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3 основу Ёнш2ш ,1о,1'о)|сето нурс ленцшй' !рочшп|аннь'у ав1пора!''ш
в }|!ост;овстсоло шл*озсенерно-фцтшчес]'о!\|' шнсп[ш7т!у7т|е. Б ней' рао'
с'\7а?т.ршв а!о,поя фшаштсо-тш "|1шчесЁц е сво[с гтп в а у Рана, !по ршя ш плу-
,понш"<'' цт ваэусне[1,олдшт сое0шненшй ш сплавов' 0аетпся оара1'!перш-
сп'ш''а сь.рья' цв.1а2аюп,с'], основь1 п!еоршш ш п.е''но!'о2шш перера6отп'
к.ш сь|ръя 0о зпетпаллов ш лоетпо0ьт шю раз0елетошя ш рафшншрованшя.
Ф6суок0аюпо'ся основные тпре6ова+л'шя н л0ертоолоу. еоР1о11,е''у 1' пРш-
во0ятпся све0енш.ч о спооо6ао еео фшзшно-лое*ат+ачрснос| ш 7пермшче -

т: но й о 6 р аботп7'ш' п Рш1|оеняе]\то й, 0 ля по луненшя .|[ансшл0ально е о вь.ео -
р анш{1 ш ра0шацшонно|с супойтоостпш.

1{тчшеа являетпся уне6ньо*о посо6шело 0ля стпу0ентпов' аспшРан-
7пов ш слу'!11атпелей нурсов повь.'!аеншя нвалнфшнацшш -0[основствоео
што эюенерно-фшзшчестао[о шнс,пш,п у,п а 1 а ,п а$ )к е 0 руашт ву зов. Ф т+о

6у 0 етп йо леан а ц! шРо но ]1у н ру 2у ш7'о}ю ене рно-п!'е1ншчесюшт р а6 отпнш-
ное ш научньтт сотпру0ншнов шнсп!,ш'т.уп.ов ш пре0пршятпшй, эанш*оа-
ющц{ся вопросо,мш,ме,па]ълурешш ш ыоетпа"олове0еншя я0ернут.с
]|а,п ераалов.



пРвд1|словиа
}1вдание настоящей книги вь13ва}{о нообходиплость|о дать в система_

"ти3ированном виде ]\[атериал по металлургии ядерного горючего' кото-
рьтй позволил бьт изучить свойства урана' тория. и шлутония и основь1
их тех|{ологии' не прибегая к многочисленнь|м и часто малодосту.||нь|м
литературнь|м источникам.

Б книге приводятся даннь1е о фиаинеских' механических и химических
свойствах урана' тория и плутония' их сплавах ]{ соединениях' которь1е
применяютсяу\лл могут бьтть исполь3ованьт как ядерное гор}очее' а так?хе
краткие сведения о минералах и сь!рьевь[х источниках ядерного горюче-
го' основь| техно"т{огии переработки сь1рья' прои3водства ва:кней:пих сое-
динений, чистьтх мета.)1лов и сплавов. Авторьт рассматривают .ос1{овнь1е

требования к ядер}{ому гор|очему и приводят сведения о методах физико-
механической и термической обработки гор]очего для по'!учен11я макси-
мальной радиационной стойкости и }кивучести' дац]т сравнительную хара-
ктеристику ра3личнь|х видов ядерного гор1очего и оценивак)т их перспек_
тив!{ость.

Авторалли сде,т[ана попь1т1{а вшервь|е |{3ло1кить в одной книге в0просьт
металлургии всех трех металлов _ урана' тория' плутония' исцоль3уемых
как ядерное гор1очее или сьтрье для получения ядерного гор}очего. Б соот-
ветстви!т с атим книга ра3делена на три части' шричем первая' больплая
по объему' посвящена урану' вторая _ торик] и третья - плутонию.
Бстли по металлургии и тех}{ологии урана 3а пс)с"цед}'ие три года 11'да}{
рядмонографий иутебньтхпособий (нашример, я. м. (терлин. }4е-
таллургияурана'1962; |.!] .(ергеев,Б. Б. 1итова' !{. А.Бо_
р и с о в. !![ета:лловедение урана и некоторь|х реакт0рных материалов'
1960; А. н. х о л д е }1. Физическое металловедение урана' |962;в. Б. 111 ев!{енко ш Б.Ё.6удариков. ?ехноло1.|!яурана, 1961;9' {аррингтон тт А. Р|оале.'|ехглология прои,водотва урана'
19{!1; }т{. Бенед1,||{т тт 1. |1 лтгфорд. )(имическая технология
ядернь!х матер1{алов' 1960 и др.), то по металлургии тор!тя мо}кно со-
сдаться то"'|ько ]{а две кн]1ги: г. в. ( а пл а гт''|. А. } с пенск а я'
ю.и. 3арембо тт ]]1. Б. 9;трков. 1орий, его сь|рьевь1е ресур-
сь1' х]'1мия }1 технологият (1960) тт А. Ё. 3 е л тт к }| а н. ш{ета.плургия
редкоземельнь!х ]!1еталлов' тория и урана (1960). [о }|еталлургии
п.[утония утебньтх пособ;д|| и монографи|.1 нет.
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|1редлагаемая книга в известной мере воспол|{яет име:ощийся в дите_
ратуре по этим вопросам пробол. Фна написана как утебное пособие для
студентов ву3ов' но оца мон{0т слу}кить и руководством для ]!{олодых
}1н}кенеров-шрои3водственников 11 сцравочником для аспирантов и па-
учпь|х работшиков' 3анимающихся вопрооами металлурги!! ядерного
горючего.

Б заключение авторь1 счита}от своим приятнь1м долгом выразить бла-
годарность 3а цросмотр рукописи в целом и цец|{ые замечания по не;? д-ру
техн. наук проф. А' п. 3ефирову, д_ру хцм. паук проф. Ф. Б. 3вягинцеву
}1д-ру техн. наук шроф. Б. Б. |ромову. 3а просмотр гл. 11, 111, 1у, ! и !11
(насть первая) и ценные 3амечания по ним авторы при}|осят благодарность
чл.-корр. Ан сссР' д-ру тех11. наук проф. А. с. 3аймовскому. Авторы
вь1ра}ка}от благодарность так}ко д-ру геол.-минерал. наук проф. А. я. €г
ра?кскому за просмотр гл. )([ (яаоть первая) и весьма ценные.сов0т'ы по
ее, составлению. 3а просмотр гл. |11 (тасть вторая) и ценныо заме-
чания шо ней. авторьт вь1ра'т{ают благодарность канд. геол.-мицерал. нау}!
и. в. 9иркову.
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чАсть пвРвАя

г.т|АвА ]

ввод1{Ая

$ 1. истоРия откРь1тия уРАнА и вго положвнив
в пвРиодичпской систвмв

}ран бь:л открыт в 1739 г. немецки]!| х|1м11;{ом }(лапротой и на3ва}1
так в честь планеть! )['ран, открытой пятью годами рат{ь1пе.

}{лашрот безуспетпно п1,!тался. |!олучить металлическтт!.| уран восста_
новле}{ием его окислов углем' приготовленнь]м 113 сахара. |{оэтому отт
характери3овал его как элемент ((шолуметаллтдческттй)) или ((псевдометалли-
неский), не и1!1еющий характернь{х металлр1ческих свойств.

1олько сшустя полстолетия после открь!тия урана' в |341 г., фра:т-
цу3скому химику |[елиго }цалось получить этот элеме}тт в нис*о'пл виде
восстаповлениеп! тетрахлорида урана металдическим кал!1ем. |[ри этоп'т
|{елиго пока3ал'. что при восстановлении закиси-окиси урана угдем' как
ато делал [[лапрот, шолучается только гтизтпий окисел урана - его дву-
0{{ись. |[ртт восстановлении ,ке тетрахлорида урана калием получается
вещество с хара1{тер|{ыми металлическими свойствами.

Фднако впол1{е достоверно металдическая природа урана была дока-
3ана только в 1936 г.' когда учень]е определили кристадлическую струк-
туру урана рентге|1овск11м методом.

-^ 
|1елиго изучал соединения урана' принимая его атом11ь|й вес равньтм

120. Фц открь|л так}ке способ очйстки со1динений урана' исшоль3уя раст-
воримость а30тнокислого уранила в этиловом эфире.

Б конце 60-х годов про1шлого столетия и3уче1{ием урана 3апимадся
д. у\. 1![енделеев. Фн установил оштибку |{елиго в определении ато!'1ного
весатрана р| указал' что атомнь]й вес урана равен 240.

д. и. [4енделеев расшоло)кид ура1{ Б конце своей периодитеслсой таб_
,1ицы в гру||пе хрома' молибдена и вольфрапла. }1сходя из того' что уран -самьтй тя;кельт;}' последний элемент в периодической таблице, ведикт:й
русский утеньтй впоследствии писал: <}беткденный в том, что исследова-
|{ие ураца' начиная с его природнь1х !1сточников' поведет еще ко многи}1
новым открытиям' я смело рекомендую теп|' кто ищет новых предметов
для ис_следований, особо тщателъно 3аниматься ур6новь:ми соедицения_
мтт> [1].

Б натце время это предска3ание д. и. 1![енделеова ка}кется !роро-
ческ}1м' если принять во вг!имание то значение' которое приобрел уран.
Благодаря современнь!м 3наниям о строении пер"одш'еёкой_ системьт
элемет1тов теперь определено ,1стиг|ное полоя{ение в ней урана.
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Б результате исследований атомного спектра паров урана бллло пока-
3а|1о' что в основном состоянии оц имоет электропную структуру
5|3 607в2 (табл. 1). 

.

1а6лпца 1

3лектронная отруктура атома урана [2]

уровни 1{одуровнл,:
9лтсло электро-
нов в уровнях
п подуровнях

уровни |{одуровни

Ф, или 5

Р. или 6

(, или 7

9исло алектро-
]{ов в уровнях
!1 подуровнях

\
2

к,
ь,

м'
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||л|4

1ы
2в
2р
а$
3р
3а
4в
4р
4а
4/

|8

32

2\
2)
6[

,3]
а)
\2г

5в
5р
5а
5|
6я
6р
ва
7я

2\
о [20 или

10{ 2\
ллп3)

? ) э ,"',"
,'"? | 1о

2\ 2

]\, тлли 4

--'11о чис.цу и строени{о электроннь|х оболочек атом урана отнесен не
к !1 группе' а к группе тя}*(ельтх актинидньтх элементов' аналогов группь!
лантацидов.

Фднако несомнецна так)ке химическая ацадогия урана с элеме}{там1|![ побочной группы периодической системы. такая дЁойотвенность цри_
родьт урана обусловлена блтдзостьто энергий электронов 5! и60,, тто дел_ае"
возмо)1{нь!м переход 5| электронов на подуровен" ва в ,р'ц"""а* хим]{-
ческого в3аимодействия элемонтов.

5 2. пРи!}1в}|внив уРАнА

в т7стор'|у' примецения урана мо}1{н0 отметить тр1! шер'1ода. Б шервыт!
першод' с момента. открь|тия до 1396 г.' уран представлял интерес только
для у3кого круга химиков и почти не находил практическо|'о ||рименения'
если не считать неболь!шого прои3водства ура||овой :келтой краски (ура-
нат н.атрия), применявтпейся в }1{ивописи и при и3готовлении отекла'
эмалей и глазурей.

Бторой период относится к 1896-194\ гт' Фн начинается с открь|-
тия францу3ским физиком Анри Беккерелем радиоакт1{вности '"''ф,-дов у-рана' полученньтх с рудников у г. |[химова (9ехословакия).

-[[влецие^ ^радиоактивности урана привлекло внимание физийов всего
Р'Р'' и в 189& г. п-ри анали3е яхимовских урановь!х руд и их переработке
[1ьером и 1\{арией Ё(юри были открьтты сопрово)кда}ощио 

''р'род''йй ура,
радиоактивнь1е элементы _ радий (Ра) и полоний (Ро).

Радий' обладая сильнод] радиоактивность|о' на1||ед шримененио в меди_
цине для лечения }{екоторых болезней. .(ля производства радия бьтли
создацы 3аводь! по переработк0 урановь1х руд на территории 9ехослова-
!{ии' в сшА, Бельгии (из руд }(1нго) и }[анаде. Б сссР производство
радия и3 отечестве1{нь]х урановь|х руд бьтло органи3овано в 1923 г.

Б период с 1906 по 1939 г. всего й мире бьтло добьтто около |000 е радияи примерно 4000 7п урана.1аким образом, второй период истории при_
менения урапа характери3уется шолучением и3 его руд радия. €оли уранапри получе}{ии радия явт.я{\ись побочньтми продуктами и не находили
практического применен'{я.
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[1опытни применить уран для легирования сталей, сделаннь!е в период
первой мировой войны' не дали полож{ительнь!х результатов'' 1ретий, современнь|й период применения урана начинается с |941. г.,
1!0гда начались исследования по исшоль3ованию атомной эт{ергии урана
;("ця военпых целей [3]. Фн характери3уется тем' что уран и урановые
месторо}кдения приобрели бо.т:ь''тое стратегинеское 3начение. поиски новых

урановых руд и месторо?кдений во всех странах в атот цериод мо}кно

сравн!дть л11|шь о веком (3олотой лихорадки>. 1!1е:кду главными капитали-
стическими странами ра3вернулась борьба 3а овладение и эксплуатаци|о

урЁ1новь!х месторо)кдет1ий в колониальнь1х и 3ависимь1х странах.
3а трезвыва_йно короткий исторически!"1 период' и3меряемый шример_

но десятидетием' во мйогих стра'}х бьтла создана крупчая уранодобь|-
вак]щая и ураноперерабать:вйщая промы|пленность. |[о данньтм _на
1эой. [4], Ёйе"одное прои3водство урайа (в перестете на 1)39ф ,- сш}
;;;;";".; *ь ооо й, в $анаде -13 099 *'в }Ф;кно-Африканской Ресшуб-
;;"; - свь:|шо 6000 гп, в Республике Ёонго (со столицей }[[еопольдвиль) -
1{)0(} тп, в Австралии . 1000 т[ ц во Франции _750 тп'

Б Ёериод Ё цэцз по 1960 г. €11]А_ вло)кили свы,ше 2 млрд. долл. на

строитель0тво и реко}1струкцию газодиффузионн-ых .3аводов гт добьтли
бо'лее 150 000 гв ш|о*, сод!р;кащей свытше &00 тп ш235 [6]'

}ченьте посвящают урану очень большлое чисдо исследований !5]'
Ёовую мощную прцроднук) силу _ атомну}о энергию -^начина|от 

исцоль_

3овать }{е тодько в военнь1х' но и в мирнь|х целях. Б настоящее время

со3дается атомная энергетика, разрабать:ва}отся ядернь!е двигатели для
тра}!спортных 11 силовых установок; |широкое црименение получили радио-
а1|т1.!внь|е и3отопь1.

|[ервая в мире атом|1ая электро&анция промы1шденного типа мощно_

с',*, 5600 нвтп 6ь]ла введена в действие в (€(Р более 10 лет назад и с тех

пор успе1шно ш бесперебот"1но работает (рис.. 1). в сссР 3авер]шается строи_

'.й,Ё',' первой ','р"д" 
крупной атойной электростант\ии под Бороне-

н*опл [7 ], . Ё,,ре,* 1'964 т . йущена шервая очередь атомной электростанщии
в Белоярске.

)/ран-графитовьтй реактор Белоярской атомной электростанции им'

и. в.'Ёур'а1ова электритеской мйность:о 100 000 товтп работает на

*алообогййенном уране. Б пем г|олучается перегретьтй шар при давленц}'
\00 атп. Ёа Ёово-Ёороттежсской атомной электростанции будут исполь_
.:]оваться водо-водяные реакторы' ка;кдьтй и3 которых рассчита}{ на элек-

трическую 1!1ощность 270 000 нвтп.' 
|[мея в виду.реакторь| с рас1пире!1ным восцроизводством делящегося

вещества и полное исполь3ование урана ш тория' проблему исполь3ования
атомной энергии для получения больтпих количеств энергии в научном
отно1шении мо)кно считать ретшенной. Расчетьт указь1вают па во3мо}кпость

создания атомнь!х алектростанций на общую электрическу|о мощность'
;;;й;ь' пбб 

'л". 
нвт0, которь]е при исцоль'ова}1ии реакторов на быст-

р"'/' ,'"#"р'",* будут расходовать в год ме}{ее 1000 тп природного

урана.
![ак известно' для обеспечения работьт обьтчньтх тепловь|х электро-

станций ,'' ' ^'-'''''й угле при такот]_:*се общей шощности (100 млн- тсвтп)

необходимо е?кегодно 
"с:к"га'ь 200_300 м{Ё.. 7т[ угля. Фднако атомнь1е

электростанциц с реакторами, об0спенивающими рас.ш|ирен1{ое воспрои3_

водство ядерного топлива' еще не испытань1 в действии. }1еобходимо

доработать' 
'''", 

'''р'е техниче-с1ч1 и экономические вошросы. Б этом

1{аправлени, '"ду'Ё" работш в (((Р' а так}}{е в (1|1А, Англии и Франции.
^[сцользова}1ие атомной энергии на основе процессов деления ядер

ур,"* еще более перспект][вно для эцергетики будущего' 3то становится
7



очевидпш1!1' еолц сравцить топливные ресурсы }{а|ше'! планеть| и мир0в0с}
потребдение эцергй!1 [3, 9] в усдовны! едй,'ц'" (: 16тв Б?Б*:

1\{ировьте запасьт угля' которые мож(но экономи!|]1о ис'-пользовать ,']... 300
}:[ировые 3а|1асы яефти, которые мо)кяо а]{о:{омич!]о ис-шоль3овать 60
}\:1ировые запасьт урана' которые мо'кно исполь3овать 100о
йирово-е потреблеяие энергии (приблизительдая от1еяка)

от ! века нашй эры до 1860 г. .' 6-90
с 1860 по 1950 г. 5о
с 1950 по 2000 г. (вероятяое потребление) , . . . 2бо

}[ак видно и3 приведенных цифр' энергии' 3аключенной в уранс:,хватит на многие десятилет!1я. в течение этого време}|и' несом|{енн()'
будет освоено ,1спользование тер}1оядерно1] эцергиц водь1 морей и океа-.
нов' 3ацасьт которой практически безгрантттшьт. Академик 14. Б. [[урнатов
еще в 1956 г. ука3ал' каку}о огромну1о ро'_ть для науки и.экономики дол}к_'

пй|| 2 в

ь

Рис. 1. геактор первой в йире атомной электростанции:
1-! ! =]'о{одильники; 2 _ ниж{няя плита;.., _ охлан<даема" с'ой*а отраЁ{ателя; 4 _ гра-
Фитовая. кладка; 5 _ канал иог;и3ацио11ной камеры; 6 - водяная 3ащита; 8 - верхйя:тплита; 9 _ отводящий колле!{тор; ]0 _ чугунныё плитьт верхней защить1; 

'' 
_ ]санал

тепловыделя|ощего элемента; ,9 - канал ре1улиру|ош(его стер}иня; ]; - йанап авар|тйно1.0
стер}кт1я; _|4 _ подводящий коллектор.

цо сь1грать ре1шение проблемьг управляе1||ой терплоядерпой реакции [1()|.
Работьт по и3учению процессов управляемого термоядерного синтеза ведут_
ся 1пироким фронтопл в (((Р и других странах. Бесьма перспектив}10
примецение ядерных двигателей для судов' само.цетов и других трацсцорт-
ньтх установок.

|[дерная эцергия 1{ачинает практ|]ческ}{ пр!1п1е}1яться на судах мор_
ского флота. Б 1960 г. провел свой шервьтй тт успе:пньтй рейс по €евершопту
морскому пути флагман советского ледокольного флота атомньтт] ледоко";{
<<.}!ениц> |11]. в сшА соору}кено торговое судно с атомным двигателе-\|

* | БтБ - британская тепловая един'{ца' рав1{ая 0,252 тсхол.



<6аванна>. Б шромытшдепнора3витых странах мира ведутся [широкие
исследовапия шо разработт<е ядерпь!х двигателей для самолетов и ракет.

Б мирной }ки3!{и многих с1раш ]широко исшоль3уются радиоактившь1е
и3отопы и ядернь!е и3лучения [7|. |[олунаемьте в ядернь1х реакторах мно_
гочислевные радиоакт!1внь1е и3отопы в руках человека стали новым и чре3-
вычайно точнь!м инструментом' по3воляющим более глубоко и3учать про_
цессьт' шроисходящие в ?{{ивь1х организмах и пеоргандческой природе.
&1ечецьте ато1!1ы на1пли ]трименеш,1е в нау1{е' промь1]шленнооти' сельском
хозяйстве, медищттне и биологии. 1!1ирокое ра3витие шолучлли так?ц(|
методь1' основаннь1е на прони1{ающей способности ионизиру1ощих излу-
тений, пора}кающем их действии, эцерговь!делении, активации !!3луче-
т|ием других материалов и т. д.

Б налшей стране к настояще1\,1у времени радиоактив1{ьте и стабрхльньле
1{3отопьт и ядерньте и3лучен!1я применяются во 1!1}1огих исследовательских
1{ медицинских учре}кдениях' а так}ке на некоторь1х шромы|пленнь1х пред-
приятиях. Фбщее число организациЁг в (((Р, исшоль3утощих изотоп|!'пре_
в|11пает 2500. |{рактически теперь во всех отраслях народ!{ого хозяйства'
хотя и в ра3личной плере, исполь3у1отся радиоактцвнь1е изотошы. |1ро-
мь!!пле|{ность (((Р производит более 300 радиоактивных и стабильньтх
и3отопов и и3готовляет 1{а их 0снове источн'1ки излучения и мечень1('
хим1{ческие соединения. Ёо для практическттх целей в настоящее времл
пока исполь3уется примерно десятая часть и3 тдих. Б недалеком будущем.
()днако' и3отопь|' несомцецно, найдут более тшттрокое примёБ€Ё}1€;

$ 3. уРАп кАк ядвРноп гоРючвв

Б отдичие от других металлов уран примепяется не как конструк_
ционный материал' а как чре3вьтчайно эффективное горючее или в3рывча_
тое вещество. Беществами' сцособнь|ми к деленик) пли" расщепплени|с)
действием нейтронов, явдяются некоторь]е и3отопь1 ура1{а и плутоЁия:
,20",, ,'0"' и 9дРш239. }1з этих трех и3отопов только оа1-1'3, вотречается
в п!и!о[е; два других получают в ядерньтх реакторах т1утем облунения
нейтронами^шриродного урана или тория. |[ри этом ,'0"' частично перехо_
;(ит в оаРц239 по реакции

о21-}23в (п, т)_)92{_]239 
1- 93$рэзо 

]] 
9.*Рш:зэ,

а 96?[232 - Б о:0233 11о реакции

оо1|г':зэ (п, у)_->991['', ]> о:Ра2зз $ ,'с,,''.

[1оэтому изФ19!! 921) 
235 па3ывают шервич}{ым ядерным горючим' а 94Рш230

п: ,20233 _ вторичнь.!м.
Б прощессе <,сгорания'> у1л:;4 деления изотопов ,'1-]",, ,'1)"' и 94Рш23!'

освобо)кдается огромное количество энерг!1и. ]еплотвор1{ая способность
7 на|)235 как горк,чего шримерно в 50 млн. ра3 большле теплотворной способ-
ности 1 иа каменного угля.

Бероятность ядерных реакций деле11ия вь1ра)кают обьтчно величиной
эффективного сечения о' имек)щего ра3мерпость площади' так как вероят_
нооть реакци|{ ме}кду ядром и боллбардирутощет1 частицей пропорцио11альна
площади попперечного сечения ядра-ми|шени.

3а единицу сечения принята вел}1чина о _' |о-24 с]+ь2, которая на3ь|-
вается барном. 3та водичитла приблизительно то}кдестве11на геометр|{ческо-
му сечени]о ядер' радиус которых равен 10_12_10-13 см.Р,еличпна б зави_
сит в ос11овно]!! от природь1 бомбардиру}ощих частиц и их энергии.



(войства деляш(ихся иаотопов

,(ля больш:инства и3отопов сечения поглощений нейтронов с те1|до-
вой энерглтей меняются примерно обратно пропорционально скорости
нет}тронов о- 3 табл.2 шриведень1 сече|{ия 3ахвата' поглощения и деле_

1аблица 2

(войотва деля!цих ядер для тепловь[х нейтропов
(о:22Ф ло|сен)

)(арактеристгтка
!!!
| 

о:1]ээь 
| 

94Рш230 
| ''ш'''

3ффективное сечеяие'
деле|{ия о,
захвата ос
поглоще{{ия оса: о(|с|

Быход яейтрс!яов:

508
107
687

о,184

2,46

2,08

75о
315

1065
о,420

2,88

2,03

533
52

585
0,098

2,54

2,31

!!а оди!! акт деления (т)
!!а одид поглощенный ней-

трон (ц)

11'\я для трех !13отошов' дедящихся на тецловых }|ейтронах 1|2]. в процес_
се деления образуются две групцы нейтронов - мгновеннь!е и заца3дь|-
ва1ощие [13]. А4гновеннь|е нейтроны составляют примерно 99% общего
количества не|?тронов деления !| вь1лета1от в тече|{ие очень короткого про-
ме}т{утка времени (порядка |0-|ц селс).3апаздьтвалощие нейтронь{ ис1!ускают-
ся осколками деления чере3 сравнцтельно больтпие проме)кутки времени
шосле деления (в среднем от долей секунды до 55 сен).

€уществование окодо 1% запаздывающих нейтронов дает во3мо)кность
контролировать цепцую реакцию в ядернь|х реакторах. 3нергия нейтро-
нов деле1{ия ле1кит в 1пироком интервале - от 10 1|!эв (6ьтстрьле нейтроньт)
до 0,025 ас (тепловьте нейтронь|). [корости нейтронов деления и3меняются
соответственно от 1,955.107 до 2;200 ль/сетс.

1_}235 цспьтть|вает деление при 3ахвате как медленнь!х (тепловьтх)
нейтронов' так и бьтстрьтх. 1-}238 испыть1вает деление только при 3ахвате
бьтстрьтх нейтронов с анергие]? не менее 1,1 |1эв. |.1ри захвате медленнь|х
нейтронов 

''1]"* 
превращается в 94Рц239, которьтй по своим ядерньтм свой-

ствам близок т{ о'[)'*, и мож{ет испь|ть1вать деление при 3ахвате как бьтст_
рых' так и медленнь1х н0йтронов.

