Общие требования к материалам ядерных реакторов.
Механическая надежность, постоянство формы и размеров.
Требуемая теплопроводность, жаропрочность, теплоемкость при оптимальных коэффициентах теплового расширения.

Способность материала долго работать – высокая коррозионная и эрозионная стойкость, совместимость с другими материалами.
Требуемое сечение поглощения/деления/захвата и другие ядерные свойства.

Технологичность при изготовлении, эксплуатации и утилизации (безопасность материалов и технологий).

Совместимость материалов.

Все эти свойства должны быть стабильны под действием температур и излучений много лет (лет 50).
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Открыт с начала XIX века М. Клапротом в 1789 году (но тогда еще не назывался так). В чистом виде в 1841 году.
Это метал (высокая тепло-электропроводность, характерный металлический цвет) серебряного цвета, быстро окисляющийся на воздухе до золотого, а потом черного цвета (из-за окиси [image: image3.png]U, 04



). Из-за быстрого окисления стружка или урановая пыль – пирофорны (самовозгорающиеся).
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В природе [image: image6.png]


 - 99,28 %, [image: image8.png]233
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 - 0,72, [image: image10.png]


 - 0,006.
Различия в изотопном составе незначительны и встречаются везде и обусловлено как естественными, так и техногенными факторами.
В природе распространены:

- Уранит.
- Уранил.

- Урановые черни.

- Урановые смолки.

- Урановые смодки.

- Ванадаты и арсенаты.

У многих яркая окраска (оранжевая/зеленая), поэтому многие минералы урана изначально использовались для краски (в кожевенной и стекольной промышленности), как дубильные вещества, как катализатор для окраски и увеличения цвета пламени.
Все изотопы U α-радиоактивны.
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(зависит от изотопного состава, времени лежания, чистоты очистки).

При н.у.
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 - удельная электоропроводность.
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 - теплоемкость.
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 - теплопроводность.

Главная особенность урана – его орторомбическая решетка или α-модификация урана, которая существует до 667°С.

Уран существует в 3-х аллотропических модификациях:

αU – орторомбическая решетка 

a=0,285 нм.

b=0,587 нм.

c=0,496 нм.

При температуре 666°С αU переходит в βU
βU – тетрагональная решетка

a=b=1,076 нм.
с=0,496 нм.

При температуре 777°С βU переходит в γU
γU – объемоцентрированный куб

a=b=c=0,352 нм.

При температуре 1132°С плавиться.
Аномальным является у U коэффициент линейного расширения:
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Эта особенность определяет картину «Форма изменений» изделий из металлического урана под действием облучения.

Плотности
Pt=21,45 г/см3. Pb=11,35 г/см3. Os=22,59 г/см3. W=19,3 г/см3. Li=0,534 г/см3. Ir=22,42 г/см3. Be=1,848 г/см3. Hg=13,6 г/см3. Al=2,698 г/см3. Ti=4,5 г/см3. Fe=7,87 г/см3. Au=19,3 г/см3.
Химические свойства урана.
- Химически активен (вода, воздух)
UO2 (коричневый), U3O8 (черный), UO3 (оранжевый).
- пирофорен.
- взаимодействует с галогеннаями (UF4, UF6)

Они летучи, что позволяет разделять изотопы.
- все окислы уран растворяются в HNO3 образуя уранилы.
Поведение урана под облучением

Металлический уран – тяжелый, пластичный метал. Из-за сложной кристаллической решетки его обрабатываемость лучше в β-фазе, где он имеет наилучшие механические свойства (в α-фазе он более прочен).

Под действием излучения уран подвергается радиационному росту, газовому и твердому распуханию. При t<400°C изменение формы и размеров урана обусловлены в основном радиационным ростом при малых выгораниях; в мелко зернистом поликристалле урана наблюдается изменение структуры поверхности (Она становиться более грубой). Этот эффект получил название в апельсиновой корки. При исследовании поведения  монокристалла урана. При облучении было установлено, что он удлиняется в направлении [0,1,0], сокращается вдоль [1,0,0] и остается неизменным в [0,0,1].
При дальнейшем облучении появляются крупные зерна поликристаллического урана и при большой степени выгорания неровность поверхности возрастает, что называется жеванность.
В общем случае коэффициент выгорания [image: image24.png]


 (относительное удлинение к относительному выгоранию).
Значения коэффициента радиационного роста урана составляет
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Аномально является обратная температурная зависимость коэффициента радиационного роста и его огромные значения при низких температурах.
При -100°С = 1000.

Существует 30 теорий объясняющих механизм радиационного роста урана. Наиболее распространение получили термомеханическая теория, теория краудионов (коррелятивных ударов), диффузионная теория, теория Бакли (объединяет несколько теорий).
Радиационный рост преобладает при низких температурах, при увеличении температуры наоборот.
Газовое распухание преобладает над твердым (для делещихся материалов).

Из 1 см3 [image: image27.png]233
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 выделяется 1% 4,8 см3 газов.

Слабая радиационная стойкость наряду с тремя низкотемпературными фазовыми переходами делают невозможным применения металлического урана в ядерной энергетике. Это экономически не выгодно.

Коэффициент радиационного роста [image: image29.png]



Поэтому, в ядерной энергетике получили распространение сплавы урна (U-Al)
Для объяснения радиационного роста уран придумано более 20 теорий.

При температуре больше 400°С основным процессом радиационного повреждения является газовое распухание, которое при температуре 600°С перестает играть существенную роль, уступая место твердому распуханию.

Газовое распухание преобладает над твердым (для делещихся материалов).

Из 1 см3 [image: image31.png]233
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 выделяется 1% 4,8 см3 газов.

Газовое распухание обусловлено образованием пузырей наполненных осколками деления, главным образом Xe и Kr.
Стоимость урана [image: image33.png]U, 04



.


Стоимость:
UF6-8$/кг;

Обогащение-40$/кг;

Таблелирование-10$/кг.

Периоды полураспада урана:

	U234
	0,005
	2,45*105

	U235
	0,72
	7,04*108

	U236
	0
	2,34*107

	U238
	99,275
	4,5*109


Металлический уран.

