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요 약

연속분쇄-구상화 (SA CAM ) 공정으로 제조된 UO2 - 8w t %Gd2O3 소결체의 밀링 횟수 그리고

기공형성제 및 M 3O8의 첨가가 미치는 영향을 조사하였다. SA CAM 공정으로 처리된 분말은

유동성이 양호하였으며, 또한 밀링 횟수의 증가에 따라 분말의 겉보기 밀도와 성형밀도는

증가하였지만 소결밀도는 3회 이상의 밀링 횟수에서는 거의 포화된 값을 보였다. 한편, 기공

형성제 및 M 3 O8 첨가량의 증대에 따라 소결밀도는 선형적으로 감소하였다. 소결체의 미세

구조는 균질하였으며, 결정립 크기는 M 3 O8 첨가량에 따라 상반대 결과를 보였다. 즉 M 3O8

첨가량이 작은 경우(15w t % ; 8.8㎛에는 첨가하지 않은 것에 비해(0w t % ; 15㎛) 결정립이 작

아지지만 첨가량이 많은 경우 (25w t % ; 13.8㎛)에는 결정립 크기가 다시 증가하였다.

Abs t ac t

T h e effect s of m illing cy cles (3∼10) an d addition of poreform er (0.3∼1.5w t % ) an d

M 3 O8 (10∼25w t % ) on th e UO2 - 8w t %Gd2O3 pellet by SA CAM (Spherodizin g After

Cont inuou s Attr it ion Millin g ) process w ere inv est ig at ed. P ow der prepared by SA CAM

h as a g ood flow ability . Both apparent den sity of th e pow der an d green den sity increa sed

a s the m illin g cy cles , but sin ter ed den sity h ad a nearly saturat ed v alu e ab ov e th e

m illin g cy cle of 3. On the oth er han d, sin ter ed den sity decreases linearly as th e added

am ount of b oth poreform er and M 3O8 increa ses . T he m icrostructure of sin tered pellet

appeared hom og eneou s . How ev er , th e grain sizes show ed opposite r esult s depen ded on



the am ount of M 3 O8 addit ion . T h at is , sm all am ount of M 3O8 addition decreased grain

size from 15㎛ (0w t % ) t o 8.8㎛(15w t % ), but large am ount (25w t % ) in creased grain size to

13.8㎛.

1 . 서 론

산화 가돌리니움(Gd2 O3 )이 첨가된 UO2 펠렛 즉, UO2 - Gd2O3 펠렛은 가연성 독물질

(burn able poison )로써 현재 가장 많이 사용되고 있다. 핵연료의 고연소도·장주기 지향을

위하여 Gd2O3 함량의 증가[1] 뿐만 아니라 핵연료의 성능향상 및 자원 재활용을 위한 방법

들에 대해 연구가 수행되고 있다. 일반적으로 핵연료의 소결밀도와 기공 크기 및 그 분포는

핵연료의 노내 거동 즉 고밀화 및 부피팽창에 크게 영향을 미치는 것으로 알려져 있다[2].

일반적으로 소결체 제조 공정 중에서 소결밀도 및 기공 크기를 조절하기 위하여 기공형성제

뿐만 아니라 불량 펠렛을 산화시킨 산화물을 첨가하고 있다.

일반적으로 성분이 다른 두 종류 즉, 입자크기 및 그 형상 그리고 밀도의 차이가 있는 두

종류의 분말을 혼합하는 경우 기계적으로 혼합하던가 혼합분쇄방식을 택한다. 기존의

U O2 - Gd2O3 펠렛의 일반적인 제조법은 그림 1(b )에 나타낸 바와 같이 UO2 분말과 Gd2O3 분

말을 기계적 혼합/분쇄, 예비성형, 조립, 성형을 거쳐 소결하는 공정으로 구성된다. 기계적

혼합만의 방식으로는 균일성이 좋은 분말이 얻어지기 어려우며, 이러한 혼합분말로 제조된

펠렛에서는 무결함의 결정립이 균일하고 혼합성분이 균질한 미세조직을 얻기 어렵다. 따라

서 최근에는 이러한 두 종류 이상의 분말들을 혼합할 때는 분쇄방식을 도입하여 이러한 문

제를 해결하고 있다. 이 중에서 주로 사용되는 것이 햄머 밀(ham m er mill )방식이다[3]. 그러

나 이 방식도 미세한 균열이 존재할 수 있으며, 미세조직상 유리 (fr ee ) UO2나 Gd2 O3가 거의

존재하고 결정립이 작은 단점이 있다.

