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Ziel der nachstehend beschriehenen Forschungsarbeiten war es, Sinterkérper aus
uo, sowie aus UO  mit Zusitzen von BeO herzustellen, die Herstellungsbedingungen
zu erarbeiten und die thermische Ausdehnung der Sinterkérper bis 1100°C sowie
ihre Warmeleitfihigkeit bis 800°C und wenn méglich bis 1000°C zu messen.

Zur gefahrlosen Handhabung des radioaktiven UO2 und des toxischen BeQ wurde
ein Speziallaboratorium eingerichtet.

Die zur Verfigung stehenden Ausgangspulver wurden durch Bestimmung ihrer
spezifischen Oberfliche nach der BET-Methode und ihres Uran-Sauerstoffverhilt-
nisses nach der Oxydationsmethode charakterisiert.,

Durch Press- und Sinterversuche wurden die U02-Pu]ver auf ihr Sinterverhalten
untersucht.,

Neben reinen UO‘, - Prufkorpern wurden Priifkorper mit Zusitzen von 5, 10, 15
und 20 Vol. -9% BeO durch Kaltpressen der Pulvermiscl mit hli d
Sinterung bei Temperaturen von maximal 1600°C in Wasserstoffatmosphiire herge-
stellt, Die Dichte der gesinterten Priifkérper betrug 95 ¢ der theoretischen Dichte
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The investigations were aimed at preparing sintered of UOD as well as of U()'J with
additions BeO, studying the manufacturing conditions: and determininé the
thermal expansion of the sintered bodies up to a temperature of 1,100°C and
their thermal conductivity up to a temperature of 1,000°C as a function of the
BeO addition.

Powders of different origin were characterized by determination of their specific
surface by the BET method and their uranium-oxygen ratic by the oxydation
method ; the U(),) powders were in addition examined for their sintering behaviour
by pressing and sintering experiments.

The test specimens of UOq and those of UO.’ with additions of 5, 10, 15, and
20 per cent BeQ by volume were prepared by cold-pressing, without using binders
or lubricants, and subsequent sintering in hydrogen atmosphere at a maximum
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der jeweiligen Mischung. Sie differferte hei den Mischkérpern verschiederer Zusam-
mensetzung um maximal + 0.4 6 der theoretischen Dichte,
Die Wirmeleitfihigkeit der Sinterkérper wurde in einer zylindrischen Anordnung,
bei der mehrere Pellets aneinander gereiht wurden, durch Beslimmung der zuge-
fiihrten Wiirmemenge und des radialen Wirmeflusses gemessen. Die Ergebnisse
zeigen eine Zunahme der Wirmeleitfihigkeit mit steigendem BeO-Gehalt.
Ein Zuzatz von 20 Vol.-9% BeQ ergab gegenilber reinem UOI_ eine Verdoprelung
der Wirmeleitfihigheit. Der mittlere relative Fehler bei der Bestimmung der
Wirmeleitfihigkeit betrug

5 A
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R .

Zur Messung der thermischen Ausdehnung wurde eine vertikale Versuchsanordnung

gewidhit. Die Ergebnisse lassen keine eindeutige Abhiangigkeit der Wirmeausdehnung
vom BeO-Gehalt erkennen. Geringe Schwankungen der gemessenen Werte liegen
im Bereich der Messgenavigkeit von + 0,2 em “em -1 " ¢C-1,

Zur Klarung der Frage, ob eventuell geringe Mengen BeQ in das UOI)-Kristallginer
eingelagert werden, wurden Réntgenfeinstrukturuntersuchungen durehgefiihrt, Hierzu
wurde die Gitterkinstante des UO.) einer Probe der Zusammensetzung 80 Vol.-%
UOV‘ und 20 Vol.-¢ BeO mit der von reinen UO_ verglichen. Eine geringe Differenz
der Gitterkonstanten wurde festgestellt, die jedoch innerhalb der Messgenauigkeit
von 0,000.05 A liegt.

Das Geflige der verschied tzten Sinterkérper wurde an Anschliffen

mikroskopisch untersucht.

temperature of 1,6000°C. The density of the sintered bodies amounted to 95 per
cent of the theoretical density of the corresponding mixture. It differed by a
maximum of + 0.4 per cent.

The thermal conduetivity was measured by determination of the amount of heat
supplied and of the radial heat flow. The results show an increase in the thermal
conductivity with increasing BeQ content. The addition of 20 per cent BeO hy
volume caused duplication of the thermal conductivity related to that of pure
UO . The mean relative error ameunted to

6 A
—— = 1§ per cent.

The thermal expansion was measured in a vertical experimental arrangement. The
results do not show a welldefined dependence of the thermal expansion on the
BeO content. Small fluctuations of the measured values are within the range of
accuracy of measurement of + 0.2 7 10-6 em " em-1"2C-1,

Determinations of the lattice contants of UO_ on a specimen of pure UQ  as
well as on a specimen of UO” with addition of 20 per cent BeO by volume showed
2 small difference which, however, is within the accurary of measurement of
0.000.05 A.

The structure of the individual sintered bodies was examined hy microscopic
inspection of polished sections.
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HERSTELLUNG VON UO,- UND UO,~- BeO - MISCHPELLETS

2 2

ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der nachstehend beschriebenen Forschungsarbeiten war es, Sinterkdrper aus UO2 sowie aus
UO2 mit Zusiiizen von Be0 herzuslellen, die Herstellungsbedingungen zu erarbeiten und die ther-
mische Ausdehnung der Sinterkdrper bis 1100°C sowie ihre Wirmeleitfihigkeit bis 800°C und wenn
moglich bis 1000°C zu messen,

Zur gefahrlosen Handhabung des radioaktiven UO2 und des toxischen Be0 wurde ein Spezlallaborato-

rium eingerichtet,

Die zur Verfligung stehenden Ausgangspulver wurden durch Bestimmung ihrer spezifischen Ober-
flache nach der BET-Methode und ihres Uran-Sauerstoffverhilinisses nach der Oxydationsmethode
charakterisiert. '

Durch Press- und Sinterversuche wurden die UOZ-I’ulver auf ihr Sinterverhalten untersucht.