Достоинства:

- высокая концентрация;

- высокая теплопроводность;

- легок в обработке;

- простая утилизация;
Плутоний.
Был открыт в 1940 году в калифорнийском университете (Мак-Миллан, Кэннеди). Они бомбардировали [image: image35.png]U, 04



 ядрами [image: image37.png]


. Позднее под руководством Кэннеди Сиборг открыл реакцию:
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Плутоний является искусственные радиоактивным элементом, тем не менее в природе существуют как техногенные, так и природного происхождения. Но плутоний природный встречается в богатых урановых месторождениях Африки и Франции.
Исскусственный плутоний можно обнаружить как результат испытания ядерного оружия.

Концентрация искусственных изотопов плутония зависит от широты местности.
Исторически Плутоний использовался для создания ядерных боеголовок и первые ядерные реакторы использовались только для его получения. Этому способствовало 2 фактора:
Лучшие нейтороно-физические характеристики плутония (меньшая критическая масса).

Дороговизна обогащения урана, не ложность получения плутония.

Состав ОЯТ зависит от начальной концентрации 235-го урана, длительности кампании и спектра нейтронов.

Поскольку ядерная энергетика с момента своего рождения имела двухцелевое назначение (гражданское и военное), то и плутоний делиться на военный и гражданский.

Плутоний который получили на энергетических реакторах, работающих на длительном топливном цикле сильно загружен 240-м изотопом (10%).
(>7%) Такой носит название «гражданский». Он практически не пригоден для создания бомб. Плутоний (<7%) носит название «военный».
В наше время наработали 250 т военного плутония (по 100 т у России и США), а гражданского – 300 тыс. т.
В настоящее время стоит остро вопрос невоенного применения плутония. Главнее нераспространение в условиях мирового терроризма. Используется
- источник электрической/тепловой энергии в космических аппаратах.

- источник излучения.

- датчики дыма.

Плутоний – серебристо белый метал, плотность которого больше чем у урана и равна 19,84 г/см3. Он пирофорен, даже лучше урана. Из-за значительной α-активности значительное количество плутония самоподогревается. В интервале температур от комнатной до плавления у плутония 6 аллотропических модификаций.
α до 122°С  19,8 г/см3 монокристаллическая решетка.
β до 206°С  17,7 г/см3 объемоцентрированная моноклиническая решетка.
γ до 319°С  17,14 г/см3 гранецентрированная орторомбическая решетка.
δ до 451°С  15,9 г/см3 гранецентрированная кубическая решетка.
η до 476°С  16,1 г/см3 объемоцентрированная тетрогональная решетка.
ε до 639°С  16,5 г/см3 объемоцентрированная кубическая решетка.
Плутоний мягче урана практически во всех фазах, однако сложность механической обработки плутония заключаются в его разогреве, сопровождающимися фазовыми переходами.
Все изотопы плутония α-радиоактивны. Практическую значимость представляют
Практическое значение представляют:
	
	σат
	σft
	νf

	Pu239
	1011
	742
	2,87

	Pu240
	350
	4,2
	3

	Pu241
	1377
	1009
	2,93


Из-за более высоких нейтронных сечений плутоний легче делится на тепловых нейтронах, однако его применению в ядерных реакторах мешает слишком низкая доля запаздывающих нейтронов (≈0,0028).
В силу плохих теплофизических свойств и в аллотропных модификаций, никой доли запаздывающих нейтронов чистое применение плутония сложно. Поэтому он используется только в смешанном состоянии.
Для выделения плутония из ПД было разработано три технологии:
Purex (извлечение плутония из урана)
Butex (дибутал-карбидел экстракшин – извлечение плутония из урана с помощью дибутила)
Redox (извлечение окислов)
На сегодняшний день проблема утилизации плутония является центральной проблемой энергетики.
По своим радиологическим свойствам Плутоний активней урана, но существенно менее активней других изотопов.
Если радиологическую токсичность U238 принять за единицу, то:
	U235
	1,6

	Pu239
	5*104

	Am241
	3.2*106

	Sr90 
	4.8*106

	Ra226
	3*107


Pu – токсичен, но в чистом виде в организм попасть не может из-за быстрого окисления.
Торий
Открыл в 1815 году шведский ученый Берцелиус.
Торит – ThSO4.

60% тория.

1882 год – получение чистого тория.
Содержание тория в земной коре 1,2*10-3 вес % (Это в три раза больше чем урана).
-Ториатид
- Меноцид (ThO, SiO + редкоземельные элементы)

Томская область занимает первое место по запасам торфа и меноцидных песков.
Торий издавна использовался во многих отраслях промышленности. В основном в виде огнеупорных материалов. Оксид тория имеет самую большую температуру плавления среди оксидов.
В металлургической промышленности все обрабатывается торием.
В конце XIX века Мария-Складовская Кюри обнаружила радиоактивность тория, которая была выше, чем у урана. Высокой активностью торий обусловлены проблемы его мирового использования. При этом присутствие редких земель с торием усложняет получение чистого тория.

90Th232.
Сам по себе торий тепловыми нейтронами не делится. Он делится быстрыми.
Главное значение тория – воспроизводящий татериал в уран-ториевом или уран-плутониевом ЯТЦ.
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 хорошо делится на тепловых нейтронах.

Трий – серебристо-белый метал, который при t=1400°С из границентрированой кубической решетки переходит в объемоцентрированую кубическую решетку, существующую до 1615°С.
ρTh=11,7 г/см3 – α-фаза (в β-фазе снижается до 11).
В природе 5 изотопов тория и еще известно семь искусственных.
Ториевый ряд:
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Любая технология, связанная с переработкой тория влечет повышенную радиационную опасность (крайне радиоактивно опасен).
U – 19,2 г.
Au – 19,3 г.

Hg – 13,55 г.

Pb – 11,35 г.
Pu – 19,84 г.

Os – 22,59 г.
Ir – 22,42 г.
Re – 21,02 г.

Be – 1,85 г.
Al – 2,71 г.