-[дерпьпе реакторь| па бь[стрь[х и тепловь|х пейтронах

!дерньтй реактор не мо?кет работать па природном уране без замедли_
тедя' так (&тс 921)238 имеет очень больтпое сечение 3ахвата нейтронов в ре3о-
нансных максимумах. 3нергия }{ейтронов деления в среднем равна 7 ]|[ав.
|1ри этой энергии сечение рассеяния б$ шриродцого урана составляет
около 4 6арн, а сечение деления _ около 0,015 6орн [14]. |{оэтому в реак-
торах на природном уране больтшинство нейтронов деле|{ия будет раооеи-
ваться до тех пор' пока не достигнет энергий' соответствующих резонан_
сной области 921)238, а затем они будут поглощаться' не вьтзь|вая дальней-
||1его деления 92|)235.3того мо}кно и3бе}кать путем обогащения природного
ура1{а ураном-235 или путем 3амедления нейтронов. (ечение деления
урана увеличивается от 0,0\5 6орн при энергии 1 |\[эв до 3,9 6арн лри энер-
гии тепловь1х }{ейтронов' Б этом случае 3ахват нейтронов 1-}238 моэт*ет бьтть
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сведен к минимуму' и благодаря больш1ому сечени}о деления |1235 прзт
тепловь|х энергиях цепная реакция становится возмоэкной.

|1оскольку вероятность процесса доления ш235 на бьтстрьтх нейтронах
в сотни ра3 меньш]е вероятности деления на медленньтх нейтронах' то в
больцтинстве ядернь1х реакторов для шоддер}кания цепной реакции пред-
почитают исполь3овать прощесс замедления нейтронов.,{,остигается это
добавлением в реактор 0пределенного числа атомов с маль!м сечением

Руу'с. 2' }(онструктивнь1€ схемь| ядернь1х реакторов:
с - ва тепловь]х ней|ронах (замедлитель и отра}{{атель _ графит, охла}*{дающая среда - во
да' }'аз или распл!вленный металл): б _ на тепловых нейтронах (замедлитель 

- 
тя}келая

вода' отран{атель-графит, охла}кдающая среда-газ); 6-натепловыхнейтронах [3ам_ед-
лите!:ь, отрахсательиохлаЁ{да1ощая среда 

- 
вода (н2о или }эФ).!; а 

- 
кипящего типа._ (Ё:Ф

или б'о); о - раамно}хитель па 6ыстрътх цейтронах (охладитель * расплавденньтй нат.
ршй); е -'гомогенйый 

(раотвор оолей урана в воде иди тяж{елой воде) с гр.афитовь]м отра)т(ате-
лем]'-а .- корпус реактора; 2 _ тепловыделя]ощие элеме|{ть| (уран, торий); , - 3амедлитель
нейтронов;4_отра}хатель т1ейтронов; 5-биологичесная защита; 6_регулиру}ощие отер-
жни; 7 _ стер}кнц аварийной 3ащить]; 

' - 
вход охла}кда]ощего агента;-9 - вь1ход охла}кдаю-

цего агента; ], _ иоъизационная камера; А3 - активная 3она; с. - оепаратор пара;
3в * зона воспроизводства.

}{ атомнь|м весом' например водорода' дейтерия' 6ерлллия или углерода.
Быстрые нейтронь1' образу1ощиеся |1ри делении' благодаря упругим соуда-

рениям с атими легкими ядрами очень скоро приобрета:от энергию'
прибли3ительно равну1о средней кинетичеокой анергии вещества-3амедли_
теля. эта энергия на3ь!вается тепловой' а нейтронь| - тепловь]ми. наи-
луч|пими 3амедлителями явля|отся тя}к0лая вода' графит, берлллий илъл

окиоь бериллля. ){'довлетворительнь1ми свойствами как 3амедлитель обла_

дает и обьтчная вода' которая применяется так}ке и как теплоноситель.
Ёаиболее ва?кнь!е ко1{структивнь!е схемь1 ядернь|х реакторов с ра3личнь1-
}{и теплоносителями представлень1 на рис. 2.

Б реакторах на бьтстрь1х не,]тронах замедлитель отсутствует. |[оэто-
му энергия и скорость }{ейтронов в них близка к той, котору1о они имеют
при делет1ии (около 15 млн. м/сето). Ёо с увеличением скорости нейтронов
раст0т потеря их 3а счет утечки в окру)ка1ощее пространство. 9тобьт

1
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3
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ско}1пе!{сировать весьма бол-ьшлую утечку в реакторе на быстрых нейтро-
нах' для цитания его -требуется вь1сококонцентр}|рова1{ное горючее :
плутоний или-оильно обогащенньтй изотопом 

''0,', природньтй уран |{51.
Фт степепи обогащеттия ура1!а }1 э1{ранирования актйвЁой 3онь! реакт0ра
:]авис}1т кр}1тическая масса горючего' которая' в сво}о очередь' оцредоляется
количеством освобо:кдаюц{ихся нейтронов.

Бсли в ре3ультате деления освобо:кдаетоя больтпе одцого нейтрона,
то реакция будет цепной, самоподдер;кивающейся. Ёо если число осв0-
бо:кдающихся нейтронов будет точно соответствовать тис*у 3ахваченнт,тх?
то такая реакция у)ке не_будет цепной, са}|оподдержсивалощейся. А4ас:са
дедящихся ядер в такой системе 11а3ь1вается крллтивеской.

[(рити.теская масса ш обогатцение

11зменение количества урана, требующегося для поддер)кания цепной
реак\ии, является сло:кной функцией различць1х параметров. 0ти пара_
метрь1 опредедятотся следу|ощими величинами: 1) обогащением (концентрат_

10о
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Рис. 3. 3ависимость велич|1ны мл;пимально|| крптштеской
массь1 урана от степен1т обогащения:

' 
_ урах1 в солевьтх водньтх растворах; 9 - ко}[пактнь1й

неэкранированнь|й у})ан в форме оферьт; з * да1-1нь1о по крит!!-
веоким сборнам; 4 - расчетнь{е да]{}{ь1е.

цией) делящихся веществ и окру}ка1ощих их атомов; 2) пллотностью ш гео-
цетрической формой горючего; 3) колинество1!1 и характером присутствую-
щих в нем примесей. Б табл. 3 и на рис. 3 приводятся значения для миши-
мальной критической массьт при ра3личнь|х стет1енях обогащения урана

1аблица 3

}|иппмальпая крит|1чеокая маоса (обпшая) т'рапа
при различнь1х степенях обогащения

содерж(авие
т]23б ' уо

0бщая крит!1чеокая масса омеои 1]235 +т|]238' на

| *^''''', акра}]иро_

| ваннь:й водой ***
вод|!ь1й ! ,,-'*р."'р'_

раствор * | вап;т#;у-
,!

90
2о
5
а
{,8

0,9
5,7

38,0
114
708

к1)

750
Безграпи-ляа

))

))

24,5
375

Безгранитна
)}

* отра}*{атоль и вамедлитель - вода.
** сферическая форма'*** металлцчеокая сфера' в1{ра[1ированная

12

водой



1{ в 3ависимости от окру'*(а}отщей среды [6]. }1з этих даннь!х сдедуот' что
критическая масса урапа 95%-ного обогащения в водцом растворе мень|пе
! 'э,?, ' для урапа 3%-цого обогащения в тех ?ко условиях она буфт бодьше
|00 тса.

,{,ля металлического неэкранировацт{ого урана в в''де цельного слитка
{|рирод1того или слабообогащенного (не вьлтше 5%) металла кр}1тическая
масса безгранинна' т. е. практичес|{|1 1{едости'ким1. Фднако для металла
в виде отдель1{ьтх слитков (блотков)' экра1{ированных графитом и водой,
кригическая масса вполне дости}кима как для слабообогащенного' так
11 для природного ура}{а. $ашример, в прои3водящих плутоний уран-гра-
фитовых реакторах критическая масса природпого урана достигает
!1ескодьких сот тонц при ра3мерах ребра кубитеского объема реакторас]-12 ло'

|[ри оценке использования горючего в лтобом ядерном реакторе очень
ваэтсной характористикой является в ьг г о р а н и е ядер1{ого гор]очего'
под которым'понимается число вь1горев!ших атомов по отво1шени1о ко всем
а1томам.

. ' -'. Р:"" _рР^*ктор работает на природном уране 
' 
в котором содер?кится всего

(),774о/о ,'0",, то и3 этого количества де]{ятся }1е все 
"др* ''{1'',' 

а только
часть и3 них' например 40%. Б этом случае выгорание составит 0,29о/о
общето числа атомов' ттлл 2,9 }'а 1{а ка}1{ду1о тонну 3агру)*(аемого урана.

,', Б п95о1оршх случаях вь|горание вь!ра?т{ают в мегаватт-дт{ях на тонну
ур9на. 9тобьт получить вь!горан|{е в килограммах на '''''у, необходим1,
вел'1чину в мегаватт-днях на то!{ну разделить |{а переводной коэффици_
циент 790.

[ругой ва;кной хар_актер|!стикой работы ядернь1х реакторов являет-
с'|.'н а к о п л е н и е. |[од накоплением понимается колич6ство обра-
3овав]цегося вторичн_о_г9_ ядерного гор|очего: о.Рц'3' в ре3ультате 3ахвата
нейтроноР^ ядрами ,'1-1"' 1л!1|{ 920233 в ре3ультате захвата нейтронов ядра-
ми ,'1[232.

' |{редполож^{{, что реакт^о-р работает на природпом уране и в ре3удь_тате делепия 1000 ядер 911)235 вьтделяется приптерно 2500 нейтр'^,'',-, ",нртх 1000 пейтр_онов пойдут на поддерж{ание стационарного ре}кима цеп-ной реакщии, 700 будут поглощецьт различнь|ми материалайи активной
3онь1 реактора или вь1летят 3а предель1 реактора' а остав1шиеся 300 ней-
тр0нов .буд!т поглощень1 ,'0"' и 1ревра1ятся Ё 

'.Рш'39. 
1огда при вь|го-

р:тнии 1 не/пъ наколление состав11т 300 е на 7 тп.

$ 4. РАдиоАктивность и изотопнь1и состАв уРАнА
}1зотопьт_урана 0238 и 1]235 являются материцоким!1 радиоактивт1|'ми

элементами. Фни - родоначальци1и д_вух радиоактивнь:х сейейств _ ура_гта (рис.4) и актлтноураца (рис.5). }4ассовьте числа членов ряда урат{а
делятся на четь!ре с остатком 2, а массовь|е числа членов ряда актиноура_
1{а - о остаткоп[ 3. Б табл. 4 приводится соотно|пение ме}|{ду продуктамш
распада в ряду урана и акти|{оурана в радиоактивном равновесии [16!.

)['рановьтй ряд ааканчивается устойнивьтм элеп'ентой Ра&, которьтй
представляет собой и3ото|т свинща ,'РБ,'.. Ба;кней:пими чле1{ами атого
ряда__являются радий 63Ёа226 с пе!^иодом полураспада 1590 лет' радон*'Рп"' с периодом полураспада 3,325 дня 'т 

полоний ,дРо'.' " 
,.рй'[''

полураспада 140 дней. 3ти элементь1' открьттьте прц анализе ур?новой
Р}Аь1, сь|грали врезвьттайно ва?кную роль в !{ауке о строении атой|. Радий
рт полоний на!пли такж{е в-а}кное ццрактическое применение: радий в медицине
для леченияне|{оторых болезней и в научпь1х исследованиях как источник
но|!тронов (радиево-бершллиевь1е иототники), !ологтит? !{ак }|ощный источ-
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|1ик ц-частиц' которь1и 1!{о}кно приготовить искусствонно иа легкодоступ-
ного висмута по реакции

в3в|209+0г21 
* > $в12!0 

"{""' 

ваРо21о.

Актиниевый р"д 3аканчивается устойиивь1м элементом' представляк]_
щим собой и3отоп свинца в'Р}'''. Ё актиниевому ряду относится природ-

1аблпца 4

Бесовое кол!!чество радиоактивпь!х продуктов распада в радшоакт!|вном
равновес11и' приходяп{ихся на 1 ? ш238

(имвол Атоптньтй
номер

92
90
91
91
92
90
88
86
84
82
83
84
81
82
83
84
92
90
9{
89
90
88
86
84
82
83
84
81

Ёоличество'
2на|о

11238

{-, |
1])(д

{_]{а(99, 8596 )*
1]2(0 

'15о/о\*1,11
1о
}1а
Рп

&аА
РаБ
&а(

&а6' (99 
' 
96 о/6 

)
&а["(0' 04}'6 )

Ра}
РаБ

Ро(Ра!')
Ас[](0' 7116 )

1-1у
Ра
Ас

Р0Ас
Ас)(
Рп

АсА
АсБ
Ас6

Ас€'(0' 3207| )
Ас6"(99 

'68!и6 )

}ран
1орий
|!ротаттивий

!)

1['раш
1орий
Радий
Радов
|[олоний
6винец
Бисм.ут
11олоний
?аллий
(випец
Бисмут
|!олоний
}ран
1орий
11ротактиний
Актиний
!орий
Радий
Радон
Франций
6вихтец
8исмут
Франций
?аллий

\
7 ,49 . 10-\\
4 ,82. 10-16

2, 5. 10-16
5 ,18. 10-5
1 ;85. 10-5
3,53 . 10-?
2,32.10-12
\,29.\0-\5
1 , 13. 10-14
8 ,31 . 10-15
1 ,06 . 10-21
2,28.10-1э
4,89 . 10-0
3 'о4.\о-12
8, 52. |0-11
7,\.10-в
2,9.10-11

3 
' 
12. 1о-7

2,06. 10-10
5,1. 10-13
3 ,0. 10-13

\ ,22.10-18
5,72.10-22
6,76.10-16
4,08.10-!?
5,27 .\о-22
8, 95 . 10- 17

|,42. |0уэ
2, 12 . 106

.в8,4
2 ,4\ . \о1
7,35.1012
2,62. 1012
5,01.1010
3,30.155

183
1,61.103
1 , {8.103
1 , 60. 10-4

79,2
6, 94 . {08
4,32.105
\ ,21. \о7
2'24.\о\в
9 , 20. 104
1 ,01 ' 10т:
6,62.108
1 ,63. 106
9 

'7 
.1о5

3,92
{ ,83. 10-3
2,17.{03

130
о'52

28[}

* 1){2 и {)2*ядерньте изомеры. Фба л;ретергтел;а|от р-|!ревращение' но с различнь;}| периодо\1
полураспада. явле!]ие ядервой изомери1| отнрь1то }1. 8. Ёурчатовьтм.

нь1й элемент протактингтй 91Ра231 с периодом полураспада 3,2.\0ц лет-
|!ротактттний впервьте бьтл выделен в 1918 г. и3 отходов урановой рудьт
цосле извлечения и3 нее урана и радия.

Ё настояще}1у времен1{ и3учень1 все и3вестнь|е и3отопь1 урана. ]{'ста_
новлено' что встреча]ощийся в пр,1роде ура1{ состоит шз трех изотопов:
[-]238 ({-]1), т-]'?34 ({-]11) и ш235 (актиноуран Ас0). }{роме трех естественньтх
и3отопов путем ра3л!|чн|,!х ядерньтх реакций получено 11 искусственнь1х
и3отопов урана с массовьтми числам|'т' ука3аннь1}|и в табл. 5 ||7].

[1ри облутении в реакторе ттзотопньтй состав урана и3меняется.
9асть ядер 0235 при 3ахвате не,|тронов превращается в ядра 1-]236' устот1-
чивь1е к делению (спл. тасть третью' табл. 3). Фстальньте ядра 1]235 распа_
даются на два осколка и 2-3 нейтрона кан{дое' причем деление ядра
1}235 протекает несимметрично. Фтнотшентте масс образу|ощихся оскол1{ов
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рав|{о 3 : 2. 1аким о6разом, в ре3ультате делевия обравуются две груш|}ь|
()сколков' легкая - с массовь1ми числами от 72 до 117 тт' ?-{)1(ё]1&! -

1аблица 5

Радиоактивнь1е поотоянпь[е естеотвеннь|х и иокусствевнь1х 113отопов трапа

потествецнь]е изотопь] искусотвонвь|е. иаотопы

;н: {*#Ёт#!"##1#|ж
*,""'- | хапактсовое ! излучепйячисло 

|

| ,"*р- 
|

|ч*:! 
'?#;'ж#у'-

234(ш1|)

235
(Ао[')

2:18(1,1)

2,35.105

в ,91 . 108
7 ,07 . 108
8, 52. 108

4,57.10$

орож|7 ро,д)
а(20%) & (80о/о)

1,3 мшлъ' 9,3 )
58 ))

20,8 сутон
4,2 ))

70 лет
1,6.105 лет

2,39.10? [
6,8 суток
23,5 *ошн
74,1 в

4,7в

4,52

4,21

227
228
229
230
231
232
.аа
23в
237
239
240

в,]у
6,42
5, 85

))э))
4,8
4,5

0, 36

0,0051

0 ,71

99,28

о
ко:

1, \, е-'с'у
Р-, т, .-
0-, ?, е_

р*

с массовыми числами от 113 до 161. |[одробное шсследовацие реакций
деде[{ия !{а медлеттных пейтропах |токазало' что существует болео 30 раз-
личнь1х способов расщепления 023' [12].



глАвА |1

Фи3ичвскив свойствА уРАнА
)['ран |]редставляет собой очень тяэкелый металд о пдотвость|о

19,05 е/с:ш3. (веакеотполированпая поверх!1ость металлического урапа
имеет серебристый цвет, но на во3духе она чере3 несколько часов тускнеет
и ста1{овится сначала золотистой с синевать|ш оттенко}|' а затем темпой.

,(,олгое время урац считали весьма тугоплавк|1м металлом с темпе-

ратурой плавления цримерцо 1850'с [17]. |1озднее бьтло установле}!о'
что ука3а}1ная температура относилась к окиспой пле}1ке па металле
и что чистый уран (с содер:канием цримесей пе более 1.|0-2 вес.0,6) имеет
температуру шлавления \130 -{- 1'с [18].

![ак и у других металлов' некоторь1е физинеские свойства урана почти
не аавиоят от его чистоть1' микроструктурь| и способа обработки. }( таким
свойствам относятся: плотность' теплоемкость и теплопроводность' скрь1-
тая теплота цлавлепия и испаре11ия' эптальция и энтропия' упругость
шшара' температура фазовых превращ0ний и магнитная восцриимчивость.

[ругие физивеокие свойства урана' такие' как коаффициенть! терми-
ческого рас|ширения' модули упругости' мехапическ|1е и электрические
свойства, сильво 3ависят от текстурь1 урана и его состава.

$ 1. кРистАлличпскАя стРуктуРА уРАнА

|[ри :лзутении фазовьтх
1{меет три аллотропические
рьтх пока3ань1 на рис. 6.

превращений бьтло устаповлено' что уран
модификации' кристаллическт{е п|оделт1 кото-

Ёр иста.плографттпе ск тте даннь|е этгтх пподифик атд тл|т приведены в табл. 6.

?аблица 6

1(ристаллографитеские даннь|е модлтфшкацпл[_! ура|{а

||римена нпе

с-0, ус:то1|тив до
662'с

$-[) , устол}тив от
{]62 до 769'€

1'-!, устойтив от
769 до 1130'6

Фртороптбитеская

?етрагояальяая

Фбъемноцеятри-
рованяая ку-
бическая

ь: 2,852
5,865
4,915
10,759
5 ,656
3,524

19,12

18,11

18,06

|{ри ?20" (

|[ри 805' €

2 в. с. вмельяпов, А' и. пвст!охт|н

30

\7'



' ' Фрторомбиттёская структура о-1), аналоги]|ная структуре мы1цьяка
и других нетишичнь1х металлов, устойтива до 662" € (рис. 7' а). Фна мо}т{ет
быть шредставлепа в виде <<гофрированшь1х)) атомнь]х слоев' параллед1,-

Рис. 6. }{оде.плс кристаллических модификаций урана:
а) 0-фаза; б) т-фаза; в) 0-фа3а.

ных плоскости (010), Расстояцие меж{ду атомами внутри слоя мень]ше'
чем расстояние меж{ду ра3ными слоями (соответственно 2,3 и 3,2 А).

|1оскольку прочность свя3ей увеличивается с умень1шенцем расстоя-
ния ме)кду атомами' то прочность связей атомов в гофрирован]{ых пдоско-
стях боль]пе' чем ме'1{ду плоскостями. |[роекция атомов 11а плоскость
(001) напоминает гексагональное располо'кение' с той ли|шь ра3ницей'
что слои атомов' параллельньте плоскости основания' сдвинуты вперед
и вазад в направлении [0{0].

!(овалентпая природа свя3ей в о-1-] ока3ьтвает вл'тяР!у!о на многио
его фиаитескио свойства. Благодаря своей струдтуре' с-1) обладает силь-
пой анизотропией свойств.

1етрагональпая модификация $-11, устойтивая от 662 до 769" с,
имеот сло)кпу]о ре1шетку с 30 атомами на элементарную ятейку. (труктура
$-фазы ура11а состоит и3 слоев' перпепдикулярньтх к напрагленицэ [001].

'8



[1роекции сдоев на плоскость (001)

дятся на расстоя''''|',!''2 ,'-

01г"-1!"'!!.|
слой А

{
Рттс. 7. (хемы кристаллической ретпетк:: с-ф:п:зът (с) и $-фа';ьт (6)

ура!!!]'

}4одификация $-0 ани3отропна' хотя |{ не в такой степени' как 0-ш..

)['стойчивая от 769" [ до температуры плавления кубинескаяобъемно-

це|{трированная модификащия у-1) в отличи0 от двух предь|дущих кристал-
лическйх форпт тишиина для металлов и обладает и3отропнь]ми свойствами.

$ 2. плот1|ость уРА!{А

|[лотность урана 3ависит от температурь1 и кристалл-цческой модифи-
кации' ' ко'орой он находится. Расчетная шдотность и объем атома урана
в ра3ли\1ншх плодификациях шо рентгешовским пара1!{етрам' определеннь1м
при указанньтх температурах' приведе|{ы в та6л' 7 '

2* '19

шшредставлены на рис.7, б. (лоц нахо-

07



[1араметрь: Ре|петки' объем !1 плотность урава шо

?аблица
ре|!тгеновоким даппь1м

!

1$!

||арамотрьт ре1петки' х10-8 ом
темпера-

тура'
оо 06

г[лот-
ност.
е /см3

ц.-т], оРтпоРо''6шчесная Рец!е7пЁа, Рав'|{ерная еруппа 6тпстп, 4 апъолоо
в оле!14енп|аРной ячейхе

-200
-150.-100
.-50

0
25

10()
200
300
400
500
600
6с;2

2,838
2,841
2,844
2,848
2,8523
2,8535
2,8583
2 ,866о
2,874;
2,8852
2,8960
2,9101
2,920ц

) ,,''.-
, 

5,860

5,864'
5,864;
5,8в47
5,8641
5 

'8в215,8592
5 ,8516
5,8390
5,8310

4,935
4,939
4,943
4,948
4,9522
4,9453
4,9в12
4,9722
4,9851
5,0005
5,0187
5,о402
5 ,0547

12,38
72,39
72,42
12,44
12 ,47 3
\2,484
12,522
72,582
12,в5о
12,72в
12 ,800
12,9оо
12,9во

19 ,24
70 ,21
\9 ,17
19 ,13
19,086
19,07о
19,0{2
18,921
18,820
18,70ц
18 ,586
78,45^
18,36;

20,55
20,58
2о,в2
20,66
20,71
2о 

'72в20,791
20,891
2\ ,00ц
2|,13в
2|,2в9
2\ ,4\$
2\ ,57$

$-|!, тпетпраеоналъная ре1ае'|.на' Раа!\4ерная 2руппа Р4 |тптппт,
в э,!10'1енп'арной я'1!ей14е

5,6515
5,651в
5 

'в5255,6535
5,6543
5,6550

82,20
82,32
82,48
82,66
82.84"
82"9\"
83 ,165
83,565
84,о7в
84,533
85 ,075
85,67;
86,076

30 агполт.оо

у-!, о6<*лоноцен,пРшроеанна'' рец1е'пюо' 2 атполоа в о!'е&1ен!парной "чце|:ве

772
800
850
900
950

1000
1050
1 100

3 ,5321
3,534о
3 ,5380
3,5420
:) ,545в
3 ,549в
3 ,5535
3 ,557 2

44,0в5
44,131
44,287
44,437
44 

'58о44,73\
44,87 |
45 ,012

22 
'03з22,ов9

22,\4ц
22,270
22 

'29о22,36в
22 

'43в22,5о6

\3 
'27о13 ,29\Ао ''!о 
'о1613 ,350

13 ,425
\3 ,47 о
73,512
13 ,554

!7 ,94,
17 ,912
17 ,850
17 ,791
77,734
|7 ,в7 4
77 ,617
|7 ,5вь

3ксперттментальные 3начения плотност'1 0_фа3ы урана могут сущест_
венно отличаться от шлотност'1' рассч,1танной по рецтгеновским даннь1м.
3ти значения 3ависят от пршмесей и порттстости урана и ме]{я|отся обыч-
но от 1в,7'до 19,0 е/сло3.

|[дотность 2кидкого урана пр!1 температуре пплавления пр11нимается
равной 16,63 е/с;ш3

$ 3. твРмодинАмичшскив свойствА уРАнА

1еплоемкость урапа

11ри 18"€ тецл_ое_мкость ураша (0'028 ъоал/е.а7по!'''ераа) в 3,3 раза
мёнь|пе' чем меди (0'092 нал/?.от'о,|'.ороа)' шв 4ржа мень1пе' чем }т{еле-
3а (01772 н,ал/е.а7по!'0.ара0) . |1ри более вьтсоких температурах 3начения
теплоомкооти урана при постоянном давлении (€') 'прц постоянном
объеме (6у) шриводятся в работах [4, 18, 20]. 3ависиппость удельшой
теплоемкости урапа от темцературы представлепа графитески на рис. в.
2о

662
в75
700
725
75{)
772

10 ,745
!о ,74в
10,754
|0 

'7в|\о ,7в7
10 ,722

21 ,75о
2\ ,7в3
27 

'79о21 ,822
2\ ,85о
21,87;

13 ,101
13 ,100
13 ,125
13 ,|4ь
13 ,161
\3 ,17 5

18 ,\т 2
18,16
18 ,130
18,\\2
18 ,о80
|8 ,070

в52,49
652,80
653,70
654,67
655,4$
656 ,1в
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Рис. 8. }дельттая теплоемкость урапа прш постоянном давде-
шии как функция темппературы лР да}!|1ь1м ра3ных исследо-

1еплошровод[пость ура|1а

' 1ец"'лоцроводность явлйется одцим и3 ва}кней|пих физинеских свойств

урана' так как ядер}{ое горючее при работе_-реактора дол}кно передавать

66льт''ое количество те|]ла теплоносителю. )['дельная мощность в цилцв_

дрических тепловьтделя1ощих
элемептах часто ограпшч1[вает_ ъся высоъ(||ми термиясскими $
напря)1{ениями' которь1е во3Ёи- Б
кают вследствие церепада тем- Ё
цератур ме?кду стенкой и цент- е
ральноЁл частью сердеч}1]1ка. €

|[ерешад температурш в €
сердечн][ке в свою очередь €
у1\!ень]шается с увеличением Ё
коаффицшепта теплопроводно-'Б
ст!!. .|!оэтому чем мень]ше
тешлоцроводность ш'атериала'
тешл больтп9 внутрецние напря- 

Рттс.}кения.
1еплошроводность урана

-200 0 200 400 600 800

тенпер0пцра,"с

9. 1еплопроводность урана в 3ависшмости
от температуры.

