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1. Einleitung

Als Kernbrennstoff flir gasgekiihlte Hochtemperaturreaktoren

werden Carbide oder Oxide des Spaltstoffs (U235, U233,

Pu239) und des Brutstoffs (Th232, U238

schichteten Teilchen ("coated particles') eingesetzt.

) in Form von be-

Diese Teilchen bestehen aus einem kugelfdrmigen Brennstoff-
kern mit einem Durchmesser von etwa 0,5 mm undeiner Be-
schichtung aus mehreren Schichten Pyrokohlenstoff und
hdufig einer Siliciumcarbid-Schicht. Die Beschichtung ist
nahezu gasdicht und soll die Freisetzung der im Reaktor
gebildeten Spaltprodukte verhindern. In der Praxis liegt
die relative Freisetzungrate flr Spaltgase in der Gr8Ben-
ordnung 10'5, fir einige feste Spaltprodukte wie Cs, Sr, Ba
jedoch auch haheri). Zur Verbesserung der Spaltprodukt-
rickhaltung im Brennstoff, insbesondere im Hinblick auf
die Entwicklung von Hochtemperaturreaktoren mit einer
Heliumturbine im Primdrkreislauf, sind umfangreiche Unter-
suchungen und Bestrahlungstests an Teilchen mit variierten
Schicht- und Kernparametern erforderlich. Ferner besteht
Interesse an der Entwicklung von Hochtemperaturbrennstoffen
mit erh8hter Schwermetalldichte, was durch Einsatz von be-
schichteten Teilchen mit gr8Reren Kernen (Durchmesser

bis 1 mm) erreicht werden kann. Flr diese Untersuchungen
sollte daher auf der Grundlage bereits bekannter Verfahren
ein m8glichst vielseitiges Verfahren zur Herstellung der
erforderlichen Brennstoffkerne erarbeitet werden.

2. Bekannte Verfahren zur Herstellung sphdrischer Brenn-
stoffteilchen

2.1 Ubersicht

fuegipe i e

Fir die Herstellung kugelférmiger Kernbrennstoffteilchen
werden in der Literatur zahlreiche Verfahren beschrieben,
die in drei Gruppen unterteilt werden kdnnen:

a) Pulvermetallurgisches Verfahren

(Granulationsverfahren)



b) Schmelzverfahren

Rundschmelzen im Lichtbogen
Rundschmelzen im Plasmabrenner
Suspensions-Schmelzverfahren
Rundschmelzen von Salzhydraten

c) WiRrige Verfahren

Kunstharz-Kondensationsverfahren
Emulsionsverfahren
Gel-F4llungsverfahren
Sol-Gel~Verfahren

Von den nichtwdfrigen Verfahren hat das Granulationsverfahren
die gr8fte praktische Bedeutung fir die Herstellung sphdri-
scher Brennstoffteilchen. Es eignet sich sehr gut zur
Produktion von dichten Carbidteilchen durch Einsatzschmelzen
kohlenstoffhaltiger Brennstoffoxidgranulate im Graphitpulver-
bett. Oxidteilchen sind jedoch stets por8s und haben
schalenf8rmigen AufbauZ), zur Herstellung dichter Oxidkerne
ist das Verfahren deshaldb nicht brauchbar.

Die Schmelzverfahren filpr Oxidteilchen3)u) sind sehr auf-
wendig und liefern Teilchen mit sehr starker Streuung der

Durchmesser, der maximal erreichbare Kerndurchmesser ist
auf 500/um begrenzt.

Von den wéfrigen Verfahren ist das Kunstharz-Kondensations-
VerfahrenS) zur Herstellung von Carbidpartikeln oder pordsen
Oxidpartikeln geeignet. Grundlage des Verfahrens ist die
Polymerisation von Resorzin mit Formaldehyd in einer

Uranyl- und/oder Thoriumnitratl®sung nach dem Eintropfen in
heiBes Paraffin8l., Das gebildete Kunstharz wird beim Kalzi-
nieren zu Kohlenstoff zersetzt, der entweder bei hohen Tempe~-
raturen mit Uran bzw. Thorium zu Carbid umgesetzt wird oder

durch Oxydation entfernt wird und dabei Poren zurticklidft.



6) 7)

Das Emulsionsverfahren und das Gel-Fdllungs-Verfahren
beruhen auf der Bildung von schwerldslichen Hydroxiden oder
Uranaten beim Eintropfen einer Emulsion oder L8sung hoher
Viskositdt in konzentrierte Ammoniakl®sung. Die Entfernung
der notwendigen organischen Substanz aus den Teilchen ist

schwierig und fihrt meist zu pordsen Brennstoffkernen.

Das wdfrige Verfahren mit der grdften praktischen Bedeutung
ist das Sol-Gel-Verfahren. Es ermdglicht die Herstellung
von hochdichten und por#sen Oxidkernen, daneben k8nnen aber
auch Carbid-, Nitrid- und Carbonitridkerne hergestellt
werden. Wegen der besonders vielseitigen Anwendbarkeit wurde
das Sol-Gel-Verfahren fiir die Herstellung der Brennstoff-
kerne ausgewdhlt, die fir gezdielte Bestrahlungstests an
beschichteten Teilchen mit variierten Kern- und Schicht-
parametern erforderlich sind.

2.2 Chemie des Sol-Gel~-Verfahrens

Das Sol-Gel-Verfahren beruht darauf, da® eine kolloidale
Ldsung ("Sol") des Kernbrennstoffs (U02, ThO, , Pu02) beim
Eintropfen in eine mit Wasser nicht oder nur begrenzt misch-
bare Flussigkeit kugelfdrmige Tropfen bildet, die durch
Gelierung verfestigt werden ("Gel"), Diese Gel-Teilchen
werden anschliefend getrocknet und zu sphirischen Brenn-
stoffkernen gesintert. Wegen der sehr geringen Teilchen-
gréfe der Oxide im kolloidalen Zustand (GrdRenordnung loo 2)
filhrt die drucklose Sinterung schon bei 1200°C zu Oxiden

mit fast theoretischer Dichte.

Die kolloidale Ldsung des Kernbrennstoffs (Sol) besteht

aus Oxidteilchen der Grdfenordnung 1o bis 10003, die

in Wasser suspendiert sind. Ein Zusammenwachsen dieser
Teilchen auf Grund von Oberfldchenkrédften wird duirch ihre
gleichsinnige elektrische Ladung und die dadurch bedingte
gegenseitige Abstofung aller Teilchen verhindert. Bei
Oxidsolen sind die Teilchen im allgemeinen durch Absorption
von H+—Ionen;nsitiv geladen. Die zus&dtzliche Stabilisierung



durch Hydratation der Oxidteilchen ermdglicht Sol-Konzentra-

tionen von 3 bis 4-molar bei Viskosit4ten unter 1o oP (Centipoise)
Nach Untersuchungen von Lundgren und SillénS)
und Guinandg) enth&lt ein Thoriumoxid-Sol kettenfdrmige

Makromolekiile folgender Struktur:

sowie Dobry

OH ?H
«e-—Th— Q—Th=—0--" (X~ = C1-, Nog )
| (+)
OH
.

Nach Sillén sind im Uran(IV)oxid-Sol analog gebaute Ketten-
molekiile ehthalten:

?H '?H
.- 4] 0 U 0---
| (+)
OH -~
X

Die im Sol vorhandenen Anionen (X~ = Cl17, NOE)Ysind nach
Seibona und Mitarbeiternio) parallel zu den Ketten frei

beweglich, dagegen sind die in einem ameisensiurestabili-
sierten U0,-Sol vorhandenen Formiatanionen (HCO00™) an der

Oberfldche der kolloidalen U02-Teilchen an bestimmte Uran-
11)

atome gebunden .

Im Gel sind die kolloidalen Teilchen nicht mehr getrennt,
sondern zundchst durch schwache Oberflichenkréfte miteinander
vernetzt, das so gebildete Geriist aus kolloidalen Teilchen
ist mit Wasser oder einer widfirigen L8sung getrinkt, aber
weitgehend formstabil. Derartige Gele lassen sich durch
Zugabe von Wasser leicht wieder in Sole iUberfithren
("peptisieren"). Durch Trocknen verlieren die Kolloidteil-
chen ihre Wasserhiille ("Alterung") und bilden unter
Wasserabspaltung SauerstoffbrﬁckeniO):
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Gealterte Gele k&nnen daher nicht mehr durch Wasserzugabe
peptisiert werden.