Na – 0,97 г.

Li – 0,54 г.

Торий среди всех делящихся изотопов обладает самыми хорошими металлическими свойствами. Поэтому его добавки к U и Pu существенно улучшают их механические свойства и способны стабилизировать в нужной фазе.
Наиболее используемыми сплавами являются Th-U-Ma (10%-1,5%-) и Th-U-Zr (10%-10%-).
Такие сплавы достаточно термо-радиоционно стойки для использования в энергетических реакторах.
Торий легче уран и плутония.
ρТhα=11,72 г/см3.
Тпл=1695°С. Выше чем у железа (1532°С).

Thα – границентрированная кубическая решетка а=5,089 Å (1400°С);

Thβ – объемоцентрированная кубическая решетка а=4,12 Å (1695°С).

Торий легко обрабатывается металлургическими методами, пластичный, непирофорен, но тоже окисляется больше по времени.
При высоких температурах окисляется до ThO2. Он существеннее тверже и прочнее урана и плутония.
Теплопроводность почти в 10 раз выше.
U – 9 Вт/м*К, Pu – 5 Вт/м*К, Th – 50 Вт/м*К.
Керамика UO2 0,003 Вт/м*К.
Низкие теплофизические свойства не позволяют использовать чистые уран, плутония и торий в качестве горючего.
Поэтому более распространено керамическое топливо.

Керамическое топливо.
Соединения урана, плутония, тория с неметаллами (кислород, азот, углерод), имеющие высокую температуру плавления, значительную плотность, стойкость в условиях облучения.
Керамика делиться на три типа:

- Оксидная.

- Не оксидная.

- Дисперсионное топливо.

UO2.
Самое распространенное дисперсионное топливо.

Обладает границентрированной кубической решеткой (а=5,4704 Å).
UO2 твердое кристаллическое вещество, однофазно во всем диапазоне температур.

ρ=10,97 г/см3.
Температура плавления 2800°С, но она зависит от стехиометрического состава.

Коэффициент теплового расширения 300 – 1273.
Теплопроводность при 20°С: 8,4 Вт/мК. Она ведет к большим градиентам температур, что при неправильном проектировании ведет к растрескиванию таблетки.

С ростом температуры пластичность возрастает.

До 300°С уран с водой не взаимодействует. При 500°С медленно растворяется. Хорошо растворяется в азотной кислоте и в плавиковой кислоте.

	Соединение
	Тип кр. Решетки
	Теоретическая плотность, г/см3
	Температура плавления, К
	Содержание урана, плутония.

	UO2
	Кубическая
	10,97
	3153
	88,2% U (9,68)

	U3O8
	Орторомбическая
	8,38
	2773
	81,8% U (7,11)

	PuO2
	Кубическая
	11,46
	2513
	88% Pu (10,11)

	UC
	Кубическая 
	13,63
	2643
	95,2% U (13)

	UN (разлогается, требует повышеного давления)
	Кубическая
	14,3
	3123
	94,4% U (13,5)


UO2 не взаимодействует с нержавеющей сталь. Медленное растворение в Al. Медленно взаимодействует с Zn.
Радиационная стойкость.

Факторы, влияющие на объем:
- накопление атомов-продуктов деления, имеющих больший объем, чем разделившиеся.

- Рост зерен в результате накопления дефектов.
- образование пор при слиянии вакансии.

- вследствие накопления газообразных продуктов деления.

- увеличение размеров пор в результате их слияния пери миграции.
Выделяют 3 области температур:
- до 0,3 Тпл (850 К) рапухание определяется накоплением продуктов деления и мало зависит от температуры.

- от 0,3 Тпл до 0,3 Тпл. накопление продуктов деления и образование пор, увеличения размера пор под влияние давления.

- от 0,3 Тпл. увеличение размеров пор по действием давления газообразных продуктов деления и слияние и увеличение размера пор.

В процессе эксплуатации в сердечнике возникают радиальные трещины. Если сила сцепления между оболочкой и топливом велика, то в зоне расположения трещин оболочка деформируется. При циклических изменениях мощности реактора возникающее напряжение приводит к разрушенной оболочки.
Технология изготовления.

Исходное сырье для получения изделий из UO2 порошкообразная двуокись.
Всего три метода позволяют получить порошкообразную двуокись необходимого качества. Категории качества:
- размер частиц;
- форма частиц;

- поверхность частиц (зависит от скорости окисления);

- содержание О2;

- равномерность свойств по объему.
Методы:
Метод разложения шестиводного раствора азотнокислого уранила.               [image: image60.png]UO,(NO;),*6H,0



. При определенной температуре выпадает порошкообразный UO3. Потом его восстанавливают до UO2.
Получение UO2 через диуранит аммония. [image: image62.png]U,0,(NH,),



.
Получение из UF6.
	
	1 метод
	2 метод
	3 метод

	Удельная поверхность, м2/г
	0,62-2,75
	3,49-4,06
	1,97-7,9

	Ср
	1,38
	3,83
	5,04

	O/U Стехиометрический состав
	2,024-2,066 (2,048)
	2,094-2,133 (2,112)
	2,04-2,191 (2,189)

	% от теор. плотности
	79
	90
	16



На открытом воздухе уран окисляется в зависимости от размеров

Уран за две недели с UO2 окисляется:

50мкм – 2,03.

1мкм – 2,2.

0,1 мкм – сгорает до U3O8.

Скорость окисления двуокиси зависит от размеров порошка.

Изготовление изделия .

 - Свободная засыпка (низкая плотность, газообразные продуты будут выскакивать, неравномерность).

 - Набивка оболочки с последующим уплотнением (7 – 8 г/см3). 
Наиболее технологичный метод. Уплотнение происходит с помощью вибрации и ультразвука.

Совместное выдавливание вместе с оболочкой с последующей ротационной ковкой.


Недостатки: низкая теплопроводность, худшее удержание продуктов деления, низкая плотность.

 - Холодное прессование с последующим спеканием.
Основной метод в энергетике.