본 연구에서는 U O2 - 8w t % Gd2 O3 소결체 제조시에, 새로운 방식 즉 특허출원된 연속형 아

트리션 밀 혼합분쇄기[4]의 이용에 따른 새로운 공정 즉 공분쇄후 구상화처리 (SA CAM ;

Spherodizin g A ft er Cont in ou s A ttr it ion Milling ) 공정[5]을 도입 (그림 1(a ) 참조)하여 미세

조직이 균질하고 결정립이 큰 펠렛을 제조하고자 하였으며 또한 기공형성제와 M 3 O8을 첨가

하여 이들의 첨가에 따른 소결밀도와 미세조직 변화를 관찰하였다.

2 . 실험 방법

1 ) 시료준비

ex - DC UO2 분말 (평균 입자크기 : 4.75㎛)에 Gd2O3 분말 (평균 입자크기 : 9.83㎛)을

8w t % 첨가하여 예비혼합하였다. 예비혼합은 T ubular m ix er에서 1시간 하였다. 예비혼합된

분말은 연속형 아트리션 밀에서 0, 3, 5, 7 그리고 10회의 5 가지의 밀링회수로 변화시켰다.



0회의 밀링회수는 예비혼합만 된 분말을 의미한다.

M 3O8 분말 (10∼25w t % )과 기공형성제 (0.3∼1.5w t % )를 첨가한 경우에는 밀링회수 5회로

고정하였다. UO2 분말, Gd2 O3 분말 그리고 M 3O8 분말은 모두 예비혼합시켰지만, 기공형성

제인 ADCA (A zodicarbon am ide , C2H 4N 4 O2 )는 시험조건에 따라 예비혼합 시에 첨가하거나

밀링후에 첨가하였다. M 3O8은 UO2 - 8w t %Gd2O3 소결체를 대기중에서 550℃, 4시간 산화시

켜 제조하였다.

구상화 처리시간은 모두 30분으로 하였으며, 구상화된 분말에 윤활제인 A cra w ax를

0.3w t % 첨가하여 30분간 T ubular mix er에서 혼합한 후, 유압프레스를 이용하여 성형하였

다. 성형압력 150∼300MP a로 성형하였으며, 제조된 성형체는 수소 분위기하에서 1750℃, 4

시간 소결하였다.

2 ) 실험방법

본 실험에 사용된 장치 및 혼합분쇄 방식을 그림 2에 개략적으로 도시하였다. 연속형

아트리션 밀의 회전날개의 회전수는 150rpm , 장입된 볼은 직경이 8m m인 지르코니아 볼이

며, 볼 장입량은 70v ol.% , 시료의 양은 20v ol.% 이다. 혼합분쇄는 예비혼합된 분말을 좀 더

균질화하기 위한 것으로, 아트리션 밀에 여러 회 (밀링횟수) 반복시켜 통과시켰다. 밀링 횟수

는 연속형 아트리션 밀을 통과한 횟수를 말한다. 예를 들면, 밀링 횟수 5회의 의미는 동일한

시료가 연속형 아트리션 밀을 5회 반복하여 밀링된 것을 뜻한다.

구상화처리는 연속형 아트리션 밀에서 일정 회수 혼합분쇄된 분말을 혼합기에서 일정시간

회전시키면 분말들의 자체 유동성에 의해 미분쇄된 입자들이 군집되면서 둥근 형태를 만드

는 것을 의미한다. 구상화된 분말은 유동성이 향상되어 예비성형 및 조립공정이 불필요하므

로 성형체 제조시 2가지 방법 -윤활제를 첨가하거나 다이벽 윤활제 도포만 -의 이용이 모

두 가능하지만 여기서는 윤활제를 첨가혼합하였다.

혼합분쇄된 분말 및 구상화 처리된 분말의 겉보기 밀도는 A ST M B212- 89[6]에 규정된

기기 (H all flow m eter )를, 분말의 입자크기는 la ser light scat tering 방법 (M alv ern

M a st er sizer/ E )으로, 그리고 비표면적은 BET 방법 (Gem ini 2375)으로 측정하였다. 성형밀도

는 기하학적 방법으로 그리고 소결밀도는 수침법으로 측정하였다. 제조된 소결체의 결정립

크기는 H eyn의 int er cept 방법[7]으로 측정하였다.

