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Введение

В	 свете	 развития	 атомной	 промышленности	 и	 энергетики	
проблема	обращения	с	радиоактивными	отходами	во	всем	мире	
становится	все	более	актуальной.

В	 современных	 условиях	 наиболее	 перспективным	 спосо-
бом	захоронения	отходов	является	размещение	их	в	глубинных	
устойчивых	геологических	формациях.

Включенные	 в	 матрицу,	 стеклообразную	 или	 керамиче-
скую,	радиоактивные	отходы	герметично	упаковывают	в	метал-
лические	 контейнеры	 и	 помещают	 в	 скважины,	 выполненные	
в	 глубинном	 геологическом	 хранилище.	 Дополнительными	
барьерами	 против	 загрязнения	 среды	 радионуклидами	 служат	
металлический	контейнер	(как	правило,	из	нержавеющей	стали)	
и	 его	 защитное	 покрытие	 из	 коррозионно-стойких	 материалов	
(стали,	 титановые	 или	 никелевые	 сплавы),	 а	 также	 материал	
засыпки	или	наполнителя,	располагаемый	между	контейнером	
с	отходами	и	основной	породой	хранилища	[1].

Для	иммобилизации	долгоживущих	актиноидов	и	продуктов	
деления,	в	которых	сосредоточена	основная	часть	суммарной	ак-
тивности	высокоактивных	отходов	(Вао)	отработавшего	ядерно-
го	топлива	атомных	станций,	отдается	предпочтение	разработке	
и	созданию	материалов	на	основе	кристаллических	матриц	[2].	
К	материалам	матриц	предъявляют	требования	по	коррозионной	
и	радиационной	стойкости,	термической	устойчивости	и	механи-
ческой	прочности,	они	должны	включать	максимально	возмож-
ное	 количество	 Вао.	 В	 качестве	 матриц	 предпочтительно	 ис-
пользовать	аналоги	природных	минералов,	содержащих	в	своей	
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структуре	 радиоактивные	 элементы	 на	 протяжении	 геологиче-
ских	эпох	и	сохранивших	при	этом	первоначальную	структуру.	
В	 настоящий	 момент	 среди	 них	 известны	 циркон,	 пирохлор,	
голландит,	цирконолит,	перовскит,	бритолит,	монацит	и	др.	[3].

несмотря	на	многочисленность	предложенных	типов	иммо-
билизирующих	матриц,	 окончательный	выбор	матрицы	до	 сих	
пор	не	сделан.	Поэтому	поиск	и	исследования	матриц	для	безо-
пасной	изоляции	фракционированных	Вао	остается	актуальной	
научной	и	практической	задачей.

одним	из	возможных	материалов	для	иммобилизации	Вао	
является	 циркон	 [4].	 циркон	—	 перспективный	 материал,	 от-
личающийся	 низкими	 тепловым	 расширением	 и	 теплопрово-
дностью	 [5;	 6].	 основным	 недостатком	 циркона	 является	 его	
термическая	 диссоциация	 при	 нагревании	 до	 предплавильных	
температур	 [7].	 наличие	 других,	 кроме	 основной,	 фаз	 может	
приводить	 к	 появлению	 трещин	 из-за	 различия	 в	 значениях	
коэффициентов	 термического	расширения	отдельных	фаз,	 что,	
в	 свою	очередь,	вызывает	 снижение	химической	стойкости	ма-
териала	матрицы.	Температура	начала	и	кинетика	разложения	
существенно	зависят	от	количества	и	состава	примесей,	наличие	
которых	 характерно	 для	 природных	 сырьевых	материалов	 [8].	
В	зависимости	от	географии	месторождения	чистота	и	состав	со-
путствующих	примесей	значительно	отличаются.	Это	оказывает	
большое	влияние	на	физико-химические	и	механические	 свой-
ства	цирконовой	керамики.	

одним	 из	 важнейших	 факторов	 для	 получения	 высоких	
физико-химических	 свойств	 материалов	 матриц	 является	 до-
стижение	их	максимальной	плотности.	одним	из	методов	полу-
чения	плотных	образцов	цирконовой	керамики	является	метод	
горячего	прессования	(гП)	в	вакууме.

целью	проведенной	работы	являлось	исследование	влияния	
некоторых	 технологических	 параметров	 на	 получение	 макси-
мально	плотной	монофазной	цирконовой	керамики	методом	го-
рячего	прессования	в	вакууме.