Neben reinen U02-Priifk6rpern wurden Priifkiirper mit Zusitzen von 5, 10, 15 und 20 Vol. -% Be0
durch Kaltpressen der Pulvermischungen mit anschliessender Sinterung bei Temperaturen von
maximal 1600°C in Wasserstoffatmosphiire hergestellt. Die Dichte der gesinterten Priifkorper
betrug 95 % der theoretischen Dichte der jeweiligen Mischung. Sie differierte bei den Mischkorpern

verschiedener Zusammensetzung um maximal t 0,4 % der theoretischen Dichte.

Die Wiarmeleitfiihigkeit der Sinterkérper wurde in einer zylindrischen Anordnung, bei der mehrere
Pellets aneinander gereiht wurden, durch Bestimmung der zugefiihrten Wirmemenge und des radia-
len Wirmeflusses gemessen. Die Ergebnisse zeigen eine Zunahme der Wirmeleitfihigkeit mit

steigendem Be0-Gehalt,

Ein Zusaiz von 20 Vol. -% Be0 ergab gegeniiber reinem UO2 eine Verdoppelung der Wiarmeleit{ihig-

keit. Der mittlere relative Fehler bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeil betrug

A)\_A =tguy.
Zur Messung der thermischen Ausdehnung wurde eine vertikale Versuchsanordnung gew'a'hli; Die
Erg'ebnisse lassen keine eindeutige Abhiingigkeit der Wiirmeausdehnung vom Be0-Gehalt erkennen,
Geringe Schwankungen der gemessenen Werte liegen im Bereich der Messgenauigkelt von pa 0,2

cm* cm—1 : “C"1 .

Zur Klarung der Frage, ob eventuell geringe Mengen Be0 in das UOZ—Kristallgitler eingelagert wer-
den, wurden Rontgenfeinstrukturuntersuchungen durchgefiihrt. Hierzu wurde die Gilterkinstante des
UO2 einer Probe der Zusammensetzung 80 Vol, -% UO2 und 20 Vol. -% Be0 mit der von reinelﬁ UO2

verglichen. Eine geringe Differbenz der Gitterkonstanten wurde festgesteltt, die jedoch innerhalb der

Messgenauigkeit von 0,000.05 A liegt.

Das Gefiige der verschiedenen zusammengesetzien Sinterkérper wurde an Anschliffen mikroskopisch

untersucht,



SUMMARY

The investigations were aimed at preparing sintered bodies of UO2 as well as of UO2 with additions
of Be0, studying the manufacturing conditions, and determining the thermal expansion of the sintered
bodies up to a temperature of 1,100°C and their thermal conductivity up to a temperature of 1,000°C
as a function of the Be0 addition,

Powders of different origin were characterized by determination of their specific surface by the BET
method and their uranium-oxygen .ratio by the oxydation method; the UO2 powders were ir addition
exanmined for their sintering behaviour by pressing and sintering experiments.

The test specimens of UO2 and those of UO2 with additions of 5, 10, 15, and 20 per cent Be0 by
volume were prepared by cold-pressing, without using binders or lubricants, and subsequent sinter-
ing in hydrogen atmosphe‘re at a maximum tempcrature of 1,6000°C, The density of the sintered
bodies amounted to 95 per cent of the theoretical density of the corresponding mixture, It differed by

a maximum of ¥ 0,4 per cent,

The thermal conductivity was measured by determination of the amount of heat supplied and of the
radial heat flow, The results show an inerease in the thermal conductivity with increasing Be0 content,
The addition of 20 per cent Be0 by volume caused duplication of the thermal conductivity related to

that of pure U02. The mean relative error amounted to A A

X =tg per cert,

The ihermal expansion was measured in a vertical experimental arrangement, The results do not
show a welldefined dependence of the thermal expansion on the Be0 content, Small {luctuations of
the measured values are within the range of accuracy of measurement of to.2° 10'6 cm*® cm'1 ' °C-1.
Determinations of the lattice constants of UO2 on a specimen of pure UO2 as well as on a specimen of
UO2 wlth addition of 20 per cent Be0 by volume showed a small difference which, however, is within

the accuracy of measurement of 0. 000,05 A,

The structure of the individual sintered bodies was examined by microscopic inspection of polished
sections.

2. Einleitung

Die Entwicklung von Leistungsreaktoren zur wirtschaftlichen
Erzeugung elektrischer Energie aus Kernenergie ist durch das
Bestreben gekennzeichnet, bessere Wirkungsgrade durch hdhere
Betriebstemperaturen zu erzielen. Erhdhte Betriebstemperaturen
erfordern jedoch Kernbrennstoffe, die die gewilinschten Tempe-

raturen aushalten.



Aus diesem Grunde wird in Siedewasserreaktoren als Kernbrenn-
stoff teilweise bereits Urandioxyd verwendet, das einen Schmelz-
punkt von 2870°C hat und bis zu dieser Temperatur keine Modi-
fikationsénderungen erfihrt. Gegeniiber Uranmetall ist die
Warmeleitfdhigkeit von Urandioxyd jedoch wesentlich geringer.