Aus einem Sol entsteht ein formstabiles Gel, wenn die
Kolloidteilchen durch die Wirkung von Oberfldchenkrdften mit-
einander verknipft werden und damit ihre Beweglichkeit ver-
lieren. Dazu muf entweder der mittlere Abstand der Teilchen
so welt verklrzt werden, daR die Oberfl&chenkrdfte grdRer
werden als die elektrostatische Abstofung der positiv ge-
ladenen Teilchen, oder die Aufladung der Teilchen muf be-
seitigt werden. Eine Verkilrzung des mittleren Teilchenab-
standes wird durch Erh8hung der Sol-Konzentration, d.h.
durch Wasserentzug erreicht. Man erhdlt dabei wasserl8sliche
Gele. Die zweite Methode, die Gelierung durch Beseitigung
der Ladung der Teilchen, gelingt durch pH-Erh&hung im Sol,
weil die positive Ladung der Oxidteilchen durch absorbierte
H'-Ionen bedingt ist. Bei einer pH-Erh8hung wird das Sol

auch dann in ein Gel Uberfithrt, wenn die Konzentration dabei
nicht verdndert wird. Zur pH-Erh8hung eignen sich zwei Methoden:
Extraktion der S#ure - z.B. durch Ionenaustauscher - oder Zu-
gabe einer Base zur Neutralisation der S&ure. Die Base wird
zweckmdBig in Form eines basenabspaltenden Stoffes wie Hexa-
methylentetramin zugegeben. Bei Raumtemperatur ist die

Mischung mit dem Sol noch flissig, aber bei erhShter Temperatur
wird das Hexamethylentetramin zersetzt nach der Reaktions-
gleichung:



+ UNH
(CHZ)GNu + 6H20 ——> 6 HCHO N 3
der dabei entstehende Ammoniak bewirkt den gewillnschten
pH-Anstieg und damit die Gelierung der Mischung.

Fir die Herstellung sphédrischer Teilchen nach dem Sol-Gel-
Verfahren stehen also drei Methoden zur Verfigung:

Gelierung durch Wasserentzug (1. Methode)

Erh8hung der Sol-Konzentration)
( & "KuRere Gelierung"

pH~-Erh8hung durch
Sdureextraktion (2.Methode)

Gelierung
durch pH-
Erhdhung
Zugabe von (CHZ)BNu’ "
pH=-Erh8hung durch NH3—
Abspaltung bei er- ? "Innere Gelierung"

h8hter Temperatur
(3. Methode)

7

Die Herstellung sphirischer Gelteilchen durch Wasserentzug
erfolgt durch Eintropfen des Sols in eine mit Wasser begrenzt
mischbare organische Flilssigkeit bei Raumtemperatur. Man ver-
wendet daflr bevorzugt prim4re Alkohole, die nur einige
Prozent Wasser 1l8sen. Flir die Herstellung sphérischer
Gelteilchen in 2-Athylhexanol nach dieser Methode wurden

in Oak Ridge kontinuierlich arbeitende Anlagen entwickeltFZ)
Die Gelierung durch Wasserentzug beginnt an der Oberfl&che
des Tropfens, es entsteht zunichst eine Gel-Schale um den
Tropfen, wdhrend sich innen noch flissiges Sol befindet.
Durch diese primdr gebildete Gel-Schale diffundiert Wasserp
nach aufen, wobei der Tropfen unter Schrumpfung von aufen
nach innen geliert. Der Sduregehalt des Sols muf gering

sein, um zu vermeiden, daR die empfindliche Gel~Schale

durch Anstieg der Siurekonzentration wihrend der Gelierung
angegriffen und zerstdrt wird.



Ahnlich erfolgt die Gelierung bel dem italienischen Verfahren13)

durch S8ureextraktion aus Sol-Tropfen. Das Sol wird in ein
Gemisch langkettiger primdrer Alkohole ("Alphanol-79" von
Shell) eingetropft, das mit Wasser gesdttigt ist und einige
Prozent des als Anionenaustauscher wirkenden prim#dren Amin
Primene~JMT enthdlt. Das Amin entzieht dem Sol-Tropfen durch
dessen Oberfldche Salpetersdure und bewirkt damit die Gelierung
des Tropfens von auRen nach innen. Das Verfahren erfordert
konzentrierte Sole (iber 3 M) mit hohem S&uregehalt.

Die beiden Methoden der "&uBeren Gelierung" durch Wasser-
entzug oder Sdureextraktion haben den Vorteil, daB® sie
sphdrische Gel-Teilchen liefern, die ohne Nachbehandlung
getrocknet und gesintert werden k&nnen. Nachteile sind die
lange Dauer der Gelierung, die es notwendig macht, daR die
Teilchen bis zu dreifig Minuten in einer Geliersdule ge-
wirbelt werden missen und die Begrenzung des maximal erreich-
baren Durchmessers der gesinterten Kerne auf etwa 0,5 mm,
Versuche, durch 4uBere Gelierung gr8fere Teilchen herzustellen,
scheiterten an der Deformation der noch weichen Teilchen
durch gegenseitige Berithrung beim Wirbeln und am Bruch der
primdr gebildeten 4uBeren Gel-Schale.

Zur Herstellung sphdrischer Gel-Teilchen nach der Methode

der "inneren Gelierung" wird das Sol bei Raumtemperatur mit

einer wiBrigen L&sung von Hexamethylentetramin gemischt und

die Mischung in eine heifRe organische Flussigkeit eingetrontiu)is)
Da die Ammoniakabspaltung aus Hexamethylentetramin im Tropfen
iiberall gleichzeitig erfolgt, geliert er sehr schnell und
gleichmiRig. Diese Methode ermdglicht daher die Gelierung
groBer Tropfen ohne Deformation, da die Reaktion so schnell
ablduft, dak die Teilchen sich nicht beriihren, bevor sie
ausgehdrtet sind. Daher gelang es auch, ThO,- und (U,Th)0,-
Kerne herzustellen, deren Durchmesser nach dem Sintern

1 mm und mehr betru%A)Die innere Gelierung gelang jedoch

nicht bei UOZ-Solen .



Zur Uberfithrung.der Gel-Teilchen in dichte Brennstoffkerne
werden sie getrocknet und gesintert. Die Sintertemperaturen
liegen wegen der geringen KristallitgrtBe des Materials
(unter 10oR) sehr niedrig, bereits bei 1200°C werden Dichten
bis zu 99 % der Theorie erreicht. Teilchen aus Th0, oder

Pu0, k8nnen in Luft gesintert werden, U02-haltige Teilchen
erfordern jedoch eine reduzierende Sinteratmosphdre, um die
Bildung von h8heren Uranoxiden oder von lUberstdchiometrischem
U02+x zu vermeiden. Das Temperaturprogramm und die Schutz-
gas-Zusammensetzung haben besonders bei UO2 grofle Bedeutung
fédr die Herstellung einwandfreier KerneiS).

Gel-Teilchen, die durch innere Gelierung erzeugt wurden,
erfordern vor der Trocknung eine Waschbehandlung, um das

bei der Gelierung gebildete Ammoniumnitrat zu entfernen.
Ammoniumnitrat zerf4llt bei Temperaturen oberhalb 200°C

sehr heftig unter Bildung von Wasserdampf und Distickstoff-
oxid, diese pldtzliche Gasentwicklung wilrde die Teilchen
zerstdren., - Die Waschl8sung soll die Gel-Teilchen nicht
erneut peptisieren, fliichtig sein und etwa den gleichen
osmotischen Druck wie die Gel-Teilchen haben. Zu grofe Unter-

schiede der osmotischen Drucke filhrten zu gebrochenen Par-
tikelnis) 17).

Die Sinterung ergibt dichte kugelférmige Brennstoffkerne aus
Th02, U02, PuO2 oder Mischungen dieser Oxide. Es ist jedoch
auch gelungen, Carbidkerne zu erhalten, wenn dem Sol vor dem
Einspeisen in die Geliersiule Ruf geeigneter Korngr&fe
zZugesetzt wurde. Die kohlenstoffhaltigen Gel-Teilchen wurden
zundchst bei 1200°C vorgesintert und anschliefend im Graphit-

pulverbett bei Temperaturen oberhalb 2000°C zu sphdrischen
Carbidkernen umgesetzt, z.B.:

UO2 +t4 C— UC2 + 2 COo.

In analoger Weise wurden aus kohlenstoffhaltigen Oxidteilchen
durch Reaktionssintern i

e n einer Stickstoffatmosphire Nitrid-
hergestellt:

kerne

UO2 +2C+ 1/2 N2——9IHJ+ 2 Cco.



