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Zur Darstellung des Urankarbids wurden Pulvermischungen aus Urandioxyd
und Graphit zur Reaktion gebracht. Dabei wurde besonderer Wert auf die
Gewinnung von stéchiometrischem UC mit einem Kohlenstoffgehalt von 4,8
£ 0,1 Gew.% gelegt. Diese Grenzen konnten eingehalten werden, wenn der
iiberstochiometrische Sauerstoffgehalt des Uranoxyds beim Einwiegen der Pulver
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Uraniumdioxide-graphite mixtures were reacted in order to prepare uranium
carbides. Special emphasis was put on obtaining stoichiometric uranium mono-
carbide with a carbon content of 4.8 = 0.1 w/o. The carbon content of the
carbides prepared could be kept within these limits if allowance was made for
the excess oxygen by adding carbon to the dioxide according to the equation
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fiir die Mischung gemiB der Reaktionsgleichung UO:..x + (3+4+X)C —
UC + (24 X) CO beriicksichtigt wurde. Das Pulvergemisch wurde entweder
im festen Zustand bei 1600° C unter Vakuum oder durch Schmelzen im Licht-
bogen unter Argon zu Urankarbid umgesetzt. Durch Reaktion im festen Zustand
liergestellte Urankarbidtabletten hatten eine Dichte von 8 g/cm3® (Theoretische
Dichte 13,63 g/cm3) und zeigten bei einwichigem Stehen an Luft keine Gewichts-
zunahme.

Zum Schmelzen der Tabletten im LabormaBstab wurde ein kleiner, konti-
nuierlich arbeitender Lichtbogenschmelzofen gebaut, mit dem etwa 1 kg UC
pro Stunde erschmolzen werden kann, Um gréB8ere Mengen schmelzen und
gegossene Stibe herstellen zu kénnen, wurde mit dem Bau eines Skull-melting-
Ofens begonnen.

Fiir die Verarbecitung durch Rundhimmern wurde erschmolzenes Urankarbid
zu cinem grobkérnigen Pulver zermahlen. Dieses Pulver wurde in V-Stahlrohre
eingestampft und diese anschlicBend durch Rundhi#mmern um 50 % im Quer-
schnitt reduziert. Die Pulverdichte betrug nach dem Linstampfen 71,5 % der
Theoretischen Dichte und erhéhte sich durch das Hémmern auf 90 9% Th.D.

UO:,x + (34+x)C — UC+ (24 x) CO. The mixture of the powders was
converted into uranium carbide either by a solid state reaction under vacuum
at 1600° C or by arc melting under argon. Uranium monocarbide pellets prepared
by the solid state reaction had a density of 8 g/cm3 (theoretical density
13.63 g/cm3) and did not gain in weight after being exposed to the laboratory
atmosphere for one week.

A small continuously working arc furnace was built in which melting of the
prercacted pellets could be done on a laboratory scale. This furnace had a
capacity of 1 kg/hour. The development of a skull-melting furnace for producing
larger quantities of molten carbide and for casting carbide rods was started.

Uranium carbide powder to be used for swaging was prepared by crushing
molten carbide. The densification of the powder occurred in stainless steel
tubes first by tamping and then by swaging. The reduction in cross-section was
50 %. A density of 71.5 % of the theoretical density was obtained after tamping.
This density could be increased to 90 9 by swaging.
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ENTWICKLUNG VON VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON URANKARBIDEN
SOWIE CERMETS AUF UC-BASIS
HERSTELLUNG VON URAN-KARBID-BRENNSTOFFEN

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Darstellung des Urankarbids wurden Pulvermischungen aus Urandioxyd und Graphit zur
Reaktion gebracht. Dabei wurde besonderer Wert auf die Gewinnung von stéochiometrischem UC mit
einem Kohlenstoffgehalt von 4,8 = 0,1 Gew. % gelegt. Diese Grenzen konnten eingehalten werden, wenn
der iiberstéchiometrische Sauerstoffgehalt des Uranoxyds beim Einwiegen der Pulver fiirr die Mischung
gemidll der Reaktionsgleichung UO..x+ (34+X)C—= UC+(24+X) CO beriicksichtigt wurde. Das Pulverge-
misch wurde entweder im festen Zustand bei 1600" C unter Vakuum oder durch Sehimelzen im Lichtbogen
unter Argon zu Urankarbid umgesetzt. Dureli Reaktion im festen Zustand hergestellte Urankarbidtabletten
hatten eine Dichte von 8 g/em3 (Theoretische Dichte 13,63 g/em?®) und zeigten bei einwochigem Stehen
an Luft keine Gewichtszunahme.

Zum Schmelzen der Tabletten im LabormaBstab wurde ein kleiner, kontinuierlich arbeitender
Lichtbogenschinelzofen gebaut, mit dem etwa 1kg UC pro Stunde erschniolzen werden kann. Um groBere
Mengen schmelzen und gegossene Stibe herstellen zu konnen, wurde mit dem Bau eines Skull-melting-
Ofens begonnen.

Fiir die Verarbeitung durch Rundhimmern wurde erschmolzenes Urankarbid zn ecinem grob-
kérnigen Pulver zermahlen. Dieses Pulver wurde in V-Stahlrohre ecingestampft und diese anschlieBend
dureh Rundhimmern um 50 % im Querschnitt reduziert. Die Pulverdichte betrug nach dem Einstampfen
11,5 % der Theoretischen Dichte nnd erhéhte sich durch das Himmern auf 909 Th. D.