Die geringere Wirmeleitfdhigkeit bedingt aber neben anderen
Werkstoffeigenschaften eine ungeniligende Bestindigkeit gegen-
tiber Temperaturwechseln., Die beim An- und Abschalten des Reaktors
auftretenden Tempeératurinderungen kénnen daher zu einer vor-

zeitigen Zerstdrung der U02-Sinterk6rper fihren,

Ein weiterer in der Reaktortechnik verwendeter Werkstoff ist
Berylliumoxyd, dae gleichfalls. einen hohen Schmelzpunkt von
255000 und keine Modifikationsénderungen aufweist. Das Beryllium-
oxyd zeichnet sich vor allem durch seinen geringen Einfangs-~
querschnitt fiir thermische Neutronen aus und {ibertrifft im Hin-
blick auf seine Wirmeleitfihigkeit alle anderen oxydischen Werk-
stoffe. Beli Raumtemperatur erreicht die Warmeleitfdhigkeit von
BeO nahezu dle der Metalle (z° B. Nickel, Eisen, Tantal, Molyb-
~din).

Aus vorstehend genannten Griinden erschien es daher sinnvoll

zu untersuchen, ob und in welchem MaBle sich die Wirmeleit-
fédhigkeit wvon UOZ-Sinterkﬁrpern durch Zusidtze von Be0O erhdhen
148t und welchen Einflufl diese Zusidtze auf die thermische Aus-
dehnung der Sinterkdrper haben. Das Temperaturwechselverhalten
keramischer Werkstoffe hidngt in gewissem Umfang von diesen

Eigenschaften ab.

Ziel der Forschungsarbeiten war daher, Priifkérper verschiedener
Zusammensetzung herzustellen, die Herstellungsbedingungen zu
erarbeiten und die Widrmeleitfahigkeit der Priifkdrper bis 800°¢
und wenn miglich bis JOOOOC sowlie i1hre thermische Ausdehnung

bis 1100°C zu messen.



Die Priifkdérper sollten Zus#tze an BeO bis maximal 20 Vol.-%
und an Erdalkalioxyden, z. B. Ca0, MgO und BaO bis maximal

2 Gew.~% enthalten, wobei der U02-Gehalt des Fertigproduktes
80 Vol.-% oder mehr betragen sollte. Als Ausgangsstoffe standen
drei U02- und zwel BeO-Pulver verschiedener Herkunft und ver-
schiedener Eigenschaften zur Verfiigung. Die Mischungen sollten
- gegebenenfalls unter Verwendung von Binde- und/oder Gleit-
mitteln - kaltgeprefSit und die Formlinge in Wasserstoff oder
gespaltenem Ammoniak bei Temperaturen bis maximal 1600°C ge—
sintert werden, Die Dichte der gesinterten Priifkdrper sollte
zwischen 92 und 96 % der theoretischen Dichte des jeweiligen
Gemisches liegen. Zum Vergleich der thermischen Eigenschaften
der Mischkdrper gegeniiber U62-Sinterk6rpern ohne Zusitze waren

Kontrollkérper aus reinem UO, herzustellen,

2
Urspriinglich war ein Zusatz von Erdalkalioxyden vorgesehen,
um die Sinterung zu fordern und um die verlangte Dichte beil
einer maximalen Sintertemperatur wvon 1600°C zua erreichen. Im
Verlauf der Arbeiten stellte sich Jedoch heraus, dafl diese
Forderung durch die Verwendung einer U02—Qualit5t von hoher
Feinheit und einem giinstigen U/0-Verhiltnis ohne derartige
Zustitze erfilillt werden kann. Im Einvernehmen mit dem Auftrag-
geber wurde deshalb auf die Verwendung dieser ZusHitze ver-
zichtet.

Weiterhin wurden R6ntgehfeinstrukturuntersuchungen sowle
mikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, Wadhrend die Rintgen-
feinstrukturuntersuchungen Aufschluf dariiber geben sollten, ob
eventuell ein Teil des BeO im UOz-Kristallgitter eingelégert
wird, was durch Anderung der Gitterkonstanten des UO2 nachge-
wiesen werden kdnnte, sollten mikroskopische Aufnahmen von
angeschliffenen Sinterkdrpern ein Bild von der Verteilung des
BeO in den Mischpellets vermitteln.,



Da UO2 als radioaktives und BeO als toxisches Material in
Pulverform in héchstem MaBle gesundheitsschidigend sind, war
es zur Durchfiihrung der Arbeiten mit diesen Stoffen erforder-
lich, ein Speziallaboratorium einzurichten, das deren sichere

Handhabung gestattete.

3, Einrichtung des Berylliumlaboratoriums

Das Berylliumlaboratorium wurde entsprechend den Emfpehlungen
der Gesundheitskommission der US-Atomenergiekommission (1)
eingerichtet. Es hat einschlieflich der Schleuse, durch die es
allein betreten werden kann, eine Grundflidche von 56 m2. Die
Schleuse ist v6llig mit Wand- und Steinzeugbodenfliesen aus-
gekleidet und in drei Abteile geteilt. Das erste und dritte
Abteil enthdlt Spinde flir Tageskleidung bzw., fiir Schutzbe-
kleidung, wédhrend im mittleren Abteil eine Dusche sowie eine

Toilette installiert sind,

Das eigentliche Laboratorium ist ebenfalls bis unter die Decke
mit Wandfliesen ausgekleidet, wihrend der Fuflboden aus einem
PVC-Bahnenbelag besteht, dessen Bahnen nahtlos miteinander
verschwei3t sind. Die Labordecke aus mit Kunststoff wasserdicht
verleimten Spanholzplatten ist mit einem wasserdichten und
wasserfesten Kunststoffanstrich versehen. Die Raumbeleuchtung
befindet sich in Lichtkédsten, die in die Decke eingelassen sind
und deren Glasscheiben mit der Decke abschlielen. Somit kann

das Laboratorium Jjederzeit leicht mit Wasser gereinigt werden,

Laboratorium und Schleuse werden durch eine Ventilationsanlage
be- und entliiftet. Die Ventilation hat eine Leistung wvon

4oo0 m3/h und gestattet einen 20maligen Luftwechsel pro Stunde,
Die eintretende Luft wird gefiltert und mit elektrischen Luft-

erhitzern auf die gewiinschte Raumtepmeratur erwidrmt, so dal



auf HeizkOrper im Laboratorium verzichtet werden konnte.
Die Abluft wird iliber Mikrosorbanfilter geleitet, die einen
Abscheidegrad von 99,9 % bezogen auf ein Grenzkorn von 0,3 /u

haben.