отно9ите"[ьно н!13|{а: она в два
ра3а }|ень1пе' чем у ''*",''', 

и в 13 раз мень1т]е' чем у меди. |[ри шовышлен_

ных те]!1||ературах имеется довольно больплой разброс данЁых по теплопро-

водност]1 в продольном и поперечном направле-ниях для образшов цра-
на' цолученного' 1{апример'-выдавливаниейв с-фазе. 3тот разброс о6ъя-

сняется анц3отрошией коэффицшецта теплопровод}|ости ппо ра3лит!нь11|{

кристаллографитеским направле}{иям в монокристалле и частично влия-

нием карбид'}, окис''ов и друг}1х примесей в уране' которь1е вытянуты в
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продольпом направлении. 11ри шереходе ц3 области с-фазы в обдасть
$-фазы реаких ска!!ков теплоцроводности ше наблюдается.

Ёа графике 3ависимости теплоцроводцооти от температурьт (рис. 9)
цме1отся два перегиба, очень важ{ные для объяснепця мехапи3-
ша теплошроводности. ||ерегиб прл _2\3" ( связывают с измет{ением
характера теплоцроводности (переход от электронной тецдошровод|{о-
стц_к 1еплоцроводности релшетки). Бторой перегиб (в области температуры
+ 227" 6) вызывается сидьнь|м и3менецием в этой облаоти темцератур
ковадентнь1х связей атомов урана.

Б табл. 8 приводятся эксцериме|1тальные значения теплопроводности'
измерешнь1е в и!1тервале температур от -27 1'2 до *900" (, по данным
работы |19]. в этой эко таблице и в том )ке интервале температур приво-
дятся данпые эксцериментальньтх измерений электросопротивления' термо-
а'д. с. по отнош1ению к шлатине и значения магнитной восприттмчивости.

?аблица 8
?емперат5цная зависцмость теплопровод|{ости' олектричеокого сопротивде!!ия'
термо-о. л. с. (шо отно!це!{цю к платине) п парамагнитпой вооприпмчивости

ура|{а

..* 
|,''"" 
!

температура !

![еплопровод-| нооть,
! ]ь[ вп'!--_-

| 
слт2 . сск. аРа0

парамагнит-
ная воопри-
имчивооть.

х10-6
а.-м' е0./е

эле!{тричеокое
сопротивление!

м?ом. см

(верхпроводяик
)
13
23

термо-э. д. с.
по отно1пени

к Р1,. лтг;

<-271 ,8

-271 ,2

-173
-|б0

27
100
200
300
4х)
500
600
650
666

<1 ,3
2

100
200
273
300
а'а
473
573
673
. .а
873
923
939

939
973

1023
1049

1049
1073
1123
\!13

}*
,68
,71
,74
,77

'81
'85,88
,92

,05
,05
,05
,05

\
\

2
2
2
2

\9 ,7
2\ ,4
23,4
25,4

й
22о
2ф

270
210
29о
310
330
3ю
380
3ю
391

391
4Ф
410
4|в

416
423
434
44в

30
39,5
45
50
55
57 ,5
59

59+

55
55,5

56

666
7ш
75о
77в

77в
800
850
900

й'
1,2
2,8
5,0
7,4

10,5
13,8

15,6

15,6
77 ,б
19,4
19 ,7

53,5

54

2,10
2,10
2,1\
2,12

1еплопроводпости дитого урана' 3акаленцого из у-фазы' и урана'
спечен11ого и3 поро1шков плотностью 13,7 е/с;ш3, практически совпада|от.
Фднако металлокерамический уран плотт{остью 18,0 и 73,3 е/с;ш3 и1!|еет
теплоцроводт{ость' значительно мень1пую' чем остальнь1е образцьт. 3то
объясняется наличием в нем пористости и окислешностью частиц урана
до опекация. Б табл. 9 приводятся 3начония тепплопроводности урана'
цолучен1'ого ра3личными методами (по даннь1м американских исследова-
телей [4|), которьте вполне подтверж{дают вь1|песказанное.

|!ри легировании урана неболь]шим количеством других элементов
теплопроводвость его мепяется }1е3начительно' что мо}хно видеть у13
табл" 10. Фднако при легировании урана большипг количеством молибдена
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{2в%)теплошроводность его уп{ень1шается шри 2ш' с в 2 раза' а ]]ри 300о с _
прибли3ительно в 1,5 раза. таблица 9

1еплопроводнооть урана разлиппой чистоть! в вависимоотп
от температурь|

теплопроводнооть, 6ол/с.л1' сеос' ора6

| магл.ийтерми-
|чеокий уран' за-
!каленный о Ё-фа'
! зы и отоят;цен-
| ньтй в с_Фазе

кальцийтерми-
ческий л!итой

уран

0
100
200
300
400
500
600
680
700
74о
760

лптой ураЁ вь1-
оокой чистоты

0,061
0,065
0,069
0,073
0,076
0,080
0,084
0,086
0,087
0,088
0,089

о,057
0,061
0,069
о,069
о,073
о ,о77
0,080

0,063
0,067
0,070
0,073

1абдица 10

Блиянце дегирую[цих добавок па теплопроводность

теплопроводнооть, хал|с]л. сен ' ора0

300" с

{_]_4ат.% 1\{о

0 - 28 ат.% мо
|!_2ат.о/о\

0_1ат.% А1
ц-4ат.о/, А|
{.] - 0'5 ат.% 1!1о

{) - 0'5 ат.о/о (г
|] _ 

'',ь 

|'.6], 7т 1прокатан|
{.] - 5,3 ат.% 2! (прокаташ)

о,060
0,057

0,056
0,057
0,060
0,056

о,063
о ,065

о,060
0,061
0,065
0,061
0,036
0,066
0,069

0,063
0,065
0,069
0,065
о,042
0,069
о,074

1епдотьт превра!цения ура||а

Б табл. 11 приводятся наиболее
л!ревращепий урана [21!.

наде)1(ные данные по теплотам

1аблица {|

1еплотьп превраще|{ий урана

теплота превраще1{ия

|{ревращение
Бт;о' л / л.о.1ь

2,86-2,99
4,8о-4,89
19,8-20,0

1*50

490

0,68-0,71
\ ,14-1 ,[7
4,72-4,76

107
117

,9



. 1очка кипепия и давле}|ие цара ш)ана
1очка к,|пения ура!{а экс!|ериме1{тально'не определена. 8е 3начен1](.(3813" €) бьтло цдйдепо путем экётраполяции кривой давления пара [221.

1аблица 12
.!{авление пара урана при вь1со|{||х те}'!!ературах

!емпе-г-
]

!

{

{авлен]1е 
]

пара! 

''л 
|рп. сп. 
!

температура!'авление
пара' л}'
рп|. с1|! '

ок

10-6
10-6
10-4

1598
1713
1853

1325
1440
1580

10-3
10-1

760

2013
2433
4086

1740
2160 (раснет)
3813 (товка'

кипения)

,{,авление пара урана пр11
пичто)кпо мало и определить его

о-2
х-'| |

о- 4 !

0'20 ц30 ц40 ц50 цсб о,п озо

т х /0| "|('!

Рцс. 10. 3авис::мость давления |1ара уранаот температуры:

температуре ни)ке 1500" с практическ]г
восьма трудно. 3кспериментальные дан-

}{ьте' представпеннь]е в виде кри-
вой на рис. 10, а так?т{е ътабл.'!2,
получець1 главным образом в
115]9Рв-але температур - 

1500 -2000'^с. 
^ 
|[ри тейпературе вы-

:ше 2000'( определение давле-ния пара урана с достатонной
точностью весьма сло:кно. .(ля
расчета давле!{ия пара уранав работе [23] дано следу1ощее
уравнение (для интервала тем-
ператур 1630- 1970. !():

|вр: -#+ в,583,

где р - давле1{ие пара' л0м р/п-с7п.; 7 * темшература' -к.

1!г|

|г2

101

10-,

ш-6

Б

:
>
$
ь\
5\
ёь\

ц 200 400 600 800 1000 1200
7емлерапура,"|

Рис. 1_1. ?е:т.тгосодер:каниР (энта.'! ь-
пт:я) 0 в :зависимости от темпера-

туры.,_-данные.Ро и т0рн (экспРримент); у -даннь'еАндерсо||а (аксперип|е!{т); 3 - ]а!т!!ые ноа у!! 
_!"1]

сперимент); / -]аннь1е симояа (р;:сче|). .-_'

3ятрошия урана при 25' 6 определяется равной 1 1 ,99-+0,02 нол| ера0 хх м,оль: энтальция его при той ;ке температуре равна льэ\ц*л,в 
".,/',,,,ь .}1змепение энтальпии при во3растании температурьт пока3ано т.а рис. 7|.

.24
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$ 4. к0эФФицивпть1 твРмичпского РАсшиРвния уРАнА

Ёоэффицие1!ть| термического рас|ширения модификаций урана 3ав1{сят

от кристаллографинеского направления. ,{ля апизотропных с- и $_фаз

1аблица 13

3начения коэффлтцттептов термшчес-кого рао[пирен1{я по трем освовнь|ш
крцоталлографпнескипя осятт

температурнь1й
,!нтервал'ос

с1-х106

с:6 [1 00 ] 0о [010] с9 [001]
} *'о'

20-100
20---300
20--500

;300-500

-5,4*0,4
-6,3
-16,2

19, 5
23,5
27,6
33, 6

48,8
57,7
54,2
63,6

16, 3
17 ,2
18,1
21,2

23, 9+1 , 
(')

28,8+1,0
39,2*1,0
;+3,0*{,0

урапа их ошшределя}от шо данным рентгеноструктурного авали3а' исполь_
3уя 3ависимость параметров ре]петки от тем|1ературьт' 11ли шо результатам
дилатометрических и3меревии мо-
покристаллов. г{оэффициенть1 тер_
мического -рас1пире|1ия и3отрош-
пой тФа3ы урана определя}отся
дилатометрическим методом поли_
кристаллических образцов. !(оэф_

фициентьт термического рас]пире*
ния с-ш 1то трем осшовнь1м кри-
сталлографическим направлениям
пприводятся в табл. 13 [241.

в работе [25] изуч-а-лось тер-
мическое рас|пирение с-1) шрч тем_
пература; от _253 до +640" с.
Результаты атой работь| представ-
дет1ь1 в виде кривых на рис. 12"
0ти кривь1е иллюстрируют тер_
мическое рас1пирение о-1-) по трем
основным кристадлографииеским
паправледия}1' наблк)дающееся
при возраста}|ии темт!ературь1.
!,ля остл 06 Ф11!1€111@т€8 аномаль-
пое и3менение при ни3ких темпе-
ратурах' 3аключающееся в топ{'
что в этом паправлении происхо-
дит нормальшое с}катие до 63' к'
тогда как при сниж{ении темшера-
турь1 до 20" ( наблюдается рас-
!пирение |26]. |[ринина такого
и3менения параметра а0 т1ри низ-

4оо20о

Рлс. 72. 3ависртмость 1{араметр0в ре'шшетки
с-фазьт урапа от температурь1:

_ - -- по данным советских авт9гоц [24}:
- - по ;1аннътм Бридн{а и др' [25.].

ких темшературах в ттастоящее время пока не установлена'
Ёа той ,*,"_р"с. 12 представлень1 ре_3_ул-ьтаты и3мерений параметров

ре1шетки с-1-] в ийтервале от _200 до +500" [' по данпым советских иссло-

!ователей 2ц1. 1тй ре3ультатьт совшадают с дат1пьтми работь| |251.
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Б результате исследований советских ученых бьт::и получе}{ь| следую-
щие выраж(ен''я для от!ределения парамотров ре1петки с-|' в ит1тервале
темпператур от 0 до 500'€:

ао : 2,352 (7''_ 2|,7 . |0-6т + 2,2. 70- 872);

&о : 5,365 (1 + 8'5- |0-в? -2,в. 70-8?2);

- (1|: 4,953 (\ -1- \в,7 . |о-в7 + 2,7 . 10-8т2).

|{оскольку осу! ао!4 соудлиняются шри увеличении температурь|' а ооь
7.л' сокращается' то это приводит к умень1шению стешени волнистости
плоскоотей о6с9'

Фбъемнь:е и лттнейнь:е и3меневия в уране 1у.1' '*'}*х:: 
- 

"
при фавовьтх переходах в процессе нагревапия и охла)кдепия .

(1/-объем;|-длива)

'?р $?т
-\{етод измерет{ия

А1/7и | ьт1т

нагревание ] охла:кдетлрте

| ьтр | ьстс

11агревание охлан{дет|ие

^у 
/у | ьс;с

^у 
/у | ^./|

Бысокотемпера-
туряь!е редт1]о-
!1овские и3меро-
яля

,{илатометрито-
ские измере||ия

1 ,06

0,90*

0,35

0,30
-1 ,06

-0,87*

-0,35

-0,29

0,736

0,39*

о,245

0,13
-0,736

-0,39*

-0,245

-0,1:3

* подсчитано из даннь[х линей;:ь:х и;з::енений,

Б табл. 14 приводятся объемнь1е и линейпьте измепения в ураво'
наблтодаемь|е при фазовь:х переходах в процессе нагревания и охла)кдония
{{0!.

1 аблица 15

(оо(фпциепть[ с и $ для подевета лппейцого рас|пирепия беопорядозпо
ориептировапвого поликристаллического ураша и пекоторь[х его оплавов

по формуле |,с: |'о (! у ос * Раэ) для температурь[ от 0 до 600" с

{), спрессовапньтй из по-
рошков [26]

{), магнийтермивеокий,
закаленный с $_фазы
!{ ото}к}ке{т|{ый в у_фазе{т_1ат.%А1

\4,2 5,5

14,7
73,4

матерпал

- 4 ат.0;[о А|
- 0,5 ат.% ]\{о

- 4 ат.%о \|'о

- 28 ат.|о \/!о

- 2 ат.о/о у
- 0'5 ат.% 6г

}1атер:лал
!

о.;ос 
|

5,9
5,8

13,8
12,5
13,0
9,9

12,в
13 ,1

4,0
9,5
7,3
в,7
8,8
8,2

Б табл. 15 приводятся коэффициенть1 для шодсчета линейного рас1ши-
репия бесшорядонно ориентированного шоликристалдического урана и не-
которь!х его спдавов в интервале температур от 0 до 600" €, по данным рабо-ты [4].
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$ 5. упРугив свойствА уРАнА

Б отдичие от монокристаллического урана поликристаллический не

дает четко выра}|{енной ]бластш упругой деформации на кривой нашря'
]кенио _ деформация. 9то объясняется тем' что в поликристаллическом

уранеимеются3начительныевнутренниенапряж{ения'развива1ощиеся
8 процессе охла'кдения металла в аниаотропной с-фа3е до температуры
окруж(ающей средьт. 8сли эти напрян{ения 'превысят предел ут[ругости
металла' то для т!оликриоталлических обравцов на кривой ]{ашря?кепие _

деформация предел упругости вообще 6удет отсутствовать' Бследствие
этих цричиш модуль уйругости урата не мо}кет бьтть достаточно точно

определен т1о результатам испытаний на растя)кение. Фн определяется
об1тчно путем и3мерения скорости расшространения 3вука в этом металле'

,(ля характерйстики упругих свойств ре1шетки с-[) требуется девя{ь
ко1{стант упругости. 3ти коттстантш т|риводятсявтабл. {6 по даннь1м рабо-
тьт [26|. Бсе они т[олучедь1 о помощьк) ультра3вуковь1х импульспь1х методов'

1аблица 16

}пругие копстанть| монокристалла 0-ш при 25'(

ко[{ставть1 тпругости'
х|0-12 ашн/см2

модули упругости'
х|0\2 см2/ошн

,511:0,4907
5эу:0,{3743
5зз:0 

'47985да:0,8036
$ьь:1 

' 
3620

Аонстантьт
х 1 0-12

1

упругости' 1оцн/сл12 
!

моду']и упругооти'
х|0!2 см2/ошн

11.*:',,*', (+0,1%) 
!

|\с;; :о' 4в49 ( +0' 58 % )!

|\с1 
":о,э'тт 

т 1} \, &7 %)|

!!.', 
: ,, о?$1 (*0, 71 9/о )!

п|

!

{11:2,1474(*0,14%)1
€уу:\,9857 1уо 'моА)|( д3: 2, 67 | \ (*о' 14о/0)|

€"ь:2,2444(*0'1%) 
!(ьь:0,7342(*0'1%) 
!

!

5ов: 1 ,3453
5:а:0 

' 
1194

,513:0,Ф82
3д:Ф 

'2627

}шругшо кошстанты с-1] по основнь!м кристалдографическим папра_
влениям дань1 в табл. |7.

1 абдпца 17

}{ошстантьп упругостп мопокршоталла @-{,

1|1о0уль Фноа Б, у106 по|сл.2

п 1100\:2,079
д [010]:1'513
а :оо11:2 '126

|{оэффшцшентп 77 уассона <т*

о9:$0,243; б2|:+о'|77
о[:-0'017; оц:-Ф,0\7
о6:{0,390; о3':|0,548

доформация оЁ{атия в направлении ]* б,!:
доформация раотя?кения в шаправлении {

}| шн ейн а я с'''сш ]'! а е,'''о с 7 пь'
;4.|0_в сло2|ха

0 [доо]:о'зтз
р [010]:0'286
р [001]:0 

' 
221

6 6ъелон а я с:,юш ма е мо с п!,ъ

ру:о,879.10_6 с!ш2|н2
1\{одуль объемной упругости- к:1,|37'\|в лсе|см2

.11,ля растягивающего |1ашря'т{евия в вапРавцен_ци | и^н_дексьт 1, 2 л 3
обозначайт соотвотствепно нашравления [10о], [010] и |001].

|4з приведенных да!{нь]х видно' что минималь}1ое 3наче|{ие модуль

у11ругост' Ё имеет в нашравлении [010]' а ч1цочмальное 
_ в нашравде-

нии' ле)1(ащем под угдом 38' к 
"'''равлению 

[001] в плоскоот1[ (100).',(ля 
поликрис;аллического урана с беспорядоч1{ой ориентацией

в работе [26! приводятся следу1ощие 3начения:

$одуль упругости Ё:|9,9.103 нэ/слаэ Фбъепштыт:1 мо:{уль !{:7\ ,36'-|0-в^1;-е/см2
лт';!у", ёдЁй"* ё:8,22'7б:э на| слс2' 1{оэффишиент |!уассо;та о:0,2087
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Ёа рис. 13 :токазано и3менение модуля 16нга и модуля сдвига в 3ави-
сцмости от температурьт. Фба модуля бьтстро уме!{ь1шаются ]1ри во3раста_
нии температуры.

$ 6. элпктРичшскив и мАгнитньтв своиствА уРАнА

3"пектршиеское сопрот||вдевде урапа
}ран является плохим цроводником алектричества. 9лектритеское

сопротивление его в 77 раз больпле, чем у меди' и в 11 раз бол|ште, неп,
у адюмиция. Фно сильно 3ависит от кристаллографивеск6"' 

'**1''вления
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Ё

!
ь-€ э
в
€.

20

/5

/0

5

,1

\\

ъ
5
ц

\
ё
>5

фе

Р;:с. .13. 1]л:,тяшле температурь! на
упругости (Ё - модуль 1Фнга, 6 _--

сдвига).

39,4(+10%)
25,5 (*5%)
26'2 (+\09ь)

3,39
4'2в
4,4|'у

/00 200 300 1ш 
'00 

60о 700 800 000
ъмпера/п!ра,,с

модуль
}то!{уль

|енперапцра.'8
Рис. 14. );;с,нтритеское с0пр0т!1вле-
1|!|е урана в 3ависимости от 'темпера-турьт (цифрами 1-3 ука3аны' следую-
щпе од'1н за другим подъемы томпе_

' ратурьт до 600. (). ,:

,[абдица 18

9дельпое олектривёокоо сопротивдение
урана по ооповпым

кристаллографивеоким |{аправлен||ям

Ра,я "к х!0_2
р27 3.к

3ерен урана' а с,,|едовате]]ьг{о' от текстурьт' во3никающей'при о6работке
металла. |1рокатанвый при 300' с и отой;кеннь1й в течоние ! , 

'рй 575. с
урап имеет удельное электрическое сопротивление 26,4 лоюоло.сло. Р,слул

,1а{, 
1 

,'"1#",.,17*. 
!

текстуровапнук) таким образом
структуру его нару|пить путем
термической обработки' то удель-
ное электрическое сопротивление
урана во3растает до 30,0 м1оом.с,ло
[221. !де:;льное электрическое со_
прот11влепие урана по основнь1м
кристаллографивеским направле_
ниям при температурах 2т3 у!
4,2" к приводитоя в табл. 1в !26].

3лектритеское сопротивление
поликристаллического урана во3-
растает с увелитевиём темпера-

[{00
[010
[001

турь| }1 резко падает^при аллотропических превращениях в $-иу-моди-
фикацию (сшл. табл. 3 и рио. 141.

1емпературпьтй коэффициент удельного электрического сопротивле_
ния урапа остается поло)1{ительным во всех трех модификациях. Б обла-
сти о-фазьт он умень1шается от 2,39.10_3 при й € до 0,51 .10-3пра 650. с.
- |рафики 11^р^ис. 14 показьтва1от' что шри последовательнь1х нагревах

образцов до- 600' € кривьте 7, 2 и.3 смещаются в сторону больтпего сопро-
тивления. Резкие переходь1' наблюдаемь1е при аллотропических превра-
щениях урана' имеют гистере3ис. |[осле перехода критическцх точек
28
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3начения электрического сопротивдения отличаются от 3начений до пере_
хода. эт]( отличия объясняют ани3отропией электрического сопротивле-
ния урана по ра3личным кристаллографическим направлениям в свя3и
с и3менением ориентировки и ра3мера 3ерт1а. |[ри температурах ви}ке
1,3'к уран ведет себя как сверхшроводн!1к.

Б табл. 19 приводятся ре3ультать1 измерения электрического сопро-
тивле1{ия кальцийтермического литого и спечепного и3 поро1пков урана
при ра3личнь|х температурах по да}{нь1м работьт [41.

1аблица 19

3лектр:п.:еск0е со!|ротив]|еп11е спеченного и .'|!!того ура[|а

электрическое со1!ротивле-
нлем' мхом. см

т()п1!|ература.с

0
100
200
.:30()

400
500

.,;.,.), ,'
43,8
49 ,4
53,4
56,5

38,8
45,3
50,5
55,0
58,2

(;0()

650
70()
750
800
900

59,8
57 ,4
57 ,8
58,3
56,9
58,7

58,4
58,9
56,8
56 ,8

}1агшитпая восприимчшвость ура||а

!ран отвос'ттся к слабопарамагнитным моталдам. Б табл. 3 и на

рис. 15 ука3ава зависимость магнитной восприимчивости урана от темше-

ратурь1 г!оданнь|м работ [19' 20]. Ф
}{ак 1идво и3графика па рис. 15. ;маг}{итная восприимчивость Ф;

1]риимчивости 0_1-, не3начитель|1о увелич!1вается с ростом температурь1.
Б температурном диат1азоне $-фазьт урана она црактически пе меняется'
а в интервале у-фа3ь1 меняется очень мало.

магнит|{ая восприимчив0сть .л

урана скачкообразйо измепяет- з 1'
&я при фазовых переходах. эБ работе \этл бълло найдено, ! 1а

что магнитная восприимчивость Ё ."
урапа (с содер}канием 0,07о/о € "уРаг1а \с !,0АсРжапу|9]1! 9'9,/0 € | ! ] а-{ ! ! !

,{{еле3а и 0,006% никедя) при $ :я[ - , - { \/1 1-_ -4
!0€равна1,74.706о.-м.е0./е. $'| ' 1-/{ ! | ; !

!.]ьпло установл-ено' что уран Ё пг-т -1--# - -г-|образует цефер.ромагнитньте $''! ---'|_ | ! ! | ! |

сплавьт сомногими ферромагнит- - *г ?00 400 60о аш юзо сш н0а

ными эдементами. (плавьт его темпер0п!рс'"/(

с ж{еле3ом (5 " 10 ат.%) не
,'*"й' 

"''д'Ё 
феррома"не'й''.. 

Рттс. 15. 3авшсимость магнптной воспр!'1|{}1!1|1_

\4з ршс.15 и таб.тл. 3 следу- вости {_] от температурь]'

ет' что велшчи}{а маг]{итной вос-
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мвхАничвс1{ив свойствА уРАнА

$ 1. оБщАя хАРАктвРистикА

Б ядерных реакторах 
'т3дел'тя 

и3 урана находя'!:ся в течение про_
дол?1{ительного времени в условиях с"1ол{нонапрян{енного состоя}1ия при
повь1|шенных температурах. |[оэтому механические свойства урана' такие'
как прочность при растяж(ении' твердость' хрупкость' ударная вя3кость
и сопротивление ползучести' при длительном нагрул{ении являются очень
ва}к!1ь|ми характеристиками для ко11струирования ц и3готовления
металлических твашов.