Экспериментальная часть

В	Украине	наиболее	доступным	природным	сырьевым	мате-
риалом	для	получения	цирконовой	керамики	является	циркон	
марки	КцЗ	 (концентрат	 цирконовый	 зернистый)	 производства	
Пао	 «Вольногорский	 гмК».	 Для	 исследований	 использовали	
цирконовый	 концентрат	 марки	 КцЗ	 исходной	 зернистости	
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и	измельченный	с	целью	не	только	получения	более	дисперсно-
го	 порошка,	 но	 и	 более	 равномерного	 распределения	 примесей	
в	 нем.	 Химический	 состав	 цирконового	 концентрата	 приведен	
в	табл.	1.

Таблица 1 

Химический состав цирконового концентрата марки КЦЗ  
(ПАО «Вольногорский ГМК»)[5]

наименование	
материала

массовая	доля,	%

Al2O3 ZrO2+HfO SiO2 Fe2O3 CaO TiO2 MgO Na2O+K2O

КцЗ 1,05 65,7 32,93 0,09 — 0,23 — —

измельчение	цирконового	концентрата	марки	КцЗ	проводи-
ли	в	планетарной	мономельнице	«Pulverisette	6»	в	среде	изопро-
пилового	 спирта	при	 скорости	вращения	160	об/мин	в	 течение	
6,	 9	 и	 12	 ч.	 Соотношение	 порошка,	 мелющих	 тел	 и	жидкости	
составляло	1:2:1	соответственно.	

образцы	формовали	в	виде	таблеток	диаметром	14	и	высотой	
5—7	мм	методом	холодного	двухстороннего	осевого	прессования	
на	гидравлическом	прессе	при	давлении	прессования	240	мПа.

горячее	прессование	в	вакууме	осуществляли	в	графитовых	
пресс-формах	 на	 установке	 В4-г	 конструкции	 и	 производства	
ннц	ХФТи.	Для	предотвращения	нежелательного	 взаимодей-
ствия	 графита	 и	 материала	 образца	 использовали	 покрытия	
из	порошка	нитрида	бора	и	клея	ПВа.

горячее	 прессование	 в	 вакууме	 проводили	 при	 постоянной	
температуре	1500 °C,	времени	выдержки	60	мин	и	давлениях	20,	
30,	40,	50	мПа.

Кажущуюся	 плотность	 ( rкаж )	 образцов	 после	 спекания	
в	вакууме	и	горячего	прессования	определяли	гидростатически	
по	 гоСТ	 2409—95.	 Физико-механические	 свойства	 получен-
ных	керамических	материалов	определяли	методом	испытаний	
образцов	 на	 диаметральное	 сжатие	 [9].	 испытания	 проводили	
на	 разрывной	 машине	 Р-10.	 Расчет	 значений	 величин	 преде-
ла	 прочности	 при	 диаметральном	 сжатии	 (σд.	сж )	 производили	
по	формуле:

σ
πд.	сж =
2F

hD
,

где	F	—	усилие	разрушения,	кг;	h	—	высота	образца,	см;	D	—	
среднее	значение	диаметра,	см.

Фазовый	 состав	 образцов	 определяли	 с	помощью	рентгено-
фазового	анализа	(РФа)	(ДРон	Ум-1	в	 Ka 	медном	излучении).	
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Элементный	 анализ	
проводили	 на	 энерго-
дисперсионном	 рент-
геновском	 анализа-
торе	 INCA	 Penta	 FET		
(Oksford).	 исследо-
вание	 распределения	
по	 размерам	 микро-
частиц	 делали	 с	 по-
мощью	 лазерного	
дифракционного	 ана-
лизатора	 размера	 ча-
стиц	 «Analysette	 22	
NanoTec»	 [10].	 изме-
рения	 проводили	 при	
комнатной	 темпера-
туре.

Результаты  
и их обсуждение

Рент г енофа з о -
вый	анализ	исходного	
и	 измельченных	 по-
рошков	 циркона	 по-
казал,	 что	 местополо-
жение	 пиков	 соответ-
ствует	линиям	ZrSiO4,	
рентгеновские	 линии	
других	соединений	от-
сутствуют.

гистограммы	 ис-
ходного	 и	 получен-
ных	 в	 результате	 из-
мельчения	 порошков	
циркона	 приведены	
на	 рис.	 1,	 где	 видно,	

Рис. 1.	 Распределение	по	размерам	микрочастиц	порошков	циркона:
а	—	ZrSiO4	исходный,	Sуд=14	600	см2/см3;
б	—	ZrSiO4,	измельченный	в	течение	6	ч,	Sуд=25	650	см2/см3;
в	—	ZrSiO4,	измельченный	в	течение	9	ч,	Sуд=28	900	см2/см3;
г	—	ZrSiO4,	измельченный	в	течение	12	ч,	Sуд=40	350	см2/см3
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что	 с	 увеличением	 вре-
мени	 помола	 дисперс-
ность	 порошков	 повы-
шается.	