Im Laboratorium sind zwei Handschuhboxen aus V2A-Stahl, ein
Sinterofen, eine Presse sowie Misch- und Zerkleinerungseinrich-
tungen installiert. Die Handschuhboxen und die Presse sind abluft-
seitig direkt an die Ventilationsanlage angeschlossen, so daB

sich an ihren Offnungen Luftgeschwindigkeiten von 150 m/min
ergeben und eine gefahrlose Handhabung des pulverformigen

Materials gewdhrleistet ist.

4. Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Zur Herstellung der Priifkorper, an denen die thermische Aua-
dehnung und die WaArmeleitfdhigkeit in Abhidngigkeit von der
Zusammensetzung und von der Temperatur bestimmt werden sollten,

standen folgende Ausgangsstoffe zur Verfligung:

a) U02-Pulver, nuklear rein, in "ceramic grade"-Qualitdt der

Feinheit unter 325 mesh von nachstehenden Herstellerfirmen:

1. Eldorado Mining and Refining, Ltd., Port Hope, Ontario,
Canada

2. Mallinckrodt; St. Louis, USA
3. Nukem GmbH., Wolfgang bei Hanau, Deutschland

b) BeO=Pulver, nuklear rein, in "ceramic grade"-Qualitidt der
Feinheit unter 325 mesh wvon

1. Brush Beryllium Company, Cleveland 3, Ohio

2, Péchiney, Paris.



Die Charakterisierung der Ausgangsstoffe diente zur Ermittlung
derjenigen Pulver-Qualititen, deren Sintereigenschaften es er-
moglichen, ohne wesentliche Schwierigkeiten die geforderte
Sinterdichte von 92 bis 96 % der theoretischen Dichte des
jeWweiligen Gemisches bei einer Sintertemperatur von ca. 1600°C

zu erreichen.

Die wesentliche Stoffeigenschaft, die die Sinterfdhigkeit wvon
Pulvern bestimmt, ist ‘deren Feinheit ausgedriickt durch die
spezifische Oberflidche. Beil U02-Pu1vern ist dariiber hinaus die
Sinterfdhigkeit auch noch abhidngig von der Art des Ausgangs-
materials (Ammoniumdiuranat, Uranylnitrat usw.) und von den
Herstellungsbedingungen. Von erheblicher Bedeutung hierfir

ist das Verhdltnis Uran 2zu Sauerstoff; es kann als MaB fiir die

zu erwartende Sinterfdhigkeit herangezogen werden (2, 3).

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche erfolgte nach der
Methode von Brunauer, Emmett und Teller (BET-Methode) (4).

Das Uran-Sauerstoff-Verhiiltnis wurde nach der Oxydationsmethode
(5) bestimmt, da diese Methode zur Charakterisierung der Aus-
gangspulver geniigend genau ist und den geringsten Aufwand er-

fordert.
Es wurden die in Tabelle 1 angegebenen Werte ermittelt:

Tabelle 1 Spezifische Oberfliche und U t O-Verhidltnis der

Ausgangspulver
spez.Oberfliche | U:0-Verhdlt-
m2/g nis
UO2 von Eldorado 6,83 2,233
U0 von Mallinckrodt 3,36 2,114
UO2 von Nukem 3,68 2,099
BeO von Brush 14,7 -
BeO von Péchiney 6,0 -




5. Pref—= und Sinterversuche

Zuerst wurden die Bedingungen fiir die Herstellung der Priifkdrper
erarbeitet und hierzu Pref~ und Sinterversuche durchgefiihrt,

da die erzielbare Dichte auBBer von den im Vorstehenden beschrie-
benen Eigenschaften weiterhin auch vom Prefidruck, von der Sinter-

temperatur, der Sinterzeit und von der Sinteratmosphiire athingt.

Die Versuche wurden zunidchst nur mit UO2 ohne Zus&dtze durchge-
fihrt, um auf diese Weise die fiir dieé eigentliche Priifkérper-
herstellung am besten geeignete UOZ—Qualitﬁt auswdhlen zu
konnen.
Die UO,-Pulver wurden mit 0,7 t/cm2 PreBdruck vorgepreBt, die
PrefBkérper zerdriickt und durch Absiebung Granulate verschiedener
Kornungen hergestellt. Diese Granulate wurden mit verschiedenen

Prefidriicken zu Pellets verprefit.

PreBShilfen in Form von Binde- und/oder Gleitmitteln brauchten
den Massen riicht zugesetzt werden. Es geniigte, die Prefiwerk-
zeuge, die mit einem Gleitmantel ausgestattet waren, mit Zink-

stearat auszuwischen.

Die Preflkdrper wurden anschlieBend in einem Ofen mit Molybddn-
Heizleitern in Wasserstoffatmosphédre nach folgendem Programm
gesintert: Der Ofen wurde in ca. 3 h auf 1000°C und dann mit
300°C/h bis auf 1600°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde 1 h
gehalten und danach das Brenngut mit einem Temperaturabfall von
300°c/h auf 1000°C abgekiihlt. Die weitere Abkithlung bis auf
Raumtemperatur erforderte entsprechend der Wadrmekapazitit des

Ofens ca. 6 bis 7 h.