1[зменение мехавической провности конструкций твэлов шод действи-
ем корро3ии' термических напряж(епутй и радиации определяет наде)кность
рабо-тьт реактора и его экономичность' |[ри этом вовЁика1от три главньте
проблемьт, которь!е еще полность|о пе ре1цены и всегда встают }1а пути
исполь3ования металлических тепловыделяющих элеме}{тов. $ атим проб-
демам относятся: 1) необьтнайно больтпой роот шол3учести облутенйого
урана да?ке под лтичтожснот} нагрузкой; 2) охрупвивание облунешного ура_на' практически не снимаемое от?кигом' и 3) радиационпый рост урана'
приводящий к формоизменени]о твала в шроцеосе работьт реак1ора и о6у_
словлива}ощий указаннь1е вь11пе пол3учесть и охру|1]{иванио.

. |[о сравнени1о с конструкционнь1ми металдами уран обладает плохи_
ми 1\{ехани'ческими свойствами. Фн относительно трудно обрабатьтвается
и на его механические характеристик11 оильно влияет текстура' которая
в свок) очередь оп!е[е:{я€тся технологией изготовления изделттй и ре}ки-.мом термической обработки. $ак и в других металлах' не3яачительнь1е.
колебания содер}кания неметаллических примесей в уране так?ке могут"
влиять па его механические характеристики.

Ёаиболее характернь|м свойством урана яв{1яе|ся его сильпо вь|ра_-
,т(е}1ная склонность к наклепу' 3атрудняющая обработку ре3анием. € атой.
точки 3реншя уран |1апоминает аусте}{итну!о сталь о 13 вес.о/о марганща'_
хотя т!ри пи3ких температурах он 3начитель}1о менее пластичец.

Бторой характерной особенность}о урана является оче|{ь спльная
3ависимость больтпинства механических свойств, особенно пластичности'.'
от температурь1. ^Б реакторах' охла}кдаемь]х водой, уран работает пр|,{
температурах от 0 до 250" (. |[оэтому оче}1ь ва}кно 3нать' как и3меняртся.
1||еханические свойотва урана в этом интервале температур' х0тя во3ни-_
кает_необходимость 3нать их и при более вьтсокой тешлпературе.

1!1еханические свойства ото}цж{ет{ного крупцозернистого урана могут'
бьтть у.пуиплепь! г[утем его термической обработки [20]. Фсновнь!м'видом.
30



термической обработку| является закалка' которая осущеотвдяется путом
нагрева металла до тем11ератур р- и у-фаз, выдер}кки шри этих температу-
рах и 11оследующего быстрого охла}*(дения в воде или масле.

3акалка урана обьтчной чистоты не приводит к фиксировани1о у- иди
$-фазьт, но она выаь1вает более или менее резкое и3менение макро- и микро-
структурь] [23], а такж(е и3мельчение 3ерна. Ба стешень и3мельчения 3ерна
3акаленного урана влияет химический состав металла ш содер}кание
в нем примесей, в порвую очередь таких' как ;*{еле3о, кремний, никель
{4 алюминий. Б результате закалки урана при температурах $- и у-фаз
31{ачительно улуч]цаются его прочност}{ые характеристики как при кратко-
временнь1х' так и при длительных вь1дерн{ках в интервале температур
от 0 до 400'с. 11ри этом 3корость охла}кдения сильно влияет на свот}ства
аакаленного урана. 1|ак, уран с пределом шроч}{ости бв:40 тсе/лоуш2 после
3акалки в воду с 900' 6 шриобретает прочность (о*) более 60 не/лоло2, т!осле
3акалки в масло _ около 55 не/ло:ш2, а после 3акалки в аргоне ппредел
шрочности его остается пре}кним.

1\4еханические свойства ура}1а могут бьтть улун:шень1 так)ке в ре3уль-
тате пластической деформации с последующим рекристалли3ационным
от}+{игом при температуре о-фазы. 1\{елкозернистьтй }Ран, изготовленньтй
методом деформации и рекристалли3ации, обладает 3начительно больштей
прочностью шри той }ке пластичцости' чем горячекатаньтй металл. [ак.
горячекатанътй металл имеет предел шрочности о,е40 не/лоло2' предед
текучести б',,*25 тое/мм2 и удлинение 6*5 о/о, в то время как деформиро-
вапный и рекристаллизованпь]й уран имеет шредель| т{рочности и теку-
чести' в два раза большие (о'=80 юе/лоло2 и бто'я-60 не/ло:п2) шри т0м 2ке

удлинении (6*5%)*.

$ 2. пРочност}{ь1в свойствА уРАнА пРи РАстя}квнии
' Ёаличие примесей в ура!{е' ориентировка и ра3мер верна в нем от|ре'
деляют механическую прочшость как при кратковреме}1нь1х' так и пр]|
длштельньтх исшь1таниях.

0 20 100 200 300 +о0 500 600 700 800 {'"с

Рис. 16. Блиянтте температурьт }1а механ'[ческие свот!_
ства урана' проката|{ного в 1-области с пос.ттеду|опцим

бътстрым охлая{дением.

}{а рис. 16 приводятся результать] кратковременных испь1таний про
катанного в состоянии у-фазьт и быстро охлаж(депного до комнатнойтемпе_

* Ёеобходимо помн1!ть' что упрочценньтй деформацией и рекристаллизатдией уран
гтмеет обьттнуто текстуру и для сердечпшков твэлов непрпгоден и3_3а отт.ттьногопродоль-
,{ого радиационного роста.
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ратурьт урана г|о данным советских исс.[|едователей [2в], а в табл. 20_
даннь1е испь!таний $-обработанного урана' шолученные американскими
авторами |19].

Ё(ак видцо и3 этих данных' существует о11ределепная 3ависимость
прочностнь|х свойств урана от температурь1 в интервале от ми}1усовь1х тем-
ператур до +850" с. |[ри повыптении температуры предел прочности
(о") урана бьтстро падает с 60 не/лоль2 лри 20' € до 3 не/лоло2 при 662" 6.

|1ри переходе в $-фа3у предел прочности возрастает до 15 не/лоуш2

и снова ре3ко падает при переходе в у-фазу.
1аблица 20

|{зу ешеплле механи.|есних овойств $_обработанного (закаленного п3 $-фавьп) урапа
в зависимооти от температурь[

(1)ава ура1|а
Ф,у

- |аа

-4525
100
200

характер обработки образцов

29 ,5
28,2
24,в
21 ,8
18 ,5

15,5
1\ ,95
8,42
4,82
2,81
!+,82

4,22
3,51

<0,7
<0,7

температура
ттсгльттания. "€

1аблпца 21

61 ,8
в4,5
59,8
53,5
4о,8

29,5
\9 ,7
\\ ,4
5,62
2,81

6,33
6 ,3:)
6,33

<0,7
<0,7

!ие | €у;*сение|о/ /о
|

!5!6112]21
34

{0
50
60

172
79

длит{ен6' о/о

4
5

!0
28
31

л;]

б4
л;)

300
/*00

500
60{-)

66()

666
700
176

176
800

;;)
35,5
36

36
.з(1

79
85
94

94
99

}{ехавическпе своЁлства }'ра1{а пр'| растя'(епии в ус]|овиях
температур

предел
прочнооти

б 
", 

ко/ мм2

преде.п те_
кучеоти
бто,я'
хе /'м.ль2

удлинен||е,
%

от}киг Б с_фазе
> в $-фазе

|!рокатка при 300'('
в с-фазе

[|рокатка при 600" (:

[{оьтттатная
))

))

))

78,0
45,0

62,2
45,0

22,6
19,0

7,8
7,4

30,2
17 ,2

отя{иг
24 'в

18 ,3
\7 ,6

12,5300

300
;-}(х)

50()
500

13 ,6
10,9

1

500

3,6
5,0

:} ,9

6,8
8,5

13,5
6,0

43,0
33,0

61 ,0
/+4,$

49 ,0

7'ц 57 ,0



['арактеристики шластичности ураца - удли}{ение 6 ( %о) п суэжение
ф {,/,) - во3растают с увеличением темшературь! и так'ке сканкообразно
изменя}отся шри фазовых перех0дах.

1!1еханические характеристики горячокатаного урана сильно изменя-
ются шри его тормической обработке.

Б таб.:;. 21 шриводятся типичнь1е механические свойства прокатанного
и термически обработанного урана в уодовиях повь{!шепвь1х темцера-
тур [29!.

$ак у;тсе ука3ывалось вьт1ше' прочностнь1е характерис|у1ки урапа могут
бьтть повьт!шевь1 так}ко деформацией его с ппоследующей рекрттстадли3а-
цией. [1ри этом шрочность во3растает с увеличением стешшени деформации.

оо

*

Ёо
дь

0/02030+0500
[пепень 0еФорпаццц '7"

7о 20 30 +0 ,0
€пепень 0ефорпацаи,%

Рутс. 17. !!{зменепше механических свс;йств ура}!а в завиоимост|' от степе}{]1

дефорп:ацитт при прокатке:
а-без от}нига;б_пооле от)1|ига при 600"6втечение 2н;1- пределпроч-
|\остл:' 2 * услов11ь1й предел тенучест'1' 3 - относительное удл]1ненпе; .| _ отх1о-

оительное су}ке+{ис площади пот{еречного сечения.

, Ёа рис. {{7 шриводятся графики изменения механичеоких свойств
урана' ошределеннь]х шри кратковременных испь1таниях ва растяя{ение'
в зависимости от стет1ени деформации при прокатке. |\з рлс. |'7, о ъидво,
что для прокатавпого при 500' с с 50%-нт,тм об}катием урана предел
прочности о 40,6 юе/мло2 увел1.!чивается при комнатной температуре
до 70,в не/лоль2, т. е. во3растает на 74%.!длутнение и су}т{епие при этом
практически не меня}отся.

Рекристаллизационнь|й от;киг приводит к пекоторому спи'кению
характеристик шрочности (см. рис. 17,6), однако при всех ука3анвъ|х сте-
пенях дефорптации прочность рекристалли3ованного урапа существевно
превь!!пает прочность исход}1ого горячекатат{ого металла.

Ёеп:еталлические примеси в уране уведич}1вают его прочность и умепь-
{пак)т пдастичн0сть. Фсобентто велико влияние углерода на механические
свойства урапа:лри 20' с \22|.

|[ределы прочности и текучести урана во3растают шрим9рно на 40_
45о/о лри увеличении содер}кания углерода от 0,01 до 0,24%. Б тожде время
удлине}{ие и су)кение шопереч}того сечепия при комнатной темпера1уре
1!очти не меня}отся шшри и3мепении содер}кания углерода.

Бодород в уране ппри комнатной температуре вь|3ь1вает охрупчивание
металла' но этс)т эффект сни?кае1ся шшри повы1пении температуры.

3 в' с. вмельяпов. А. !|. Ёвстюхив 33



Ёа рио. 18 представленьт графики 3ависимооти ударной вязкости'
прочвостных и пластичньтх свойств ура}{а от содерж{ания в нем водорода

,'6
и температуры испь1тания т{о

да[1Ёшш1 работы [30]. }1з гра-
* фика удлинения следует' что
1 примесь водорода в количе-

ц1д \'"' $ примерно до 100'с. }дале-
ат я Б р!'д Роппп^пя лт'т!!ъ сппт'гяет

9/
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,'6 ние водорода ли1!|ь сдвигает
/3,8 ч

ч

з _--_ _ ---г -п-
3 ату зону' }{о не уничто}кает ее.

-17,8 37,в 93,3

Ршс. 18. 3авттсттмость ударной вязкости и меха-
н!|ческ,1х свойств пр1' растя}кении от темпера-
туры т1ст{ытанпя для ура!{а с различ}1ым содер-

'канием 
водорода:

-! _ испытание т]а копре ]шарпи надрезагтттото образца
пз металла' подверг1{утого горяней прокатке при
550'€ и зайаленного в воду; 2 - исходнь]й материап
(после горячсй ||рокатни шри 550' € и закалки в воду)'
ёодер:т<атций 8.\0'5о/о водорода; 3 - отож{)кен в с-фа-
.зо (10 ч при 600' с); 4- обезга}кен (отжиг в ваку-
тме пои 600о с для удаления водорода' 3акалка в воду'
ё'гареЁие при 350- с в течение 1 {), содержание водоро-
ла'3.70-ьо/о1 5 - нась]щен водородом (от:киг в_в_ану-
уме при 6о0" с); нась1ще1тие водородом при 600" с
пол п,авлением 12 апм, 3акалка в воду' старет!ие при
;}5б'с в теченце | т, содергнанис водорода ц.7'10-4''
г; _ иоходнь:й шатериал (окорость деформацпи' 75%1м1111).

противление'пол3учести урана' так ?*(е

цость' зависит от текотурь1 металла и от

34

!1з кривьтх рис. 18 так}1{е
следует' что 11ри достаточно
вь|соких температурах испы-
тания все три обра3ца урана'
содерж(ащие ра3дичнь1е коди-
чества водорода' име1от при-
мерно одинаковую пластич-
ность.

|{ри легировании урана
растворимыми в нем метал-
лами шроисходит измельче-
пие его зерец и проч1{ость
ре3ко во3растает при сохра-
ненши вь|сокой пластичности.
3то моэтсно видеть из табл. 22
тл73, в которшх приводятся
ре3ультаты определения ме--ханических свойств урана'
легированного хромом и цир-
конием (при 500" () [31] и
молибденом (при 20" с) !4].
Б последпем случае указь1ва-
ются предельныо 3начения
характеристик' наб.т!юдаю-
ш{иеся при ра3личном содер--

'кании 
примесей (особенно

углерода) и ра3нь1х методах
термической обработки.

$ 3. пРочность уРАнА
пРи длитвльнь1х

испь1тАниях

|[ри длительных испь1-
таниях ура]1а определя1от
сошротивляемооть его пол3у-
чести' т. е. способность к де-
формации под во3действием
папрян{ений, не превы1шаю-
щих 1|редел текучести цри
температуре испь|тапия. со-

как и кратковремен11ая проч-
содер?кания в нем цримеоей_

-70,3 -148 37, в
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' :.1'?абл8ца 22 ',
[1ронг:остнь;е свойства урана' легиро!анпого хромо!{ !| ц|,!рко1|ием) .']'.

прп температуре 1|сг!ь|тания 500" [

содеря{анио легирующего
ко[ пот{ента

[,1сходньт[ 0 (менее 0'01/6
с)

1-} + 0'1 вес.|6 |т

| + 0'42 вес.о/о (с

(-1 + 1'11 вес.|'6 7т

ц + 2'2\ вес.о/о 2т

характеристика

Ра3мер
зерна 

'
!п'|[

0,118

0,057

0,025

0,033

0,009

| 

и"*'п',,и о

!',"'., '''"- [,,"*",, ,.''-
| ностп ов' 

| 
чест!1 от0.2'

| 
хе/ммэ 

| 
хе/мма

}длинение
на обрааце

длиной
,60 мм,' |,

€ух<евшо'
о/
/о

7 ,87
8,81
1,,
18,3
27 ,2
2в,2
30,6
42,в
32,4
36,9

5,83
5,51

16,4
10 ,7
77 ,3
1в,7
22,о
33,8
29,2
31 ,7

26,о
29,0
24,5
25,5
23,о
23,0
1! ,3
2\ ,о
18,0
24,о

78
87
51
85
82
82
61
94
85
94

; ?аблпца 23

- 
11редельпь:е значения мехапическпх характеристик

ра3личпо обработанньлх оплавов урана с пебольпийи до6арт:ами молибдетта
пр'1 те}{перат}'ре испь|ташия 20" {:

!т+0,5
мо ш+1 ве9.уомо [}2 вес.0/' 1т1о

41 ,7-73,3

15-28,4
1 ,8-{8

1 '2в-2 '66

70,0-130,1

33 ,8-65,4
6.--43

0,21-1 ,05

81 ,0-137,0

3?,8-97,5
2-31

0,29-0,91

76,5-135,0

37,8-135,0
о '2-2\ ,0

0,1ь_\ ,26

Б работе [231 ползучесть литого и горячекатаного урапа иссдедоваца
в интерва]1е температур от 20 до 600" € при рафличнфх па+рузках. 11родол-
?+{итедь}|ость испытаний составляла 700_1000 т ш!и цоЁышепных темпе-
ратурах и 6000 ч т1р!т комнатной темперафуре. ;}{сслёдование Ёолзу_
чести при вь1сокит( температурах пров0дилоёь в атмосфере бвищонногогедия. : |

Ёа рис. 19 шоказана зависимость скорости пол3учести горячекатаного
ура1а от напря)кений при температуре от 20 до 600'с.

[[ак видно и3 этого рисунка' скорость пол3учести урана рь3ко воара_
стает с пповы|пением темшературш' особенпо вь|1пе 400" с. ?ермивеокав
обработка урана 3акалкой из $- и т-фаз Ёовьттшает сцпротивляемость урапапол3учести при температурах ни?ке 400' 6 и умень1пает ее при 'йлое
вь1сок'1х температурах г]о сравнению с сопротивл,1емость}о подаучести
литого или горячекатаного металла.

3то объясняется тем' что прц температурах выше .400' € в процесср
деформаци\}рана зпачительную роль цачин;ьт играть течение по'грани-
цам 3ерен. Б этом случае деформация мелко3ервис'ого 3акацен|1ого урата
с больтцой поверхность1о границ протекает зцачительпо легчо'.чем деформа-
ция круппоаернистого литого или горячокатапого метадла:.

|1ри низких температурах деформацця урана в осяоввом (юуществляет-
ся путем двойниковапия. при атом, упрочненш{й 3акалкой щ€дкозерни_
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стый уран обладает ввачительно больплей оопротивляемостью дефор-
мащии.

|-п-' !.10-! у . то'2

', !0: ,./о *,0-2 /./о''
%у,схор0с!п6 по'3!чес/пц,

\ь
ы
}}
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Рис' 19. |:1зменение скоростш 1!ол3учести горячекатат1ого урана
в 3авдсимости от температуры ш налря]кения_ (содт:кание .осч99-
;;;_- примесей в урайс!: Ре - 4,8' 10 3.оА; 3| -1,4'10 

3%;

ш;-],д,в.до-+о7,. с - 0,0196):

3ацалка шовц|пает ца 30_40'( темшературный интервад' в котором набл:о-

дается ре3кое увеличевие скорост'{ пол3учости. 1ак, паприп{ер' для горяче*

4-;- катаного урана область начала уско-
ренной шол3учести находится в диа-
па3оне температур 300-350' с' а

1

*
2

.3
'\п- | ! ! | зультать:исшытанийпапол3учесть

-'-*"- '' !["з да}1ных табл. 24 сдедует'
что наибольтшая скорость пол3уче-Рис. 20. ]3лшят:ие ре}кима термомсха-

йй'Ё"йБа -;ф;?;ь;"й-ЁЁо]]Ё"'!Ё"1Ё: сти при 300'с наблюдается у медко-
шротив*яемость урана т{олзучести ппрш 3ерпистого рекристалли3ованного

300'(, 6 : 22 ко|лоую2: урава. |[ри напряэхенцц 22 не,/мм2
, _ прот{атаннь1й в 0-фаз-е ^99.'.9::19.чуз1- скорость ппол3учести рекристалли,о-формацпи, равной 600/6' и отоясн{е!!'!ь}й прп
6о0" с 'в. те'|евие двух чаоов; 2 - горянеЁа- вавцого урана в 3-4 раза больтпе
1,,3*,"***,}Ё3[}ъ!:{},":* ,^"",#%?"й". 

со скорости ,,'''зу*ес'" прокатанного

/

€хоростпо ползунесгпа , ',/'7 э
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при 500'€ урапа и примерно в 5 раз больпте' чем скорооть пол3учести
исходного горячекатаного урана.

.{ля рекристаллизованного урана характерна боль:шая деформация
в период неустановивтшейся пол3учести (рис. 20). €оглротивление пол3у-
чеоти рекристалли3ованного ура!1а 3ависит так}к0 от стопони деформации
при прокатке. ?ак, при 300' € и напряж<ении22 не/мло2 для деформирован_
ного на 15 и 50о/о урана с 1!оследу}0щей рекристалли3ацией при 600" ( в
течение 2 и скорости шол3учести равнь| соответственно 4,2.|0-ц л 1,4х
х 10-3 %|н. |\ри этом остатовнт,ле деформации равны 1,55 л 3,05%.

1 аблпца 24
Блгляние степен!| дефрмацптл пр|т прокат|{е на ползучеет|) ура}!а

пр!{ температуре испь|тагтия 300' (

вид обработки
тра11а

!4сходнъ:й торячека-
та1!ы1|

11рокатаяттьтй при
500 'с со степет1ью
деформации 4597о

?о ;ко + от}киг при
600'с в течение
2ч

||роката:тныЁг при
500 'с с0 степень|о
деформации, 6!о/6

1о ,ке + от}киг при
600" с в т€чет{'1е
2ч

инторвал
замсра ско-
рооти пол-
3учести'

ч

(уммарттая дефор-
мация г|олзучеоти

0,33
0,59
1,72

0,30
0,45
0,55

0,36
0,97
3,58

0,35
0,57
0' 6?

0,47
о,70
3,00

уо*

15
18
22

{5
18
22

15
18
22

о 
'250,45

0, 19

о,12
0,1в
0,2{)

0,1в
0,20
0, 56

0, 15
0,19
0,22

0,18
о '240,54

3, 6. 10-5
7,0.{0-5
2 

'3. 
\0-ц

1 , о. 10-4
7,4.10-4
2,5.10-3

9,7 .10-5
5, { . 10-4
1 ,9 . 10-3

1,8. 10-4
2,9 . 10-4
4,0.\0-4

1,4.\0_ц
4,о.|о-4
1,2. \о-9

20о-475
10э-475
100-455

100-500
210-540
10о-540

{6о-550
339-550
440-550

400-475
200-500
2оэ-40о

220-455
20о-455
320-455

475
475
4в0

500
540
54о

550
550
550

15
18
22

15
18
22

475
500
500

4в0
46о
460

* Фбравцьт не ра3орвались.

Рекристалли3овачньй ур_ан ^и]\4еет 
более ни3кук) темшературу н+чала

ускорешнсй пол3учести (225-275" [). ,{ля горячекатаного урана эта область
располо}кена в температурцом интервале 300-350'€, а для закаленного
урана _ при еще более высокой температуре.

$ 4. тввРдость уРАнА
?вердость урана мадо 3ависит от способа его обработки' но весьма

оильпо сни}кается с повы|шением температуры. -3ависимооть длительной
твердости урана (по гшкале [{убасова) от времени выдерж{ки при постоян-
вой температуре приводится на рис. 21.

1вердость урана 3ависит от температуры прокатки в области ш-фазы
у\ от температуры последующего от}кига. 3та 3ависимость показана
в табл. 25 ['22!.
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' 'н,а твердость 'урана ,влияет стешёць горяней деформации металла'
причом' как правило' твердость во3растает ппо мере увеличения степони

!аблица 25

иамепо|!ие твердооти нагартованного урана пРи от2киге
1

тв€рдость по Роквеллу

шкала ( | *.',,' в
[вердость

по Бринелю

341
247
240
185
\52

деформа[ии [301. Фтклонение от этой 3аковомернооти ппри более высоких
температурах мо}т{ет наблюдаться в ре3ультате рекристаллизации и роста

310
490
60о
720
774

36,6
24
22

9

{09
101
99
90
82

8орпа. 0то объясняется тем' что уво_
личеЁие] отепени обжсатия сни}кает тем-
ператур{ рекри0талл!43ациу!, поэтому 200

Ё}#;Ё#?.?|'*?Ё#нн"'"*т}:#" ^";:] ъ "'
иоводит, дополнительншй ро0т 3ерна. }- 5,

}{а ' ршо. 22 предотавл0на 3ави- 2 зо
оимость твердости промы{плонного лд- " 2о

!!1 4е/мтс2

45 ё, мсп
0 200 400 600 во0

7етоперагп!|ра, '€

$,,
€ 35
к

3

1

0,5

'' 'о (!5 3л

Рпс. 2|.: Р1змененде длительной
сти ураЁа в 3ависимости от

вьцер'кки прлс 600' (.

]о|}^}гана .от температуры в интервале от комнатной до 800. с [22].с 200 тсе/мм2 по |шкале Бринеля при^^к_омнатной температуре твердость
урана они;кается'до 13 Ёе,л,ло, "й?о0;ё|;*;.;;;;?Ё до *'7;;; 

"р;шереходе в $-фазу и ровко падает Б у-фазе.
1|ри легировании урача другими алеме_птами твердость его во3раотает

] $ 5. удАРнАя вя3кость уРАцА
Фчень ваэкпой характеристикой мехапических овойств урана является

ого ударная вя3кость. Фна характери3ует работу р"'ру*Ё'."я при удар_пом изгибе_.обр-азца с надре3ом, 1. €. чувотвитодьность к концентрации
папря'кепий. }1дтыми сдовами' она обусловливает способноот, 

"""''йБ38

твердо- Руто.22. !1зметтение твердости литого те-
временц хническогоурана в 3ав!1сдмоот!{ от тем-

пературы.



к 6ыстрой деформации, оообенно 11ри паличи'{ надрезов' резких шереходов
оечения от тонкого к толстому и т. д.

}[ак и другие механические свойства урана' ударцая вя3кость сильцо
зависит от температурь[ ис11ытания. Ёа рис. 18 129] изобраэкень1 кривыо'
характери3ующие влия!1ие температуры на ударнук) вязкость 0-урана-
Фни показывают' что в ппротиво11оло}кность обычнь1м термообработаннь1м

30
;ч
6з\Фць
ъъ

/00

в!

6,ъ
,$

0 /00 200 300 +00 500 800 п0
[епперапура 

"€

-100 0

Ртас. 23. Блият:ие темпРратуры испытанпя на ковкооть обра_
6отанвого в $_состояпилги з:а!салешт:ого ураца (образец 5 сл+).