Позволяет получить наиболее плотное топливо.
Стадии изготовления:
1) подготовка порошка – восстановление до UO2, обезвоживание и добавление смазки и связующих. В качестве смазки – первичные углеводороды, имеющие высокую температуру плавления и их спиртовые производные. В конусе поддерживается постоянная тряска для равномерного перемешивания.
Смазка – 0,5 – 1,5 %.

Связующие – 2 % (полиэтилен-гликоль, парафин).

2) Холодное прессование. Происходит в сверхпрочных пресс-формах.

Более качественные результаты можно получить методом гидростатического сжатия.
3) Удаление летучих соединений, смазки, связующих соединений, при 800°С в атмосфере H2 или NH3 примерно 4 часа.

4) Спекание при температуре 1700-1900°С (от суток до 1,5 – 2 суток).

ВАЖНО: спекание в атмосфере водорода или дисациированного аммиака.

При нагреве и охлаждении необходимо учитывать происхождение внутренних и термических напряжений.

	
	1
	2
	3

	До спекания
	6,62
	5,72
	5,73

	После спекания
	8,85
	9,96
	10,57


Чем больше удельная плотность порошка тем меньше плотность после прессовки и больше после спекания.
В процессе нагрева в атмосфере выделяется кислород. В среднем масса уменьшается на 1%.

Для предотвращения растрескивания, образования дефектов и сохранения формы необходимо жестко соблюдать регламент нагрева.


5) Шлифовка, полировка, сверление отверстий.

Получение изделия выбраковывается по визуальному осмотру и по теплофизическим параметрам.

Для увеличения теплопроводности в порошок добавляют TiO2 или Nb2O5, некоторые из керамических материалов обладают самыми большими теплопроводностями.
U3O8.
Используется в дисперсионном топливе совместно с алюминием.
ρтеор=3,38 г/см3 (решетка кубическая типа CaF)

Не взаимодействует с алюминием поэтому используется в АДЭ, ИРТ (пластинчатый ТВЭЛ).

Тпл=2500°С.
PuO2.

ρтеор=11,46 г/см3.
Тпл=2580°С.

ThO2.

ρтеор=9,82 г/см3.
Тпл=3600°С.

UC.
Имеет большую плотность
ρтеор=13,63 г/см3.
Тпл=2780°С.

32,7 – теплопроводность при комнатной температуре.

При 1000°С – 7,57 Вт/мК
Взаимодействует с водой. Пирофорен.
Коэффициент  линейного расширения от 20-500°С равен 11,6*10-6 К-1.
Обладает в 2 раза большей теплопроводностью, чем UO2. Больше содержит урана.
Большая радиационная стойкость.

UC2.

ρтеор=11,68 г/см3.
Тпл=2720°С.

Лучше совместим с конструкционными материалами.

PuC.

ρтеор=13,6 г/см3.
ThC.

ρтеор=13,6 г/см3.
ThC.

Кубическая решетка типа NaCl.
Самая высокая плотность.
ρтеор=14,3 г/см3.
В три раза больше теплопроводность по сравнению с UO2.
При высокой температуре и воздействии излучения разлагается, не дожидаясь плавления.
Поведение двуокиси Урана под действием воды и излучения.
Под действием нейтронов ядерное топливо делится. В процессе деления получаются возбужденные изотопы практически всех элементов таблицы Менделева.

Осколки деления наносят наибольший вред.
По вредоносности:

Осколки деления (~100 ат. Ед., ~100 МэВ).

n, γ (n~2 -3 МэВ, γ~4-5 МэВ).

α, β.
Кроме того, что осколки нарушают структуру материала, так еще вступают в химические взаимодействия с материалами топлива и между собой.
Также под действием градиента температур происходит усиленная миграция.
Главной особенностью поведения керамического топлива под облучением является чрезвычайно высокий градиент температур до 200°С/мм и самые высокие уровни рад. воздействия.
Главные достоинства: высокая прочность, позволяет до высокого уровня выгорания удержать продукты деления (выгорание 4-5 % от массы).
В процессе эксплуатации изотопная структура топливной таблетки изменяется в зависимости от температуры.

В процессе радиационного воздействия изменяется внутренняя структура топливной таблетки.

Выделяют три зону.





I. Зона исходной зернистости.
II. Зона столбчатых кристаллов.

III. Зона частичного плавления.

Столбчатые кристаллы по аналогии со льдом.
Когда Т=0,5 Тпл происходит частичная рекристаллизация. Кристаллиты увеличиваются, между ними появляются полости и скапливаются примеси.

Когда Т=0,7 Тпл наблюдается аномальный рост кристаллитов вдоль направления переноса тепла.

В результате нарушается механическая прочность и в топливных таблетках появляются тещины, приводящие к выходу продуктов деления наружу.

Другой важной особенностью является изменения состава самой таблетки

UO2 → U3O8.

Хим. соединения урана с продуктами деления (граница зерен).

На сегодняшний день максимальное выгорание плотноспеченной двуокиси урана при Т=1800°С достигает порядка 14-16 % от начальной концентрации. Объем при этом увеличивается на 10%.
Наиболее серьезное ухудшение свойств сводиться к уменьшению теплопроводности.

Дисперсионное топливо.
Это топливо которое диспергировано в негорючую матрицу.
Dragon – реактор прародитель дисперсного топлива.
Наиболее распространенным способом получения сферических микрокапсул является  Золь-Гель процесс.
Гель – от латинского «застывать», дисперсионные системы обладающие свойствами твердого тела.

Золь – коллоидные системы в жидкой среде.

Другими методами являются напыления газомной или вакуумной фазах.
Главные достоинства дисперсного топлива:
- возможность полного 100% выгорания;

- самая высокая надежность;

- минимальные терморадиационные изменения.

Недостатки:

- требует высокообогащенное горючее;

- технологически дорого;

- сложный процесс рециклинга (сложно вскрыть).
Теплоноситель выполняет функцию отвода тепла от делящегося горючего.
Основные требования предъявляемые к теплоносителю:

- Максимальные теплофизические характеристики: теплопроводность, теплоемкость, температура;

- Инертный к конструкционным материалам: коррозионная и эрозионная пассивность, совместимость;

- оптимальные ядерно-физические свойства: σа, ρ, μ минимальны;
- технологичность: дешевость, бозопасность.

