
3. Прибытков Г.А., Андреева И.А., Коржова В.В. Влияние состава
на формирование структуры при твердофазном спекании по�
рошковых смесей Ti�TiAl3 // Фундаментальные проблемы совре�
менного материаловедении. – 2007. – Т. 4. – № 2. – С. 128–133.

4. Мержанов А.Г. Теория безгазового горения. – Черноголовка:
ИХФ АН СССР, 1973. – 25 c. Препринт ИХФ АН СССР.

5. Боли Б., Уайнер Дж. Теория температурных напряжений. – М.:
Мир, 1964. – 518 с.

6. Еремеев В.С. Диффузия и напряжения. – М.: Энергоатомиз�
дат, 1984. – 479 с.

7. Сорокова С.Н., Князева А.Г. Математическое моделирование объе�
мных изменений в процессе спекания порошков системы Ti�Al //
Физическая мезомеханика. – 2008. – Т. 11. – № 6. – С. 95–101.

8. Mishin Y., Herzig Chr. Diffusion in the Ti�Al system // Acta Mater.
– 2000. – V. 48. – № 3. – P. 589–623.

9. Алдушин А.П., Мержанов А.Г., Хайкин Б.И. О некоторых осо�
бенностях горения конденсированных систем с тугоплавкими
продуктами реакции // Доклады АН СССР. – 1972. – Т. 204. –
№ 5. – С. 1139–1142.

10. Зарубин В.С. Инженерные методы решения задач теплопро�
водности. – М.: Энергоатомиздат, 1983. – 328 с.

11. Карапетьянц М.Х. Химическая термодинамика. – М.: Химия,
1975. – 583 с.

12. Верятин У.Д., Маширев В.П. и др. Термодинамические свой�
ства неорганических веществ: Справочник / Под ред. А.П. Зе�
фирова. – М.: Атомиздат, 1965. – 460 с.

13. Князева А.Г., Романова В.А., Поболь И.Л. Поле напряжений в
диффузионной зоне соединения, получаемого электронно�лу�
чевой пайкой // Физическая мезомеханика – 2001. – Т. 4. –
№ 5. – С. 41–53.

14. Князева А.Г. Введение в локально�равновесную термодинами�
ку физико�химических превращений в деформируемых средах.
– Томск: Изд�во ТГУ, 1996. – 146 с.

15. Колачев Б.А. Металловедение и термическая обработка цвет�
ных металлов и сплавов. – М.: МИСиС, 2005. – 432 с.

Поступила 15.01.2009 г.

Математика и механика. Физика

101

Введение

Цинк, обедненный по изотопу 64Zn, применяет�
ся в качестве добавки в системах охлаждения ядер�
ных реакторов для улучшения радиационной обста�
новки при их эксплуатации и ремонте [1]. Добавле�
ние цинка снижает количество радиоактивного
60Со, образующегося в результате облучения пото�
ком нейтронов природного кобальта, который со�
держится в конструкционных материалах оборудо�
вания. В работе [2] указывается, что оксидные
пленки, образующиеся на поверхности трубопро�
вода первого контура АЭС с BWR (легководный
«кипящий» ядерный реактор), являются смесью
Fe3O4, Fe2O3 и шпинели типа MeO.Me2O3 (где
Me=Fe, Cr, Ni, Co, Mn, Cu и Zn). Эксперименталь�
но установлено, что цинк оказывает влияние на эти
оксидные пленки и приводит к увеличению доли
оксидов типа шпинели. На основе цинка образуют�

ся шпинели с более высокими защитными свой�
ствами, чем шпинели, образованные другими двух�
зарядными катионами. Цинк и кобальт конкуриру�
ют при заполнении катионных вакансий в решетке
шпинели. Поэтому при концентрации цинка в те�
плоносителе 5...15 мкг/дм3 и концентрации кобаль�
та менее 0,1 мкг/дм3 (обычная концентрация ко�
бальта в охлаждающей воде) катионные вакансии
преимущественно занимает цинк и препятствует
проникновению кобальта в шпинель. Кроме этого,
шпинель с заполненными цинком катионными ва�
кансиями затрудняет диффузию других катионов к
поверхности раздела: теплоноситель – оксидная
пленка и, тем самым, замедляет коррозию стали.