3 . 결과 및 토의

1 ) 밀링 회수 및 구상화 처리에 따른 분말 특성

다음 그림 3은 아트리션 밀링 회수 및 밀링 후의 구상화처리에 따른 분말의 겉보기밀도

를 도시한 것이다. 그림에 나타낸 바와 같이 연속형 아트리션 밀의 밀링회수 및 구상화 처



리에 의해 분말의 겉보기 밀도가 증가됨을 보여준다. 즉, 분말의 유동성이 증대되어 예비성

형 및 조립 공정을 생략하고 바로 성형체를 제조하는 것이 가능함을 보여준다. 또한 밀링횟

수를 증대시키면 평균 입자크기는 감소하고 비표면적은 증가하는 경향을 보여주었다. 예를

들어, UO2 분말에 Gd2 O3 분말을 8w t % 첨가하여 예비혼합하였을 때 분말입자 평균 크기는

4.7㎛이었지만 연속형 아트리션 밀에서 5회 혼합분쇄한 후의 혼합분말의 입자크기는 3.7㎛으

로 나타났으며, 비표면적은 2.27 m 2/ g에서 2.95m 2/ g로 증가하는 것으로 나타났다.

2 ) 성형압력에 따른 소결밀도

다음 그림 4는 각각의 연속형 아트리션 밀링 횟수 (millin g cy cles ) 및 구상화 처리를 거

친 분말에 윤활제를 0.3w t % 첨가혼합한 후, 성형압력 (150MP a, 300MP a )에 따른 성형밀도

그리고 이러한 조건하에서 제조된 성형체를 수소 분위기하에서 1750℃에서 4시간 소결시킨

펠렛의 소결밀도를 도시한 것이다. 그림에서 보는 바와 같이 밀링 횟수를 증가하고 성형압

력을 크게 하면 성형밀도는 증가하는 일반적인 경향을 보여준다. 반면에 소결밀도는 성형밀

도가 증가하여도 3회 이상의 밀링 횟수에서는 거의 포화되는 경향을 보여준다. 이것은 아트

리션 밀에 의한 고에너지의 충격 및 전단에 의해 분말이 응력을 받은 것으로 사료되며, 이

러한 응력은 연속형 아트리션 밀에서는 3회 이상에서는 크게 증대되지 않는 것으로 사료된

다. 따라서 이렇게 응력받은 분말은 낮은 성형압력으로도 높은 소결밀도를 얻을 수 있어 성

형압력을 크게 할 필요가 없음을 보여주어 다이 마모나 기기의 성능유지에 경제성이 있을

것으로 판단된다.

3 ) 소결체 미세조직

다음 그림 5는 본 방법으로 제조된 (밀링횟수 : 5회) UO2 - 8w t %Gd2O3 소결체의 미세조직

사진으로 a )는 혼합산화물 핵연료의 균질도를, b )는 결정립 크기를 나타내었다. 그림 5- a )에

서 보는 바와 같이 일부 유리(遊離) UO2 (흰 부분)가 나타났지만, 전체적으로 유리 UO2나

유리 Gd2 O3가 거의 없으며 균질하게 고용체를 형성함을 보여주고 있으며 미세균열 또한 존

재하지 않음을 보여준다. 또한 그림 5- b )에서 보는 바와 같이 결정립 크기는 약 15㎛로 측

정되었으며 그 크기가 거의 균일함을 보여준다.

4 ) M 3 O 8 첨가에 따른 소결밀도 변화

다음 그림 6에 기공형성제 ADCA 첨가량 0.7과 1.0w t %에서 M 3 O8 첨가량에 따른

U O2 - 8w t % Gd2 O3 소결체의 소결밀도 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 기공형성

제를 첨가할 경우에는 첨가량의 많고 적음에 관계없이 또한 그 기울기는 대략 - 0.065로 나

타났다. 즉 M 3O8 1% 첨가시에 약 0.065%T .D. 감소함을 보여준다. 참고로 순수 ex - DC UO2



소결체인 경우에 U 3 O8 1%첨가당 소결밀도는 약 0.09%T .D. 감소한다. 이러한 차이는 M 3O8

내에 존재하는 Gd2O3가 소결밀도 감소에 기여하지 않기 때문인 것으로 사료된다.