In Tabelle 2 sind die_Sinterdichten in Prozent der theoretisch:n
Dichte in Abhidngigkeit vom PreBldruck angegeben. Als Ausgangs-

granulat war in diesem Fall ein Granulat der Kérnung von 0,2



bis O,4 mm Durchmesser verwendet worden, der Kdrnung, die

sich in den Versuchen als am glinstigsten erwiesen hatte.

Tabelle 2 Abhiingigkeit der Sinterdichte vom PrefBdruck bei
Sinterkdrpern von 12 mm Durchmesser und ca. 10 mm
Hohe (Sintertemperatur 1600°C; Haltezeit 1 h)

U02—Pulver Pref3druck Sinterdichte
vons t/cm2 % d. theoret.
Eldorado 1,50 95,3
. 2,25 95,3
3,00 95,0
Mallinckrodt 1,50 88,7
‘ 2,25 90,6
3,00 91,5
Nukem 1,50 88,5
2,25 90,9
3,00 91,7

Wie Tabelle 2 erkennen li8t, war die geforderte Dichte bei
Verwendung des U02-Pulvers von Eldorado ohne weiteres zu
erreichen., Dle Sinterergebnisse der verschiedenen U02—Pulver
stimmen damit gut mit den Erwartungen ilberein, die auf Grund
der Werte fiir die spezifische Oberfliche und das U/O-Verhilt-
nis daran gekniUpft worden waren. Wihrend die U02-Pulver von
Mallincrodt und Nukem in ihrem PreB- und Sinterverhalten
einander sehr Hdhnlich sind und elne Abhingigkeit der Sinter-
dichte vom Prefdruck erkennen lassen, ist die Sinterdichte
heim UO2 von Eldorado nur wenig vom Prefldruck abhiingig. Fiur
die welteren Versuche mit Zusitzen von BeO wurde daher das

UOZ—Pulver von Eldorado verwendet.
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Von den zur Verfiligung stehenden BeO-Pulvern wurde das BeO-
Pulver von Péchiney ausgewidhlt, das etwa die gleiche spezifische
Oberfldiche hat wie das UO2 von Eldorado. Diese Wahl erfolgte
aus folgendem Grund: Das thermische Verhalten von Sinterkorpern
wird vor allem von der Zahl, der GrdBe und Form der Poren sowie
von der GrdBe und Form der Kristallite beeinfluBlt. Deshalb
wurde angestrebt, diese EinfluBifaktoren fiir alle Mischungen aus
UO2 und Be0O durch gleiche Sinterbedingungen weitgehend konstant
zu halten. Auf diese Weise sollte versucht werden, den effekti-
ven EinfluBl von BeO-Zusdtzen auf die thermischen Eigenschaften
der UOZ—BeO-Mischkarper bestimmen zu kdnnen und andere Ein-

flufifaktoren moglichst zu eliminieren.

Um eine mengenmdBlg exakte Zusammensetzung der Sinterkdrper

zu gewdhrleisten, wurden bei der Einwaage der Mischungen der
Wassergehalt in Form von Adhidsionsfeuchtigkeit und Hydratwasser
beim BeO sowie der Gewichtsverlust durch den beim reduzierenden
Sintern frei werdenden, iiberschiissigen Sauerstoff des UO2
beriicksichtigt. Die Ausgangsstoffe wurden in Sintertonerdemiihlen
jeweils 4 h gemischt. Aus diesen Mischungen wurden, wie oben
beschrieben, Granulate der Kdrnung von 0,2 bis O,4 mm hergestellt

und damit Prefl—- und Sinterversuche durchgefiihrt.

In Tabelle 3 sind die Werte der Sinterdichte und der Schwindung
in Abhdngigkeit vom optimalen Prefldruck fiir U02— und U02-Be0—
Sinterkdrper bei in allen F&dllen gleicher Sintertemperatur und
Haltezeit angegeben,
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Tabelle 3 Abhédngigkeit der Sinterdichte und Schwindung vom
optimalen PreBdruck fiir UOz- und UOz—BeO—Sinterkﬁrper
von 20 mm Durchmesser und ca. 10 mm Hohe

(Sintertemperatur 1600°C, Haltezeit 1 h)

Zusammensetzung PrefBdruck Sinterdichte Schwindung
t/,cm2 g/cm3 % d.theoret, %
vo,, 1,25 10,42 95,0 23,74
o, + 5 % BeO 1,00 10,05 95,2 23,86
U0, + 10 % BeO 1,00 9,71 95,4 23,86
U0, + 15 % BeO 1,00 9,24 94,6 23,23
U0, + 20 % BeO 1,00 8,86 94,7 22,50

Trotz unterschiedlicher Zusammensetzung der Sinterkdrper und gleicher
PrefBdriicke - mit Ausnahme des etwas htheren Prefdruckes, der fiir rei-
nes U0, erforderlich war- konnten nahezu die gleichen Werte fiir die

2
Sinterdichte erreicht werden. Die Differenzen betragen maximal nur

* 0,4 4.