2.3 Bekannte Sol-Gel-Verfahren
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Das Sol-Gel-Verfahren wurde zuerst in Oak Ridge auf die
19) | miie
im Oak Ridge National Laboratory entwickelten Sol-Gel-Ver-

Herstellung oxidischer Kernbrennstoffe angewendet

fahren beruhen auf der Methode der &uReren Gelierung von Sol-
tropfen durch Wasserentzug. Als Medium fir die Gelierung wird
2-Athylhexanol eingesetzt. Um einwandfreie Teilchen zu
erhalten, darf das eingesetzte Sol nur wenig Sdure enthalten.
Es wurden daher verschiedene Verfahren zur Herstellung
sdurearmer Sole entwickelt,

Zur Herstellung von ThO,-Sol wird Th(NO,),-Hydrat bei 500°C
mit Wasserdampf denitratisiert. Das dabei entstehénde
ThO,~Pulver mit einem Nitratgehalt von NOE/Th<:o.o3 kann
durch einfaches L&sen in Wasser in ein ThO,-Sol Uberfihrt
werden (Peptisation). Schon lange ist bekannt, daB ein ThO,-
Sol eine begrenzte Menge sechswertiges Uran (z.B. U03) auf-
nehmen kann2°), die Herstellung eines thoriumfreien UO3-Sols
mit hoher Urankonzentration ist jedoch bisher nicht gelungen.
In Oak Ridge werden ThO,-UOg-Sole vorwiegend durch Extraktion
;-Ionen aus Th(NOg4),-U0,(NO5),-Losungen mit dem

von NO
3 : 12)21)
Anionenaustauscher Amberlite LA-2 gewonnen .

Zur Herstellung von U02-Sol wurden zwei Verfahren entwickelt:
Ein F4llungs-Peptisations-Prozefund ein Extraktionsverfahren
(Abb. 1). Beim Pallungs—Peptisations—ProzeBl6) wird zundchst
eine salpetersaure Uranylnitrat-L&sung katalytisch mit
Wasserstoff zu U(Noa)u reduziert, das Uran nach Zusatz von
Ameisensdure mit Ammoniak und Hydrazin als UO,-Hydrat gefdllt
und dieses nach sorgfdltigem Auswaschen peptisiert. Das Sol
enthdlt zur Stabilisierung Salpetersdure (HNO3/U = 0,16) und
Ameisensdure (HCOOH/U = 0,2 bis 0,4)12). Es wurden auch
UO,-Sole hergestellt, die nur mit Salpetersdure stabilisiert
waren, diese Sole waren weitgehend oxydiert (Uber 20 % U6+)
und wurden nicht auf ihre Eignung zur Herstellung von U02-

Kernen untersucht22).
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ORNL (USA) CNEN (Italien) SGAE (Osterreich)
Uranylnitrat Uranylnitrat Uranylnitrat Uranylnitrat
lat. Hy [ Reduktion Tot. Hy [ Reduktion | %Wﬂmmml H,0, [ Féllung ]
i P10 NO_,'/U.—.;S U -peroxid
HCOOH [ Fiillung |
3 ' - 4Oat. - -y
Amoeriite [ Extraktion . B [Reduktion | (GH), NOH [Peptisation |
HCOOH sali
HNO, Peplisation
Sol+
Sol Malonester
Gelierung in Primene | Gelierung in Gelierung in
2-Athythexanol JMT | Alphanot-79 Trichlordthan
Gel Gel Gel
Trocknen
Trocknen Tr_ocknen Reduzieren
Sintern Sintern .
l l Sintern
UO;~Kerne UO,-Kerne U0, -Kerne
(dicht) {dicht) (poros)

Bekannte Sol~-Gel-Verfahren zur
Herstellung kugelfdrmiger U0,~Kerne

Abb, 1:

Das zweite Verfahren zur Herstellung von UO,-Sol ist die
Solventextraktion von U(NOs)u—Lésungen mit Amberlite LA-223)
Eine Uranylnitrat-L®sung wird nach Zusatz von Ameisensdure
(HCOOH/U = 0,5) unter Verwendung von Pt 0, als Katalysator
mit Wasserstoff reduziert, durch diese Reduktionsbedingungen
wird die Bildung von stdrenden NH4+-Ionen vermieden. Nach
mehrstufiger Extraktion der reduzierten L8sung in Mixer-
Settlern wird direkt das UO,-Sol erhalten.

Zur Herstellung eines Plutoniumoxid-Sols wurde ein Fdllungs-
Peptisations~Verfahren entwickeltiz)za), das nach der
thermischen Denitratisierung des zuerst hergestellten nitrat-
reichen Sols (Nog/Pu = 2) zu einem sdurearmen Sol fiihrt
(Nog/Pu = 0,1 bis 0,15). Dieses Pu0,-80l1 kann durch dufere

Gelierung in 2-Athylhexanol zu sphirischen PuOZ—Teilchen
verarbeitet werden.
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2.3.2 Das italienische Sol-Gel-Verfahren

- e ew e e mE e em mm G ww  mE e M am  mE e e e e e

Das von C.N.E.N. in Rom entwickelte Sol-Gel-Verfahrenl3’ 24)

basiert auf der Gelierung des tropfenfdrmig zerteilten Sols
durch S&ureextraktion. Als Medium fir die Gelierung dient

ein wassergesdttigtes Gemisch primérer Alkohole (Alphanolé79),
das ein bis zwel Prozent des langkettigen Amins Primene-JMT
und 0,5 Vol.% Span 8o als Tensid enth&dlt. Das Verfahren er-
mdglicht die Verarbeitung von konzentrierten Solen (3-4 M)

mit hohem S&duregehalt (NOE/Me = 0,5 bis 1,0, Me = Th, U, Pu).
Alle Sole werden durch Nitratextraktion aus Nitratl®sungen

in Mixer-Settlern mittels Primene-JMT hergestellt. Fiir die
Gewinnung von thoriumhaltigen Solen (ThOz-Sol oder Th02—U03-Sol)
wird die Nitratl®8sung zundchst bis Nog/Th+U =1 - 1,2
extrahiert, dann das Sol durch "Alterung" bei 80°C stabilisiert
und in einer weiteren Extraktion ein Nitratgehalt von

Nog/Th + U = 0,5 erreicht. Zur Herstellung des U0,~Sols wird
UOZ(N03)2 bis N03/U = 1,3 - 1,5 extrahiert und anschliefend
mit 4o Atmosphdren Wasserstoff katalytisch zum U0,~Sol
reduziert (Abb. 1). Das Gelingen dieses Reduktionsschrittes
ohne spontane Gelierung des Sols ist von der genauen Ein-
haltung zahlreicher Parameter abhangigzu). Das erhaltene U02-
Sol hat einen S#uregehalt von mindestens NOE/U = 1,0. Auch

ein Pu0,-Sol mit einem Nitratgehalt von Nog/Pu = 1,0 wurde
durch Extraktion einer Plutoniumnitrat-L8sung mit Primene-JMT
hergestellt.

2.3.3 Der KEMA-DRAGON-Prozel

Im Rahmen des DRAGON-Projekts (England) wurde bei der KEMA

in Arnhem (Niederlande) ein Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung
von Brennstoffkernen aus (U,Th)O2 oder (U,Th)C2 entwickeltiu)ls).
Grundlage des Verfahrens ist die "innere Gelierung" des Sols
durch Zersetzung von Hexamethylentetramin bei erhdhter
Temperatur. Die Gelierung erfolgt in 2-Athylhexanol bei 45°C
(DRAGON—VerfahrenZS)). Daneben wurden auch andere Methoden

5
der Gelierung von Soltropfen erprobt1 ).
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a) Innere Gelierung bei 90°C in Tetrachlordthylen,

b) dupere Gelierung beil 90°C in Kerosin das kein Wasser
18st, mittels Emulgatoren,

o) dupere Gelierung mit Ammoniak-Gas zur Herstellung von

Kernen mit Durchmessern unter 25/um.

Zur Solherstellung wird durch Zugabe einer Thoriumnitrat-
18sung zu konzentriertem Ammoniak Thoriumoxidhydrat gefdllt
und der gewaschene Niederschlag nach Zugabe von Salpetersdure
(Nog/Th = 0,2 bis o,4) durch Kochen peptisiert. Diese

Methode wurde auch 1in Harwelle)

angewendet. Bei der
Herstellung von ThOQ—U03—Sol wurde das Uran entweder bei

der Peptisation als Uranylnitrat zugegeben (U/Th<{ 0,25) oder
mit dem Thorium gemeinsam gef&llt (U/Th< 1,0). U0,-Sol wurde
nach dem amerikanischen Féllungs—Peptisations-Verfahreni6)12)
und nach dem italienischen thraktionsverfahrenla) hergestellt.

Beide U0,-Sole waren jedoch fir die innere Gelierung nicht
brauchbariq).

Die Methode der inneren Gelierung mit Hexamethylentetramin
wurde in Mol (Belgien) auch auf Plutoniumoxid-Sol angewendet27)
Zur Herstellung von kohlenstoffverdinnten PuC,- und (Pu,Th)C,-
Kernen wurdenaus Nitratldsungen mit Ammoniak Pu0, .nH,0 bzw.

2
eine Mischung aus Pu0,.nH,0 und ThO .nH,0 gefdllt und der

gewaschene Niederschlag durch Zugabi von Pu(NO3)u oder
Th(NO4), bei 70°C peptisiert. Das Sol wurde nach Zugabe von
Kohlenstoff und Hexamethylentetramin in 2-Athylhexanol bei
35 - 45°C zu sphdrischen Partikeln geliert, die anschliefend

getrocknet und gesintert wurden.