Этим требованиям удовлетворяют:
- вода легкая и тяжелая (жидкость, пар);

- He, CO2, N2, диссационирующие газы;

- органические теплоносители;

- жидкометаллические.

В силу распространенности, изученности свойств и максимальным теплофизическим параметрам наилучшим теплоносителем является вода.
Достоинства:

- наилучшее сочетание теплопроводности и теплоемкости;
- низкое сечение активации;

- безопасность;

- доступность.

Недостатки:

- высокое давление паров;

- крайне низкая критическая температура;

- пар плохо поглощает нейтроны увеличивая реактивность;

- высокая коррозионная активность;

- радиолиз.

	
	H2O
	D2O

	Молярная масса
	18
	20

	Плотность при н. у.
	0,998
	1,106

	Температура при макс плотности
	3,98
	11,21

	Температура плавления
	0
	3,67

	Критическая температура
	374
	371

	Давление пара, МПа
	22,565
	22,28

	Ср
	4,18
	4,196


7000:1 – отношение в природе легкой воды к тяжолой.
Металлическое топливо.
Имеет самую большую плотность. Поэтому привлекательно с точки зрения компактного объема и большой плотности энерговыделения. Но низкая тепморадиационная стойкость не позволяет создать эффективную действующую установку на металлическом топливе.
При выгорании 1% выделяется 4,13 см3 газа с 1 см3 U235.

Задача топлива не только делится, но и задерживать в себе все продукты деления.
Для энергетических реакторов выбирают керамическое топливо в 98% случаев.

Керамическое топливо:
+

Высокая температура плавления (3000°С).

Низкая химическая активность.
Отсутствие фаз переходов.

Прочность (удерживает газовые продукты деления).

Технологичность (дешево и просто).
-

1. низкая теплопроводность.

2. хрупкость.

3. низкое содержание урана (низкая плотность).

Технология изготовления изделий из UO2.
Получение UO2.

Для изготовления таблеток пригодна не любая порошкообразная двуокись:
Размер частиц (форма, структура поверхности, фракционость).
Содержание кислорода (стереометрический состав).
Содержание примесей.
Всего три метода позволяют получать порошок удовлетворительно качества:
- Метод разложения шестивалентного азотно-кислого уранила (UO2(NO3)2*6H2O)
- Через диуранат аммония (NH4)2U2O7.
- Через UF6.

Сразу после восстановления парметры порошка:
	Удельная поверхность, см2/г
	0,62 – 2,75
1,35
	3,49 – 4,06
3,83
	1,97 – 7,94
5,04

	O/U
	2,048
	2,112
	2,194

	Плотность от теоретической, %
	79
	90
	96,5


На открытом воздухе уран окисляется в зависимости от размеров
Уран за две недели с UO2 окисляется:
50мкм – 2,03.

1мкм – 2,2.

0,1 мкм – сгорает до U3O8.
Теплоносители.
Передача тепла от ядерного горючего рабочему телу.

Требования:
Максимальная теплопроводность и теплоемкость.

Высокие температуры плавления, кипения, разложения.

Химическая инертность.

Радиационная стойкость.

Пожаро- и взрыво-безопасность.

-Вода.
-Органические жидкости.

-Газовые теплоносители.

-Жидкометаллические теплоносители.

Традиционно наиболее эффективным и популярным теплоносителем в силу изученности свойств и распространенности является вода.
Вся вода на панете 1,385*109 км3=1,4*1019 т.
Но! 97,75%   1,338*109 км3 – соленая вода.
2,25 %   48*106 км3 – пресная вода.

24*106 км3 – лед.
23,4*106 км3 – подземные воды.

176,4*106 км3 – озера.
2 120 км3 – реки.

10 300 км3 – болота.

13 000 т воды в атмосфере.
60 000 км3 – озеро Байкал.
Изотопы воды H (1H1), D (1H2), T(1H3).
Изотопы кислорода О13, О14, О15, О17, О18, О19, О20, (О24 – искусственный).
Существует 135 изотопов воды.
Наиболее распространенные:
1. H2O16.

2. H2O17.

3. H2O18.

4. HDO16.

5. HDO17.

6. HDO18.

7. D2O16.

8. D2O17.

9. D2O18.

Главная особенность строения молекулы воды является крайне высокая активность из-за высокого дипольного момента.
Под воздействием молекул воды межатомные/межмолекулярные силы погруженного в нее вещества ослабевают в 80 раз. Говоря по научному вода имеет самую высокую диэлектрическую проницаемость, поэтому вода растворяет практически любые вещества.
Вода имеет ряд аномалий:
Аномалии:

Самая высокая диэлектрическая проницаемость.

Благодаря поверхностному натяжению и самой высокой смачиваемой способности вода способна подниматься по капиллярам.

Самые высокие у воды те характеристики, которые должны быть самыми низкими (теплота парообразования и плавления).

Для объяснения всех странностей поведения воды предполагают, что молекулы воды существуют в виде ассоциатов.
Критические точки

Т=374° С.
Р=22 кПа.

270-320° - РБМК, ВВЭР.

	Т, °С
	Рпара, кПа

	0
	0,61

	20
	2,34

	80
	47,4

	100
	101,3


Главным ограничением применения водного теплоносителя является ее чрезвычайная зимическая активность, которая приводит к разрушению металлов.
Коррозия (от лат. Разъедание).
Коррозия делится на химическую, которая протекает в один акт. Химическая коррозия не сопровождается образованием электрических зарядов и протекании электротока.
Электрохимическая коррозия – протекает в присутствии проводящей среды. Ионизация металлов и восстановление окиси проводящей среды протекает в разное время в разных местах. Всегда сопровождается протеканием электрического тока.
По условию протекания коррозионные процессы имеют виды (1 трилион $/год – потери человечества на коррозии):
- коррозия при полном/частичном погружении в электролит.
- щелевая коррозия.