Для	 дальнейших	
исследований	 был	 взят	
исходный	 порошок	
и	измельченный	в	тече-
ние	12	ч,	который	явля-
ется	 наиболее	 дисперс-
ным	из	полученных.

на	 рис.	 2	 приве-
дена	 зависимость	 ка-
жущейся	 плотности	
исследуемых	 образцов	
от	 давления	 горячего	
прессования.	Как	видно	
из	 рис.	 2,	 наибольшую	
кажущуюся	 плотность	
(96,5	%	 от	 теоретиче-
ской)	 имели	 образцы	
из	 порошка	 циркона,	
измельченного	 в	 тече-
ние	 12	 ч	 при	 давлении	
30	 мПа	 и	 времени	 вы-
держки	60	мин.

исследования	 пре-
дела	прочности	при	ди-
аметральном	 сжатии	
(рис.	 3)	 показали,	 что	
максимальное	 значе-
ние	 (70	мПа)	достигну-
то	 также	 на	 образцах	

из	измельченного	циркона	в	течение	12	ч,	полученных	горячим	
прессованием	 при	 температуре	 1500 °C,	 времени	 выдержки	
60	мин,	давлении	30	мПа,	и	зависит	от	плотности	полученных	
образцов.

Рентгенофазовым	анализом	образцов	из	исходного	циркона	
после	горячего	прессования	при	Т	=	1500 °C 	и	Р	=	40	мПа	уста-
новлено	наличие	линий	ZrSiO4,	SiO2	и	ZrO2,	что	свидетельству-
ет	 о	 начале	 термической	 диссоциации	 материала.	 Все	 линии	
кристаллических	 соединений	 распределены	 на	 фоне	 «гало».	
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Рис. 3.	 Зависимость	предела	прочности	при	
диаметральном	сжатии	от	давления	горячего	
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Рис. 2.	 Зависимость	кажущейся	плотности	
образцов	от	давления	горячего	прессования	

(параметры	горячего	прессования:		
Т =	1500 °C,	время	выдержки	60	мин)
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Это	 свидетельст-
вует	 о	 появлении	
аморфной	 составля-
ющей	 материала		
(рис.	4,	а).

на	 рентгено-
грамме	образца	цир-
кона,	измельченного	
в	течение	12	ч,	после	
горячего	 прессова-
ния	при	Т =	1500 °C,	
Р  =	 30	мПа	присут-
ствуют	 в	 основном	
линии	 циркона.	
отсутствие	 «гало»	
на	 дифрактограм-
ме	 свидетельствует	
о	том,	что	при	таких	
условиях	 прессова-
ния	 в	 измельчен-
ном	 в	 течение	 12	 ч	
цирконе	 аморфная	
фаза	 не	 появляет-
ся	 (рис.	 4,	 б).	 При	
продолжительном	
измельчении	приме-
си	 более	 равномер-
но	 распределяются	
в	 объеме	и	их	коли-
чества	 недостаточно	
для	 возникновения	
реакции	 разложе-
ния.

Выводы

Проведен	 комплекс	 исследований	 по	 получению	 плотной	
цирконовой	керамики	методом	горячего	прессования	в	вакууме	
порошковых	 компонентов.	 Показана	 зависимость	 уплотнения	
образцов	из	исходного	порошка	циркона	и	порошка	циркона,	из-
мельченного	в	течение	12	ч,	при	горячем	прессовании	в	вакууме.	
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Рис. 4.	 Рентгенофазовый	анализ	горячепрессован-
ных	образцов:	

а	—	дифрактограмма	образца	циркона	после	горячего		
прессования	при	Т	=	1500 °C ,	Р	=	40	мПа,	 t = 60 	мин;		
б	—	дифрактограмма	образца	циркона,	измельчен-

ного	12	ч,	после	горячего	прессования		
при	Т	=1500 °C ,	Р	=	30	мПа,	 t = 60 	мин
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максимальное	 значение	 кажущейся	 плотности	 (4,54	 г/см3	—	

96,5	%	от	теоретической)	и	предела	прочности	при	диаметраль-
ном	 сжатии	 (70	 мПа)	 достигнуто	 для	 образцов	 из	 циркона,	
измельченного	 в	 течение	 12	 ч,	 при	 температуре	 горячего	 прес-
сования	1500 °C,	давлении	30	мПа	и	времени	выдержки	60	мин.	
Установлено,	что	при	таких	параметрах	метод	горячего	прессо-
вания	 в	 вакууме	 позволяет	 получить	 высокоплотную	монофаз-
ную	цирконовую	керамику,	 которая	может	 быть	 использована	
как	один	из	материалов	для	иммобилизации	Вао.
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