6. Herstellung der Priifkérper

Fir die Bestimmung der thermischen Ausdehnung wurden kleine
Pellets hergestellt, die ca. 12 mm Durchmesser und ca. 10 mm
Hthe hatten. Bel der Ausarbeitung der Herstellungsbedingungen
erwies es sich als notwendig, die Sintertemperatur auf 155000

zu reduzieren, Damit konnten unter sonst gleichen Bedingungen
die gleichen Dichtewerte erzielt werden wie bei den grofien Prif-
korpern fiir Wadrmeleitfdhigkeditsmessungen, die einen Durchmesser

von 20 mm und eine Hbhe von ca. 10 mm hatten.
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Die Priifk6rper zur Messung der Wadrmeleitfidhigkeit muBten je
eine axiale Bohrung zur Aufnahme eines isolierten Heizstabes
sowie je sechs kleine, jeweils um 60 Winkelgrad gegeneinander
versetzte, in verschiedenen Abstidnden von der Priifkérperachse
angeordnete kleine Bohrungen zur Aufnahme der ebenfalls iso-
lierten Thermoelemente aufweisen. Die zentrale Bohrung mufite
einen Durchmesser von 4,3 mm und die Thermoelement-Bohrungen

einen solchen von 0,5 mm haben.

Fiir diesen Zweck wurde ein Zusatzgeridt zum Prefllwerkzeug kon-
struiert und gebaut, da es gestattet; die Bohrungen beim
Pressen der Korper zu erzeugen. Wegen der geringen Brenn-
schwindungsunteréchiede bel den verschiedenen Massezusammen-
setzungen geniigte ein Zusatzgerdt, dessen Stibchen zur Er-
zeugung der Bohrungen entsprechénd der grofiten Brennschwindung

dimensioniert waren,

Als Kontrollkdérper zur Bestimmung der Sinterdichte wurden
Jedem Brand einige Priifkdrper gleicher Abmessungen jedoch

ohne Bohrungen beiligegeben.,

" Tabelle 4 enthilt die Dichtewerte der verschiedenen Priif-

korper.



Tabelle 4 Sinterdichte der Priifkdorper zur Messung der
thermischen Ausdehnung und der Warmeleitfdhigkeit
in Abhingigkeit von der Zusammensetzung, vom

Pref3druck und von der Sintertemperatur

kleine Pellets =zur grofle Pellets zur

Messung d.Wadrmeausdehnung Messung d.Wirmeleitfdhigkeit

Sintertemperatur 1550°C Sintertemperatur 1600°C
Zusammensetzung| Prefidruck Dichte Prefldruck Dichte

t/cm2 g/cm3 % d.theoret. t/cm2 g/cm3 % d.theoret.

Uo, 1,25 10, 39 94,9 1,25 10,42 95,1
UOs + 5 % BeO 1,00 10,09 95,5 1,00 10,07 95,13
U0, + 10 % BeO 1,00 9,66 95,0 1,00 9,71 95,4
Uop + 15 % BeO 1,00 9,26 94,8 1,00 9,24 94,6
UO, + 20 % BeO 1,00 8,87 94,7 1,00 8,87 94,7

Wie Tabelle 4 erkennen 1liBt, sind die Differenzen der Dichte wund
damit des Porenraumes gering, so daB sie keinen nennenswerten Ein-

fluB auf die Wdrmeleitfdhigkeit ausiiben diirften.

7. Warmeleitfahigkeitsmessungen

Die Wirmeleitfédhigkeit der Mischpellets wurde in einer zylindrischen
Anordnung mit radialem Wirmefluf3 bestimmt, bei der in der Lings-~
aéhse eines zylindrischen Kdorpers eine bekannte Wirmemenge W von
einem elektrischen Heizer abgegeben und der radiale Temperaturab-
fall inden Proben mit Thermoelementen gemessen wird. Wenn die Li&nge
des Zylinders grofl gegeniiber seinem Radius ist, betrdgt die Wirme-
leitfdhigkeit bei homogenem, radialem WarmefluB im Hohlzylinder

I
1n
L= W T1 (1)
= 2 1 ('1‘].L - Ta)




Dabei bedeuten:

W =U°* 1i, die von dem Heizer auf der Linge 1 abgegebene
Wirmemenge, die gleich der aunfgewendeten elektrischen
Leistung ist (i = Heizstrom, U = Spannungsabfall im

zentralen Teil des Heizers entlang der Lidnge l).

(Ti - Ta) ist die Temperaturdifferenz zweier Thermoelemente
im Abstand r bzw. r, von der Mittelachse des Zylin-
ders.

Den wesentlichen inneren Teil der gewdhlten MeBanordnung zeigt
schematisch die Abb., 1. Sieben zylindrische Pellets 2 von etwa
20 mm Durchmesser und 10 mm HOhe werden mit den plangeschliffe-
nen Stirnflédchen aufeinandergeschichtet. Die Temperaturverteilung
iiber den Zylinderradius wird in der Mittelebene des mittleren
Zylinders bestimmt. Sdmtliche Pellets enthalten eine zentrale
Bohrung mit einem Durchmesser von 4,3 mm zur Aufnahme des
Heizers. Der Helzer besteht aus einem 280 mm langen Heiz-
leiterstab aus Magapyr I (30 % Cr, 5 % Al, Rest Fe), an den

in der Mitte im Abstand von 20 mm zwei Potentialsonden aus
Platin-Rhodiumdraht von 0,2 mm angeschweiBt sind. Die gesamte

Anordnung ist mit Sintertonerderdhrchen isoliert.

Zur Aufnahme der Thermoelemente 1 dienen sechs gleichmidfBig
iiber die Querschnittsflidche vérteilte Bohrungen von 0,5 mm
Durchmesser in verschiedenen Abstdnden r von der Heizermittel-
achse, Verwendet wurden sowohl mit Sintertonerderdhrchen
isolierte Nickel~«Chromnickel-=Thermodrihte von 0,1 mm Durch-
messer als auch Chromel=Alumel Miniatur-Thermoelemente von

Philips, deren Montage erheblich einfacher ist.

