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요약

 150~350oC 산화온도에서 제조한 산화분말 첨가가 UO2 소결체의 특성에 미치는 영향을

조사하였다. 150oC 와 250oC 온도에서 산화시킨 분말을 첨가시킨 소결체의 특성 중 소결밀

도만 증가했을 뿐 다른 특성 및 350oC 산화분말을 첨가시킨 소결체 특성들은 U3O8 분말을

첨가한 소결체와 큰 차이가 없었다. 350oC 온도에서 산화시킨 분말을 첨가한 소결체의 표면

에 다수의 결함이 발생하였는데 산화분말의 소결성이 UO2 분말보다 커서 소결이 상대적으

로 빠르게 진행되고 이때 발생된 틈이 소결이 끝날 때 까지 유지되어 발생된 것이라 사료된

다. 150oC 산화분말의 첨가로 인한 소결밀도 증가 효과는 첨가량에 따라 큰 차이는 나타내

지 않았다.

Abstract

 Properties of UO2 pellet in which oxidized powders produced at the temperatures

range of 150 to 350 oC were added have been investigated. Properties of the oxidized

powder added pellets were not much different from those of pellet scrap added pellet

except the pellets where powders oxidized at 150oC and 250oC were added. Their

sintered densities were increased. A number of surface defects could be found in the

pellet where powders oxidized at 350oC were added. These powders were so active

that their sinterability was much faster than virgin UO2 powder. It leaded to the gap

between matrix and oxidized powder segregated area. The gap did not disappear until

the end of sintering process and it became surface defect. Density increase due to the

addition of 150oC oxidized powder did not change greatly with its amount.

1. 서 론



 U3O8 분말은 소결체 소결밀도 제어 목적 외에 불량소결체의 재활용과 UO2 성형체

의 압분강도를 증가시켜 주는 부수적인 효과가 있어 소결체 제조시 첨가물로서 사

용한다. 현재는 보통 12 wt% 정도의 U3O8 분말이 첨가되는데  재변환 공정과 소결

체 제조공정이 안정화되지 않은 생산초기에는 소결체 불량률이 높아 수급에 어려움

이 없었으나 현재는 공정이 안정화 되어 전체 불량률이 8 ~ 10 wt% 로 약 2 ~ 4

wt% 정도의 U3O8 분말이 부족하게 되었다. 일반적으로, 첨가되는 U3O8 분말량이

10 wt%이하가 되면 성형체의 압분강도가 약화되기 때문에 생산성 저하 및 표면결

함이 많이 나타날 수 있다. 따라서 압분강도를 유지시키기 위해서 양품 소결체를

산화시켜 U3O8 분말을 만들어 첨가시켜야만 하는 경우가 있어 이에 대한 여러가지

대책이 강구되고 있다. 장기적으로는 U3O8 분말 첨가량에 관계없이 성형체의 압분

강도를 증가시키는 방법이 연구되고 있으나 생산공정 변화 등 단기적으로 적용할

수 없어 UO2 분말을 산화시켜 첨가하는 방법이 대안으로 고려되고 있다.  현재 불

량소결체는 대기중에서 450oC의 온도로 2시간 이상 산화시켜 U3O8 분말을 제조하

고 있으며 연삭 후 발생하는 grind sludge의 경우는 350oC에서 산화시켜  소결체

제조공정에 투입하고 있다. 그러나 UO2 분말을 산화시켜 바로 소결체 제조공정에

투입한 경험이 없고 UO2 분말의 산화온도에 따른 결정구조 및 특성등에 대해서도

알려져 있지 않다. UO2 결정구조에 대한 연구는 많이 진행되어 왔으나[1]-[5] 산

화온도 변화에 따른 산화분말의 특성 및 결정구조에 대한 기본 데이터가 없어 실험

한 결과 UO2 분말의 경우 350oC 온도에서 산화시키면 U3O8 단일상을 가진 분말로

변화되고 150oC 에서 산화시키면 산소가 과잉으로 존재하는 UO2+x와 U4O9이 공존

하며 250oC에서 산화시킨 결과 U3O7과 U3O8상이 동시에 존재하는 것을 확인할 수

있었다. 또한 산화온도 증가에 따라 분말의 크기가 감소하고 비표면적이 증가하였

다. 본 논문에서는 산화온도를 달리해 제조한 분말의 특성결과를 바탕으로 이들 분

말을 일정량 첨가시킨 소결체를 제조하고 그 특성변화를 검사하여 소결체 제조공정



에서의 적용성을 알아보았다.