сталям температура перехода 0-урана и3 хрупкого состоя11ия в пластичное
ока3ываотся значитель|1о вь11пе комнатноя и ле?1|ит в диапазоне от 50

до 150" (. 3то 3начение температуры не совцадает с температурой ,"ц"":ц3
и3 хрупкого состояния в шдастичное' оппределенпой по тем11ературцои
3ависимости удлине[{ия и суж(ения (рис. 23). |1рияина так-ого цесовпадония
точпо не установлена' и это явление шшока остается це объясценным [36],
хотя оно характерно и для других металлов, особепно металлов с ре|петкой
объемноцентрир овашного куба.

(оветскймй иоследова{елями [201 установлешо' что в области о-фа3ы
с повш1шё[{ием температуры иопытания ударная вя3кооть урава уволичи-
ваотся. |1ри переходе в Р-фазу. температур[{ая кривая ударной вя3кости

урана ре3ко падает' а т-фа3а !,ран1 настолько пластична' что ударпую

'"'*'"Ё, ее педь3я было опреде|йть. 9то подтвер}кдается дан|1ыми табл.26.

!аблица 2в

3ависимость удар||ой вя3коотп )'рана от_ температурь[ иопьлтаппй- (?:одеракание углерода 0,03 вес.о/6)

температура
испыта}|ия'ос

ударная вя3-
кость, х?'ъ!|см2

5,8
8,0

1\ ,7

11ереход урана и3 хру]]кого соотояния в пластичное и его ударная
вя3кость могут 3начительно и3менятьоя в 3ависимости от чистоты металла
и его обработки. Б та6л.27 приводятся результать| испыта-н-ия !!а удар}1ую
вя3коот; ура!1а' обработапвого разл"вйыми споообамд [20, 32].

39

ударт'ая
вязкооть!

ъем/с.м,2

температура
ис{1ыта!1!1я'.с

уда!}пая
вязкость'

х ем/см2

т,"."'^'"', !

иопь:тания. !ос|

660
700
750

- -; сухенце

- 
у0поненсте



1аблица 27
}дарвая вя3кость урана в 3ависимоотп от температурь1 испь|тапия

и опособа обработки

9дарная вязкость ур|1'1а, нем/см2

закалепнь1й
из у_фазь:

?емпература
цспыта}!||я' прокатанньтй

в с-фа3е
3акале[тнь|й
и3 р-фазьт

| за*,'"''*','й |

]из $-фазь: :л ототк-{| жсн'нь:й в 
|

| с-фазе 
]

литой

0,56
0,56
о,70
0 ,77
0 ,91
! ,12
\ ,12
1 ,\$
\ ,54
1 ,96
3.50

0,42
0,49
о,49
0,56
0,63
0,70
0,84
0,98
! ,40
1 ,89
3,64

0,35
0,42
о 

'490,49
0,56
0,63
о ,77
о,94
1 ,05
1,26
2,03

0,56
0,70
о,84
0,84
о,84
0,91
0,98
1 ,05
\ ,19
7 ,62
1 ,вв

о,42
0,56
о,7о
0,70
0,84
0,98
0,98
1 ,05
1,26
1 ,75
2,24

-60
-45
-320

10
24
38
65
93

150



глАвА {у

влт['яну1в }1А Фи3ико-мвхАничвс1{ив сво'|ствА уРАнА
п1вхАничвской и твРмичвс1{ой оБРАБотки

(войства урана пртг деформации в последнее время усиленно иву-
чаются в свя3и с необходимость!о увеличить его устойтивость при облу-
чении. |[роблема повьт|ше}1ия устойтивости урана и я{ивучести твэлов при
высоких температурах и в условиях облуиения в реакторе 11п{еет больтцое,
[рактическое значение. Фна в 3начительной степени будет определять
стоимость электроэнергии атомнь]х электростанций и стоимость производ*
ства пдутония. }[ак уж(е указь1валось' в ре3ультате исследований уотанов-
лено' что свойства урана могут
быть значительно улуч|шены пу-
тем соответствующей обработки.

?аким )ке путем мож{но до-
стигнуть повы|цения устойчиво_
сти урана и }кивучести твэлов.

$ 1. своиствАуРАнА
. т|Ри с}кАтии

)(арактер 3ависимости ме-
}кду пределом текучести урана
при с'катии и темшературой по-
ка3ан на рис. 24 1321. [(ривьте
наглядно пока3ьтваюг 3начи-
тельное изменение предела те-
кучести шри 1{ереходе к $-ура-
ну. |[оэтому лр14 переходе хотя
бьт части обрабатываемого урана
в $-фазу во3ника1от 3атруднения
при шроведении технологических
ческого течения металла.

Б табл. 23 приво[ятся 3наче1{пя уои.лий на валки во время прокатки
урана при ра3личных температурах' характери3ующи0 сопротивдение
его с}катию при ра3личных степецях об?катия и фазовых превращепи-
ях [30|.

3ти данньте показывают' что рабоние давления при ттрокатке и3ме-
п,яются постепе11но по мере заверптения фазовых превращений. 9собенно,
оци?*(аются они' когда исче3ает $-фаза в т-уране, что соответствует темпе-
ратуре примерно в00" с.
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Рпо. 24.3ависимость предела теку{ести при
о)катии для урана от температуры испытания:

' 
_ отепет{ь обэцатия 20%| 2 _ отепень об'|{а-

тпя 10 о| .

операций и3-3а неравномерности пласти-
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Б у-состоянии уран ирезвытайно мягок и обработка его ковкой край-
не затруд1|ена. Фднако обработка шрессованием при этом происходит
логко.

1 аблица 28

}оил:те па валкш во время прокаткш урапа лри равл'чнь!х
температурах

1емпература
т|рокатки, 'с

(редвее об-
э*;атпе' о/6

9силия на
валки' ?7}

бреднее вертц_
кальное давле-

н|4е, ке/л{м2

твердость пооле
!1рокатки п0
|)окволлу
(шкала в)

10й5

1о4

|[рессование поро|ппка ураца при повш|шенньтх темшоратурах проте-
каот в условиях' прибли'кающих шроцесо шластического течения ппоро1шка
к пластическому течению металлического ура|{а.

$ 2. плАстичэскАя двФоРмАцш'я л стРуктуРА 3вРнА уРА[|А

[еформация мо[1окристалла )грана

1\:[опокристаллы с-ш' полученнь1е рекристалли3ацией в с-фазе и мето-
дом фазового р-+с-превращения' легко деформируются при комватвой
томпературе [33].

[1ри больп:их удлишеппях (50% и более) не3ависимо от кристаллогра-
фипеской ориентации оси растя}кения в исходном оостоянии образуетсл
аксиальная токстура с ось|о 1001]. ||оявление и развити0 текстуры объяс-
}1яется действием систем деформации: сколь)кепия (010) _1100] и двой_
никования {130}- (310).

1\4етодами рентген оструктурного и металлографинеского апали3а пока_
зано' что в начальной стадии раотя)кения монокристалл о-!-] деформирует-
ся двойвикованием по системе (130)_[з[0] фис. 25, а).
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100
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98,5

й
100

99

й

72,о
81 ,0
82,2
86,5
55,5
6! ,5
58,4
63,2
37,3
42,2
43,4
45,0
27 ,\
29,\
38,3
37,9
37,3
60,0
в5 

'255,0
53,6
45,7
3,96
3,40
3,82
4,2о
4,44

25,8о40,1
53,5
68,9
21 ,4
31 ,3
39,4
53,4
15,1
22,5
31 ,6
39,2

7 ,93
11 ,8
19,9
26,6
33,1
16,0
26,5
29,8
37 ,4
40,2
1,34
1 ,55
2,25
3,23
4,24

13,5
91 2
99 (

42,о
15 ,6
24 

'о35,0
1+4,0

17 ,7
26,2
36,8
45,7
8,3

!7 ,7
2в,о
37,0
45,8
8,5

|7 ,0
26,2
36,7
47 ,о
13,7
2\ ,7
29,3
4о,в
49,5
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,(аль.пейшая деформа|{ия в монокристаллах осуществдяется .усиле-
пием двойнцкова11ия по (130) и сколь}кением по системе (010)_111об],

так как при двойпиковании происхо-
дит шшоворот ре|петки !{а угод около
703 в полоэкение, благоприятное для
скольж{е1{ия по плоскости (010). Ёа
рлс. 25,б видно искривлениедвой-

" никовых ппрослоек 3а счет поворота
микрообластой при деформации
скольн{е[тием.

(очетание процессов двойпико-
вания по (130) искольн{ения по (010)
обусловливает большие удли1{ения в,
мо1{окристаллах (до 740% л' более).

Рпс. 27. Рентгенограммы обратной
съемки монокристалла ]!1:

с _ исходное состояние; б _ проме'}{у-
точное еостоявце; 6 _ после максималь-

ной деформаццБ. (в0%)-

Рентгеногр-афинеские исслодования изменения структуры . в моно*
кристаллах о-1_1 после разлиипой степени деформации йокаЁ|ли, нто при
малых дефорштациях на лауэграммах все пятн{ вьттянутьт (рлс.26, ,,''ф-
,(альнейтшее растя}кенио приводит к исч0зповени1о лауэвских пятен и.. т7ояь*
44

Рлс. 28. ?екотурограм:кы обрав-
ца !1|: ]

с _ луч' перпендикулярный к |0011:
б _ л}.ч, царалдельйый [001].-



.лению на р0цтгенограммах ра3ро3ненньтх максимумов от характеристи-
ческого и3лучения' располагак)щегося беошорядонно на дебаевских
!(ольцах (см. рис. 26, в л 27, б). |!родол:кающаяся деформация приводит
к упорядочению ша рентгенограммах максшмумов от характеристического
'излуче}1ия' и при максимальпой деформации, близкой к разрыву' рент-
генограммы пока3ывают паличие в образцах аксиальной текстурьл (см.
рио. 26, е; 27, в и 28).

Рентгенограммь1' приведенпьте на рио . 26, 27 п 23, а' получепь1 при
нашравл^е!{ии ревтгеновског0 луча..цочти перпе!1дикудярно к направле-
нихо [001] в мовокристалле до деформации.

Ёа рентгенограмме рпо. 28, б ронтгеповокий луч имел направление'
близкое к !001] монокристалда в исходном состоянии. Рентгенограммь1'
снять1е после ра3рь!ва образца с )д1астков па расстоянпп' 1-4 ]|[м от места
разрь|ва' свидетельствуот о хо-
ро|цо выраэкенной аксиальной
т0кстуро (см. рис. 23).

[формация
шшоликриста]1ли ческого

)тана
|1роцесс деформации поли-

кристаллического урана имеет
болео сложспый механизм' так
как на свойства отдельнь1х кри-
.оталлов влияют границь1 аерен'
шримеси и другие факторьт.в шоликристаллическом
уране наблюдаются все основ-
1{ь1е элементь1 пластичеокой де-
формащии металлов: сколь?ке-
нио, двойникование и образо-
вапие полос излома [20].

в ура11е устаповле11о су-
ществование следующих систем
цлоскостей скольж{ения: {010},
{001}' {110} и {01 1]. 71з ттих наи-
болеолегкой сиотемой сколь-
}кешия явля€тся плоскость {010} и нат|равление г100]. |{утем расче-
та бьтло определено крйтинеско0 пашря}т{ение скадь|вашия для этой шлоско-
сти в трех кристаллах. Фно оказалось равнь1м 0,32, 0,35 и 0,36 н2/.{шл'2

[34]. Ёизкое 3начепие пр0дела текучести для урана объяспяется легкостью
сколья{ения 11о т!лоокостям {010}. Б работе [35! указывается' что кова-
лептнъ{о свяаи в уране при сколь?*(ении по шлоскости {010} не ра3_рът-
ваются' как это имеет место при сколь}1{епии по другим плоокостям {001}'
{110} и {011}.

!интлц. скодьж(ения в ураше могут быть шолуне}{ь1 Ёе только шридо'ке-
нием вно|швой нагрузки на 

^о^б^ра1ец, 
:ао и цикдическим изменением темпе-

ратурът от комнатной до 630'с. |инии сколь}кения' подучепныо шри
повъ[ш!еннь1х температ}Рах, более грубьт и волнисты. |[редполагается' что
в этом случае имеет место и поперечцое ск0лья{ение (рис. 29).

,(войяикование _ бодее важсный'механи3м цластической деформации
в уране' чем сколь)кение. |[ри двойниковапии остак)тся неиска}*(енными
две плоскости. ,{войни!си в урапе образуются в результате деформации
с}}{атйем' растя}кением, изгибом йй 1. А., а такж{е при:плифовании с т!осле-
ду1ощим охла)кдением. Фбразование двойников при нагр0в ану1:;а. п. Ф!,]|8:-

Рпе' 29. |!оперетное сколь)кение в уране. [о-
ризонтальт{ые лу1ну\у| сколь)кения г{о плооко_
стям (010) соединя!отоя коротким!{ вертикаль-
ными линиямп сколь}1{ения по плоскостям

(001). х250.
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'1{допии 
объясняется больтшой анизотропиой коэффицце'{та литлРйного

рас1ширения с-фавы урана по трем кристаллографитеским 
"',р,"'Б'йй.

Рис.30. .(войнпЁи в ураве:с_-минростр-уктура образца с большим колит|еством двойников (х 200); б_двесястем|8двсй| ин(в' об0а3овавп]ихся при с}1(ат|'и ( х 1 200); в._- :{ересевенйе д!Ёояй*6в ц:#-,- й-'113б!( х 240); а_}ройное пересевЁ:ние двойй1соБ [ ('{оьо>1"Ё:ъъ;;"ёй;;Ё !;'*;;;'"'?:т,]";
{172! мея{ду двойниками {1121 ( х 200).

3то приводит к во3никповению 3пачительных впутренпих папря2кенийв двух сме?кнь1х раздично ориецтировапных кристаллах шри изменепи|4



,{еформация ппри комцатной температуре воегда цриводит к во3ник-
шовению двойников, сопрово)кдаемых следами сколь}кения. Ёа рио. 30
представле}ты микроструктуры образцов урана с ра3личцыми видами двой-
}1иков' образующихся в этом металле. Б ряде работ по изучени|о меха11из-
ма пластцческой деформации урана было уставовдено' что при тем1|ера-
туре вь1|]!е 400" с двойникование почти полностью заменяется сколь'{(е-
нием.

.(еформация урана с образованием полос и3лома наблюдается при
шрило}кении с}кимающей нагрузки шараллельпо направлонцю основцого
скодь)кенця' когда возникающие папря}кения пе могут быть сняты двой-
никбванием. 3то прттводит к изгибу плоскостей сколь)кения и г1оявлени}о
полос и3лома.

|{одосы и3дома могут во3никнуть и при растя?кет1ии. Б этопл случае
направление скольж{еяця у[ ось придо}кения нагру3ок имек)т больцлой
угол' в ре3ультате чего цолось1 излома образуются за счет с?кимак)щих
напряж(ений, вьтзваннь1х сооедними 3ерпами. Ёа рис' 31 шоказань1 полосш
и3дома при деформации урана.

1екстура )ц)ана

3напие механи3мов шлаотической дефорплации урана необход:тмо для
и3учения его текстурьт, обравующейся при обработке металда давлением.
!екстура урана существенно 3ависит от вида и температурьт деформации.
|[рименя9мь!е для деформащии урат1а прокатка иди црессование приводят
к образованию 3начительной шшреимущественной ориентировки 3ерен. метад-
ла. ||оэтому при изучении предпочтительнь1х ориентировок урана необхо-
димо точно 3нать вид' сте1|ень и температуру деформации.

€тепень вьтраж(енности текстурь1 мо}кно приблинсенно характери3о-
вать степеньто обэкатия металла прокаткой шри данной темшературе'
хотя достаточно точноо выраж{е}1ие ее во3}|о}кно ли]шь с помощь1о цолюс-
ншх фигур |18|.

11ооде цр0каткш 0_урана пр!1 те1!1пературе шрибли3ительцо 300'( иди
ни}ке 11а больтпие степеци о6;катия (70% и более) образуется оцределен-
пая текстура везависимо от шредь|дущей обработки металла. |[рш об;ка-
тиях' меньтлих 70%о, во3никающие преимуществент1ые ориептировки 3ави-
сят от шредшдущей обработки металла. Б этом случае структура 0-ура|1а'
подвергнутого ]'ластической деформации в области высоких темт|ератур'
будет характери3оваться очень мелким 3ерном (рио. 32) и волокнистостьто
вдоль ваправления пластического течения. Фбычво такой структуре свой_
ст|зентта шреимуществепная ориентировка текстуры' при которой полюоа
шлоскостей {010} и {1101 располагаются параллельно продольной оси прутка.

|1рокатка при 600'( создает текстуру с ярко вь!ра}1{еннь1м компонеп-
том {110}. |[осле прокатк1{ при 300'( основной компонент соответствует
пол|осу {010}. }{омпонент {010} сохраняется и шосле рекристаллизацион-
цого от}кига в интервале вь]соких температур с-фазьт, тогда как компоцент
{110} заменяется на {140} со 3цачительным разбросопл. |[осле ротацион-
ной ковктт пртт 300" ( и отэкиг3 при 575'( в прутлсах полюсь1 шлоскостей
{002} перпендикулярнь1 к направлению прокатки [36|.

Боли холоднообработанньтй уран подвергнуть нагреву цри темпера-
туре, близкой к температуре с-+$-превращения' то в металле будут про-
текать цроцесоь1 сн'яту!я напря}кений, рекристаллизаци1{ и роста зерна.
|[олутающаяся в ре3ультате такой обработки однородная структура
с равнооснь1ми 3орнами показава па рис. 33. 8,отя ата структура вне|шпо
каж{ется весьма однородной, ей далеко не всегда соответствуетсовер|шенпо
беспорядотная ориентировка кристаллов.,{,остижсение такой беспорядот-
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цой ориёнтировки обьтчно зависит
тормоо6работки' сопрово:кдающейся

от тщательного собдлодения
фазовыми превращени'яму|.

ре}т(и}1а

Рле' 32. 6труктура холоднообработацного о'-урана (видна
полосчатость' возник|шая в ре3ультате пласт!{ческого течения ;
металл прямого восстановле1тия рбэкат одним ударом на 80%
шри 640" ( и.закален в воду; электрополировка в ортофосфор_

ной кислоте; поляризованный свет). )( 100.

||ри обработке ураца очень ва'{!{о учитывать существовавио $=фазы,
обра3ующейоя в интервале температур от 667 до 772'(. 1ермообработка
8'пагревом в этом цнтервале темшшератур прои3водится как 3акл|очдтель-

' Рис. 33. 6труктура ото>к*кенного после холодшой обработки
0-урана с равпооснъ1ми однородными зернами. !\:[еталл пря-
мого воостат{овления деформировац на 80% при 640''6 и
закадет! в воду' 3атем ото)к?кен при 640' ( в течение 30 :*шн
т. вновь закале1{ в воду. 0лектрополировка в ортофосфорпой
кислоте' ||оляризованньтй свет. Размер зерен шримерно

0'05 лалс. х 100.

яая операция технологического процесса для того' чтобыуничто'кить цре-
имуществеЁвую ориештировку' возник1шую во время пРедыдущих опораций.- 

||ооле быстрого или медленного ох'лаж{де\111я ут3 Р-фазьт деформировав-
ного урана текстура в нем практически отсутствует. 1!{икроструктура
такого образща неод|1ородна' в ней обычно присутствуют как молкио' так
и крушнь1е 3ерна. [1ри вращении обраащов в поляри3ованном свете верпа
урана моняют свою окраоку' однако они все время оотатотся ]{61ЁФ БЁя-
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вленнь|ми независимо от угла цоворота. }{роме того' в этих 3ернах' обна-
ру}кивак)тся более мелкие облаоти, называемь1е субзернами.,{,иаметр
субзерен около 20 &$, и при наблюден:ти в поляризованно}| свете
они могут бьтть видимым|1 или Ёевидимыми в 3ависи1!|ости от их орионти-
ровки по отн0111ению к плоскости поляри3ации.

}1екоторьле исследователи полага1от' что это не истиннь1е 3ерна ура-
на' а окорее кристаллитьт' име1ощие почти одинаковую общую ориенти-
ровку и ра3лича}ощиеся ли1шь в ро3ультате не3начительного расхо}кдения
ориентировок соответствующих плоскостей решетки.

Фсобенностью структурьт $-закаленного урана являетоя так}ке шали-
чие больтшого числа двол:1ников (см. рис. 30), соверш:епно не похо)ких на
характернь1е двойники 0-латуни' ото?т(ж(ен}{ой цосле холодной обработки.

,['войники в структуре урана несколько напоминают следь1 сколь'ке-
ния' так)ке во3никающие в ре3ультате пластической деформации. Ёаи-
более часто наблюда}отся две системь1 двойников урана' которь{е харак-
теризу1от деформацию по плоскостям с ре3ко ра3личающейся ориенти-
ровкой. }{ак у;ке ука3ь1валось, $-фаза урана не мо2кет бьтть вафиксирована
закалкой при комнатной температуре. Бе истинную структуру мо?кно
набллодать с помощью вь1сокотемператур}{ого микроокоца.

1акие наблюдения показь!ва]от' что существует различие ме'*{ду истин-
ной структурой $-фазь|' структурой с-фазьт в области вь|соких температур
и структурой 3акаленной $-фазьт' которая по сущеотву является структу-
рой с-фазьт' возник1||ей в результате превращения из $-фазьт.

Б начальншй период |{3учения фазовьтх превращений в уране шола-
гали' что о--+$-превращение происход!1т практически п[гновенно и ника-
ким способом не мо?кет бьтть подавлено. 9днако в более по3дних исследо-
ван11ях бьтло показано' что это превращение происходит за счет сдвига
и в ре3ультато образованшя зародьтш:ей новой фазы и диффузии.

Б работе [37] показано' что превращение $-*о происходит и3отерми-
чески и что могут возникать две ра3новидности структур о-фазьт, которые
мо'кно ра3личить путем и3мере1{ия твердости образца после 3акалки' так
как рав}{ица в цх твердости достигает 5 единищ цо 1пкале Роквелла.

){'ран, нагреть:й до температур у-области и 3акалепньтй в воду' имеет
крупно3ернистую структуру не3ависимо от способа его обработки.

Б результате шшревращений при охла}кдепии из у-фазьт образуются
3ерна с-урана. Фднако это двойное превраще1{ие 1{е всегда приводит к обра-
3ованик) возника1ощет? при $-закалке сдо:кттой структурь1 с субзернами.
!!'1ногда пр!1 атом по.1тучаются практически равноосные крупньте зерна.

Ёристаллическая структура 3акаленного из у-фазь1 урана практи_
ческ}1 квазии3отропна' т. е. бесцорядочшо ориентирована. 1!|еталлические
твэль!' шро]шед1пие горячу|о обработкув у-фазе, наимешее склонньт к короб_
лению под облутением. Фднако наличие крупно3ернистой структурь1
не}1(елательно' так как круцнь1е 3ерна часто являютоя шричиной появле-
ния ((ж(еваности)) на поверхност'{ твэла. |{оэтому при создании металли-
ческих твэлов стремятся применить такой метод термообработки, которьтй
цозволил бы измельчить 3ерно урана' во3никающее после горявей обра-
ботки в у-фазе, и в то }ке время сохрапить }келаемую беспорядотную (ква-
з ии3о тропнукэ) к р ттсталлическу1о структуру.

$ 3. твРмооБРАБоткА уРАнА

Бсе видьт горявей и холодной обработки урана оставля}от в вем следьт
пластического течения элементов структурь|' определенну1о степень иска-
а{ения ре1шетки' вь|3ь!вают направле1{ную ориент|1ровку 3ерна и со3да1от
внутренние папря)кения.

4 в. с. вмольявов, А. !1. Бвотюхин 49



|лавная цель термообработкгл 
- так и3мен!1ть ат11 остато1{пые яв]|о-

шшя, ттобьт получить металд о максимально изотроп|{ыми свойствами'
с нужсной шрочность1о' пласти11ностью' твердость|о' стабильностью разме_
ров и величиной зерна. 3ти требования ока3ь1ваются трудно вь1цолнимы-
.ш|и' так как 0-уран }|меет ре3ко выра)кен}{ую ани3отропию ре1шеткц и цод*
вергается специфииескому во3действито окруж{а}ощей среды в реакторе'
например облуненттю нет}тронамтт''циклическо]!|у нагреву' корро3ии
!| т. п.

Фсновное требование, предъявляемое к урану в реакторе' аакл|о-
чается в том' чтобы он сохранял стабильность ра3меров и формьт в процес-
ое облунения нейтронами и циклических и3менений температурьт. )/ран
дол)+(е}т д:т1еть такую структуру' чтобы она не только препятствовада
аначительному короблению' но так?т(е и сохраняла сво]о поворхность не
иска}+(енной. }1деальным бьтло бьт такое состояние' при котором урановый
блок сохранял бьт так'ке достато!1ную пластичность в течение всего вре-
рлони облутения. Фднако этого' цо-видимому' трудно достигнуть' так как
обравующиеся в процессе деления осколки (по отношлению к урану являк)_
щиеся посторонни1!{и атомами) внедряются в кристаллическу}о ре1цетку
урана и искан{а|от ее.

Рорятуто обработку ураца ,келательпо прои3водшть в у-фаае' когда
ог! мягок и по3воляет вести обработку при маль1х давле}1иях. }{убите-
ская структура урана в атой фазе опособна деформироваться бев разру-
|шения.

Фднако, как ука3ано вь!|пе' в ре3ультате нагрева в области темдера-
тур у-фазьт шосле охла)кдения обьтчно образуются очень крупные зерна
с'-урана' что приводит к иска)кени{о поверхности его во время слу:кбы
в реакторе. Б этом случае всегда воз}{икает вошрос' мо}к!то ли внести такце
и3мене}1ия в ро}ким термообработки' которые позволлли бы измельчить
этот ра3мер 3ерна с-ура11а. }{ак показали исследовапия' фактором, кото-
рьтй моэтсет ока3ать заметное вовдействие на структуру 3ерна урана' являет-
ся скорость охла'1(дения его из у-фазы.