5 ) M 3 O 8 첨가에 따른 결정립 크기 변화

다음 그림 7은 기공형성제 첨가량이 일정한 (1.0w t % ) 조건하에서 M 3 O8 첨가량에 따른 결

정립 크기 변화를 도시한 것이다. 그림에서 보는 바와 같이 (그림 5- b와 그림 7) M 3O8을 첨

가하지 않은 경우 (15㎛)보다 첨가한 경우에 결정립 크기가 작지만 M 3O8 첨가량이 증가할수

록 결정립 크기는 증가하여 거의 첨가하지 않은 경우의 결정립 크기와 비슷한 경향을 보여

준다 (10w t % ; 8.0, 15w t % ; 8.8, 20w t % ; 9.7, 25w t % ; 13.8㎛). 이와 같은 결과는 U 3 O8 만을

첨가한 경우의 결과와는 반대되는 것으로, 이는 UO2 - Gd2O3의 고용체의 형성과 관련된 것으

로 추측된다.

6 ) 기공형성체 첨가에 따른 소결밀도 변화

다음 그림 8에 기공형성제인 ADCA 첨가량에 따른 UO2 - 8w t %Gd2O3 - xM 3 O8 (x ; 10∼

25) 소결체의 소결밀도 변화를 도시하였다. 그림에서 보는 바와 같이 M 3 O8 첨가량에 관계없

이 또한 기공형성제 첨가 방법 (예비혼합 시에 첨가하거나 밀링후에)에 관계없이 ADCA 첨

가량에 따라 기울기는 거의 일정하게 약 - 2.6으로 나타났다. 즉, ADCA 1% 첨가시에 약

2.6%T .D. 감소함을 보여준다. 참고로 순수 ex - DC UO2 소결체인 경우에 ADCA 1%첨가당

소결밀도는 약 3.5%T .D. 감소한다. 이러한 차이는 Gd2O3의 첨가량에 따라 소결밀도 감소에

기여하는 정도가 다르기 때문인 것으로 사료된다.

4 . 결 론

UO2 - 8w t %Gd2O3 소결체를 공분쇄-구상화 공정을 도입에 따른 분말특성 및 결정립크기

변화를 조사하였으며, 또한 기공형성제인 ADCA와 불량 scrap을 산화시킨 M 3O8 첨가량에

따른 소결밀도 변화를 조사하여 다음과 같은 결론을 구하였다.

1) 밀링 횟수가 증가할수록 분말의 특성은 양호해지지만 성형특성은 3회 이상은 거의 포화

되는 것으로 나타났다.

2) 혼합분쇄된 분말은 미세조직이 양호하다. 즉 결정립 크기가 크며, 단원계 성분이 거의

존재하지 않고 균질화가 잘 이루어졌다.

3 ) M 3O8 첨가량이 증가할수록 결정립 크기는 증가하는 것으로 나타났다.

4 ) M 3O8와 ADCA 첨가에 따라 소결밀도는 첨가량 1w t %당 각각 0.065%T .D.와 2.6%T .D.

씩 선형적으로 감소하는 것으로 나타났다.
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그림 1. U O2 - Gd2O3 소결체 제조공정 (기존의 방법과 새로운 방법)

그림 2. 개략적 연속형 아트리션 밀



그림 3. 혼합분쇄 및 구상화 처리후의 분말의 겉보기 밀도

그림 4. 밀링회수 및 성형압력변화에 따른 성형밀도와 소결밀도



그림 5 (a ) UO2 - 8w t % Gd2 O3 소결체

미세조직

그림 5(b ) UO2 - 8w t %Gd2O3의 결정립

(평균 입자크기; 15㎛ )

그림 6 . UO2 - 8w t %Gd 2 O3에서 M3 O8 첨가에 따른 밀도변화



a ) b )

c ) d )

그림 7. M3 O8 첨가량에 따른 UO2 - 8wt%Gd2O3 미세조직사진(400×)
a) 10wt% (8.0㎛), b ) 15wt% (8.8㎛), c) 20wt% (9.7㎛), d) 25wt% (13.8㎛)

그림 8 . UO2 - 8wt %Gd 2 O3 - ( 10∼2 5w t %M 3 O8 )의 기공형성제

첨가에 따른 밀도변화
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