2. 실험방법

1) 시편제조

 본 실험에 사용된 UO2 분말은 한전원자력연료㈜에서 건식재변환 공정으로 제조

한 것으로 그 특성은 Table 1과 같다.  산화분말의 첨가에 따른 소결체 특성을 살

펴보고자 양산공정에서 불량 소결체를 산화시키는데 사용되는 box로를 이용하여

150, 250, 350oC 의 온도에서 각각 200g 씩의 분말을 4시간 동안 대기중에서 산

화시켜  산화분말을 제조하였다. 산화된 분말의 특성분석을 위해 평균결정입도, 비

표면적, O/U비 등을 검사하였다.  UO2 분말에 U3O8 분말을 8 wt% 첨가하고 여기

에 조건별로 제조된 산화분말을 4 wt%씩 첨가하여 turbular mixer로 1시간 동안

혼합하여 시료분말을 제조하였다. 150oC 산화분말에 대한 추가시험을 위해 다른

첨가물은 혼합하지 않고 150oC에서 산화된 분말만 4, 8, 12 wt% 첨가하여 혼합하

였다. 혼합한 분말은 압분기를 이용하여 압분밀도가 5.85±0.05 g/cm3 가 되도록

성형체를 제조하여 소결하였다. 소결은 1740oC-4시간 동안 수소분위기에서 수행

하였다. 산화분말 첨가에 따른 UO2 소결체의 고밀화 거동을 살펴보기 위해

1700oC에서 24시간 동안 재소결을 수행하였고, 소결 후 소결체의 표면상태를 보

기위해 양산용 연삭기를 이용해서 연삭을 하여 소결체의 결함을 조사하였다.

2) 특성분석

 제조된 시편의 소결밀도 및 재소결밀도는 부력법을 사용하여 측정하였으며 미세

조직 변화를 알아보기 위해 각 조건시편에서 한 개씩의 소결체를 길이방향으로 절

단하고 그 단면을 연마하여 기공분포를 측정하였다. 기공분포 측정이 끝난 소결체

를 1250oC 에서 1시간 30분 동안 CO2 가스 분위기에서 열에칭을 하고 결정입자

크기를 linear intercept 방법으로 측정하였다. 산화분말의 소결성을 알아보고자



각 조건분말에 대한 dilatometer실험을 수행하였다.

3. 실험결과 및 토의

1) 산화온도를 달리해 제조한 산화분말 첨가 소결체의 특성분석

150, 250, 350oC 산화분말을 첨가한 소결체의 소결밀도를 검사한 결과 Fig.1

에서 보여지는 것과 같이 150oC에서 산화시킨 분말을 4% 첨가한 소결체의 소결

밀도가 다른 조건의 분말을 첨가한 경우보다 높은 것을 알 수 있었다. 250oC에서

산화한 분말을 첨가한 소결체도 U3O8 분말이 12 wt% 첨가된 standard 시편보다

소결밀도가 높았는데 이것은 산화분말의 결정구조와 관련이 있으리라 판단된다.

X-선 분석결과 150oC 에서 산화한 분말의 결정구조는 U4O9 상에 산소가 과잉으

로 침투한 UO2+x 이 공존하는 결정구조를 갖고 격자상수도 UO2 보다 작은

5.4507A 정도로 단위격자당 부피가 작아 이론밀도가 UO2 결정보다 높다. 250oC

에서 산화시킨 분말은 아직 완전히 U3O8 단상을 나타내지 못하고 tetragonal 구

조인 U3O7 상이 공존하였으며 350oC 온도에서는 UO2 분말 모두 U3O8 으로 변

화한 것을 확인할 수 있었다. 이론밀도가 UO2 보다 상대적으로 높은 이러한 상

들로 인해 150oC 와 250oC 에서 산화시킨 분말을 첨가한 소결체의 소결밀도가

불량소결체 U3O8 만을 첨가한 소결체 보다 증가한 것이라 판단된다. 350oC 온도

에서 산화시킨 분말을 첨가한 소결체는 표면에 작은 원 형태의 결함이 많이 발견

되었다. 부분적으로 이들 부분이 떨어져 나가 소결체 표면에 작은 홈이 생성되기

도 하였다. Fig 2는 각 조건의 산화분말을 첨가한 소결체의 미세조직을 찍은 사

진으로 350oC 에서 산화된 분말을 첨가한 소결체의 표면 및 내부에서 8에서

10µm 정도의 타원형 형태의 결함이 다수 존재함을 알 수 있고 100µm 이상 큰

결함도 발견 할 수 있었다. 150oC 산화분말을 첨가한 소결체는 이러한 결함들이

발견되지 않았고 250oC 산화분말을 첨가한 소결체 에서는 부분적으로 발견되었



다.

이러한 결함들이 발생하는 것은 산화분말의 특성, 특히 소결성이 다른 첨가분

말들과 상이하기 때문인 것으로 사료된다. 산화온도에 따른 산화분말의 소결거동

을 살펴보기 위해 dilatometer 실험을 한 결과, 350oC 산화분말의 시간에 따른

수축율이 다른 시험분말에 비해 현저히 빠르다는 것을 확인 할 수 있었다.(Fig.