Присутствие 60Со в составе оксидной пленки и
его накопление системах охлаждения приводит к
увеличению дозы облучения, получаемой персона�
лом. Введение природного цинка, в системы охлаж�
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дения атомных реакторов не может дать положи�
тельного результата, поскольку в природной смеси
изотопов содержится 64Zn (48,6 %), который при
облучении потоком нейтронов образует радиоак�
тивный 65Zn. Данный радиоактивный изотоп, также
как и 60Со, увеличивает мощность дозы облучения,
поэтому из смеси изотопов природного цинка уда�
ляют 64Zn методом центрифугирования диэтилцин�
ка. Содержание 64Zn в смеси изотопов после разде�
ления составляет не более 1 %. Цинк в системы ох�
лаждения добавляют в виде оксида цинка, который
получают гидролизом диэтилцинка. Использование
оксида цинка, обедненного по 64Zn, позволяет зна�
чительно сократить дозовую нагрузку ремонтного
персонала, уменьшить количество радиоактивных
отходов, увеличить срок службы реактора [1].

Основной товарной формой оксида цинка для
дозированного введения в системы охлаждения
ядерных реакторов, являются таблетки со строго
определенными требованиями к ним. Эти требова�
ния предъявляются к чистоте продукта, количе�
ственному и качественному составу примесей, гео�
метрическим размерам таблеток и их плотности.
Количество нормируемых элементов составляет 70
и сумма примесей – не более 0,2 %. Геометриче�
ские параметры таблетки из оксида цинка: диаметр
10±1 мм, высота 10±1 мм, плотность ZnO в таблет�
ке должна быть не менее 4,77 г/см3.

Одной из технологических операций, которая
оказывает большое влияние на физические и меха�
нические характеристики таблеток, является опе�
рация прокаливания.

Цель данной работы – исследование влияния
температуры прокаливания на плотность, проч�
ность и водопоглощение таблеток.

Методика эксперимента

Для работы использовали порошок оксида цин�
ка, полученный путем гидролиза диэтилцинка до
гидроксида цинка, с последующей сушкой при
110...125 °С разрежении 0,5.105 Па в течение 3...4 ч.
Затем порошок прокаливали при 345...355 °С в те�
чение 16 ч. Для увеличения размера частиц оксида
цинка проводили дополнительное прокаливание
при 800...830 °С – 5 ч. Время сушки, основного и
дополнительного прокаливания было выбрано на
основании предварительных экспериментов. По�
лученный порошок оксида цинка анализировали
на соответствие требованиям по физическим ха�
рактеристикам и содержанию примесей.

Затем в порошок добавляли смесь пластифика�
торов, мас. %: поливиниловый спирт 0,63...0,71;
полиэтиленгликоль 0,42...0,43; миристиновую ки�
слоту 0,63...0,71; и дистиллированную воду
32,27...34,65; остальное – ZnO. После перемешива�
ния шихта проходила стадию сушки и направля�
лась на таблетирование. Для формования таблеток
была разработана пресс�форма (рис. 1), состоящая
из матрицы – 2, двух пуансонов – 1, 3 (верхнего и
нижнего) и подставки – 4, выполняющей роль ни�

жнего плунжера при заполнении матрицы шихтой.
Прессование порошка проводили на полуавтома�
тическом лабораторном прессе «Carver», при по�
стоянном давлении (3,5 т/см2) динамической пау�
зой 5 с. После прессования таблетки подвергали
твердофазному спеканию в камерной печи «К.К. –
80.16». Исследование влияния температуры спека�
ния на характеристики таблеток проводили в ди�
апазоне температур от 200 до 1500 °С с шагом в
100 °С. Время спекания 1 ч.

Рис. 1. Эскиз пресс�формы для изготовления таблеток из
порошкового оксида цинка: 1) верхний пуансон;
2) матрица; 3) нижний пуансон; 4) подставка; 5) об�
разец (оксид цинка)

Полученные таблетки взвешивали, замеряли
габаритные размеры, рассчитывали объем и плот�
ность по известным формулам.

Исследование таблеток на прочность осущест�
вляли следующим образом: таблетку оксида цинка
устанавливали в вертикальном положении между
двумя молибденовыми брусками и при помощи
ручного лабораторного пресса «Carver» создавали
давление на таблетку. Значением прочности счита�
ли величину приложенного давления в момент
полного разрушения таблетки.