Der von keramischen Platten 7 begrenzte PriifkOorperstapel 2
wird von drei Sintertonerdestibchen 11 gehalten und von beiden
Seiten iiber Jje drei keramische Druckstdbe 8, verbunden mit Je
drei Strahlungsschirmblechen 10, mit Molybdin-Schraubenfedern

zusammengeprelt.



Die gesamte Anordnung befindet sich in einem 700 mm langen
Quarzglasrohr 9, durch das als Schutzgas Reinstickstoff ge-
leitet wird. Bei Wirmeleitungsmessungen bis zu ca. 500°¢
steckt dieses Quarzrohr in einem mit Wasser gekiihlten Rohr 13,
bel Messungen iiber 600°C in einem Rohrofen. Stromzufiihrungen,
Potentialsonden und Thermoelemente sind seitlich isoliert
herausgefiihrt.

Die Messung der Thermospannungen erfolgt mit einem Kompensator
auf etwa % 1 /uV genau. Ein Umschalter erlaubt sowohl die
Messung der absoluten Thermospannungen aller 6 Thermoelemente,
wobel sich die Bezugsldtstelle in schmelzendem Eis befindet,
als auch eine direkte Messung aller 15 Thermospannungsdiffe-
renzen der heiflen Thermoldtstellen untereinander zur Bestimmung
der Temperaturverteilung. Die Wechselstromheizleistung wird
durch MYessung von Strom, Spannungsabfall im zentralen Teil des
Heizers (iiber die Potentialsonden) und Phasenlage mit einem

AEG-Vektormesser auf *# 4 4 genau bestimmt.

Von jeder Probe wurden mehrere MeB3reihen aufgenommen, wobei
jJedes Mal ein neuer zentraler Heizer, im allgemeinen sogar

ein vollig neuer Aufbau der MeBanordnung mit neuen Thermoelemen-
ten und teilweise anderen Pellets, verwendet wurde. Es wurden
stets 1m Temperaturgleichgewicht die absoluten Temperaturen

der Thermoelemente in den 6 Priifkorperbohrungen und sdtmliche
fiinfzehnTemperaturdifferenzen zwischen diesen sechs Thermo-
elementen ermittelt. Die Auswertung der Messungen erfolgt im
allgemeinem graphisch, indem die MeBwerte in ein

(T1 - T,) = £ (1g ry/r;) Diagramm eingetragen werden und

die Steigung der mittleren Geraden in diesem Diagramm bestimmt
wird. Dadurch kdnnen geringc Inhomogenititen des radialen W&arme-
flusses eliminiert und der gesamte relative Fehler bei der

Bestimmung der Widrmeleitfdhigkeit auf etwa : 8 % gehalten werden.



- 16 -

Die Ergebnisse der Warmeleitfdhigkeitsmessungen an UO2
Mischpellets mit O, 5, 10, 15 und 20 % BeO im Gebiet von

200 bis 1000°C sind in Abb. 2 zusammengestellt., Die Streuung
der einzelnen MefBpunkte ist durch einen Bereich angegeben,
in dem 90 % aller MeBpunkte liegen. Der Zusatz von 20 Vol.-%
BeQ bewirkt z. B. beim UO2
Wirmeleitfdhigkeit von 0,012 auf 0,025 cal/sec °C cm.

bei 600°C eine Verdoppelung der

8. Messung der Widrmeausdehnung

Zur Messung der Wiarmeausdehnung wurden je fiinf Pellets aufein-~
andergestellt. Diese Anordnung wurde gewdhlt, um eine gesonderte
Herstellung von Stidbchen, wie sie sonst {iblicherweise verwendet
werden, zu vermeiden und um die Messungen an Korpern durch-

fiihren zu konnen, wie sie in der Praxis eingesetzt werden.

Ein vorhandenes Dilatometer wurde derart umgebaut, daBl die
Messungen in vertikaler Anordnung durchgefiihrt werden konnten.
Um eine Oxydation der Prilifkdrper zu vermeiden, erfolgten die
Messungen in Wasserstoffatomsphire. Die Liangendnderungen wurden
mittels einer Meflluhr bestimmt, die Lingendnderungen von 0,002 mm
abzulesen gestattete. Die Ablesungen wurden bei 20, 200, 400,
600, 800 und 1050°¢C vorgenommen, sobald sich das Jjeweilige
Temperaturgleichgewicht eingestellt hatte.

Die unter Beriicksichtigung der Ausdehnung der Trdgerstidbchen

aus Quarzglas ermittelten Werte filir die Widrmeausdehnung der
verschiedenen Mischkdrper sind in Tabelle 5 einander gegeniiber
gestellt. Zum Vergleich sind die von Fernet (6) wiedergegebenen
Werte fir reines UO, sowie Werte fiir BeO nach Espe (7) angegeben.



Tabelle 5 Wirmeausdehnung wvon U02— und UOZ—BeO-Sinterkbrpern
Temperatur- " lineare Wérmeausdeh?ng L . 10-6
. - . OC—
bereich cm cm c
Uo Uo, + Uuo, + Uo, + vuo, + BeO
o Uo.. * 2 2 2 2 2 nach
2 5 % Be0|10 % BeO | 15 % BeO| 20 % BeO | Espe
20 - 200 9,13 9,06 8,96 8,88 8,98 7,1
20 - hoo 9,1 9,55 9,50 9,32 9,22 9,09 8,6
20 - 600 9983 9’75 9,51‘ 9’60 911‘9 996
20 - 800 10,04 10,14 9,80 9,80 9,82 10,3
20 - 1000 10,27 10,39 10,07 10,03 10,07 16,9
20 - 1100 10, 36 10,41 10,16 10,16 10,13
4oo ~ 800 10,8 10, 51 10,75 10,26 10,36 10,52
800 - 1100 11,36 11,31 11,25 11,10

* UO2 nach Fernets Zusammenstellung

Die Ergebnisse lassen keine eindeutige Abhingigkeit der Warme-
ausdehnung vom BeO-Gehalt der Mischkodrper erkennen. Die
Schwankungen der Einzelwerte liegen im Bereich der MeBgenauig-
keit, die bei diesem Verfahren auf Grund von Wiederholungs-

6 [ -1 o -1]

messungenvmit ca, 0,2 ¢« 10° cm ¢ cm « C angenommen

werden kann.