11ри вшборе темшературы, с которой прои3водится закалка' и скоро-
сти охла)кдеция следует учитьтвать' до какой температурьт охла)кдается
образец к моменту 3акалки в воду и пе процсходит ди фактитески 3акалка
из $-фазы, а не и3 первоначально существовав:пей у-фазы. (ледует так'ке
учитывать' пасколько велики напря)кения' возникающие в ре3ультате
церепада темцератур во время 3акалки в воду' и как они влия]от на рекри-
сталли3ацию.

|[ри правильно подобраннь1х скорости 3аналк!1 1{ пр0дол}кительн0ст1(
цроме}кутотной вьтдер)1{к и мо)кно достигнуть некоторого и3мельчения 3ер-
на в структуре урана' во3никающей в ре3ультате нагрева в у-фазе. [1оэ-
тому при термообработке блоков урана предпочита1от 3акалку из $-фазьт,
которая по3воляет получить луч|цие ре3ультаты. 1ермообработка урана
в интервале температур Р-фазьт является производственным методом обра-
ботки твэлов |28]. в ре3ультате этой терптообработки существенно изме-
няется величина 3ерна и практически устрапяется преимущественпая
ориентировка' характерная для структурь1 урана' термообработанного
в с-фазе.

|{о цанньлм работ [28' 30] пр'т термообработке в $-фазе изделия и3 ура-
на нагревак)тся в расплавленной солевой ванне до температурьт 728" [
ц вь1дер?киваются при этой темт!ературе в течение времени.' необходимого
для образования совер]пенно неуцорядоченной структурь].,(ля урановьтх
блоков диаметром от 25,4 до 38,1 ]|]]4 время, в течение которого заканчи_
вается фазовое превращение, обьтнно составляет не более 5 ашшн. Фднако
для получения металла с нарлболее благоприятнот] структурой реком0н-
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дуетоя увеличить продол}кительность выдер}т{ки и3д€лий и3 урана в.рас-
плавленной солевой вапце до 12 м'шн.

}{етодом контроля полшоты превращения и образования 6оспорядот-
вой отруктуры слу)кит обычно пепо€редственное определепио ра3мера
3ерпа. Б табл. 29 приводятся типцчные 3пачения размеров верна с-{),
шолучающиеся шри разли]1нь1х сшособах термообработки [19]. "

способ обработт{ц' урава Ра3мер зерва, л'ъ

2000-3000
-1000
-300150*-300

80-120
15-60
15-60

_5 (неустойчив)

Фтоэк:келтный иди
},|итой, $-обработке

в'у{азе

п
||рокатая:тый в

в холодном ооотоядии
и рекристалливованяый

)|огированвьтй:
5-1000
5-60
5+2Ф

Ёа характер во3пикающей посде аакалкц с-1руктурьт очень больцтое
влияпие оказывает скор0сть о}ла?1(де1!ия иа р-фааы после окопчания
нагрева. Ёслц в момент порехода чере3 температуру превращения $-+с
скорость охда?кдения невелика' то в этом случае возник-ает струк_тура
0 крупньтми аерпами неправильной формы, содер}кащими большо1- чи6!о

Ри.с,34. (труъ:тура урана' остывав|пего на во3духе из $-фа-
зьт. 3лектролитическая полировка. ||оляризованный свёт.

х 500.

двойников и су6зорен (рис. 34). Болй такой металл вновь нагреть до вь'со-
ких тс!мператур в-области' то будет проиоходить обьтчный рост 8ороп'
шриобретающих 1}ри этом более правильнуло форму.

] Фдшако при вьтоокой скорости охла:кденйя.из $-фавы в пов€рхвост-
ных слоях получается мелко3ернистая структура с постепепным увели!|е*

4, 5!



ппом раамера аереп по мере приближ{ения к центру попере]1ного. со.чения
образца. 1акая структура так}ке содер}кит двойники и субзерва' однако
в целом ра3мер 3ерна о!(азывается монь1пе' чем при модлепном охла)1(де-
нии чере3 интервал шревращения. }(роме того' происходящие в ре3ультате
от'кига измешеЁия типичной структурь1 3акаленного в воду из $-фазьт
урапа (см. рис. 34) после такой обра6отки существенно отличаются от и3ме-
нения структурьт медлонно охла}кде}{пого металла. .(ля того чтобы устра-
нить шодобные и3менения структурь1 .закаленного урана' нообходимо
тщательно 1троводить термообработку. ( этой целью следует ограпичивать
продол'кительность пребьтвания па воздухе во время пере11оса металла
иа вашшь! с рас|1лавленцой с0лью в воду',а так)ке контролировать темпера-
туру и степень переме]пивания водьт в 3акалочной вапне.

$ 4. РшкРистАлли3Ац!1{, с-}РАЁА

Рекристалли3ация' являющаяся одним. из способов термообработки,
применяется для превращепия неравноосной структуры 3ерен с:-урана'
во3викак)щей после 3акалки' в структуру с мелкими равнооснь1ми 3ерпами.
0то достигается шутем повтор!{ого нагревания 3акалепного урана до высо-
них темцератур с-фазы. 1емпература наиала рекристаллизации для урапа
370_430" 0, температура полной рекриста!лизации 45ю-в25" 6 (в зависи-
мости от степени пеформации).

. Рис. 35. €труктура рекристалли:зованцого с0-урана. Фбразе1{ бьтл
выдавлеп в 1-фазе .при 1050'( (коэффишцевт вь1тя)кки 13,3) тт

охла}кдался па воздухо, в}*овь нагрет цо 720' € и после в_ыдер}к-
ки в тетение-!5 "+оцн закалев в воду. Рекристал.т|изацпя 30 :'ошн
при 640" [. и зачглка в воду. )йектролити-ческая подировка.

,:{ ].-. поляризованный овет. * {{00"

.,

}4икроструктура рекристалливованного урача приводится на- ртт{.. 35.
?акую струк:уру урапа мо'1{но получить так21(е:после горячей обработки
его в в0рхней частй области о-фазы с последующим. от}кигом в том ?1(е

интервале температур. Рядом исследований подтвер)т{дено' что процессу
}екристалли3ации способству1от два фактора, обусловленные оостоянием

решетки металла пёред. от)кигом._ 
к порвому у|3 н'у!х относятся шапряж{ения' вызванные бьтстрым охла-

ж|девием моталла со отруктурой $-фазьт. 99м вщ:ше скорость охда)кдения'
том мельче 3оршо' образу:ощееся в ре3ультате от)кига' ш т0м 3ьт1ш€ ск0-
рость рокристалли3ации.. 3, иаделиях с тонким пошере1!ным -сече-нием гакая
обра6отка со3дает структуру 6 з€рнами:9Аин1(6в6го ра3мера. |[ри обра-
ботке более крупт{ых ивдолий из урана (папример1'стерэкпей диац€тром
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25,4 мм) наблтодается уве"ц|1чение ра3мера 3ерна по :!|ере шриблиэкенлтя

к це}{тру цоперечного сечен|{я. !{аличие 3акалочных напря?1{ен}{й в ретшет'

,'10
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ке с_ура|1а подтвер)кдается }1 наблюдав]п111!{ся у]!|е11ьш1ением ра3мытия
л,1ний рентгенограммь1 после цроведе}{ного 0тж(]{га'

Бторым ва}т(ъым фактором, спо-собству|ощи1!| про1десс-у рекристалди-
3ации' является цредв;рите}ьная деформац}1я урана' ![ак бьтло установле-
т{о в ряде исследований' холод}{ая де-
формаци! металлов не только сцособот-
вует рекристалли3ации' но и ока3ь1вает
3начитель}{ое влияние на размер получа-
1ощегося 3ерна.

3ависцмость степени рекристалл|[3а_
ц11и от длительности от}1(ига для образ-

цов урана' деформированнь1х_-на 50 .и
1ю0%: показава 

_на 
рис. 36. Ёа рис. 37

приведена полная диаграш{ма рекристал-
ли3ации урана' црокатанцого при 20" (
с различнь1ми степенями деформации 

'1о'оэк:кенното при 450-670" € в течение
10 ч [28]. }1з диаграммь1 следует' -что кри-
тическая степень деформации урана ме}{ь_

тше 5%, а интеноивная собирательна'!
рекристалли3ация набл1одается шри в25 -650'с.

(ледует ука3ать' однако' что ]триве_

деншая д][аграм1!!а являе1оя довольно пр1'т_

бли:кенной' так как рост 3ерна урана в

180

1!0

100

ч
в
!*
в
Фцв\

!зз\ъ
с'\

весьма сттльной степени 3ависит от раз_
личных факторов и в том числе от име- Рпс.
|ощихся в нем примесей. 3то объясняет_
ся тем' что по сравнению с больш]инст-
вом обьтчн, нах'д"щихся в нем пр,1месей уран имеет 3начительно более

вьтсокий атомныт} вес. поэтому да11{е при малом содер}кании примеси
3анимают в нем 3нач11те"цьньтй объепт. Б6льтпая часть примесей заметно

растворяется только в $_ ;т у-фазах урана 1| почти совер1пент{о не раотво-

ряется в с-фазе.
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]['эке весьма' небольйое кол11чоство при.!|есей вьлделяется в 0-уране
:-_::{: 1торой фазьт. |{ри атом примеси ока3ьтвают сильцое влця|,ие на дви-
'кение 

границ 3ерен' ]!|етал.]1а' причем степень атого влияпия 3ависит отдисцерсности второт} фазь1. Б сильно дисперсном состоянии вторая фазааадер}кивает рост 3ерна в больтшей степен1т' чем та ;ке фаза в том )ке коли-чеотв-е' но в виде вкдючени:-] больтших ра3меров.Б том и другом случае влиян'1е примесей на-рост 3ерна те:тт больтпе,чем вы|ше их концентраци|. |[о данньтй работь: [35! '"',"р*.ура рекри-8таллизации ураца вьтсокой чистоть! в среднем на 50' ни}ке' чем 3агря8пе}{-||ого технического урана.



Рис.38.{|рутки,прокатанныепри300"€(обхсати_е750[)доипосло"1300
й Боб й;йъ; ;'";ъфт**:ж;**уы;""ъ#; 5 5 0' с' ( ов ор х у - об р аз-

рах при цикличоских нагревах и охла)кдепиях. {]ри этом он расте! в цацра-
вленцш предш0ство'*'*"'й горятой обра6отци. }{а рис. 38 показаны обрав_

цы гор ячек атаного металла' подворгав1пиося циклцче ст'сой термо" 1р11:1'
|33]. Ёаблюдаемоо удлинение 3ависит но только от степени преимущеот_
зенвой ориевтировки в образце' но'так}к0 и от чис]1а термических циклов'_ -_-пр;ъ''"' 

д*.а'ьпом изучении атого явлония было установлено' что

цикличоская термообработка. цриводит во тодько к пацравленному ц9:1{
обраацов иа текстурированного ура11а' но вы3ывавт так}ке иска}кепи€

фф*,' поверхв0ст'{ {"Ё"р^,"р, 'ф'о-,'цие 
шероховат.стш и )кеваности)'

ко!облен"о'изделий' (наЁр"мёр, и_агиб сердешйов твэлов), образование
,'}""'ос'",ийе*е"шоразмеровиформмакро-имщ{розерен.
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Бьт.тло заплечено' что'\3де лия и3 поликристаллического текстурирован-ного урана' подвергнуть1е циклической термообработке, по вце1шнемувиду очець т|охо)ки на облутенньте образщьт. Разйрьт образщов и3 моно-кристаллов урана под дей:ств11ем термических цик"цов не меняются. Бьтло
уотацовлено' что величина и характер изменений в пполикристаллит.!еско]\,1
уране прц термоциклирован11и явля|отся фупкциет'т числа циклов и 3ав|1-
к]":]з:"]9_|9|:]9"'рые мо}кно ра3делить на две группь1: к первой группе
Факторов относятся гтреимущественшая ориентировка 3ерен металла' ра3_меры 3ерен и химический состав урана; факторь: в'орой группь1 3ависятот ре}кима тер}|оциклирован'1,!' н т{'1м относятся верхний й-ншкниг? уро-вни цикла' температурньтт} 

'{нтервад цикла' скорость нагрева и охла)кде-
ния образцов, а такйе длитель-

в\
$\\$
ёв
\!ч{\\'
в_\
рЁ.€\

|0 2о 40 4о 
'о 

со 7о 00
06хаупце' %

Рис.39. Блияние степеви об}тсатт:я па
фициент роста:

7 _ при |{' : 0; 9 * г{ри -|{ : 700.

коаф_

ность вь|дер}кки при верхпей тт
ни}т{неи те}||]ературах цикла.

$ан уж:о бьлло указано' пр}г
113учении вл71яЁ!11я текстурь1 на
3акономерности роста ура|{а под
деиствие}| термических циклов
степень вь1ра)кенности ее удоб-|{ее характеризовать степень'о
обнсатия металла. }[сследования
пока3ал'1 [33], что с повьт|ше-
пием степени обэкатия происхо-
дит значительноо увеличен]{е
коэффидпента роста 61 урана(рис. 39). }(оэффициент ростапри циклической термитеской
обработке выра}кается в милли_

раще|{ия длинь1 на дд11но 7 лом. """тъ#|?';у:"##}.^-#;.8сли удлине|{ие 
'образца 

при термоциклировании вь1рааить в виде.|{атурадьцого логарифма относительного уд,"','й"я |,ц/[-9, й" ["- д";;;образца после /[' циклов, а [-о- начальная дл}1на 
'а;;й, 

то мгновеннаяскорость роста урана будет характери3оваться первот} производной [- ло-А[', т. е. нак.поной каса"ельно*'и крйо* 
" й1йй""й!,"{'* как по опре-делению

6,: ! Фв
|!рокатка 0-урана .р', 60о' 

''#';#т^двойнуло 
текстуру' так как3ерна имеют ярко выра}кенные полюсь1 (770) тт (0!0) вдоль направленияпрокатки. 3то приводит к существе!{т{ому 3амедлению скорости ростаура|1а' 1{агрев урат1а до те]\'1пературы существования $-фазьт с посдеду1о-щим охлад{дением до комнатной теплпературь! т]риводит'практически к шол-ному исче,новени|о текстурь{' что такж{е ре3ко уменьйает коэффициент

роста- урача пр_и т{иклических нагреваниях и охла}кдепиях.Б работе [39| показано' что щиклич9ские нагревания и охла}т{ денияурат1а в диапазоне температур 160-550'( пртт п^ос'о"'',о прило:кеннот1внелшней растягиваютцей 
-на!$у3ке 

вьт3ьтвают 3начительнуто остаточну!одеформацию. 3та деформаци}- ' несколько ра3- превь'!|1ает суммарну}о
деформацило от воздейст'ия тер}лически* ц'*,'1" о', !р''йе|{ия нагру3к]т|'{ от пол3учестп при верхней температуре цикла.'Ёапример, обрйзц,,прокатанд{ого при 300' с с обэкатием 66% урапа. в,,резанн#е вдоль направ-ления прокатки' после 140 цтлклов увеличили свою длину "' 0',в%, ;;ъ;;-точное удлине|{ие после ,тспьттанит1 на ползучесть при ььо'6; ;;й;;;-нпи 4 не/м:ш2 составидо 3,4о/о,
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|!ри одновременном действии тер:!|ичеоких
пагруаки остато1{ное удлинение у этих образцов

цик'|ов }1 растягивающеи
оказалось равным 63'8% -

л72 0,/6
3ерна 

' 
м/4

40. Блпяние ра3мера зер|]а ва коэффи_
цие11т роста урава:

/-т|ри л : 0; 2 _лрц ]! : 700.

11о данньтм работь1 [33] скорость
роста урапа цод во3действием тер_
мических циклов увеличивается с
умень]шением величинь] 3ерна.

Ёа рис. 40 шредставлены гра-
фики 3ависимости коэффициента
роста урана 66 от величиньт зер-
на. чем мень!ше величина 3ерна'
тем боль1пе скорость на1|равлен-
ного роста урана. Беллтчина 3ер}{а
текстурирован|{ого урана вдияет
!1е только на его направленнь]й
рост' но так}ке и на стецень |перо-
ховатости ц }1{еваности поверх-
ности. [-[!ероховатость у! }кева-
ность поверхности умень]пается с у]!|еньшение1\{ вел11чинь1 3ерна. }(оэф-
фициент роста урана во3растает с увел|{чением числа циклов.3то мо:кет
бъттъ о(эъяонено те1!1' что под возде'_1ствием термических циклов происходит

дроблепие 3ерен и во3никает
субструктура' которая в свок}
очередь вы3ь1вает увел]!че}1ие
коэффициента роста.

|[ереходя к характерц-
стике влияния на рост урана
второй грушпы факторов, пре-
ж{де всего следует рассмот-
реть скорости нагрева и ох-
ла}кденшя. Ёаибольшлая ско-
рость роста наблюдается' ко-
гда медленвый }{агрев соче-
тается с бьлстрьтм охла)т{де-
нием.

Равньле проме}1{утки на-
грева и охла?1(дения в |ши_

рокоминтервале времени (до
45 мшн) дают проме?куточ1{у|о
скорость роста. 1\4инимальная
скорость роста наблюдаетоя,'
когда бьтстрьт$1 нагрев соче-
тается с медленнь1м охла-
}кдением.

[ увелитениепл верхней
теп{пературь1 цикла вь11ше'

350' с и при постоянной ни:к-
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Рв'с. 41. Блияние температурньтх интервалов цик-
ла на коэффициент роста урана при различных
предедах верхней и ни;кней температур (время
переноса при нагревани|! 11 охлая<деттлт' 5 сетс,
время выдер'кк1| в горячем резервуаре 5 лацн л в

холодцом 2 
"+ошн).

неи те1!|пературе скорость роста урапа увеличивается' в товремя как шри
по}{и}кени]! верхней температурь| цикла скорость роста умень1пается.-
Фднако не3начительшое увеличение длиньт образцов урана происходит
при верхней температуре да?!{е ни:тте 350'€.

Ёа ртлс. 41 графияески представлено вл11яние температурного интерва-
ла на коэффищиент роста урана. Ёривые пока3ь1ва}от' что с увеличением
температурного интервала термического цикла коэффициент роста уве-
личивается. 9ем вь:тпе температура' т. е. чем больтпе инторвал температур
А1, тем больпте коэффицттеттт роста. Фднако и при умень1пении темпора-

0

$$
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'гурРого 4втервала коэффициешт роста остаетоя поло'кительным. Б работе
"{{!| щщывается' что поло}китейьный рост урапа пабллодался :да}*{е при\?:2" (.

[ увелитением вромеци выдер)1{ки при температуро выше 350" € ско-
рость роста воарастает сначала бьтстро, а затем медленнее до тех пор' пока
не достигнет ошшределенной цостояпной величшът. € повь1]пением темпера-
турь1 испытания время' требующееся для дооти'кепия постоят{т{ой скоро-
сти роста' умепь1пается.

жд

- Рио. 42. Фбразова1{ие шориотости в |уране при.ц1т{литеской обработке в
телии в и}1тервале 100-550. (:

@ _ цорц досде 1000 циклов ( х 70); 6 _ поры после 1000 циклов. тплиф трав_лев ( х 115); а - "9ч?"Ё"н3,-*н}ъй##й Ё%ж":'?,,..?6Ё!." 
(х ::ь); а _"йййро_

{шсливеская термообработка ура!|а со|1рово}т{дается весьма 3начи-
тельнь1ми изменопиями его микроотруктуры. }( эт;штд измешендям отцо-
оятоя появдопив суботруктуры в аорнах' пористостп' о.соответотвующим
]щень1пени0м плотпости' перовности и миграции грапщ вереп' рекри-
сталди3ац!ти и сколь}кения' по криоталлографш|оским плоскостям [38' 41'
421. }1вменепио микроструктуры при т6рйоциклировании вш8ывается
-внутронними напря}кониями' вовпи1{ающими в урано в реаультате апи-
.3отропии коаффициецта линойпого рас]ширепия с-фазы. Бнутреппие папря-
,т{ения вывывают деформацш' которыо аависят от ориентировки сме}кпых
еореп' прит!ем чом больлпе разлит{ие. в ориоптировках' тем больше папря-
}копия и деформации.
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11о даццым работьт [38] цдкдическая термообработка урана о содер'ка_
пием 0,05% углерода цриводит к образованию пустот' в то время кат!
в уране высокой чистоть1 (с содержсанием 0,001_0,002% углерода) пустоть|
не образуются. 3озпикновение пустот и микротрещи|{ в уране шод действи-
ем термических щиклов бьтло подтвер)кдено так)ке в работе |42], лрттчем
оно сопрово?т{далось умень1шепием цлотноёти. Фотографии микроструктур
на рцс. 42 натляцно иллюотрируют вы|шесказа1{ное о возникнове}{ии пор
}1 микротрещин в результате циклических нагреванттй и охла:кденит1
урана.

Бесьма внач|{тельнь:е формои3менения уран претерпевает при терми_
ческих циклах в диапа3ове темцератур' включающем о--+$- и $--+у-пре-
вращения.

Формои3мененця ура11а под во3действием термических циклов в диа-
па3оне фазовьтх превращений по своей природе совер1шенно отличаются
от роста 0-урана. |[х объясняют ра3личием плотности и цро]1ности с-,
$- и у-фаз. Фазовьте цревращения а+$ и Р-'т происходят с увеличением
объема урана примерно на 1%. |[р" этом на границе раздела двух фаз
во3никают противополо}1{ные цо 3!таку внутренние }{апря}кеция' по своей
ве;1цчи}1е превосходящие предел текучести с-, Р- и т-фаз. 3ти напря:кения
вь!зьтва|от пластическую деформаци]о менее проч1{ых фаз урана, которьтм|1
являются о- и у-фазьт (по сравнени|о с $-фазой).

Б уране, находящемся в состоянии о-фазьт' возникающие нацряж(ения
будут растягивающими' а $-уран будет испыть|вать напря'ке1|ия с}катия.
3 результате воздействия этих напря)кений унастки с-фазь: будут сокра-
щаться в осевом паправлепии и рас1ширяться в радиальном. Ёа границе
ра3цела $- и у-фаз урана во3]1икают аналогичнь!е по 3паку напряж{ения,
но деформироваться будет менее прочная у-фаза. Б результате шри цикл!1-
ческой обработке с переходош чере3 темцературу превращения $+у обра_
3ец урана будет сокращаться в диаметре и увеличиваться по высоте.

Б работатощем при высокой темшературе твэде тецловой поток напра-
в.]]ен 'по радиусу сердечника. |{оэтому $-фаза образуется с}1ачала только
в его центральной части. |!ри этом и3менение формьт и ра3меров сердеч-
нг:ка будет 3ависеть от объема металла' 3анимаемого $-фазой. 0сли коли-
чество $-фавьт невелико' то это приведет к дополцительнь1м в}1утрепцим
нацря?кёниям' которьте релаксируются в о-фазе, когда ее пластичностт'
будет достато]тна.

|[ри охла:кдении мож(ет иметь место пластическая деформация в шро-
тивополо}кном направлении' так что в ре3ультате термического цикла
размерь1 и форма образца могут остатьй 6ез изменейий. Фднако если
в $-фазу переходит 3начительная часть металла' то во3никающие в нем
внутренние г{апря}кения у}ке не смогут быть полностью релаксировань]
в с-фазе. 3то моэкет привест!1 к серье3нь|м повре)кдениям и ра3руп|ен'1к)
с0р/{ечников твэлов.

$ 2. влиянип оБлучшния

11од действием на уран пейтронов происходят значительвь]е 1{зменен11я

формы и ра3меров твэлов' структурь1 и свойств металла. |[о впетпнему
виду о|1и похо}ки 11а и3ме]1ения в уране под влияццем термических ци}|-
лов. }1о при более глубоком и3учении мо)кно обнаружсить вполне оцреде-
;]€БЁБ1€ ра3личия этих явлеший, которые не по8воля|от прои3водить отбор
}|аториалов только по ро3ультатам цоведепия их при воздействии терм,1-
ческих циклов.

)['раповьтй монокристалл' шомещенный в нейтровное поле' удл]1няется
в направлении [010], сокращается по оси [100] и остается не1т3менвь]м
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цо осц |001]. 3то изменецие ра3меров выра}кается коэффиционто}| радиа-
ционного роста 6; следу]ощим образом:

/1 1п(!|16)0': 
^п1|[п 

'

г;1е ! п 79_ коненная и исходная длины; Апь _ число атомов' испытав1|1их
делен|1е' из общего ч!1сла атомов ,?а.

|[ри малых удлинениях' в первом приблиэкении про|!орциональнь|х
вь|горанито, коэффицие1{т радиационного роста

с, - ||||,"'- [уп|уп'

т. -е. прибли}кенно равен отно|пению сред}1его удлинения к вь!торанию.
Фбьтчно эта велич1тна берется в виде отнотт{ения шроце|{та уддинепия

к процепту выгора1{ия.
Ёа рис. 43 приведена схема и3ме-

нения формы и размеров цилиндриче-
ского монокристалла урана при облуте-
нии: круглый цилиндр превращается.в
цили}{др эллит|тического сеченля боль-

тлей длиньт |21]. 3начения с, ( с,:
^,/, 

\ '\
:т;й) следует рассматривать как
шрибли:кенные' что слодует так}ке и3
данцых табл. 30. €огласно этим да|{-
нь1м' значенля €2 сильно колеблются
от образца к образцу, поэтому усредне-
ние величи1{ для малого числа кристал_
лов не вшодне оправдано.

Фднако шолуколи1{ествен:льтй вь!вод
0 том' что наличие субзерев, т. е. мо3а-
ичность урановь1х кристаллов, обуслов-
лива0т ре3кое усиление радиационного
роста' не вьт3ывает сомнений. }{освен-
но это подтвер'кдается весьма вь]со-
кими значениям'т 62 (от 1000) у прока-

Рпс. 43. }1зменение фортшт и ра3ме-
роР уранового монокриоталда под
действием облутения и сошоставление
коэффициента радиационцого ростас' со значениями коэффициента ли-
неи11ого рас1пиренпя по тем ,ке 1{ри-
сталлографшческим паправлениям:

100
010
001

а
ь
с

_ц20
+ц20

0

36,7

34,2

дикристаллических образцов, 
"}}},Ё'#; *Ё'?;'#"1,#:'' !;"#}-ру |010] вдоль прокатки. 1акой металл' об;катьтй'на 70-!80о/о, 

"й"Ё'степень ориентированности направления [010] гораздо мень1пую' чем
у монокристаллов. _8тсюда следует' что вь1сокие значения 6; обуйовленьт
сильно вь!рая{ен!1ой мозаичность1о и дробление}г 3ерен шри прокатке.
Блияние моваит{ности на радиациопный !ост имеет боЁьшлое црактическое
и теоретическое значение.,(ействие облутения на поликрис{аллический
уран 3ависит от вел}1чинь1 и совер1шенства структурь! 3ерен' от характераи степени вьтра'кенности текстурьт. Ёа рис. 44 пока3ана 3ависимость
6; }!ана от степе}{и обэкатия прокаткой при 500'( и от величинь1 3ерна'а на рис. 45_ измечение вь1соть| и диаметра щилиттдрических обраЁцов
цри вь1горании 0,02о/о .