- коррозия при трении и кавитации.

- под следствием приложенного из вне тока (контактная коррозия).

- под действием механических напряжений.

Коррозию делят на:
- общую (не опасная).

- местную.

Местная коррозия – пятнами, язвами, локальными течками и межкристаллическая (самая опасная).

Главное условие протекания коррозии два разных, но совместных процесса:
- Анодный – переход металла в виде гидратированого (растворенного) иона, составление эквивалентного количества электричества в металле.

- Катодный – ассемиляци (уничтожение) заряда, появляющегося в результате появившегося анодного процесса.

Анодный и катодный процессы могут происходить последовательно или параллельно. Если они разделены в пространстве – гетерогенная коррозия, по времени – гомогенная коррозия.
Для реализации коррозионного процесса центральным понятием является двойной электрический слой, образованный электрическими зарядами в металлах и ионами противоположного знака в растворе.
Борьба с коррозией заключается в предотвращении анодного процесса (покрыть любим способом) или катодного процесса (приложением обратного напряжения).
Важным фактором, стимулирующим коррозию, является радиоактивное излучение. С одной стороны радиационное излучение изменяет потенциалы материалов, с другой разрушает защитный слой на поверхности. При воздействии условий радиации (поток нейтронов более 1014 н/см3 вода начинает разолгаться на кислород, водород и ОН-, Н+. Продукты распада воды, взаимодействуя между собой рекомбинируются обратно в воду или перекись водорода Н2О2. Все эти процессы называются радиолизом воды.
Радиолиз играет важную роль в водо-водяных реакторах. Опасность представляют молекулярный водород (гидрирование оболочек ТВЭЛа).
Борьба с продуктами радиолиза осуществляется удалением их с помощью газовых ловушек, либо введение связывающих элементов (аммиак). 
В 1 контуре Н 0,2 мл/т, О 0,3 мл/т.
Предупреждение образования и накопления О с помощью ловушек.
Характеристики воды:
- рН 0-14.

- ρ – проводимость 10-6 См.

- содержание О2.

- жесткость.

- Содержание продуктов коррозии.

- Ионный состав.

	Параметры
	НО
	DО

	Тпл
	0°
	3,82°

	Ткип
	100°
	101,43°

	Ткр
	374°
	371,5°

	Ркр
	22,6 МПа
	22,3 МПа

	Qпар
	2253 кДж/кг
	2067 кДж/кг

	Ср
	4,18
	4,196


Органические теплоносители.

По сравнению с водой органические теплоносители имеют рад преимуществ:
- Низкое давление насыщенных паров, низкое давление к первом контуре позволяет применять менее прочные и более тонкие конструкционные элементы. Следовательно компактность и малый вес.

- Более высокие Тпл и Ткип. Следовательно большее ΔТ и КПД.

- Значительно меньшая коррозионная активность. Более дешевые материалы без защиты от коррозии.

- С, Н – составляющие. Ничтожная активация теплоносителя. Меньшая радиационная активность (стоимость защиты).
- применение органического теплоносителя позволяет избежать/исключить отрицательный коэффициент реактивности.

ρ=(Кэфф-1)/Кэфф – возмущения, на которые ректор отклоняется от критичности.

Применяется в коллективных, первичных растворах, или там, где нельзя использовать воду.

Недостатки:
- Термическое и радиационное разложение. (необходимо использовать очищающие, подпитывающие устройства).
- Меньшая, чем у воды теплоемкость и теплопроводность.

- Взрыво и пожароопастноть, токсичность.

В качестве органического теплоносителя применяются полифенилы – органические вещества, представляющие собой соединения органического ряда (арильная группа).
Фенил С6Н5.
Дифенил С6Н5 – С6Н5.
Тпл=64,5°С.
Ткип=256°С.

Ткр=530°С.

Тнач.разлож.=430°С.

Примеси 0,1% сажа, 0,5% вода.
Самый дешевый и неудовлетворительный по своим качествам теплоноситель. При эксплуатации допускается до 40% распад в результате термического нагрева органики. До 400°С не взаимодействует с U, Al, нержавейкой и углеродистой сталью.

Несовместимы с ним материалы, боящиеся гидрирования Zr, Mg (становятся прочными и хрупкими).
(С6Н5)2О – дифениловый эфир.
Терфинил:
- ортотерфинил.

- метотерфенил.

- паратерфенил.

	
	Тпл
	Ткип 

	орто
	56,3
	337

	мето
	87,5
	379

	пара
	212,7
	389
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Радиационная стойкость.
Главное достоинство – они абсолютно сочетаемы и подбирая и смешивая можно получить требуемый теплоноситель.

С15Н10 

Тпл=-47°С.

Нафталин С10Н8

Органический теплоноситель наиболее привлекательны в виде смеси, позволяющей в широких пределах варьировать их свойства.
«OMRE»

Дифенил 

16%    

1%

Ортотерфинил 
46,1%   
13%

МТ


31,8%

59%

ПТ


6,1%

27%

У нас

Дефинил 

26,5%

Дифиниловый эфир
73,5%
Газовые теплоносители

Достоинства:
Самое низкое сечение поглощения Σа.

Отсутствие активации.

Радиационная/тепло стойкость.

Безопасность и надежность.

Наиболее дешевые и доступные теплоносители.

Отсутствие коррозии и химическая инертностью

Недостатки: Крайне низкая теплопроводность и теплоемкость (большие затраты на прокачку – увеличивает скорость и давление). По совокупным свойствам разумно применять в высокотемпературных реакторах (HTGR).

Наиболее доступный газовый теплоноситель воздух. 78% - N2, 21% - O2, 1% - Ar, 1% - H2O. Нестабильность состава – наибольшая проблема воздуха. Наиболее опасна активация углерода.

СО2 – бесцветный с токсическими свойствами. Т=20°С Р=58,5 кг/см3 – жидкий. При быстром испарении из жидкого состояния он переходит в твердое состояние (сухой лед).

Достоинства:

Низкое Σа.