— em e e e e e - . e e e we e e

Im 8sterreichischen Reaktorzentrum in Seibersdorf (SGAE) wurde
ein Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von UOZ—Kernen ent-

wickelt, das in w4friger Phase nur sechswertiges Uran ver-

28) .
wendet . Frisch gefdlltes und gewaschenes Uranperoxidhydrat

(U0, .2H,0)wird mit Tetradthylammoniumhydroxid peptisiert und
nach dem Einengen im Vakuum durch innere Gelierung durch
Zersetzung von Malons4uredidthylester in chlorierten
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Kohlenwasserstoffen als Geliermedium zu sphdrischen Uo,, -
Gelteilchen verarbeitet (Abb. 1). Das U0,-Sol ist durch
absorbierte OH -Ionen stabilisiert, die kolloidalen UOq-
Teilchen sind also negativ geladen. Das Verfahren hat den Vor=
teil, daR nicht mit luftempfindlichen L&sungen (U(NO3)4,
U0,-Sol) gearbeitet werden muf. Nach der Sinterung der uo,, -
Teilchen im Wasserstoffstrom werden jedoch pordse Uo,-

Kerne erhalten, deren Dichten zwischen 8o und 85 % TD

liegen. Dichte UO,-Kerne konnten nach diesem Verfahren nicht

hergestellt werden.

3. Experimentelle Untersuchungen zur Herstellung

sphidrischer Brennstoffteilchen

Das Ziel der Untersuchungen war ein Verfahren, das zur Her-
stellung von dichten und pordsen kugelfdrmigen Teilchen

aus UOZ’ ThO, und (U,Th)O2 mit beliebigem U/Th-Verhdltnis
mit Durchmessern von 200 bis 1o00 pam geeignet ist., Dabeil
wurde besonderer Wert darauf gelegt, auch thoriumfreie
Kerne (UOQ) mit Durchmessern Uber 700/um herstellen zu
k8nnen. In der Literatur wurde bisher kein Sol-Gel-Ver-
fahren zur Herstellung dichter UOZ—Kerne dieser Gr&hke be-
schrieben.

o Aas i fogeibmiguigniungueiisgrenguivg - SRR R — vy - o T nO G TS VNS Gu DRGSR M R VAR Gm Mk S W mme S S

eines_UO,-Sols

Am Beginn der Untersuchungen stand der Versuch, die innere
Gelierung auf ein U02-Sol anzuwenden, das nach bekannten
Verfahren gewonnen wurde. Das U02—Sol wurde nach dem

12) herge-

amerikanischen Fdllungs-Peptisations-Prozef
stellt. Daneben wurden Versuche zur Herstellung eines
U02-Sols nach dem italienischen Extraktionsverfahren13)
durchgefithrt. In Ubereinstimmung mit den dort gemachten
Erfahrungen gelang es nicht, die partiell denitratisierte
Uran(VI)1l8sung mit Wasserstoff bei normalem Druck zu redu-

zieren, ohne daf dabel spontane Gelierung eintrat.
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Die Apparatur fiur die &duBere und innere Gelierung wurde nach

25)

den Angaben von Podo und Horsley gebaut. Auf Grund der

Untersuchung der Verdampfung von Neodym aus ThCZ-Kernen

29) waren die Teile flr die Apparatur

von Podo und Nlckel
bereits vorhanden. Als Medium fir die Gelierung diente
2-Athylhexanol. Durch Anwendung der duBeren Gelierung

konnten zwar kleine UOQ—Teilchen hergestellt werden,

aber alle Versuche, Gel-Teilchen mit Durchmessern

von 1 mm oder mehr zu erhalten, fihrten zu deformierten
Partikeln, die oft auf einer Seite L8cher hatten. Eine Er-
h8hung der Grenzfléchenspannung durch verringerte Zusdtze

an oberflichenaktiven Stoffen (Tenside) wie Amine O und

Span 8o ergab zwar runde Gel-Teilchen, filhrte aber gleichzeitig
dazu, daB die Teilchen im 2-Athylhexanol miteinander ver-
klebten. Alle weiteren Versuche, durch systematische Variation
von Tensidgehalt, Wassergehalt und Badtemperatur einwandfreie
Teilchen mit Durchmessern iber 1 mm zu erhalten, waren
erfolglos. In Ubereinstimmung mit den Erfahrungen von KEMAiu)
versagte auch der Versuch, das U02-Sol durch innere Gelierung'
bei 4#5°C zu sphdrischen Partikeln zu gelieren., Als Grund

fir das Versagen der inneren Gelierung ist die Pufferwirkung
des Systems HCOOH/HCOONHu anzusehen, die den filr die innere
Gelierung erforderlichen starken pH-Anstieg im Soltropfen
verhindert.

Um die Pufferwirkung der Ameisensiure zu vermeiden, wurden
Versuche gemacht, das bei pH = 7 gef4llte und sorgfdltig
gewaschene U02-Hydrat nur mit Salpetersdure zu peptisieren.

Der Niederschlag wurde mit Wasser zu einer hellgriinen Sus-
pension aufgeridhrt und 1 M Salpetersiure .bis zu einem
Verhdltnis HNU,/U = 0,2 zugegeben. Bei 65°C wurde unter

Rihren vollstdndige Peptisation zu einem grinschwarzen

U02-Sol erreicht, Das Sol konnte im Vakuum bis 2 M UO2
eingeengt werden. Bei h8heren Konzentrationen fiel ein
schwarzer Niederschlag aus, der réntgenographisch als U308
identifiziert wurde. Das ameisensfurefreie ? M U02-Sol konnte
erwartungsgemd® durch innere Gelierung in 2-Athylhexanol

bei 50 - 60°C zu sphdrischen Gel-Partikeln verarbeitet
werden. Es ergaben sich jedoch erhebliche Schwierigkeiten
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beim Waschen der Teilchen, das zur Entfernung von NHuNO3
erforderlich ist. Waschversuche mit verdiinntem und konzen-
triertem Ammoniak filhrten regelmdfig zu Partikeln mit Rissen
oder gebrochenen Teilchen, wie sie auch an thoriumhaltigen
Gel—Teilchen17) beobachtet wurden, die durch innere Gelierung
erzeugt wurden. Versuche, die Differenzen der osmotischen
Drucke zwischen Gel und Waschl®sung durch abgestufte Zusdtze
von Ammoniumacetat zur Waschl&sung zu verringern, waren bei
den UO,-Gel-Teilchen erfolglos. Da die mikroskopische Unter-
suchung der Bruchstiicke in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der KEMA17)
wurde vermutet, daB die gleichzeitige Wirkung von innerer
Gelierung durch Zersetzung von Hexamethylentetramin und

von duBerer Gelierung durch Wasserentzug in 2-Athylhexanol

fir die inneren Spannungen der Teilchen verantwortlich sind.
Da die Teilchen in wassergesdttigtem 2-Athylhexanol (kein
Wasserentzug!) zum Verkleben neigten, wurden Versuche gemacht,

zeigte, daB die Framente schalenfdrmig sind,

die Gelierung in einer mit Wasser v&llig unmischbaren Fliissig-
keit durchzufihren. Die filr eine Hochtemperaturgelierung

bei 90°C bereits verwendeten chlorierten KohlenwasserstofﬁgS)
erschienen uns wegen ihrer niedrigen Viskositdt bei 90°C

und der Toxitdt ihrer Didmpfe weniger geeignet als dickflissiges
Paraffin8l, dessen Viskositdt bei 25°C 103 cP und bei 90°C

7,5 cP betrdgt. Paraffin8l wurde auch zur Herstellung von

6). Die durch innere Gelierung in

(U,Th)0,-Kernen eingesetzt
Paraffinsl bei 90 - 95°C erhaltenen UO,-Gelteilchen hatten
keine Schalenstruktur und konnten mehrere Stunden mit konzen-
trieptem Ammoniak gewaschen werden, wobei keine Risse in den
Teilchen gefunden wurden. Sie lieBen sich auch riffrei
trocknen und zu dichten U0,-Kernen sintern. Damit wurden

die Voraussetzungen filir ein Sol-Gel-Verfahren auf der Basis
der inneren Gelierung geschaffen, das die Herstellung von
kugelférmigen UO,-Kernen mit Durchmessern bis zu 1ooo sum
ermdglicht. Das UOZ-Sol—Gel—Verfahren (Abb. 2) wird im

folgenden Abschnitt ausfihrlich beschrieben.
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Uranylnitrat oder Uranylchlorid

+

Fat. ;% ——»| Reduktion

-
NH; ——{ Féllung

| v
HNOs o[ peptisation | NO3/U:= 02

Sol+ 10°C
Hexamethylentetramin P!