)['длинение обраацов обусловлено наличием текстурь1 [010] вдоль
прокатки' -а сокращение их диаметра _ радиальной ориентировкой осейтипа |100].

|[ри изуиениу| вав'\симости текстурьт от температурь1 прокатки уста-новлено' что по мере повь|]цения температурьт прокатки наряду с основ-
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цой составля1ощей [010]' вызшва!ощей
л{атки появляетоя в0 все во3растающем

шродольный рост, вдоль ос]| шро-
количестве составляющая [110]'

1 аблица 30

3наченшя коэффицие:тта радшац!тонного роста для
совер[пеннь[х |! шесовер1пе1!||ь]х моваичнь|х мопокриоталлов

ноэффициет1т радиационного роста

обрааоц
вдоль оо!1 [0{0] среднее значевие

(овертпеяттыт! птотто-

кристалл

Ёесовертпенны|| тлсев-

домояокристалп

характер|{ая так 2ке' как и [100], для с}1{атия. |1ри соот}{о1ше|{ии [010] :

: [110]:0,25 радиационнь1й рост становится равнь1м нулк)' а при уш{ень_
[шении этого отно1пения рост делается отрицательнь!м-

Ёа рло. 46 видпо' что ну-
левой радиационны1:1| рост отве-

ч

*
*

х
ф

оц

€.
о !,ерорпацая '7.

260
340
260
29о
440

400
850

)

| 318

)

) ',,

Ап,

Рлс' 44. Блияние степени об-
2катия при прокатке и величи-
ны 3ерна на радиацпоцный
рост урановых цилиндров (вьт-

горание |'0296):
'1 _!{ед1{ое 3орно; 2-нруг[ное

3ер}{о '

Рлс. 45 ' |4зменение высоты Ай и диаметра А8
урановь1х цили}1дров под об'1учением в за-
в1{с}1мости от степени дефорптации 6 в сл-об-
ласти (500' () и велитинь1 3ер11а (выгора_-

нтле 8,02о/9):
"[-]!елкое зерно (30-40 л6): 2-круп|!ое :}ер!!о

( ! 30_1 50 лн)

чает температуре црокатки' равной 610-620" €. Бсли текотура выявле-
на слабо' то шроисходит огрубление поверхност|1 облученного ура|{а' тем
больтше, чем крупнее 3ерпо.

Ёромо выгорания' величины 3ерца и текотурь1 на формои3менение'
бодьшлое влияние имеет температура' цри которой уран облучается.
Б ряде работ пока3ано' что в области 450_500" 6 радиацио1{нь|й рост
ре3ко ослабевает кан у монокристаллов' так и у цоликристаллического
металла.
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:
ч

в

о&

в'(п_
Фо

|ч

||рлт нлтзких температурах' ц0 п.сдед|{!!м да1{ным, происходит ревк0е
ус||ление роста. Ёапример, сильно текстур}тровацнь|е урановь!е проволоки

пока3али 6; !авнь!м 7| 400 лрп 7.7' |{' т
22 в00 при 20' к |43].

$ 3. пРичинь1 РАдиАционного РостА
уРАнА

'|еоретитеские представления о прич'|*
нах радиац,1о|{пого роста урана в настоящее
!Ремя еще не явля1отся общепривнант1ь{м1{-
6уществуют четь1ре теории' которь!е н0 ид(ен_
т|1чно объясняют механи3м и температурнук}
3ав1{с!1мость рад]{ацио||ного роста 12т1.

1ермошехапическая теория
[1отак назьтваемой т е р м о м е х а н и-

ческой теори1! в основутолкования
шричин радиац'1онного роста поло'кеньт пред-
ставленйя о шласт|1ческих деформациях,
вь13ь]ваемь1х нагревами и ох]|а}кдениями ур[1-
на в мшкроскопически 1!|аль]х областях <<тер-
мического п!(ка)). Автор этой теории |[ъю [44!
на1шел' что оди}{ тормозящий оскодок деле-
ну!я' в области термического пика выделяю-
щий энерги!о порядка 70б-10в эв, ооответ-
ствует времени существования термического
пика 10_11-10-|2 сен. 6читая услоБпо область.
термического пика цилиндром и задаваясь

3начением растяг1{вающего (или сэкимающого) напря'кения на цилин-
дритеской поверхностп 15 не/м,м2, 1. €. пределом текучести' |[ью опреде-
ляет диаметр щилиндра равнь|м 0,| мк. и длину его равной 3 м.тс.-

|[о^термомеханической теории причина роста монокристалла вдоль
оси [010] и с)катия вдоль оси [100] 3аключается в том' что в момент т{агре-
ва в с}катой зоне 1!!1ка происходит течепие верен путем двойникованшя
вдоль оси {010]. Бозникающее при атом растягива1ощее напря}кение
ч о_1Ру}ка]ощей 1ик 3оне снимается двойникованием урапа в направлениях
[100] и 1001]. Б реаультате в некотором объеме поперенником порядка
7 льто проиоходит необратимое удлинение по оси !010]. 0та теория бьтла
усовер!шенствована тем' что исполь3овалась гипоте3а о скольж{ениях в сис_
теме [1{0]. [ипотеза подтвердилась рядом экспериментов' прикоторь|х на*
блюдалось сокращени9 по оси [100] и неи3менпооть ра3мера по осй |001].

1ермомеханцческая теория по3воляет получить ша ос!1ове ряда дошу-
щений количественно подходящую величину коэффициента 6;. 6пизкение
скорости роста пр|{ цовь1|пении температурьт до 500' 6 так;тсе просто объяс_
тляется этой теорией в свя3и со сни'1{ением впутренних напряа*сений
|{ во3растанием изотроп11и ре1петки с повы|пе]{ием температурьт. Фднако
3ависимость €2 от величинь| и степени совер1шенства 3ерна (наливие оу6зе--
рен) термомеханическая теория убедительно це объясйяет.

Фдним и3 основнь1х 3атрудненит} термомеханическот} теории является
}{епродол?кительность (\0'|| сен) существова]{ия термических пиков; во3-
мо}кность обычной пластической деформации 3а столь короткое время
каж(ется сом|{ительной. |{ьто [44], однако' считает это 3атруднение преодо-
.тимым и вьтдвигает гишотезу' что часть энерги]1 пика на достаточпо дли-
тельное время 3адер?кивается в в'1де потенциальной энергии точечнь1х
дефектов - ваканс|{г! и смещенньтх атомов
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1еория }(отрелла

[ругая теория рад11аццонного роста _ те.ор ия Ёо тролда 
-основана т1а ани3отропилл коэффицие}1та рас1цире}{ия урана и по существу

является развтттшей описанной вы1пе термомеха}{ической теории 1451.
Б этой теориш рассматр!1вается в3а]1плоде:?ствтте нагретого объема тер-
мического шика с окру){{ающим ненагреть|1{ кристадлом. |{ри этом предпо-
лагается' что всдедствие ани3отрошии коэффициецта лицейного рас|шире-
ния часть атомов в зоне терм}1ческого пика и3 плоскостеэ1 (100) и (001}
переместится в |1лоскость (010), т. е. вдоль оси [010] появ!1тся новшй слой
атомов. 3то оледует и3 того' что объем ш'1ка не }|о2кет увеличиваться' так
как этому препятствует
окру)ка!ощая его холод-
шая часть кристалла.

||ри охлаэкденп:и
металла в 3оне пттка (пртл
идеальной рептетке) в
его объеме процесс поЁ-
дет обратно и радиаци-
онного роста не будет.
Ёо если пики возн'(ка-
ют на ли|ти[г краевой
дислокации, то обрат-
ного шроцесса не будет,
так как краева'я дисло-
кация позволяет доба-
вить в ее полуплоскост],
или отнять от нее |1ро-

'13воль1{ое 
число атомов.

![ными словами' крае-
вая дислокаци'] 3акре-
цит поло'кение атомов'
воз||ик1пее при нагреве
металла в 3оне 11ика.

/г

Ёа рис. 47 эта теория иллюстрируется в схематической форме: 7 _ исход-
тльтй объем будущего термического пг{ка; 2 - форма атого объема пр}1
во3никновении шика' если бьт объем мог свободно рас1ширяться п с)!\и-
маться; 3 _ в шеизменном объеме атомь[ перестроились так? что вдоль
осш 6 появился ли1шний атомный слой, а вдоль осей а исисче3ло по атом-
ному сдою; 4 _ удлипение по остт б и с)1(атие по осям а 

'| 
с лос]|е охла?к-

дения пика при условии закрешле}1ия атомов на краевой дислокации.
1еория }{отрелла по3воляет объяснить все главные явдения радиа-

ционного роста. }1ашример, отоутствие роста вдолъ 0оут с }[отрелл о6ъяс'
|{яет трудностью возникновения в с-1_} с-дислокаций (т. е. таких' у которых
вектор Бюргерса направлен в-цо^ль-оси с). (цижсение скорости роста цочти
до }{уля при нагреве до 450_500' [ мо;кно о6ъясяпть ре3ким во3растанием
скорости диффузтттт, вследствие чего атомьт' смещеннь]е из одной дислока-
ции в АР}г}ю' успевают вернуться до появле}{ия нового пика в соседпем
участке.

[иффувиопная теория

1ретья теория объяспяет радиационньтй рост ура}та перемещения1!1и
(диффузией) тонетных дефектов, смещенных атомов и вакапсий в ре|шетке
урана при облуиении.3та диффу3 иопная теория бьтла раз-
вита в ра6отах 3ейгла и }{астлмэна |46]. |[од дейотвием быстрьтх нейтро-

/г

0

!
!

\0
!

]о

Рттс. 47. €хема формоивмене|!ия урапа в области тер-
мического пика под облутением.

!

!
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нов -с энерг11ей |_2 ]||эв и осколков деления с анергиег1 около 100 ]\[эвв облутаемом уране возникает до 101в_-101, парньт} точечнь1х дефектов(вакансия } смещенный атом) в ! сен. (огласн6 основному поло?кению
41ф-ф'узионной теортли смещеннь1е атомь1 перемещаются в нацравлении оси
[010], т' е. шерпендикулярно к <гофрированным)) слоям. 3!ер""" ;";;;

ме}1щу этими с.т{оями в ре1шетке урана невелика и' следовательцо' 3десь
дме}отся места или 11орь1 для а!1ергетически вь!годного ра3мещения сме-
щенньтх атомов. .(ви:тсущиеся вдоль оси [010] смещенные атомь] концен-
триру}отся в этих цорах ме}1{ду слоям11 атомов и образуют новь1е атомнь1е
гофрировапнь1е слои.

]аким.99Р13од' диффузионная теория просто объясняет рост уранавдоль оси [010]. Расчеты пока3ь1вают' что для количес',е"ной объЁсне-
нля велич'1ны радиац}1о-нного роота вдоль оси [010] достаточно шримерно
1 у10 образующцхся в облутаемом уране смещен1{ь{х атомов. окйо э&%'смещен|{ьтх атомов исче3а!от при встрече их с вакансиями, 1. €. рекомби-
т.идцют' встраиваясь в уалы ре1петки. Фстающиеся смещенньте атомы
(7 %) лот лоща]отся дисдокациямй. Бакансии_ диффундируют ме}кду гофри-
рованнь1ми слоями в направлениях [100] и [001|. Бьтходя на цоверхность
куска ураца' на гранищш 3ерен' субзерен, на поворхность ппор' ми}(ротре-
щи|{ и других ра3рь1хлений, вакансиш приводят к сокращению ре1петкив направлении своей диффузии.

- Фтсюда следует' что наряду с радиационнь|м ростом вдоль оси [010]будет наб-лтодаться 
^с)кат-'1е 

кристалла в 11ерпендикулярнь1х ]{аправлен1тях
по ося}1 [001] и |100]. Фцьтт пока3ь!вает' однако' что с}катие происходит
то-лько в направлени11 {100]. 3то обстоятельство по теор]{и 

'}{отрелла
о6ъ_яоутяется тем' что в ре1петке уран1 затрудн0но образование д11слока_
ций с вектором_ Бю_ргерса вдоль оси с [001 1. 0ледоватейьно, ,'реоб"'д'' '"с-дислокаций [100]..пр1{во_дцт к дополнительному поглощению этим|1 дис-локащиями вакансий, диффундиру}ощ!1х вдоль ос1т а, что и вь13ьтвает сокра-
щение кристалла урана вдоль этой остт при неи3мен|{ости его ра3мера по
направлению ос|1 с.

1аким образом, диффузионная теория основана на ани3отропност11'
разнонаправлецности диффузии смещеннь1х атомов и 

'акансий 
в кри_

сталле урана. -Фбра3ование новьтх гофрированных слоев атомов диффузион-ная теория объясняет тем' что смещенный атом переходит и3 у3ла в одну
из пор ре!шетк11 п{е}кду гофрированнымц слоями. 5тот шроцесо приводит
к образовац11]о нового слоя и' следовательно' к росту кристалла вдольоси {010]. |!ри шомощи теории диффузии ''*"-' '6,""""', усиление
радиационного роста при умець1пении величиньт зерна и оообенно прлт
и3мельчении субструктурь1.

),/меньтпецие величинь1 радиационного роста шри повышении темпе-
ратурьт так2ке легко объясняется диффузионной теорией в связи с ростомскорости диффузии с во3растан!{ем температурьт. |[ртт шовьтшлении темпера_
турь1 скорость рекомбинацци смещеннь]х атомов и вакансий возрас'й',
и3-3а чего у]!!е1{ь!пается во3мо?кность образования новь1х гофрированньтх
олоев и вьтхода вакансцй на границьт зерен' субзерен и т. п. |[оэтоплу
скорооть радиационного роста падает.

[еория }(оррелятивньгх ударнь1х процессов

9етвертая теория_теория коррелятивнь1х удар-нь|х шроцес9.о^}-Разработана |онзером |471 на основе пред-
ставлений (ллсбут [46] о том' что благодаря 3акономерному располож{е-нию атомов в кри-сталлической решетке ударпьте процессьт (под дей-'ствием' }{апр11мер' бьтстрого нейтрона, осколка деления и т. п.) |рот'с-
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ходят коррелятивпо' т. е. в оппределенпой 3ависимости от эпергии удара
и его направления в ре1шетке. 3то значит' что зопа радиационного повре-
}кдевия' область термического пика (или бринкменовского пика) смещения
ошределяется не только длиной свободного пробега первичво выбитого
113 у3ла ре!|1отки атома' по и корролятив}{ыми удар|{ь1ми процессами'
способными вынести повре)1{дение 3а сотни атом|{ых слоев от области
термического пика.

Ёа рис. 48 приведена цлоскость о0 о-1.) с изобраэкением удара' вы-
3ывающего в одпом случае <фокусон>>, а в другом _ (краудиош. Фоку-
сирупощий удар (фокусон) полутается тогда' когда рад'1ус атома больтпе
половипь| ме}1{атомного расстоя|!у1я в 11аправлонии ряда атомов с плот-
ной упаковкой и когда точка удара 6ллэхе к пполо}т{онцю равцовесия атома'
навосящого удар. Ёак видно и3 рис. 48, при ка'кдом йовом ударе угод
к лу!|1у1у| атомного ряда ста||ов|{тся
меньтпе у| шроисходит фокусировка.
3то о3начает' что последнему атому
рассматриваемой цецочки передается
энергия' достаточ|1ая для того, ттобы
вьлбить его и3 ре]петки. Ё[огда этот сме-
щенный атом попадает либо на границу
соседнего 3ерва' дибо ша границу суб-
3ерпа' па дислокацию и т. п.' то он
фактитески встрацвается в 3о1{у того
или ипого аффекта и покидает рассма-
триваемую цепочку атомов' в ре3уль_
тате чего в ряду атомов сташовится
одним атомом мень]ше' т. е. происхо_
дит сокращение длицьт. Расчетьт пока-
3ывают' тто фокусон осуществляется в
нацравлонии [100]' плот}1о укомпдек-
товаяном атомами.

,(ругая картина во3н'1кает прц
ударе вдоль направления [010], когда
тот!ка удара оказываетоя бллэа<е к поло}кени!о равцовесия того атома' по
которому па|{осится удар. }паковка атомов в этом ряду неплотная' в ре_
3ультате чего вместо фокусировки удара получается обратный эффект _
краудион (давка, стесненцость _ англ.). ]['гол ме2кду на|1равдением
удара и направлением ряда атомов ста}{овится с ка'кдым ударом все
больше. Б конце концов столкновевия атома щепочки с окру}ка]ощи1|!и
атомами приводят либо к выбиванию атома и3 ряда 3а шшредель1 данного
зорна и превращению его в ме}1{доузельный атом, либо (тто наиболее
вероятно) краудиопцьтй процесс 3адер}кивается на границе зерна. Б этом
случае скопив!пиеся на границе атомь1 образутот новый гофрированньтй
слой в 11аправлении [010], что и приводит к радиаццонному росту уранав этом нашравлении.

Б третьем, главном направле}1ии [001], как вьттекает и3 анализа кри-
сталлической реш:етки с-0, вообще отсутству}от плотно ушакованнь]е
цепот{ки атомов. |1рш таких условиях частиць1 больлпой эперг11|{ не могут
передать свою энергию путем динамических коррелятивньтх процессов
типа фокусона или краудиона' и3-3а чего радиационньтй рост в этом на-
шравлении отсутствует. 9тсюда следует' что в направлении [001] область
радиационного повре?кдеция кончается вместе с зоной термического пика'
причем в это1\{ граничном районе 3онь| во3никает большая плотность смещеп-
нь1х атомов вдоль оси [001]. |онзер [47] предполагает' что из зоны повы-
тпеншой плотности атомьт диффундируют в порь1 и другие полости ре1петки.

{1001

Рпо. 48, €хема радиационного роста
ура11а по фокусонно-краудионной

теории.

5 в. с. 3мельяпов, А. й. Бвоттохитт 65



Расчет абсолютной величинь| радиац]|онного роста по фокусонно-крау_
дионнот} теории по3воляет получить 3начение коэффициента радиацион-ного роста шорядка нескольких сот' что соответотвует опь1тнь]м данным.
1очно так }!{е цо этой теории получается совпадающая с экспериме}1-
том _3_ависимость роста от величины зерна и от температурь1.

}1здоя*енньте вь|]ше четь|ре теории о механи3ме радиационного роот&
урана не исключают од|{а другую. Б реальном уране под облутением'
вероятно' идут и процессь! ани3отроцной диффузии вакансий и смещеп-
ньтх атомов' и удар1{ые процессы _ фокусонь] и краудионы. Фпределен-
ное влияние ока3!,|вает так)ке и ани3отропия коэффициента тер]\[ичес1(ого
рас|пирения по схеме }{отрелла.

,{,ля создания единой теории радиационттого роста урана необхо-
димо проведоние дальнейтших акспериментов по изученик) 3ависимост}1
радиационного роста урановь!х моно- и поликристаллов от температурь]}
стецони выгорания' совер|пенства ре1петки и других факторов {224|.

$ 4. гА3овош РАспухАнив уРАпА
|!ри выгорании урана его шлотность умень1шается. Ёа рис. 49 показа-

но измененио плотности урана' обработанного различпыми методами'
в 3ависимостц от степени вь1горания. |!р, маль!х степенях вь1горация
плотность урана умонь1шается на 4,&% на ка:кдьтй процент в"лгофния-

Рттс. 49. Блияние обл5гтеттшя на плот1{ость урат{а:
х .- прокатна 

""Ё-?"3*] #-'"й#1""ъ'1ъ1' ъ8Ё' а:'' с; закалка

|[ри вьтгорании свь|1ше 0,596 скорость умень1пения |тлотности 3а]!|едляется'
,1црдвь!горан11иоколо7,3о;6онауметтьп]аетсяли1пьна3,9о/о

|1ри больлпих вшгораниях и высоких температурах в уране разви-вается так }{а3ь|вае]!1ое га3овое распухание' }1ли свелдинг. 3то явление
происход]{т при теп|пературах вьтпте 400" ( под действием газообразньтх
продуктов деления урана _ ксен0на и к_р]1|ттона. Фсобенно сильцо ра3-вивается оцо прц температурах вь]|пе 650'с. |азовое расцухание не
следует сме|шивать с радиащионнь!м ростом урана. |1од ростом уранапонимают изменение геометрических размеров твэлов с минима"цьпым
и3менением плотности. |азовое распухание трактуется как и3ме|{ение гео-
метрических форм и ра3меров урана с больйим умець1пе|тием плотности
(рис. 50). (корость радиационного роста урана достигает максимального
66
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ходит в ре3ультате во3пикпо-
вения шустот в уране благодаря
непрерывпому образовани]о га-
зообразных продуктов деления
(рис. 51). |[оскольку эти пу-
стоть| при вь1соких температу-
рах ааполнень1 га3ами цод дав-
лФнием' то ра3витие явления
распуха}!ия завАси| от сопро-
тивляемости урана пол3учести'
|!римерно до 500' ( при газо_
вом распухании урана в }{ем
наблюдается. обравование мел- "

ких пор почти одинакового раз-
мера. Бь:ше 500'с размер атих
|1ор 3аметно и3меняется. ш' он8.
становятся неодинаковьтми. Бе-
дичина га3ового распухашия за*

что скорость^ въ1го-р^ан43 урава дол'кна влиять 'на увеличение его объема
в интервале 350-500'€. 11ри одинаковой степепи Ё,'"'р"'"" ''"оо,й""расшухашие будет ттри макоимальной скоростц ,'",р*Ё'".

,(ля уменьшония вредного влияция га3ового распухания предло'кено
несколько методов. $ наиболео эффективнь1м из ших сдедует отп9стд.]тегш-
рование урана другими }|еталлами. |{р" этом .достигается повы]шецце

5* 6,1



шрочпостпьт!:':!&!&Ё1ёриистик урана и. осо6ен|1о сопротивляомости ег0
пБлвувести. г|рй дегировавии удаотся устранить о-фазу (напрш:щ,,

]аблица 31

}азовое распухапие урава под дейотвием облуяепия

/ температура
облучения, 'с

выгорание от
общего числа

атошов' %

увеличеяие
Фбъема, уо

630
700
800

0,29
0,27
0,34

9,8
11 ,5
84,5

34
43

2щ

в сцлаве о |0 вео.о/о 'молибдона) или спи3ить сцорость фавового превра-

щепия (нашример, в сплаво с 2,5 вео.о/о молибдепа). 0ффективным методом
борьбы с га3овым распухани€м является так}т{е дцспергироРапзе расще-п-
ляБщего материал' в мягкой матрице (например, алюмпнии). .{,ля_борьбы
с распухациейпредло)кено так}ке прцмецение поцзстого топлива [50] и коп-
с'ру*{"* с тшир_окими проходпымй каналами [51].

.. : {

$ 5. мвхАпичпскивсвоиствА уРАпА шРи оБлучпнии
-:. " ишослшоБлучвния

![еханическио свойства урана шри облутении в реакто_ре отличак)тся
от'и6ходных (до облутокия) й 1оновных (посло облутения). [войства урана
после о6лутёяия пе 1]оаволяют судить о вероятной плаотичнооти его шод

Рис. 52- Блияш_е^ 96лут-ения ва урановые образцы, шро-

. катанные при 300" с {(ифпы обозй{чают вшгорание в %)'

облуионием' когда ов мо1*сет деформироватьоя под влиянием радиациов_
й'"6 р'"'" 

'и 
при наличии растягивающих ого уоп!щ. (опротивление

пол3у1ости ураша' подвергпутого р99{Рчным видам-обработки и при нали-

"йй1й*ъ"й,- "Ёу.'"лоёь 
в-работе 152]. Авторы работьт на]шли' что период

пеустановив|шеися ползутес|и для образцов чо_д обл5гтением составляет
;;;;;;; б_зр в,а6|ез обл!увения 200-- '400 + (см. рло.20)- €корость
пол3ут[ести,урап,а с де3ориоптировапшой структурой под облунением при-
;;;;ь; 5б;;" больше, чем скоростъ ползучести'таких:ке образцов его

бе5 облутейия. Рсли скорость пол3учести ме]1козерпистого'3акаленного

урапа б;3 облутепия в 5-10 ра3 мень|пе' чем скорооть'ползучести крупво-
3врвистого лцтого !!л€талла' то при облутеви4 ата рааница сгла)кивается

;;";;;;;'Ё' й' 1,5-3,0. 
'}1в 

ср_авнения кривых ползучости под облуте-
ни€м шри ра3нь1х напря}{{опиях следуот' что выоокая скорость ]]ол3учести

ура*а ,од об'учением сохравяется как при малых напря)т(ениях ^(поряд-#ъ'*:с';;|;;':'"" й ,р" больших 'йапря:кениях (15 не/зшм2)'
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'1!1еханические свойства урана цод облучением ппри кратковремен}{ых

испь|та1!иях 11а растя}ке}{ие так)ке и3учались-в работе [52!' Было уста-
новле11о' что да}ке при кратковреме}{ном цребывании в нейтронном поле

удлипение обра3ца урана несколько сниж(ается' а шррдел прочности 3а_

'Б""' возрас!ает. |1осле облунения ппластические свойства уРана ре3ко

ухуд1ша}отся и одновременно и3меняется форма образца (рлс' 52)' Б то жсе

вромяво3растаеттвердостьурана|{ре3косни?каетсяегоударнаявя3кость'
а удли1{ение образцов падает до нуля. 