SUMMARY

Uraniumdioxide-graphite mixtures were reacted in order to prepare uranium carbides. Special
emphasis was put on obtaining stoichiometric uranium monocarbide with a carbon content of 4.8 == 0.1 w/o.
The carbon content of the carbides prepared could be kept within these limits if allowance was made
for the excess oxygen by adding carbon to the dioxide according to the equation UQu.x+(3+x) C—UC
+(2+x) CO. The mixture of the powders was converted into uranium carbide ecither by a solid state
reaction under vacuum at 1600°C or by arc melting under argon. Uranium monocarbide pellets prepared
by the solid state reaction had a density of 8 g/cm? (theoretical density 13.63 g/cm3) and did not gain in
weight after being exposed to the laboratory atmosphere for one week.

A small continuously working arc furnace was built in which melting of the prereacted pellets
could be done on a laboratory scale, This furnace had a capacity of 1kg/hour. The development of a
skull-melting furnace for producing larger quantities of molten carbide and for casting carbide rods was
started.

Uranium carbide powder to he used for swaging was prepared by crushing molten carbide. The
densification of tbe powder occured in stainless steel tubes first by tamping and then by swaging. The
reduction in cross section was 50%. A density of 71.5% of the theoretical density was obtaincd after
tamping. This density could be increased to 90% by swaging.

1 — Einleitung

Zur technischen Darstellung von Urankarbid erscheinen drei Methoden besonders

aussichtsreich:
a) Die Reaktion von Uranmetallpulver mit Kohlenstoff.

b) Die Reaktion von Methan oder anderen Kohlenwasserstoffen mit Uranmetall-

pulver.

c) Die Reaktion von Urandioxyd mit Kohlenstoff.

In unseren Arbeiten haben wir die zuletzt genannte Methode untersucht. Weiter-
hin wurde gepriift, welche Moglichkeiten es gibt, das bei der Reaktion entstehende Pro-
dukt in die fiir den Reaktoreinsatz erstrebenswerte hochdichte Form zu bringen.



2 — Darstellung

2.1 — Stochiometriefragen

Das Uranmonokarbid stand bei uns im Mittelpunkt der Arbeiten. Seine Darstel-
lung ist nach der folgenden Reaktionsgleichung méglich:

U0, +3C—->UC+ 2CO

Stellt man sich die Aufgabe, ein UC mit einem hinreichend genau stéchiome-
trischen Kohlenstoffgehalt (4,8 = 0,1 Gew. % C) zu préparieren, dann besteht einerseits
die Méglichkeit, von stéchiometrischem UQO. auszugehen, was mit einem gewissen Auf-
wand verbunden ist. Andererseits kann man normales Dioxyd benutzen, wie es etwa aus
Ammodiuranat durch Calcinieren bei 600° C und Reduzieren bei 700° C gewonnen wird.

Dieses Dioxyd enthiilt Uberschu3-Sauerstoff (Q: U-Verhiltnis = 2,04 - 2,06) und 0,2 % H.0O.

Es ist die Frage, ob der UberschuBl-Sauerstoff vernachlissigt werden kann oder durch
Einwaage von mehr als 3 Molen C auf 1 Mol Dioxyd beriicksichtigt werden muBl. Rechne-
rische Betrachtungen zeigen, daf3 Nichtberiicksichtigung ein stark vom stéchiometrischen
Wert abweichendes Karbid zur Folge haben wiirde. Der Wassergehalt des Oxyds spielt
dagegen eine untergeordnete Rolle.

Um beide Wege zu erproben, schien es angebracht, die folgenden Experimente
anzustellen (Dabei wurde immer Kropfmiihl-Graphit mit einem Asche-Gehalt von 0,06 %
verwendet):

a) Eine Methode zu suchen, bei der man ohne allzu grofien Aufwand bei der
Reaktion UO., + 3 C vom stéchiometrischen UO. ausgehen kann.

b) Die Darstellung von stéchiometrischem UC aus nicht stéchiometrischem UO,
zu versuchen, indem man den Sauerstoffgehalt durch Analyse bestimmt und den Kohlen-
stoff gemidfl der Umsatzgleichung UQOs,x + (3+X) C— UC + (24 X) CO einwigt. X wird
durch die Analyse gegeben.

Zu a): Um fiir die Reaktion UQO, + 3 C stochiometrisches UO,; verwenden zu kon-
nen, bestinde die Moglichkeit, durch ein entsprechendes Reduktionsverfahren stichio-
metrischies UO. herzustellen, es durch besondere Vorsichtsmaflnahmen vor der Oxydation
zu schiitzen und mit Graphit umzusetzen. Dieses Verfahren wire jedoch sehr aufwendig
und wurde daher von uns nicht in Betracht gezogen.

Weiterhin konnte man daran denken, U;O0g5 mit C zu mischen, in dem Gemisch
das U304 bei hinreichender Temperatur zu UO,; zu reduzieren und anschlieBend bei
héherer Temperatur die Umsetzung zu UC ablaufen zu lassen. Das hat zur Vorausset-
zung, daB} U;O4 bei der Temperatur, bei der es mit Wasserstoff zu UQ, reduziert wird,
nicht mit Kolilenstoff und der Kohlenstoff nicht mit Wasserstoff reagieren. Untersuchun-
gen mit Hilfe der Thermowaage haben gezeigt, daB3 diese Voraussetzung erfiillt ist. Man
kann in einem Gemisch aus UjOg und Graphit bei 900 -1000° C das U;O5 zu stéchio-
metrischem UOQ. reduzieren, ohne dafl eine Reaktion zwischen U3zOg und Graphit oder
zwischen Graphit und Wasserstoff eintritt. Wir haben diese Methode nicht weiter verfolgt,
da der unter b) genannte Weg einfacher zum Ziel fiihrte.

Zu b): Betriebliches Dioxyd mit einem Verhiltnis von 2,06 Molen 0 zu einem Mol U
wurde mit einer der Reaktionsgleichung gemiflen Menge Graphit gemischt und zu UC
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