InnereGelierung
inParaffinél

95°C

Gel
NH; —» Waschen|—»NO3, CI ™

Trocknen 40°C
Sintern 1300°C

I

U 02'K éerne

Abb, 2: Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung kugel-
férmiger U0,~Kerne
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Eine salpetersaure 0,25 M U02(N03)2—L65ung (NOE/U = 3 bis &)
wird in einem 70 cm langen und 10 cm breiten Glaszylinder mit
Wasserstoff katalytisch reduziert. Als Katalysator dient
Platin auf Aluminiumoxid-Pulver (5% Pt/A1203, KorngrdRe

50 - 1oo/um), das auf einer in die Sdule eingebauten Glas-
filterplatte (G 3) liegt und vom durchperlenden Wasserstoff
aufgewirbelt wird. Um eine Knallgasbildung zu vermeiden, wird
die L8sung vor dem Einleiten des Wasserstoffs 1o bis 15 Minuten
mit Stickstoff gespililt. Die Reduktion ist nach 1 bis 1 1/2
Stunden beendet. Zur Kontrolle der vollstdndigen Reduktion
wird 1 ml L8sung entnommen, u** mit Ammoniumoxalat als
U(C,0,), gefdllt und nach Abzentrifugieren des Niederschlags
in der Uberstehenden LYsung mit KuFe(CN)6 auf UogiIonen
gepriift. Bei Ausbleiben einer Braunfdrbung wird die reduzierte
Lésung (Uran(IV)nitrat) abgesaugt, wobei der Katalysator

auf der Glasfilterplatte zurilckbleibt. Unter Schutzgas
(Wasserstoff oder Stickstoff) wird zu der lebhaft gerilihrten
Uran(IV)nitrat-L8sung zundchst Ameisensdure (HCOOH/U = 0,6)
und anschliefend 9 M NH3—Lbsung gegeben, bis der pH-Wert auf
7 gestiegen ist. Das Uran f4llt dabei als hellgriines

U02.nH2O aus. Nach dem Absaugen der {iberstehenden L8sung

wird der Niederschlag mit destilliertem Wasser gewaschen, um
Ameisensdure, Nitrat und Ammoniak zu entfernen. Fir loo g
Uran sind etwa 10 1 Wasser erforderlich. Der gewaschene
Niederschlag wird mit Wasser zu einer hellgrinen Suspension
aufgertthrt, deren pH-Wert zwischen 4,5 und 5,5 liegt. Es

wird nun 1 M HNO3 oder HCl eingeriihrt (N03/U=o,2), dabei stellt sich
der pH-Wert auf 2,5 + 0,5 ein. Die Peptisation erfolgt

unter Rihren bei 65°C, die Farbe vertieft sich dabei nach
griinschwarz, der pH-Wert sinkt auf 1,5 * o,3. Das ver-

diinnte Sol wird in einem Vakuumrotationsverdampfer soweit
eingeengt, daB® ein 3 M UOZ—Sol erhalten wird.
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UG, (NG, )2 HCOOH
NH3/ NaH
H>0

2
Reduziers HCl oder HNO;

saule l

Ar — R~ Gefdh fiir Fallung
und Peplisation

Vokuam ) |~Heizmantel

dh
&

UK

Abb, 3: Apparatur zur Herstellung des UOZ-Sols

In einem Becherglas, das in einem Eis-Wasser-Bad steht, wird
das 3 M UO,-Sol mit einer 2 M (CHz)GNu—Lﬁsung verrithrt. Die
Hexamethylentetramin~L&sung wird aus einer Blirette in das

Sol eingetropft. Es sind etwa 1 - 1,5 ml 2 M (CHZ)BNu-Lésung/
10 g Sol erforderlich. Durch lebhaftes Rithren mit einem Magnet-
rithrer wird verhindert, daf durch die erh8hte Konzentration

des Hexamethylentetramin an der Eintropfstelle Gel-Klimp-

chen entstehen, die spdter die Dilse verstopfen wiirden. Filr

die innere Gelierung wurde die in Abb., 4 dargestellte

Apparatur entwickelt. Das Sol flieRt aus einem gekiihlten
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Kihkreistouf

——

Geliarsiuie——1
mit 18 Paraffindl

Linge =2m

Sammelkolben

Abb., 4: Apparatur zur Herstellung von kugelf8rmigen
Partikeln durch innere Gelierung

Gef4® (10°C) durch eine Diise tropfenweise in die 2 m hohe
S4ule, die mit Paraffindl gefiillt ist. Die Soleinspeisung
mit geringem Uberdruck (o,1-o,5atm) hat sich gut bewdhrt.
Das Paraffin8l wird von einer Pumpe stdndig umgewdlzt

und passiert dabei einen Quarzheizstab, der auf eine Bad-
temperatur von 95°C geregelt ist. Ein gekithlter Paraffin-
seitenstrom schwemmt die Soltropfen in das heife 01, wo

sie in wenigen Sekunden aushdrten und in einen Sammelkolben
absinken. Wegen der kurzen Gelierdauer ist es nicht
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erforderlich, die Teilchen durch Wirbeln in der Schwebe

zu halten. Wenn der Sammelkolben mit Teilchen gefullt

ist, kann er nach SchlieBen des grofen Hans am unteren

Ende der Sdule (Bohrung: 20 mm @) und Uffnen der beiden
kleinen Hihne am Kolben entfernt werden, ohne daB die
Gelierung unterbrochen wird. Um ein Kleben der fri-

schen UOZ-Gel—Teilchen an der Glaswand zu vermeiden, wird

dem Paraffindl eine geringe Menge eines oberflichenaktiven
Stoffes zugegeben (<o0,1 Vol % Span 80). Grdfere Mengen

an oberflichenaktiven Stoffen filhren zu deformierten Teilchen,
weil dann die Grenzfldchenspannung fliir die Bildung kugel-
férmiger Soltropfen nicht ausreicht. Bei der Herstellung
grofer Gel-Teilchen fir Kerne mit Durchmessern Uber 800/um
ist aus diesem Grunde ein Zusatz von Span 80 ganz zu vermeiden.
Die gelierten Teilchen werden mit dem anhaftenden U1 auf eine
Glasfilterplatte (Durchmesser 15 cm) gesplilt und zundchst

mit Petroldther paraffinfrei gewaschen. Sie bleiben dann

finf Stunden in konzentrierter Ammoniak-L8sung liegen, wobei
die Nog— bzw. Cl ~Ionen aus den Partikeln entfernt werden.
Anschliefend werden sie ammoniakfeucht in einem Trocken-
schrank bei 40°C unter strdmendem Stickstoff uber Nacht
vorgetrocknet. Nach dieser Behandlung sind die Teilchen
ammoniakfrei und &duBerlich trocken, so daB sie frei rollen.
Sie bestehen jedoch auch jetzt noch aus einem wasser-
haltigen U02—Gel.

-—---——

Die vorgetrockneten UOQ—Gel ~Teilchen werden in Al 90q=

3
Schiffchen gef{illt und in einem mit Argon-Wasserstoff

(4 Vol % H ) gesplilten Rohrofen entgast und gesintert. Der

Ofen wird sehr langsam bis 300°C geheizt (~<1oo°C/h), wobel

die Teilchen ihr Wasser abgeben und stark schrumpfen, der
lineare Schrumpfungsfaktor betrdgt 2 bis 2,5. Ab 300°C

kann schneller aufgeheizt werden (200°C/h) bis die Sinter-

temperatur von 1300°C erreicht ist. Nach § Stunden Sinterung
bei 1300°C wird der Ofen abgeschaltet. Es wird ein mit
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Silitst&ben beheizter Rohrofen mit Programmsteuerung ver-
wendet.

— . o - S

Das flur die Herstellung von UOZ-Kernen beschriebene Verfahren
der inneren Gelierung in Paraffindl bei 95°C kann unverdindert
auf die Herstellung von ThOz-Kernen und (U,Th)OZ-Kerne,ange—
wendet werden. ThOz-Sol wurde nach den bekannten Methodenlu)
hergestellt: Fdllung von Th02.nH20 durch Zugabe einer 1 M
Th(NOS)u—Lésung zu konzentrierter NH,-L&sung, Absaugen und
Waschen des Niederschlags auf einer Nutsche, Peptisation nach
Zugabe von Salpetersdure (NOE/Th = o,4) unter Rihren bei

95 - 100°C, Einengen auf 3 - 4 M Th0,~Sol. Zur Herstellung
eines Th02--UO3
ThO,-nH,0 eine entsprechende Menge UOZ(NO3)2 . BH,0 zugegeben
(U/Th € 0,25) oder Thorium und Uran aus einer Nitratldsung

gemeinsam gefdllt und peptisiert.