3) 150oC 산화분말의 소결거동은 UO2 분말과 유사하였고 250oC 산화분말은

350oC 산화분말과 비슷하였으나 수축속도는 낮았다. 부분적으로 segregate된 산

화분말이 소결공정 중에 주변 다른 분말에 비해 빠르게 소결됨으로써 부분적인

수축이 발생하고 이때 발생된 gap이 소결이 끝날때까지 유지되어 Fig. 2에서 보

여지는 것과 같은 결함이 발생된 것이라 판단된다.

Fig. 4는 재소결밀도 변화를 나타낸 것으로 산화분말 종류에 따른 큰 차이는

나타나지 않았고 다만 150oC 산화분말을 첨가한 소결체의 재소결밀도 변화가 가

장 적었는데 이것은 소결밀도가 다른 조건의 소결체보다 컸기 때문인 것으로 사

료된다.  소결체의 결정입도도 산화분말에 따른 차이는 크게 나타나지 않았다

(Fig. 5).

2) 150oC 산화분말 첨가량에 따른 소결체 특성변화

산화분말 실험결과 미세구조가 양호하고 소결밀도 증가효과가 나타난 150oC

산화분말의 첨가량에 따른 소결체 특성변화를 알아보기 위해 분말첨가량을 달리

해 실험하였다. Fig. 6는 첨가량에 따른 소결밀도 변화를 나타낸 것으로 산화분말

을 첨가하면 소결밀도가 증가하였으나 첨가량에 따른 소결밀도 변화는 크게 나타

나지 않았다. 상대적으로 부피가 적고 밀도가 높은 U4O9 분말이 환원성 소결분위

기에서 UO2로 변화하면서 소결체내의 열린공간(open space)들을 채워 밀도증가

가 발생했다고 판단되는데 산화분말량에 따른 차이가 크게 나타나지 않은 것은



UO2 소결체 내에 존재하는 기공의 양이 U4O9 분말에 의해 소멸되지 않기 때문

이다.  즉 U4O9에 의해 어느정도 밀도상승 효과가 발생되었지만 첨가량이 많아져

도 기본적으로 존재하는 기공의 양을 줄일 수 없기 때문에 양에 따른 차이는 크

게 나타나지 않은 것이다. 이와 같은 실험결과로부터, 실제 양산에 150oC 산화분

말을 적용할 때 4 wt%이상 첨가해도 큰 효과를 볼 수 없으리라 판단된다. 이 같

은 경향은 재소결밀도 변화에도 나타나는데 Fig 7에 보여지는 것과 같이 재소결

밀도변화량은 4 wt% 첨가했을때 가장 작게 나타났다. 그러나 그 차이는 크지 않

았다. Fig 8은 150oC 산화분말 첨가량에  따른 결정립 변화를 나타낸 것으로 역

시 첨가량에 따른 큰 변화는 보이지 않았다.

4. 결론

 산화온도를 달리해 제조한 산화분말을 첨가해 소결한 소결체의 특성을 살펴본 결

과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 소결밀도는 350oC 산화분말을 첨가한 소결체를 제외하고는 모두 표준시편에

비해 소량 증가하였으며 이것은 이들 산화분말들이 UO2 분말보다 상대적으로

부피가 적고 이론밀도가 큰 결정구조를 가지고 있기 때문인 것으로 판단된다.

2) 350oC 산화분말을 첨가한 소결체 표면에는 원주형의 결함이 많이 나타나는데

이 현상이 분말의 소결성이 UO2 분말보다 훨씬 커서 소결 중 상대적으로 급격

히 수축하고 이 gap이 소결 종료시까지 유지되면서 발생된 것이라고 사료된다.

3) 150oC 산화분말 첨가에 의해 소결밀도가 증가하였으나 첨가량에 따른 차이는

나타나지 않았다.
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Table 1. Characteristics of ex-DC UO2 powders

Characteristics Value

Mean powder size(µm) 4.75

Specific surface area(m2/g) 2.25

O/U ratio 2.007

Bulk density(g/cm3) 1.7
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Fig. 1 Variation of sintered density with the addition of powder

produced at different oxidation temperature



Fig. 3 Results of dilatometer experiments on powders produced at different oxidation temperature
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Fig. 4 Variation of resintered density change with the addition of powder

produced at different oxidation temperature

Fig. 5 Variation of grain size with the addition of powder

produced at different oxidation temperature
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Fig. 6 Variation of sintered density with the amount of powder

oxidized at 150oC

Fig. 7 Variation of resintered density change with the amount of

powder oxidized at 150oC
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oxidized at 150oC
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