9. Rontgenfeinstrukturuntersuchungen

Um festzustellen, ob bei der Sinterung der Priifkdrper ein Teil
des BeO in das Kristallgitter des UO2 und/oder UO2 in das BeO
Gitter eingebaut wird, sollten durch Rontgenfeinstrukturunter-
suchungen die Gitterkonstanten wvon UO2 und BeO des Mischkdrpers
aus U0, mit 20 % BeO bestimmt werden.

Der Mischkdrper wurde fiir diesen Zweck auf eine Feinheit unter

4o /u zerkleinert, desgleichen ein Priifkorper ohne BeO-Zusatz.




Weiterhin stand das BeO-Ausgangspulver zum Vergleich zur Ver-
fiigung. Da neben der Mischung also die reinen Komponenten UO2
und Be0O vorhanden waren, konnte eine Vergleichsmethode ange-
wandt werden, die eine hthere Genauigkeit der Aussage gestattet.
Unter Verwendung von gefilterter Cu Eﬁ ~Strahlung wurde mittels
eines Zadhlrohr-Goniometers ein bei 69,150 im Riickstrahlbereich
liegender Beugungsreflex des U0, einmal am reinen UO2 und

2

ein andermal am UO2 der Mischprobe vermessen. Dieser Winkel
entspricht bei Verwendung wvon Cu &% ~Strahlung einem Netzebenen-

abstand von d = 0,8243 R.

Die gemessene Abweichung der Winkellagen war kleiner als 0,01o
und damit unterhalb der Grofe der mit dem Goniometer eben noch
feststellbaren Abweichungen, die bei 0,016o liegt. Das ent-
spricht beil dieseﬁ Beugungswinkel und einer Wellenlidnge von

1,54 X einer maximalen Knderung der Gitterkonstanten von
0,000.05 2. Die hieraus und aus obigem d-Wert errechnete Ab-
éaﬂ__ = 6,25 ° 10_5. Daraus ergibt sich, daB keine
feststellbare Gitterkonstantenidnderung vorlag. Demnach hat keine

Mischkristallbildung stattgefunden, die ohnedies wegen der

welchung ist

Verschiedenheit der Gittertypen und Ionenradien wenig wahr-
scheinlich war (UO2 kubisch; ao = 5,468 X; BeO hexagonal,
a, = 2,698 &; ¢, = 4,380 R).

Eine Uberpriifung der Gitterkonstanten des Be0 war infolge der
groflen Dichteunterschiede von UO2 und BeO nicht mdéglich, Die
BeO-Reflexe waren bel der Mischprobe so stark unterdriickt, daB

im Riickstrahlbereich keine Reflexe gemessen werden konnten.



10, Mikroskopische Untersuchungen

Zur mikroskopischen Untersuchung des Gefliges der U02— und
U02-BeO—Sinterk6rper wurden Anschliffe hergestellt, wozu

die Priifkdrper halbiert wurden. Um eine mdgliche Hydratisierung
der BeO-Anteile zu vermeiden, wurde trocken geschliffen und
mit wasserfreier Diamantpaste poliert. Die Aufnahmen wurden
mit Hilfe des Gerdtes "Oritholux" von Leitz auf Agfa Negativ-

Film (17/10) in 625facher VergrdBerung angefertigt.

Im Schliffbild erscheint das UO2 gelblich-messingfarben und

von kleinen Poren durchsetzit., Das Be0O ist zwar als kompakter
Korper welfl; als Einschlufl in UO2 sieht es unter dem Mikros-

kop Jjedoch schwach violett-grau aus, so dafl nur ein schwacher
Kontrast zu den '"grauen" Poren besteht. Wegen ihrer gegeniiber
UO, griéferen Hirte (Mohs'sche Hirte 9) ragen die BeO-Einschliisse
etwas aus der Ebene des Anschliffes heraus, so dafBl bei der

Scharfeinstellung ein Kompromifl geschlossen werden muf,.

Der reine UO,-Sinterkdrper (Bild 3) ist von wenigen kleinen Poren,
selten von Porenanhiufungen und nur vereinzelt von grdflieren

Poren durchsetzt. In der Mitte des geschliffenen Korpers ist

die Porenhdufigkeit am grof3ten; diese Zone erstreckt sich bis

zu den Ecken des Schliffes und deutet damit méglicherweise

eine geringe Prefstruktur an.

Mit zunehmendem BeO-Gehalt (Bild 4 und 5) widchst auch die Anzahl
der zu beobachtenden Poren. Da alle Sinterkérper nahezu die gleiche
theoretische Dichte und damit den gleichen Porenanteil von

ca, 5 % hatten, ist dies nur so zu erkldren, dalBl beim Schleifen

die harten BeO-Teilchen aus der relativ weicheren U02—Grund-

masse ausbrechen, dhnlich dem Schleifkorn einer Schleifscheibe,
Beinahe proportional zum Anteil der violett-grauen BeO-Ein-

schliisse steigt auch der Anteil an kleinen und mittleren Poren.,
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An verschiedenen Stellen konnte beobachtet werden, dafl die

BeO-Teilchen 1n der Nihe der Poren oder innerhalb gréBlerer
Poren auftraten.

HGK/GHO/hstr
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