgemeinen

etwas höher als im "i,iberstächiometrischen" Karbid. Die analytisch

bestimmten Sauerstoffgehalte bleiben beim stöchiometrischen Kar-
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bid unter den theoretischen Grenzwerten, die einer stöchiometri­

schen Verbindung, U PUl Cl 0, entsprechen. Mischkarbide mit
S -5 -x x_

unterstöchiometrischem Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffgehalt, die

durch karbothermische Reduktion hergestellt worden sind, bilden

entgegen den bisherigen Annahmen Defektgitterstrukturen.

Die Verwe~~ung von oxidischem Sinterschrott zur Mischkarbid­

Herstel~ting ist nach dem Verfahren der gemeinsamen karbothermi­

! sehen Reduktion möglich. Hierbei ist es jedoch notwendig, an Hand

vQn Vorversuchen in einem Iterationsverfahren die genaue Kohlen-,
ß stoffeinwaage zu bestimmen, die zur Karbidherstellung definierter

Stöchiometrie notwendig ist.

Für die Herstellung definierter Karbidbrennstoffe sind zusammen­

fassend die folgenden Erfahrungen zu beachten:

1. Das oxidische Ausgangsmaterial muß zusammen mit dem eingesetz­

ten Kohlenstoff durch einen intensiven Misch-Mahlprozess auf­

bereitet werden, um eine vollständige Reduktion des Oxids zu

erreichen und die Reaktionstemperatur möglichst niedrig zu

halten.

2. Zur karbothermischen Reduktion sollte nach Möglichkeit kein

reines Plutoniumoxid verwendet werden, damit die Plutoniumver­

luste klein gehalten werden können.

3. Durch intensives Mahlen der Karbidpulver sollte die Sinterfä­

higkeit soweit erhöht werden, daß als Sintertemperatur 1600 0 c
nicht überschritten werden. Höhere Sintertemperaturen bedingen

deutliche Plutoniumverluste.

4. Die Chargengrößen sollten vor allem beim Sintern konstant ge­

halten werden. Wechselnde Materialmengen im Sinterofen bedingen

unterschiedliche Plutoniumverluste und Stöchiometrieänderungen.

5. Die Verunreinigungen der Inertgasatmosphäre in der Herstellungs­

linie sollten so gering wie möglich und bei allen Verfahrens­

schritten mit Karbidpulvern reproduzierbar konstant gehalten

werden. Eine Oberflächen-Oxidation der pyrophoren Karbidpulver

bedingt Nachreaktionen beim Sintern und führt zu nicht vorher­

bestimmter Stöchiometrie und mögl~chen Inhomogenitäten der Po-

rositätsstruktur in· den Brennstofftabletten.
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