~-Sols wurde entweder bei der Peptisation des

Bei der Gelierung thoriumhaltiger Sole ist darauf zu achten,
dap das Paraffinsl keine oberfldchenaktive Stoffe (z.B. Span 80)
enthdlt, die die Bildung unrunder Teilchen verursachen. Die
gelierten Teilchen werden nach dem Waschen mit konzentriertem
Ammoniak iiber Nacht an der Luft bei Raumtemperatur flach
ausgebreitet, wobei sie soweit vorgetrocknet werden, daf

sie am n&4chsten Morgen frei rollen. Th02—Teilchen kénnen an
der Luft im Muffelofen bei 1200°C gesintert werden, UOS-ThOZ—
Teilchen erfordern eine reduzierende Atmosphdre, um das

UO3 zu UO2 zu reduzieren. Bei der Sinterung von U03~Th02~
Teilchen bei 1400°C in Ar-4%H, -Atmosphdre wurden durch-

scheinende hellgrine (U,Th)Oz—Kerne hoher Dichte erhalten.

Pt At houinde st usfudusgungenghuipudpungring = PRE PSR AL PR ST R St adadenhadekod

Flir den st8rungsfreien Ablauf der Kernherstellung nach dem
Sol-Gel-Verfahren ist es notwendig, die Eigenschaften der
verwendeten Sole und Gele zu kennen und wdhrend des Prozesses
zu kontrollieren. Es wurden daher an Solen und Gelen analy-
tische Bestimmungen, Messungen der Viskositdt, Bestimmung der
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KristallitgrdBe sowie elektronenmikroskopische Untersuchungen

durchgefihrt. Einige typische Eigenschaften verschiedener Sole

sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Kristal-
litgrdRe

[2]

Visko-
sitdt

(cP]

Konz .
(Mo1/1]

Sol Analyse

u®* /u | NO3/Th+U

U/Th+U C1 /U

Farbe

uo o.lo M 62

Uo 0.07

1=

58

- 55
UO3 ThO2 1.00

=

ThO

=

35

grin-
schwarz

grin-
schwarz

rot

farblos

Bei der Herstellung von sphérischen U02—Tei1chen ist eine
partielle Oxydation des vierwertigen Urans zum sechswertigen
Uran nicht zu vermeiden. Die Grinde sind einerseits die
leichte Oxydierbarkeit des feinkristallinen U0, .nH,0 durch
Luftsauerstoff und andererseits die oxydierende Wirkung von
NOE—Ionen. Zur Kontrolle des U6+~Gehalts wurden bei allen
Verfahrensschritten Proben genommen, in verdiinnter Schwefel-
sdure geldst und auf den Gehalt an ULH und an Gesamturan
analytisch untersucht. Zur Bestimmung des Uu+—Gehalts wurde
sofort nach dem Ldsen der Probe in verdiinnter Schwefelsdure
mit einer N/1o K,Cr,0,-L8sung potentiometrisch titriert,
Anschliefend wurde der Gesamturan

. gehalt der Lésung bestimmt,
wurde das Uran mit Fe2

in Gegenwart von konzentrierter
Phosphorsdure quantitativ zu utt reduziert®®’

und dann mit
N/10 K,Cr,0

-Ldsung potentiometrisch titriertf)Die Differenz

2772717
, + .
der Werte fir U und U (gesamt) ergibt den Gehalt an U6+
in der Probe. In Abb, 5 sind die bei den einzelnen Vep-
fahrensschritten

aufgetragen, sie betragen in der Regel vor dem Trocknen der

als 10 % U6+

Teilchen weniger %

+)

der Titrationen danken.

dann

bei mehreren Versuchen erhaltenen U6+/U-Werte

entsprechend einer Zusammensetzung

An dieser Stelle m8chten wir Herrn Schwalm fir die Ausfihrung
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U02.10 von Sol und Gel-Teilchen.

uSu

[4]
2}

xXp»

10- +

X+
xp

0 T T T T T T -
U0,-nH,0  UO;-nH,0 UO,-Sol  UO,-Sol U0, -Gel U0, - Gel
gefallt gewaschen verdinnt konzentriert feucht getrocknet

Abb. 5: U®Y/U-Verhdltnis beim UO,-Sol-Gel-Verfahren

Beim Trocknen steigt der Us+-Gehalt auf etwa 20 %, was auf
Sauerstoffabsorption aus der Luft zurilickzufithren ist. Es
wurde beobachtet, daf Teilchen mit wesentlich hdheren U6+-
Gehalten als 20 % (UOZ.ZO) beim Sintern in reduzierender
Atmosphdre (Ar mit 4 %_Hz) Risse bekamen, Vielleicht spielt
dabei die Bildung von Uran-Sauerstoff-Phasen wie qug eine
Rolle, die mit UO2 keine Mischkristalle bilden (Uuog ent-
spricht der Zusammensetzung U02.25). Es ist daher notwendig,
den Gehalt an sechswertigem Uran zu kontrollieren und

Gehalte iber 20 % zu vermeiden.
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3,5.2 Viskositédt

Die Viskositdt eines Sols steigt mit der Solkonzentration
und ist abhdngig von der Grdfe der kolloidalen Teilchen

und bei UO,-Solen vom Ut /U-Verhdltnis. Die Viskositidt des
Sols hat nicht nur Bedeutung fir das FlieRverhalten bei der
Einspeisung in die Geliersdule, sondern beeinfluft auch

den Ablauf der Gelierung selbst. Zu hohe Viskositdten
fiihren zu deformierten Gel-Teilchen oder zum Veréagen

der inneren Gelierung. Daher ist eine Kontrolle der Vis-~
kosit4t des Sols notwendig. Die Messungen wurden mit einem
+)durchgefilhrt. Das Sol befindet sich in
einem auf 25°C thermostatierten Ringspalt, dessen innere

Rotationsviskometer

Wand aus einem langsam rotierenden Hohlzylinder besteht.

Das durch die innere Reibung der Fliissigkeit auf den Hohl-
zylinder Ulbertragene Drehmoment wird gemessen. Die Eichung
erfolgte durch Messung von Fliissigkeiten bekannter Viskosit&t.
Die Messungen ergaben, daB die Viskositdt des 3 M U0,~Sols

in der Regel zwischen 2 und 5 cP liegt und daR Viskosit&dten
Uber 1o cP fir die Gelierung unglnstig sind. An 4 M Tho,-

und 4 M UO,-ThO,-Solen wurden Viskositdten zwischen 3 und 5 cP
gemessen,

SRS Lt RRPsTet

Es wurde schon erwdhnt, daB die KristallitgrdBe kolloidaler
Losungen in der GrdRenordnung 1loo R} liegen.

Kristalle dieser Gr&Be verursachen eine gut mefRbare Ver-
breiterung von Réntgeninterferenzlinien, aus der die
mittleren Kristalldimensionen bestimmt werden ké&nnen. Zur
Messung wurde die Probe in fliissiger Form (Sol) oder festep
Form (feuchtes U02.nH20, UOZ—Gel) in ein flaches Aluminium-
schdlchen gefiilllt und mit einer diinnen Polydthylenfolie
luftdicht verschlossen., Zur Aufnahme diente ein R&ntgen-
goniometer. Die Z&hlraten wurden als Funktion des doppelten
Glanzwinkels digital ausgedruckt. Aus den gemessenen Daten
wurde nach Abzug des Untergrundes die Halbwertsbreite (B) des

111-Reflexes ermittelt und daraus nach der von L, Alexander31)

angegebenen Korrekturkurve 2 B f( ) die physikalische Halb-

wertsbreite (R) berechnet. Dle apparatlve Halbwertsbreite (b)
wurde durch Ausmessen des 111- ~-Reflexes von grobkristallinenm

*) Type "Rotovisko" der Firma Haake, Berlin
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Th02~Pulver bestimmt. Das ThO2 war vor der Messung 15 Stunden
bei 1200°C geglilht worden. Aus der korrigierten Halbwerts-—
breite (B) wurde die Kristallitgrd8e (h) nach der bekannten
Gleichung von Bragg berechnet:

_k A
h = B.cos ©

(Wellenldnge A = 1,548, Glanzwinkel 0, Formkonstante k,

es wurde k = 0,9 gesetzt).

Da fir das Produkt B.cos 6 bei drei Reflexen (111, 200, 220)
der gleichen Probe (ThOQ—Gel) gleiche Werte gefunden wurden,
scheint die Linienverbreiterung nicht durch Gitterverzerrun-
gen bedingtzu sein. In diesem Fall wire nicht B-.cos 9,

sondern R/tg O konstantsz).

Die Messungeﬁoergaben mittlere Kristallitgr8Ben zwischen 358
(ThOZ—Sol) und 908 (U02—Sol), die von den Fdllungsbedingungen
abhdngig sind. An UO2-Solen, deren Verarbeitung zu einwand-
freien Kernen fihrte, wurden Kristallitgr&Ren zwischen

50 und 608 gefunden. Fine Anderung der Kristallitgréfe

bei der Peptisation und bei der Gelierung Uber die Fehler-
grenzen hinaus wurde nicht beobachtet, die Grdfe der beil der
F4llung gebildeten Primdrkristalle wird demnach weder durch
die Dispersion zum Sol noch durch die Verknipfung der

kolloidalen Teilchen im Gel wesentlich gedndert.