Чрезвычайно термо и радиационо стоек.

Наибольшая среди газов плотность и объемная теплоемкость.
Недостатки:

При высоких давлениях при присутствии радиационных полей идет реакция разложения 2СО2→2СО+О2 (90%), СО2→С+О2 (10%), 
Коррозионные свойства зависят от содержания О2 и Н2О.

Гелий Не.

Тсжиж<4°К

- единственное вещество на земле, которое не существует в твердом состоянии! При отрицательных температурах Не становится сверхтекучим (течет без сопротивления).
- Не – инертный газ, не взаимодействует не с одним химическим элементом.
- Практически отсутствует сечение взаимодействия с нейтронами.

- Абсолютная радиационная стойкость.
- Самая большая теплопроводность среди газов, кроме водорода.

Главная проблема применения Не – сверхтекучесть. Благодаря малым размерам он проникает сквозь трещины и дифунирует сквозь кристаллическую решетку.
Конструкционные материалы активной зоны.
Замедлитель

Основные замедлители Н2О, D2O, Сграф, Ве, Вео.

Чем ближе атомная масса к массе нейтрона тем лучше замедление.

Основные параметры:
- ζ – летаргия;
- ζΣs=k – коэффицыент (качество замедления);

- ζΣs/Σa – замедляющая способность.

9Ве4.
Бериллий известен более 2000 лет. Его минерал изумруд.
Основные минералы изумруд, берилл, аквамарин, хризоберилл, александрит.

Наибольшее содержание в изумруде и берилле.

Во Франции имеет название Глициний.

Химические свойства Бериллия практически идентичны алюминию.

Бериллий широко используется в науке и технике благодаря его свойствам: легкий, очень прочный, высокая температура плавления.
Используемый в авиации сплав Бериллия в 1,5 раза легче алюминия.

Высокое тепловыделение при окислении, примерно 15 Мкал/кг.
У Бериллия высокая замедляющая способность, что предопределило его использование в ядерной технике.

Из-за хрупкости не приемлемы технологий изготовления крупных изделий из Бериллия.
Используются порошковые методы.

Бериллий используется как экран и коллиматор в датчиках.
Под действием радиационного излучения в бериллии происходят реакции с образование газообразных продуктов:
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Вследствие чего преобладает газовое распухание.
При флюенсе F=1020 н/см2, и t=700°С распухание прядка 1-2%, при t=900°С распухание прядка 3-5%.
Флюенс F=1020 н/см2 это набирание 1020 в секунду.

pH ~ 10-12. Следовательно увеличенная коррозия в воздухе.
Не окисляется до 650°С в сухом воздухе, в водяном паре до 600°С.

Ρ=1,85 г/см3.
В кварце содержание Бериллия 0,0006% от массы.
Тпл=1287°С.
Кристаллическая решетка гексагональная плотноупакованная из-за чего появляется анизотропия, которая снижается при порошковых методах получения.
Бериллий и его окислы ядовиты.
Бериллий используется как источник нейтронов:
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239PeBe, 226RaBe, 210PoBe.
Графит.
Кристаллографическая модификация углерода.
Графит широко используется в науке и технике, как материал электродов, в сталелитейном производстве, в качестве смазочных деталей (ролики, подшибники).

ГОСТом предусмотрено 9 типов графита.
В реакторах используются МПГ, ГМЗ, ГР-280.
Получение графита не представляет серьезных трудностей. Из-за высокой температуры графитизации (3000°С) из графита удаляются все элементы, однако структура получается пористая.
ρ=2,4 г/см3.
Наличие свободного электрона приводит к тому, что они обобществляются, пластичность, электро-теплопроводность.
Из-за сильной анизотропии графит подвержен сильному радиационному росту.
Выбиваются из гексагональных слоев атомы.
В поликристаллических изделиях из графита анизотропия определяется направление обработки.
Для увеличения плотности графита его продувают графитизирующимися газами СnНn.

 Наиболее плотная разновидность графита пироуглерод (ρ=1,6-1,7 г/см3). Это реакторный графит.
Повышенная пористость необходима для компенсации радиационного формоизменения графита.
При облучении графит испытывает усадку, которая при больших значениях влюенса переходит в разбухание.
При достижении вторичного распухания ухудшаются механические свойства.
Графит имеет очень низкое сечение поглощения σа=4,5*10-3 барн.
Замедляющая способность ζΣs/Σa.
Хорошие теплофизические свойства.
Теплопроводность λ=264 Вт/м*К.
Можно использовать графит как матрицу для топлива.

Недостатки:

- хрупкость;

- радиационные изменения;

- взаимодействие с водой и углеродосодержащими материалами.

Графит не горюч в воздухе до 900-950°С, однако при взаимодействии с водой служит катализатором.

При воздействии облучения в графите скапливается скрытая энергия, которая способна самопроизвольно выделаться при повышении температуры графита выше температуры облучения.

Mg.

Магний.
ρ=1,74 г/см3, Тпл=650°С.

Кристаллическая решетка гексагональная плотноупакованная.

a=b=0,32 нм, с=0,55 нм.

Теплопроводность λ=158,3 Вт/м*К. σа=5,9*10-30 м2=0,059 барн.
Главные достоинства магния – относительная дешевизна и доступность, малое сечение поглощения (еще меньше чем бериллия), отработанная технология изготовления изделий, Хорошая совместимость и терморадиационная стойкость.
Недостатки магния – горючий металл, сильно подвержен коррозии в воде и вкислороде.
Поэтому магний в ядерной энергетике применяется в виде сплавов с цирконием, алюминием или марганцем в газоохладительных реакторах.
Magnox:

Be-0,01%, Al-0,8%.

Magzan 2,4:
Mn-0,15%, Zr-0,55%.
МБ 3,4:
Be-0,04-0,15%, Si-0,5, Fe, Mn, Ni, Cu-0,01%.

Электрохимический потенциал φ=-2,4 В.
Al.

Алюминий самый изученный материал. Пластичен, легко обрабатывать.
ρ=2,71 г/см3, Ткип=2327°С, Тпл=658°С.
Гранецентрированная кубическая кристаллическая решетка.