Водопоглощение таблеток определяли по сле�
дующей методике: таблетки взвешивали с точно�
стью до 1 мг, помещали в полипропиленовые ста�
канчики, заливали дистиллированной водой и вы�
держивали в воде при 25 °С в течение суток. Затем
таблетки извлекали из воды, протирали салфеткой,
просушивали на воздухе в течение 15 мин. и взве�
шивали. По результатам взвешивания определяли
количество поглощенной воды. Затем повторно та�
блетки помещали в воду на 3 сут., после чего вновь
просушивали и взвешивали. По результатам взве�
шивания делался окончательный вывод о степени
поглощения воды таблетками.

Результаты экспериментов и их обсуждение

Для каждого из режимов прокаливания изгота�
вливали по 200 таблеток. Сырые таблетки имели
следующие параметры: диаметр – 11,10 мм; высота
– 11,50 мм; масса – 4,07 г; объем – 1,11 см3; плот�
ность – 3,66 г/см3. (Здесь и далее величины геоме�
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трических размеров и физических характеристик
приведены как среднее арифметическое от общего
количества таблеток).

В таблице приведены данные геометрических
размеров и физических характеристик (масса,
объем, плотность) таблеток после заданного режи�
ма прокаливания.

Таблица. Геометрические размеры и физические характе�
ристики таблеток оксида цинка в зависимости от
температуры прокаливания

Изменение плотности таблеток оксида цинка в
зависимости от температуры прокаливания пока�
зано на рис. 2.

Установлено, что в диапазоне температур
200...800 °С плотность таблеток изменяется незна�
чительно. Вероятно, это связано с релаксацией
внутренних напряжений и диффузией газов, обра�
зующихся в процессе спекания, через объем та�
блетки, Причинами газообразования в объеме та�
блетки являются: сорбция газов исходным порош�
ком оксида цинка и разложение органических ве�
ществ, входящих в состав шихты в качестве смазы�
вающих и связывающих добавок [3]. Выделяющие�
ся через поры газы ослабляют связи между части�
цами порошка.

В диапазоне температур 800...1100 °С происхо�
дит значительная объемная усадка, и, следователь�
но, увеличивается плотность таблеток. Это объяс�
няется тем, что под воздействием поверхностного
натяжения путем объемной диффузии атомов, про�
исходит заполнение последними пустот, образо�
ванных при выделении газов. При 1100...1200 °С та�
блетки содержат отдельные изолированные поры,
которые заполняются в результате объемной диф�
фузии атомов. Мелкие поры поглощаются более
крупными, их число приближается к равновесно�
му, и плотность ZnO в этом диапазоне температур
постоянна. При температуре свыше 1200 °С проис�
ходит резкое снижение плотности и увеличение
объема таблетки. Это связано с частичной терми�
ческой диссоциацией ZnO, нарушением стехиоме�
трии, испарением цинка и оксида цинка [4, 5].

Рис. 2. Изменение плотности таблеток оксида цинка в зави�
симости от температуры прокаливания

Влияние температуры прокаливания на проч�
ность и водопоглощение таблеток ZnO приведено
на рис. 3.

Рис. 3. Влияние температуры спекания на прочность и водо�
поглощение таблеток оксида цинка

Из полученных экспериментальных данных вид�
но, что температура спекания оказывает значитель�
ное влияние на прочность таблеток. В диапазоне тем�
ператур от 200 до 400 °С происходит незначительное
снижение прочности. При этих температурах из
объема таблетки испаряются легколетучие компо�
ненты связки, в результате чего происходит частич�
ное охрупчивание и понижается прочность. На участ�
ке температур от 400 до 900 °С происходит увеличение
прочности, из�за спекания и значительного увеличе�
ния плотности (рис. 2). При 900...1200 °С наблюдает�
ся динамическая пауза в росте/убыли прочности.
При температуре выше 1200 °С происходит снижение
прочности, наблюдается широко распространенный
в практике спекания эффект «перекаливания».

Установлено, что температура спекания не ока�
зывает заметного влияния на водопоглощение та�
блеток.