— e e wa s e e e mm wm e e

Fiir elektronenmikroskopische Aufnahmen von Solen und Gelen
sind sehr diinne Schichten des zu untersuchenden Materials
erforderlich. Das Sol wurde daher zundchst mit bidestillier-
tem Wasser auf eine Konzentration von o,01 M verdinnt und
aus einer Sprihdose in ein 8o cm langes und % cm weites,

an beiden Enden offenes horizontal eingespanntes Glasrohr
verspritht. Am anderen Ende des Rohrs lagen einige mit
Kohlefolie bedampfte Kupfernetze, auf denen sich nur sehr
kleine Trdpfchen des Sols absetzten. Mit dieser Methode wurde
erpeicht, daB die kolloidalen Teilchen des Sols auch nach
dem Abdampfen des Wassers getrennt blieben, der Zustand der

+) Ftir die Durchftihrung sei Herrn K. Bruch gedankt.
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Teilchen im Sol bleibt dabei erhalten. Bei grdferen
Konzentrationen oder grdferen Tropfen tritt beim Verdunsten
des Wassers Gelierung ein: die kolloidalen Teilchen werden
miteinander vernetzt. Beide Zust&dnde konnten im Elektronen-
mikroskop+£eobachtet werden (Abb. 6). Man findet im ThO,-
Sol und -Gel iiberwiegend unregelmdfig runde Kolloidteilchen,
im uo,
offenbar aus mehreren Kristalliten bestehen. Durch Aus-

-Sol und -Gel mehr fadenfdrmige Kolloidteilchen, die

messen der Durchmesser der kleinsten Kollgidteilchen auf
den Aufnahmen findet man Werte um 4o * 10A beim ThO,-Sol
und 60 + 108 beim UO,-Sol. Diese Grdfen stimmen mit den

réntgenographisch bestimmten mittleren Kristallitgrdfen

Uberein.

Die frischen, mit konzentriertem Ammoniak behandelten
U0,~Gel~Teilchen sind sauerstoffempfindlich. Sie werden
daher in strdmendem Stickstoff bei 40°C soweit vorge-
trocknet, daf sie das HuRerlich anhaftende Wasser und ihren
Ammoniak abgeben. Die Teilchen schrumpfen dabei nur gering-~
fligig und bestehen nach der Vortrocknung noch aus stark
wasserhaltigem UO,~Gel. Eine weitgehende Trocknung hat

sich als ungiinstig erwiesen, weil Teilchen, die bei

8o - 100°C getrocknet und dabei stark geschrumpft waren,
beim anschliefenden Sinterproze® Risse bekamen. Es wird
angenommen, daf aufgrund der groBen inneren Oberfléche des
getrockneten Gels zuviel Luftsauerstoff adsorbiert wird.
Aus diesem Grunde wurden die frischen Gel-Teilchen nur sowelt
vorgetrocknet, bis sie frei rollten und ammoniakfrei waren,
das Gel jedoch noch mit Wasser gesdttigt war.

3.6.2 Entgasung und Sinterung

- - - . - e ew e

Die Entgasung der Gel-Teilchen erfolgte im Rohrofen un-
mittelbar vor der Sinterung in str&mendem Schutzgas (Argon
mit 4%H,). Dadurch wird eine Sauerstoffadsorption im
getrockneten Gel verhindert. Die Wasserabgabe erfolgt im

*) An dieser Stelle sei Herrn Dipl.Phys,

die Anfertigung der elektronenmikrosko
gedankt.

H. Gribmeier filir
Pischen Aufnahmen



1000 &
ThO, - Sol

Abb, 6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Solen
und Gelen (Vergr&Berung 8o ooo fach)
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wesentlichen im Temperaturbereich zwischen So und 200°C.
Der entstehende Wasserdampf treibt gleichzeitig Reste an
organischer Substanz aus (Paraffindl, Harnstoff, Formal-
dehyd sowie deren Folgeprodukte), die sonst erst beil
héherer Temperatur verdampfen wirden und dabei Risse erzeugen
k8nnten. Die Gel-Teilchen schrumpfen stark, es tritt jedoch
noch keine Sinterung ein. Die Aufheizgeschwindigkeit wurde
bis 300°C auf 100°C/h eingestellt, oberhalb 300°C sind

die Teilchen wasserfrei und fast auf ihre endglltige GrdéRe
geschrumpft. Sie k&nnen nun schneller (200 - 300°C/h) bis
auf ihre Sintertemperatur aufgeheizt werden (1300°C). Die
gesinterten UO,-Kerne sind an der Luft bestédndig.

- D . - o o Bt D Tp B fs e et e g W S U e . TIT W e
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Der Kerndurchmesser wird vom Dilsenquerschnitt und von der
Strémungsgeschwindigkeit des Paraffin-Seitenstroms
(vgl. Abb, 4) bestimmt. Das Verhdltnis der Durch-
messer der frischen Gel-Teilchen und der gesinterten Kerne
(der lineare Schrumpfungsfaktor) ist gegeben durch:

dge1 - ?/ 3Kern
dKern SGe1
(d = Durchmesser, § = Dichte des Teilchens).

Da die Teilchen bei der inneren Gelierung nicht schrumpfen,
kann bei der Berechnung statt der Dichte des Gel-Teilchens auch
die Dichte des Gemischs aus Sol und Hexamethylentetramin-
Ldsung eingesetzt werden. Bei Verwendung eines 3 M U0.-Sols

und Sinterung bis 98% der theoretischen Dichte bé;régi der
linear? Schrumpfungsfaktor dGel/dKern etwa 1,9. Beil

Kenntnis des Schrumpfungsfaktors kann also der gewlnschte
Kerndurchmesser schon bei derp Gelierung eingestellt werden. Es
wurden Kerne mit Durchmessern von 200/um bis iiber 1000/um aus
U02, (U,Th)O2 und ThO2 hergestellt (Abb.7), Innerhalb einer Charge
war die Abweichung des an den Kernen gemessenen Durch-

messers in der Regel bei 90% aller Kerne kleiner als 1o %
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3.7.2 Dichte

Die Dichte der gesinterten Kerne wurde durch Wdgung an
Luft und Wigung unter Xylol bestimmt. Die erreichbare Dichte
ist stark abhdngig von der Vortrocknung und der Aufheiz-
geschwindigkeit beim Entgasungs- und Sinterprozef. Beil
Verzicht auf die Vortrocknung wurden Kerne mit Porositdten
iber 10% erhalten. Dagegen konnten nach 15-stiindiger
Vortrocknung bei 40°C in strdmendem Stickstoff, Entgasung
bis 300°C bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 100°C/h und
Sinterung bei 1300 - 1400°C UO,-Kerne hergestellt werden,
deren Dichte 10,8 g-cm—3 betrug Das sind Uber 98 % der
theoretischen Dichte (10,97 g cm_a). Schliffbilder’solcher
Kerne zeigen daher keine Porosit4dt (Abb. 8).

Abb. 8: Ungedtzter Schliff eines dichten UO,-Kerns
(x 150) 2 i

Herrn H. Hoven danken wirp fir die Anfertigung der
metallographischen Schli ffe. )



Die dl?hten U02—Kerne bestehen aus sehr gleichmdBig grofen
UO,-Kristallen von 2 bis S/Um Durchmesser (Abb, 9).

Abb, 9: Gedtzter Schliff eines dichten UO,-Kerns
(x 150, Atzung 30 sek mit Mischung aus 9 Teilen

35% HZOZ vnd 1 Teil konz. stou)

3.73_Porositdt_

Es wurde schon erwdhnt, dafR die Trocknungs- und Entgasungs-
bedingungen grofen Einfluf auf die Dichte der gesinterten
Kerne haben. Bei schneller Entgasung stark wasserhaltiger
Gel-Teilchen werden por8se Kerne erhalten (Abb. 10).