Теплопроводность λ=210-233 Вт/м*К.
Алюминий первый ядерный материал.
Главные достоинства – стабильный изотоп Al27, исключительная технологичность, малое сечение захвата.
Чистый алюминий мягкий и непрочный металл, поэтому работают со сплавами.

Сплавы делятся на несколько групп:
- технический Al, до 0,5% примесей Fe, Si.

- легированные, до 1% Nf, Fe.
Самые прочные сплавы легированные магнием, медью и марганцем (дюрали).

Главная проблема использования алюминия его рекристаллизация при >300°С.
Алюминиевые сплавы применяются в низкотемпературных водо-водяных реакторах.

Лучшие сплавы алюминия стойки в воде до 360°С и давлении 150 атм.
Несмотря на высокую химическую активность алюминий покрывается защитной пленкой, которая чрезвычайно прочна и устойчива (пассивация).
Используются сплавы с ураном UnAln.
40Zr.
Цирконий реакторный материал номер один.
ρ=6,5 г/см3, σа=0,18 барн, Тпл=1845°С.

Гексагональная плотноупакованная кристаллическая решетка.

При 862°С переход в ортоцентрическую кристаллическую решетку.

Теплопроводность λ=23,7 Вт/м*К.

Трекр=450°С.
Высокая температура плавления, высокая механическая прочность, малая химическая активность, высокая совместимость.
Низкая коррозионная стойкость в паре (360°С). Все недостатки устраняются применение сплавов:
- с Nb 1-5%;
- с Sn (циркалой);

- одендит (Nb+Sn).

Аллотропический переход делает невозможным использование при 900°С.
Поэтому цирконий используют в ВВЭР, работающих при средних температурах.
Стали.

В высокотемпературных ректорах предпочтение отдается нержавеющим сталям.
Наиболее распространенные стали аустенины, хромо-никелевые.
09Х19Н9 и 12Х18Н10Т.

Первая цифра углерод до 2,14%. Хром, никель, титан.
Хром и никель – пассивация сплава.
Перлитные стали отличаются повышенной жаростойкостью и износостойкостью.
Добавляют молибден, ванадий, что улучшает коррозионную стойкость.

Нержавеющие стали применяются в реакторах на быстрых нейтронах и высокотемпературных газовых реакторах.

Материалы регулирования и систем защиты.

Безопасность ЯЭУ напрямую зависит от эффективности управления и надежности защиты.
В стоимость АЭС входит 30% стоимость защиты.

Юарьеры защиты:

- Топливо (удерживает в себе продукты деления);

- Оболочка ТВЭЛ;

- Корпус реактора;

- Защитный кожух;

- Корпус.

В функции защиты входит уменьшение потоковионизирующего излучения и тепла до дох и температур, гарантирующих безопасность персонала с биологической точки зрения и работоспособность оборудования с технической точки зрения.

В необслуживаемых помещениях: 70-80°С.
В обслуживаемых помещениях: 20-30°С.

Категория А: 0,7*10-8 Зв/с=2,5 мкР/с.
На поверхности активной зоны: 1500 Зв/с.
Для управления цепной реакцией деления можно использовать четыре метода:
- Ввод/вывод топлива их АЗ;

- Ввод/вывод замедлителя;

- Ввод/вывод отражателя;

- Ввод/вывод поглотителя нейтронов (самый технически простой и экономически обоснованный способ). 
Однако с точки зрения ядерной физики это саамы плохой способ, поскольку приводит к непроизвольной потере нейтронов и ухудшению ядерно-физических характеристик.
Принципиальная возможность управления реактором обусловлена наличием запаздывающих нейтронов.
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Доля запаздывающих нейтронов 0,0064% для урана.
Реактивность должна укладываться в эту долю.

Эффективность защиты от нейтронов определяется замедляющими и поглощающими свойствами (B, Fe, Si, Al).

Наиболее распространена желзно-водная защита.

 Она дешева, технологична, большой ресурс.
Часто для защиты используют спецбетоны, в которых в качестве наполнителя используют борированое железо либо железо + боросодержащие минералы.
Бетон обладает высокой прочностью и долговецностью. Имеет высокое содержание водорода. Отличные прочностные и жаро-прочностные характеристики.
Бетон 2,3-2,5г/см3.
Спецбетоны 3,5-5,5г/см3 (до 10% вода).

В качестве наполнителя используется бура:
Na2B4O7*10H2O.

Лемонит Fe2O3*3H2O.

Одной из распространенных защит является бораль (Al и B).
Из сплавов железа подходят перлитные стали.
Наполнители бетона – гидриды (Z2H2,TiH2), также все тяжелые металлы (Pb, Тантал, Вольфрам, Висмут).
Кроме защитных терморадиационных свойств в защите важно учитывать сплошность.

Сплошные защиты очень дороги. Блочные защиты требуют продуманной стыковки.
Для систем управления используются сильные поглотители:
Cd, Sm, Eu, B, Dy, Ir, Hg, In, Er, Rh, Tm, Lu, Hf, Au, Ag.

Cd113 σа=20000 барн.
Ga. Есть смесь 49000 барн.

Cd157 254000+-2000 барн.

Er 162 барн.
Не все сильные поглотители подходят для ядерных реакторов, некоторые дороги (Au, Ag), некоторые в жидком состоянии и т.д. 
Наибольшее распространение получил бор (В4С).
У бора главный недостаток – n,γ реакция.
Важно продуманное распределение стержней в АЗ, чтобы кроме обеспечении отрицательной реактивности не затеняли топливные элементы, соблюдалось равномерное энерговыделение и к концу кампании оставалось минимально количество топлива.
Регулирующие органы расположены в топливных каналах.
- В каналах АЗ;

- В каналах ТВС;

- В собственных каналах;

- В виде выгорающего поглотителя (Gd - гадалий и Er - эрбий).

Gd2O3 и Er2O3

Применение выгорающих поглотителей требует четкого согласования скорости выгорания с кинетикой реактора.
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