Заключение

Исследовано влияние температуры прокалива�
ния на плотность, прочность и влагопоглощение
используемых в системах охлаждения ядерных ре�
акторов таблеток из диоксида цинка, полученного
гидролизом диэтилцинка, обедненного по 64Zn.
Установлено, что плотность таблеток после предва�

Температура

прокалива�

ния, °С

Параметры таблетки 
Объемная

усадка, %
Диаметр,

мм

Высота,

мм

Масса,

г

Объем,

см3

200 11,09 11,53 4,03 1,11 0,00

300 11,06 11,58 4,00 1,11 0,00

400 11,13 11,60 3,98 1,13 –1,80

500 11,03 11,43 3,98 1,09 1,80

600 11,04 11,54 3,98 1,10 0,90

700 11,08 11,65 3,98 1,12 –0,91

800 11,04 11,50 3,99 1,10 0,91

900 10,70 11,11 3,97 1,00 9,91

1000 10,30 10,60 3,99 0,88 20,72

1100 10,20 9,80 3,98 0,80 27,92

1200 9,90 10,00 4,01 0,77 30,63

1300 9,80 10,20 4,01 0,77 30,63

1400 11,00 11,11 3,97 1,06 4,50

1500 11,20 11,65 3,98 1,15 –3,60
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рительной двухэтапной термической обработки
порошков при 345...355 °С в течение 16 ч, а затем
при 800...830 °С – 5 ч. заметно повышается. При

термообработке таблеток в диапазоне 800...1300 °С
плотность возрастает в 1,2...1,45 раза, а при даль�
нейшем увеличении температуры – снижается.
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Состояние исследований

При проведении исследований в обоснование
безопасности перспективных ядерных реакторов, в
частности, при исследовании последствий тяжелых
аварий используют модели расплава материалов ак�
тивной зоны реактора (кориума). В Институте
атомной энергии Национального ядерного центра
Республики Казахстан (ИАЭ НЯЦ РК) [1] изучают�
ся свойства моделей кориума, механизмы его взаи�
модействия с теплоносителем, реакторной сталью и
бетоном. Проводятся эксперименты в обоснование
работоспособности выбранных режимов охлажде�
ния конструкций защитных барьеров при плавле�
нии активной зоны. При подготовке эксперимен�
тов и анализе экспериментальных результатов вы�
полняется расчетная поддержка экспериментов [2].

Описание экспериментов

Для получения кориума на экспериментальных
установках ИАЭ НЯЦ РК используют электропла�
вильные печи, в которых компоненты шихты, об�
разующей модель кориума, помещают в графито�

вый тигель, затем плавят посредством индукцион�
ного нагрева.

При температуре 1850 °С происходит плавление
циркония [3], который в жидком состоянии обра�
зует эвтектику с диоксидом урана [4].

Реакция образования карбида урана проходит в
два этапа. На первом этапе происходит восстановле�
ние урана и образование моноокиси углерода, а на
втором – происходит образование карбида урана.

Если перегреть тигель, то при температуре выше
2400...2450 °С протекают химические реакции взаи�
модействия циркония и диоксида урана с графитом:

С учетом того, что продукт первого этапа являет�
ся реагентом для второй реакции, принято, что дан�
ную цепочку реакций между диоксидом урана и гра�
фитом можно представить единой реакцией, в кото�
рой диоксид урана преобразуется в карбид урана:

2

2

Zr+C ZrC+208,9 êÄæ
UO +2C U+2CO 867 êÄæ

U+2C UC +238 êÄæ

→
→ −

→
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИНАМИКИ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ПОЛЕЙ 

И ОБРАЗОВАНИЯ КАРБИДОВ В ЭКСПЕРИМЕНТАХ C КОРИУМОМ

Ю.С. Васильев*, В.И. Супрунов*, Р.А. Иркимбеков*, И.В. Шаманин, В.А. Лызко

Томский политехнический университет

*Институт атомной энергии Национального ядерного центра, г. Курчатов, Республика Казахстан

E�mail: shaman@phtd.tpu.ru

Приведено описание результатов, полученных в приборных и численных экспериментах по определению динамики теплового
состояния и образования карбидов при использовании физической модели процесса плавления тепловыделяющего элемента в
условиях тяжелой запроектной аварии ядерного реактора. Определены константы уравнений кинетики взаимодействия графи�
та с цирконием и диоксидом урана при температурах до 3200 К. Разработанная методика позволяет моделировать динамику
температурных полей, плавления материалов и образования карбидов при индукционном нагреве композиции материалов ак�
тивной зоны.
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