Die Dichte der abgebildeten UO2-Kerne betrdgt 10,28 g cm"a,
das entspricht 93,7 % der theoretischen Dichte. Die
Porositdt ist im Inneren des Kerns sehr gleichmdfig ver-
teilt, die AuBenzone des Kerns ist dicht. Eine gezielte
Steuerung der Porositdt durch Einhaltung bestimmter Be -
dingungen bei der Entgasung von Gel-Teilchen ist bisher noch

nicht gelungen. Dieses Problem wird Gegenstand weiterer

Untersuchungen sein.
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Abb. 10: Ungedtzter Schliff eines pordsen UO,-Kerns
(x 150)

Eine andere M8glichkeit, pordse Kerne nach dem Sol-Gel-Ver-
fahren herzustellen, beruht auf dem Einbau von Kohlenstoff
in die Gel-Teilchen und oxydative Entfernung des Kohlenstoffs
nach der Sinterungza). Der Kohlenstoff wird in Form von
Ruf mit dem Sol gemischt und nach der Sinterung in reduzie-
render Atmosphdre (CO) durch Glithen der Teilchen an der
Luft oder in CO2 entfernt. Die zuriickbleibenden Poren sind
abhdngig von der Verteilung des Kohlenstoffs im Kern vor der
Oxydation. Die Methode wurde an ThOz-Kernen und (U,Th)Oz-
Kernen (U/Th = o0,1) erprobt, dabei wurde eine von der zuge-
setzten Kohlenstoffmenge abhdngige Porositdt erzielt (Abb. 11).
Die Abbildung zeigt ungedtzte Schliffe von pordsen
(U,Th)02-Kernen, die auf Grund der Zugabe verschiedener
Rufmengen zum Sol unterschiedliche Porositdt aufweisen.
Die zugesetzten RuBmengen betrugen bei den abgebildeten
Kernen (Abb. 11) C/U + Th = 0,22 und C/U + Th = o,44. Bei
Zugabe von Kohlenstoff bis C/U + Th = 0,66 waren nach der
Oxydation alle Kerne gerissen.



Abb. 11: ﬁc.ﬂzouw:xmnﬁm mit unterschiedlicher Porositdt
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Die Porenverteilung ist noch unbefriedigend und kann
vielleicht durch bessere Homogenisierung von Sol und RuB

verbessert werden.

— " St TmR R W e Gvn S SMR Gwe Gem S P S G e gup D G WD S G Cup G WS SAD B SN W e G

Zur Herstellung carbidischer Brennstoffkerne nach dem Sol-
Gel-Verfahren wird das Sol vor der Gelierung zu sphdrischen
Teilchen mit einer entsprechenden Menge Kohlenstoff in

Form von feinteiligem Ruf gemischt. Zur Herstellung einer
hinreichend homogenen Mischung soll der RuB Korngrdfen
unter 25/um und einen pH-Wert unterhaldb 3,0 haben. Die
Mischung wird etwa 2 Stunden geschiittelt oder mit Ultra-
schall homogenisiert., Die weitere Verarbeitung zu kohlen-
stoffhaltigen Oxidkernen erfolgt ebenso wie die reiner
Oxidsole.

Kohlenstoffhaltige Uranoxidkerne mit einem Kohlenstoffgehalt
von C/U> 4 wurden mit der doppelten GeWichtsmenge Graphit-
pulver vermischt und in einem Graphittiegelim Argonstrom
oder im Vakuum drei bis vier Stunden bei 1800 - 2000°C

gegliht. Es wurden Urandicarbidkerne mit Zusammensetzungen

zwischen UC1’95 bis UCZ,oo erhalten. Zur Herstellung von

(U,Th)Cg-Kernen ist diese Methode schon hdufig angewandt

23)25) . —
worden - Da es keine Schwierigkeiten bereitet, por®se

U02-Kerne mit geniigend groBen Durchmessern herzustellen,

k6nnen auch UC2~Kerne mit Durchmessern iiber 800/um erhalten
werden.
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Uber Versuche zur Herstellung von Brennstoffkernen aus UN
und U(C,N) nach dem Sol-Gel-Verfahren wurde bereits in
Qak Ridge berichtet. Dabei wurden jedoch entweder iiber-
st8chiometrisch zusammengesetzte Produkte erhalten
(UN1+X, U(C,N) + C, U(C,N) + U0,), oder die Teilchen zer-
fielen zu Pulver23).

Zur Herstellung von Urancarbonitrid-Kernen wurden bei uns
aus einem ruBhaltigen U0,-Sol durch innere Gelierung zu-
ndchst pordse UOZ-C-Teilchen hergestellt, die einen
Kohlenstoffgehalt von 2 € C/U € 3 hatten. Diese Teilchen
wurden in reduzierender Atmosphidre (CO) bei 1000°C vorge-
sintert und dann im Stickstoffstrom bei Temperaturen
zwischen 1750 und 1900°C 3 Stunden geglilht. Unter diesen
Bedingungen entsteht aus U0, und Kohlenstoff Urancarbonitrid:

+ (3-x)C + = N, —> UC, _N_ + 2 CO.

vo 2 1-% x

N

2

Un die Bildung von Uberstdchiometrischem Nitrid bei tieferen
Temperaturen zu vermeiden und den noch nicht umgesetzten
Kohlenstoff zur Reaktion zu bringen, wurde ein Stunde vor
Beendigung der Glihung der Gasstrom von Stickstoff auf
Argon umgeschaltet. Der Uberschilssige Kohlenstoff reagiert
dabei mit dem U(C,N) nach folgender Gleichung:

UC, _ N, *+ yC —> UCy N, o ¥ >2l N,
wobei der entstehende Stickstoff vom Argonstrom aus dem
Reaktionsraum entfernt wird. Auf diese Weise wurden
einphasige U(C,N)-Kerne erhalten. Die Kerne sin?sporés
(Abb. 12), es wurden Dichten zwischen 9,15 g cm = und
11,3 g.cm"3 gefunden, das entspricht etwa 65 bis 80% der
theopretischen Dichte. Der Durchmesser der abgebildeten
Kerne lag bei oo um, es konnten jedoch ohne Schwierig-
keiten Kerne mit Durchmessern von 8oo bis 1ooo pum herge-
stellt werden. Die Moglichkeit, einphasige U(C,N)-Kerne

dieser Gr8Be herstellen zu kdnnen, ist ein weiteres Beil-
spiel fur die vielseitige Anwendbarkeit des beschriebenen

neuen Sol-Gel—Vérfahrens.
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Abb., 12: Schliff eines por8sen U(C,N)-Kerns (Boo/um)
(x 150)

4. Zusammenfassung

Nach einer ausfithrlichen Beschreibung der Grundlagen des
Sol-Gel-Verfahrens und der bekannten Sol-Gel-Verfahren zur
Herstellung kugelf8rmiger Teilchen aus Uranoxid, Thorium-
oxid, Plutoniumoxid und Mischungen dieser Oxide wird iber
experimentelle Untersuchungen berichtet, die zur Ent-
wicklung eines neuen Sol-Gel-Verfahrens fithrten. Durch

die Anwendung der "inneren Gelierung" bei der Herstellung
kugelférmiger Gel-Teilchen aus einem geeigneten U0,-Sol
wurde ermdglicht, dichte UO,-Kerne mit Durchmessern bis
iber 1000 mm zu erhalten. Die Durchfihrung der einzelnen
Verfahrensschritte wie Solherstellung, Gelierung des Sols zu
kugelfdrmigen Teilchen, Trocknung, Sinterung und die

dazu verwendeten Apparaturen werden beschrieben. Das Ver-

fahren ist in gleicher Weise filr die Herstellung von
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(U,Th)0,-Kernen und ThO,~Kernen geeignet. Die hergestellten Sole
und Gele werden charakterisiert durch chemische Analyse, Messung
der Viskositdt, Bestimmung der KristallitgrdRe aus der Verbrei-
terung von ROntgeninterferenzlinien und Elektronenmikroskopie.
Die Kernparameter wie Durchmesser, Dichte und Porositit werden
als Funktion der Gelierungs- und Sinterbedingungen beschrieben.
Das Verfahren ist nicht nur zur Herstellung kugelfdrmiger Brenn-
stoffkerne aus Oxiden geeignet, sondern auch auf carbidische Kern-
brennstoffe anwendbar. In diesem Zusammenhang werden neben der
Herstellung von UC,-Kernen die Bedingungen fiir die Bildung ein-
phasiger U(C,N)-Kerne angegeben,

Summarz

After a detailed description of the stages of the Sol-Gel-process
and the well-known Sol-Gel-processes for the preparation of
kernels of Uranium Oxide, Thorium Oxide, Plutonium Oxide and
mixtures of these okxides a report will be given about experimental
investigations which led to the development of a new Sol-Gel-
process. By the application of the "internal gelation" in the
preparation of spherical gel particles from a suitable UQ,-Sol

it was possible to obtain high-density UO, microspheres with
diameters up to 1000/um. The procedure for the separate stages
i.e. Bol preparation, gelation of sol to spherical particles
drying and sintering and the equipment employed therein are
descpibed. This process is also suitable for the preparation of
(UsTh)Oz- and ThO, microspheres. The sols and gels prepar?d .
are characterised by chemical analysis, measurement of viskosity,
the determination of crystallite size from X-ray linebroadening
and electron-microscopy. The properties of kernels i.e. diamet?r,
density and porosity are described as a function of th? conditions
of gelation and sintering. This process is not only sultable.

for the preparation of oxide fuel kernels, but also for carbides.
In this connexion the conditions for the formation of one—phas?
U(C,N) kernels are quoted together with those for the preparation

of U02 kernels.
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