9 ?- "-в табл.32',р""'д'""' ре3ультаты испьтташлтй обравцов урана' облу-
чонных интегральным цотойом- 1019 нейтпр/сзш2; после облуте_ния относи_

тельное удлинение падает до нуля (хру1кое разру|цение) !53]'

[абдица 32

€войотва урапа пооле облупения

состоя!'!|е металпа
| м".р''".р- |',"'.''.,р'*--|}^''Р''' """_
|лоБ{|''117/й.а 1тт6с;а' 

х ; т "пл+э| ;уур

)|итой с повы1ппе|т_ным оодер'канием

?о ?ке, после обл1гтения
1ермически обработанный
1о :ке, облутенньтй
|ооячекатаный
1о эке, облувеяштй

?1з приведенных данных следует' что обр-а3цы урана после облучения
сильно охрупчива1отся. от}киг об^разцов облучет1ного урана в течение

10_100 и при темцературе до 700" € не приводч1д восстановлению его

й''",.й,"'"й. д'*" при температуре дсцы'аний вс0" с, когда наблюдает-

сянекотороевосстановлет{иецдастичности'.умень1ше1{иеудлипениядохо-
дит до 82%. (ниэтдение шредела прочности облучен11о^гчу]ана и певозмож{-

ность восстановления пластичности пр4 отж(!1ге до 700'( свидетельствуют
оналичиивура}1емикроскопическихтрещин'которыево3никаютвнем
под действием облувения. Фдной и3 причин воаникповения трещин в ура-
не йогут бьтть термические циклы' которьте имек)т место при остановках
и пусках реа|{торов; [ругой причиной' приводящей пе только к во3никно-

вени|отрещин'ноиквь|1|]еперечислешпыми3менепиямегомеханических
свойств' являе,[ся обравовант:е атомов-примесей' 11редставляющих шро-

дукть1 делен!|я. Фбразование таких атомов_шримесей приводит к упрочне-
ви|0 металла и препятствует снятию в}1утренних напря)1{ений путем пла-

стической деформации. Б табл. 33 приведены да}1ные о продуктах деле11ия

1)235, отнесеннйе к 7 усе 1_]'?35 [32].
}1екоторьте и3 продуктов деде1{ия уран9_ _ твердьто вещества' дру-

гие _ }кидкие' а третьи _ газообразшь:е. к газ_ообразнь:пл продуктам
в облуненно}| уране относятся ксено11 и крицтон. {езий п ру6идий' кото-

р"'" /''""'"' ,р" 29 и 39'€ соответственно' в условиях работы реактора
находятся в }кидком состоянии. |{ирконий, ниобпй и молибден образуют
с ураном твердь]е растворь|; другие атомьт_приме_с-и в уране нерастворимьт'
[ой образуей с ураном химическое соединение {-}}д, которое шри соответ_

ствующей температуре мо}кет превращаться в нелетучие низ1пие иодидь1"

.[,иаметр атомов ксенона и криптона (соответственно 4,0 п' 4,4 А) з,'а-

читель}1о цревосходит диаметр атома урана (3'0 } ), прияем на ка}кды9

четыре делящихся''''й' образуется один атом инертного газа. }1з-за
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ооо
413
368
440
351
4\7

55
2\
45,2
13,4
55,3
28,4
4\ ,1
27

2'\
0,6
2,92
0,76,,
0,71
3,7
0,94



группа
периоди-
чесной

системь|
9лемепт выход, а

Активность,
нюрш

!

4
5
6

8
0

3емли

14
108
39
39

308
114

5
84
14
26

6
74

128

2 ,9. \}3
{. 105

6 ,6. 104
в ,75. 1о!'
1 ,19.{05
2 ,20. 105

1 ,9.102
\ ,2. 103
! ,7.102
1 ,1.704

2,35.105
6 ,3.103

Бсего 959

бодьтпих ра3меров передви?1{епие атомов инертць1х га3ов в ре]петке ураназатрудново' и удаление атих га3ов и3 урана происходит весьма медле|{шо.|{о данным работьт [221, лри темйературЁ оо0" ё .' о й й'-;а;;;;-пого ура1{а и3влекается всего лилпь 0,015% кселтона' а при 1000;с _около 0,33% общего количества атого га3а.
1{риптон цачинает ,:*т*'ч9брааом удаляться из облутенного урапапрп температуре вьтлше 950" [. Фба эти га3а мо)1{}{о удалить в значитель-ншх количествах только при температуре' близкой к точке плавления

урапа. |{оследнее обстоятель9^'^*9 у.,1''вает на вь1сокую анергию актива-
щи!{' равную 54 твнол/;шоль |22].

||о данным работь1 [53|, такая энергия активации соответствует тем-
]!ературе 200'с и увеличивается с во,растанием температуры.э'' у*''!_ва0т па }1еоднородность и ра3лич!тую степе}1ь устойтивости изме1ений,вь13вавных облутеяием. Бследствие медленной"диффузии и сло)кности
удаления из_за больтпой разницш в ра3мерах атомов ипертнь|е га3ы ока3ы-ва!от оче|{ь сильцое вл,{яни0 на свойотва облутенного урана.|{о данньтм р-1ч9]' [22! в 7 сло3 лриродцого урана при вь1горании нахо-
дящегося в н0м 0235 моэкет образоваться га3' занима|ощии ,|'ос"райс",о
0,0001 см3. Развлваемо0 этим га3ом давле}{це достигает 29 00б ай),--;;;
болео 2&0 усе/мль2.3го явдеци' .ри'од"" к газовому раошуханик) урапа'а при отсутствии в 1{ем достаточного 3ашаса пластичности сопровож(дается
ра3ру|шецием металда.

Фблутоние нейгронами и3меняет так}ке микроструктуру урана..Б нейпоявляется бодьтшое число двойшиков с сильно волнисть!ми и и3вилисть1ми
гра]1ищами' прич0м !пирипа двойников увеличивается. Рельеф границзереп станов,1тся более четкцм. Равноосная микроструктура рекристал-ди3ова}1ного ура11а после облутения сильно иска}кается ,одоб,о'струк-туре ппосле холодной обработки. Благодаря росту ураца под дейстЁйемоблутепия в нем цроисход'{т в3аимное воздет?стви{ оЁ''"'р"дочно орие1{ти-
рован}{ых 3ерен. Б результато этого происходит как бы радиацйонпыйнакдеп металла. }{а лшлифах такого металла наблюдаются м'дкротрещины
!!1 молкие порь1. }1а изломах образщов вид!{ьт следы хрупкого ра3ру|ше!{ия.



глАвА у1

химичвскив свойствА мвтАлличвского уРАт1А

Ёа во3духе при комнатной темп0ратуре плотньтй металлический
уран медленно окисляется. }1з металла стальцого цвета о1{ стаЁовится
золотисто-}*{елть|м' затем пленка окиси темнеет' и через 3-4 дня поверх-
ность металла у'ке ка}кется черной. |[ленка окиси' образующаяся на
цоверхности под действцем во3духа' не предохраняет урац от дацэ9ф-
шег; окисления. )['рановьте стру)+{|{и окисляьтся бьтстрее (уэке при 125" с),
а шоро!шкообразньтй металл сильно пирофорев и горит ярким пламенем.

г$ 1. в3Аимодшйствип уРАнА с гА3Ами (Ф2' |'[2 п ЁЁ2)

)['становлено, что при ни3ком парциальном давленци кислорода
(менее 10-ц атпм) }{а металлическом уране о-бра3уется пленка моноокиси
1]о, на воздухе при температуре ниэке 100" ( _ пленка !!в}окиси {)Ф21
а в интервале температур от 100 до 700'с на уране образуется плешка
сме]шанного состава' оостоящая и3 1_}о2 и 1)3Ф3. |1ри температуре около
1500" с 1)Ф2 медленно реагирует с ж{идким ураном' обравуя мопоокись 1-,о.
Бклточения 0Ф2 и {-1Ф металлографически легко обнаруэкиваются в слит-
ках технического урана при очень малом их содор?1{ании.

Растворимость кислорода в уране очень мала да)1{е при темшературах
вытше 2000" (. Ёа рис. 53 приводится кривая растворимости кислорода
в уране; при температуре плавления урана раствор_имость равтта прибли-
,"!ел,''о 0,05 ат.% и возрастает до 0'1 а'[.оА лри 1400" с и до 0,4 ат.о/о л|!
2000" с. Растворимость кислорода (или какого-либо окисла урапа)
в твердом уране нельзя точно определить. 9днако тот факт' что вклк)че-
ния окисла [осл0 от}кига в у-области могут бьлть обнаруж{ень| да}т{е в ме-
талле' оодер}кащем воего 0'05 ат.% кислорода' показь|вает' что раствори-
мость кислорода в твердой фазе еще мет{ь|пе' чем в жсидкой (пунктирная
кривая на рис. 53). ||рисутствующие в ж{идком уране твердьте частицы
0Ф2 и 1-}Ф Бьтзьтвапот повь'п'епие вя3кости расплавленного металла. при
3атвердевании }кидкого урана они с0грегируются в верхней части слитка.
|[ри температуре вь1ш]о 700о ( твердьтй компактнь|й ур9нда во3духе и в кпс-
лороде сгорает' иопуская ослепительно бельтй свет [17]. |1ри атом обра-
.зуется закись-окись урана по реакции

> 700.с
3т-]+4о2

где ? : 845,2 1о1сал/молъ. ,(,иаграмма состояния системы уран - кисло-
род к дастоящему времеци и3учена только частично (см. насть первую

7!



гл. у[]! , $ 2). Азот при атмР^сф0рном давле}1ии медленно реагирует состру}кками урана у?1(е при 450" с. |[ри повышле|1ии темпера"у:р., д6 тоо" 0реакция ускоряется' причом образуется соединение шш'']_1й].' йр;более высоком давлении ааота мо}кно п9лучить динитр'1д {)}[2. Бслитемпература р0акции поднимается вь[]пе 1300: с, то образуется моно!{ит-рид 0['[, так как вое выс|пие питридь| урана при этом ста!1овятся неуотой-чивы][|и.
1]о педав}1о опу6ликовапньлм да1{цым [223|, растворимость а3отав моталличоском уране при темцературе шлавле!1ия оце1{ена в 0.001 вес-о/,:в твердом ура1{е она еще мепь1110 и составляот около 0,0001 вес.%.'Б рй;;;;:

со0ерх<аное0,.ап.и 1'-3***:т":'^1ту^ у_р11" могут при-

,,,, о- о'т!,"" о'|б"-,''"ф?""'"'[ц+о :*ж"*::^:':Р*т ^:::тч чонови-трида. 3то обстоятельотво являотся при-

твоо[ | ! | }Рапаисегрегацииа3отавверхнейта-
сти слитка при 3атвердевании ,1{идкого

;. --- 
! ,г ! ._-_*-_] 1у|9|о'|'!с ('9]. _и1|'1}дерения растворимостп

ц /400 # а3ота в уране ослон{!1яются теп{' что ско-
Ё ,'д ! / ! .'""" ; | | Рость образования нитрида и3 плотного

$ ю й Р # ],| /й а,' ,ъ-|1 х'# } : *};н" нъ ж }',:#;}3,'""!:н 8оо||772" -_-_|----|-_] *я:' ц11*'?кением гидрида'- да}т(е при
6*#!!ц---|-] ! 300_350' с. РастворБо"', ур'''" в

мононитриде так?ке пе мо}кет бьлть боль-

?00г|_ { | ! | скойреплеткимопонитрида заметпо пе

!,!]цё !]'076 0'024 еш2 9 . д! \0 цРс!аРа|'ах' шодученньтх сплав-
[о0ерханое0216|с.| лениеп1 урана с мот1опитридом при вы-

сокой температуре). [4а|а 
"а**е и ра-

з >225.сш* 7 н2 

-- 
- 1_]Ёз*0:;

Рио. 53. Растворпмость кислорода створимостъ ,'"','"р{/ цш ;;;;*;'в ураяе. по крайней *"р" /.ББрд'* состоянии
|17\.,(,иаграмма сос'о'''"" системы

ура1т _ а3от ]тедавно была изуче]1а и 
-опублийована в работе |2ж|.---Бодород и его и3отопы _-дейтерий й 

'р''йа__ ,Б'}|'''' в реакци|осо^с]ру}ккам,' лл\ц ку-сками.урана при температуре соотйетответтЁо 225" (п 250" [. |!ри этом образуе,|я г'дрф, деатерид й 'р"'"] урапа по реак-циям

(2)

(3)

{4\
ш**т,

ш**п,

где 0л = 0> е @3 е 30,3 нусал/моль.
Бьдло замече}1о' что дальптейтпее }{агревавие гидрида, дет?терида у{' три-тгща урана до 350_400" 6 при парциальном давлении водорода, дей_те-

ру\я у-трития \ атпм ведет к их разло}кени|о.
Ёаибольц:ая скорость реакций (2)_(4), равная примерно 7,5хх10-4 2.а7помЁ/сль2/лошн, соответствует'22Ё '' 

250" €. Бьлште ука3анньтхтемператур скорость атих реакщий по:ти;кается в результате ра3ло?кениягидр|1да' дет!терида и тритида. 3начеция упругости д1|ссоциации гидрида,
дейтерида' 14 т^р-|4тида-урана при болео вь|соких температурах приводятсяв табл. 34 и 35 [4, 55.|.

72



}1з приведешных да1{ных видно' что упругость диссоциации дейтв_
рцда ц тритида урана в 1,5-2,0 раза'больтше' чем гидрида урана.

1 аблица 34

}пругооть диоооцпации гидрида урана при
повь![пеппь|х температурах [4]

упругость диосоциации
гидрида урана

** о^. 
"-. | ф.,з. ап'1

уравпение диоооциа-
ции (упругооть'

,]у1''|. рп. сп|.)

350
2 560

11 910

о'4в
3,29

15,40
!9Р:_ +-
-6,0146 

13 ?{
+28,92

1аблица 35

}пругооть д!1оооциаццп {./}3 п 013 [б5]

Формула
соед1!ненця

упругость диоооциации'
мл|' р1п. сп.

25о с 300' с

| ,'*,.,,,',^ |

| (тпР}гооть лис- |

| социации равна || [ опл)' ос 
!

уравпе|1ие дисооциа-
ции (упругооть'

лль рп. сп.\

1]!з

[[а

2'2-|0_в

3,6.10-6

38

45,7

414

406

18.Р:- $ +э,аь

фе:_$ +9,4о\

Бследств:ло обравования гидрида урана пельзя изучать раствори-
мость водорода в уране при }1и3ких темцературах и высок0_т давлении.
Ёапример' при парциальном дав-
де11ии водорода ! атпло раствори- х 26
мость мо}кет быть измерена толь- "^)

ко цри температуре ,.,шле 435" с' $ ,.
т. е. вь||це температуры ра3ло}ке- * :апия гидрида при атмосферном дав- :депии. Ё :г

Растворимо.', 
- -__'^'д1р^:|: -^" € ,,

уране гора3до мень1це' чем в та- Ё
ких металлах' как т!|тан' цирко- Ё д
н.ий и да}ке ?*(еле3о' однако она в_
3цачитедьно во3растает с увели- Ё |
че|1ием температуры' особенно & л
для ]1{идкого урана. +'0 550 850 150 ,50 350

в отливках урана могут
остаться оккл10дированг{ь1ми 3на- Рис' 54. Растворимость водорода в метал-
чительнь]е !{оличества водорода' л!|ческом уране (в равновесии с водородо![

растворенного в распплавленном прш атмосферном давлевии).
метадле. Ёа рис. 54 приведена
изобара рас',ор,'*ости при давлении водорода 7 атпй [17]. Фна пока-
3ывает' что равновесное содер'1{анио водорода в с-фазе урана состАв-
ляет около 2.10-4 вес.о/о и мало из]!1е11'!ется в 3ависим0сти от тем-
пературь1. 3то соответствует прибли3ителт,но 0,4 с''3 водорода на \ с:ш3'

металла' лли 1 атому водорода на 2||0 атомов урана. |!ревращение
с-урана в $-уран при 662'( вызывает рост растворимости водорода от

об,Ф
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2.70'4 примерпо до
[шее повы|ше|{ие до

в . 10_4 вес.о/о ,
\5.10-4 вес.о/о.

пероход Р * у лри 770' (, *- дальней-
Резкое увеличение растворимосту1 -с 77 .70-ц до 23. 10_д вес. % _ соответ-
ствуе1 температуре плавления урана
(1130" с). €одер:кание водорода в
}1(идком металле бьлстро во3растает
с ув0личением температурь|' достигая
30.10_4 вес.о/о лрл 1250" (.

Было установлено' что раство_
римость водорода в уране проппор-
цио1тальна квадратному корню у|3
величины парциальвого давления
водорода. }{а рис. 55 показано' что
и3отермы растворимости как функ-
цц!4 квадратцого кор}1я давле!1ия
являютоя прямь|ми линиями' 1акая
прямая пропорциопаль1{ость раство-
римости квадратному корню и3 3на-
чеция давления пока3ывает' что во-
дород растворяотся в уране в форме
свободных атомов. 3то правило имеет
о'!лу для всех трех фаз твердого ура-
на (с, Р и у), так как для ка:кдой_из

Ё а р ис. 56 предста вле!та 
- ."."' "##] 

:::;:1*}#ъж:*:'"#;у; т ?|}Ё-
род цри давлепид водорода \ атпло. Ёак следует и3 диаграммь[' при мед-
ленном охла?кдении урана
с высоких температур во- €о0ео:канце |/2, х/|-с$9ц'|: \
дород будет выделяться и3 ,'^^ 0- ! ! 6 8 !0 1? !+ 16 в 2022 242628303234363840
твердого раствора' \""Рх '""" 

гтемпературе ни}ке 425" с 1200

образует гидрид [)Ё3, ко- ч,
торь:й мо}кно обнаруэкить "€ 1000

металлографинески в виде }'''хлопьевидньтх включений. ь """

[1ри бь:стром охла;тсдении $ оао
уя{е нель3я оэкидать обра- :
зовапия гидрида' так как * 400

уран бьтстро приобретает
пизкую темцературу' при /|]()

которой реакщия идет

Рис. 55. 3ависимооть растворимостш во_
дорода в металлшчеоком урат!е от давле-
ния водорода пр|4 температуре 600' 700

и 800" €.

!*
!

у+,'к

,!
ук+!!2

6'г тщ

/3
.р- +

&

|
ч'| ос,'|]2

&,+ё

сли1шком медленно. ||ри 0

достаточно больлших кош-
центрациях гидрид обра- Рис.56.
зуется преимуществет|но в
меотах с несоверштенпой
кристаллической реш:еткой. 9то приводит к во3никновению структурь1
с гидридной сеткой |]о траницам 3ерен' хотя чаще всего хлошьевидпые
включоп^и^я- гидрида в слитко урана остаются практически и3олирова|{-
пыми {30].

$ 2. в3Аимодвиствив уРАнАс водои и пАРом
Бо вла:кной атмосфере окисление металлическог0 урана цроисходит

быстрео,..чем па вю3духе' а в воде ура|{ им0ет оч0!1ь ни3ку[о корровион-
ную стойкость. .1|огарифм окорости корро3ии нелегированного урана
74
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.{иаграптма состояния системы уран _ во-' дород.



в нась|щенной водородом воде и3меняется линейно с обратной величивой
температурь| в области от 50 до 225" -с, шричем в кишящей вод0 скорость
1{оррозии достигает 2,7 льа/сло2.,, [56]. Бзаимодействие урана с кипящей
водой . происходит по реакции

(4а)

лричем вь1доляющийся атомарньтй водород ускоряет корро3ию урана
вследствие образования гидрида.

Б аэрированной воде скоростт, корро3ии урана вначале мень1пе' чем
в воде' нась!щенной водородом. 3то явление 3ависит от обра3ова|1ия 3ащит-
ной окисной пле1{ки. Ёо затем скорость реакции во3растает '| 

\рл6лп-
}кается к 3начению' полученному в нась!щен|той водородом воде' как это

1200

0регтя, супка

Рис. 57. }[оррозия технического урана в насыщепгтот! во3духом ди-
отиллированной воде.

видно и3 кривых па рис. 57. Бодяной цар реагирует с ураном при тем-
пературе 150-250' €. |[редполагают [17], что при этом про11сходит сле-
ду1ощая реакция: 

150_250 .с
7ш+6н2о(пар) 

-+ 

3шо2+4шн3. (5)

{1ри 600-700" ( образуется чистая двуокись урана и Р9до_род. Фбразова-
ние 3акиси-окиси урана не наблюдадось да}ке при 1000" (.

Б более по3дних работах было шока3ано' что основнь|м продуктом
реакции ме}1{ду водянь!м паром и урал{ом у}т{е при 280_300" € являк-:тся
только окислы урана' шричем скорость корро3ии во всех сучаях подчи-
няется линейному закону и достигает 2,7-3,5 лое/см2'ч шри 100'6 и
212_32в уше/с:ш2.ч при 400'(. |1ри нару|1;ении гермет]!чности оболочек
твэлов в реакторах с пароводяным теплоносителем происходиткатастро-
фипеское ускорение реакции в3аимодействия теплопосителя с топливом.
Фбразу:ощийся водород в момент вь|деления быстро диффундирует чере3
все тело сердечника, образуя гидрид урана. 3то вьтзывает га3овое распу-
хапие' которое сопрово?{{дается ра3ру1пением оболочки. |[ри этом тонкий
поро1пок гидрида урана диспергируется в теплоносителе и разноситоя
]1о всему кот1туру' что пприводит к аварийной остановке реактора и затруд-
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няет его ремовт. |[о данным работы [3{1 коррозионная стойкооть уран&
в пароводяной ореде мо?кет бьпть аначительно улуч!пена путем его легиро-

вания молибценом' цирконием'.
ниобием и кремнием (рис. 53).

$ 3. в3Аимодвиствиш уРАнА
с дРугим]( гА3А}[и

с во3духом уран энергично,
взаимодействует при темшерату-
рах вы|пе 350'с. ||ри 600'( ско-
рость проник11овения его в ком-
пактньлй металл достигает 1,5 мло /н,-
прич0м образующаяся окалина ша
поверхности металла отскакиваот'
у[ не предохраняет металл от'
дальнейтпего окисле|{ия. |{ргт по-
вь|шении темшературы до 700'[.
происходит 3агорание урана цо
реакции' указанной вь|1ше.

Более устойяив уран по отно-
1шонию к двуокиси углерода. 3тот'
га3 па1пел примег{ение как тепло-
носитель в реакторах с газовым
охлая{дением [56]. Б табл. 36 при-
водятся даннь|е по в3аимодеЁлстви:о'
урана с двуокисью углерода при,
ра3личнь1х томцературах. Аля
сравнения приведень| дан1{ь|е Ф
взаимодействии урана с другими
газами в аналогичнь|х усл0виях.

1аблица 36

3ваимодет_тотв|1е урана с гавами

скорооть прони1{новения' с.м/ч
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Рис. 58. Блияние легирования урапа на
скорость коррозии в дистиллировавной

воде.
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$ 4. в3Аимодвйствип уРАнА с углвРодом
}ран является карбидообразующим алементом. |!ри нагревани!! спрес'

сованнь]х брикетов и3 смеси поро[шков урана и углерода в3аимоде|"1ст-
вие ме}кду алементами наблюдается у}ке при 750_3о(г с [17|. ||рг: плав-
лении урава в графитовь!х тиглях сред}|ее содер?кание в нем углерода до-
стигает примерно 0,05 вес.% [30]. Фднако в отдельнь|х с]!уча'|х, особен*
по при повтор1{ых 1]ереплавках урана в графитовых тиглях' содорн(ани8

76



углерода в цем мож(ет бшть значительно вь!!це. Ёа рис. 59 шоказан ура-

"о,*л.угол диаграммш состояния системь! урат! _ углород [57 ], ив которой
следует' что при сод0р?кании углерода 0,05 вео.о/о образуется эвтектика
с температурой плавления |7|6,6" [. Растворимость углерода в т-уране
цри температуре автектики до-
стигает примерно 0,017 вео.о/о.
Растворимость углерода в $-ура-
|1е }!е шревып:ает 0,002 вео.0А, а
в с-уране она шрактически от-
сутствует. Бь::пе лину1и ликви-
дуса наблюдается цолная рас- у
творимость углерода в уране. Р
[\ри 1450" € _ обычной темпе- Ё
ратуре разливки урановых 8слитков _ урав }1о)т(ет раство- Р-
рить (согласно диаграмме со- ."ч
стояния) около 0,!7 вес.%о утле' |-

РоАа, пре)кде тем образуются
йзбыточные карбиды. Фтсюда \

следуот' что выдер)кка распдава
в графитовом тигле пр|| вь!со-
кой температуре мо)кет бьтть
привиной 3начительного нау-
глерож(ивапия м0талла.

ц4 ц8 !,2 ,,6 -2,0 2,+ 2,0 3'2 3,6
€о0ерлсанае €, а:п. |

067,7 |
600\

0
0

|{ри охлажсдении в ""!?!_ Рис. 59. }рановый угод диаграммы- оостоя-
нице иа ?+(идкого урана 0удет ния системы урат! - углерод.
выделяться ближсайтпий к урану
карбид 0(. Бклточения моно-
карбида урана в техническом моталле могут иметь форму дендридов'
шрямоуголь1{ых частиц с плоскими гранями или частиц с пешравильной
к_рестообразной .формой (размером около 20 мн). |[ри плавке ура}1а внут-

ревние стенки графитового тигля 3ащищаютоя образующейся шленкой
йарбида урапа. |[оэтому ра3ру|шенио гр_афитового тигля становится 3амет-
ньтм только при темпоратуре вы:пе 1650" 6, когда эти плет{ки разру]цак)тся.

(оединения урана с углеродом имеют ва)ж!{ое значение для вь{соко-
температурных ядернь1х реакторов. (войства карбидов урана д рав}1ове-
сие в системе уран - углерод описаны подробнее в гл. 1)(, ]]освящ0н_
пой тугоплавким соединениям урана.

$ 5. в3Аимодпиствив уРАшА с жидкими мвтАллАми

}{{идкие расплавленнь1е металлы реагиру}от с ураном' образуя с!тлавы
'и мпогочисленные ицтерметалдические соединения. Фднако с- и $-урав
имеет очень сло)кну|о криоталлическую структуру и ни один металл пе
обладает хоротшой растворимостью в уране' находящемся в этих модифи-
кациях. 3заиморастворимость металлов обь;чно мо?кно предсказать па
.осповании правила 0м - Розери, зная размерь1 атомов. Фднако раство-
римость ?кидких металлов в 0- и $-уране нель3я предска3ать' так как поле
сил вокруг атомов в их шлоскостях ока3ывается эллиптичоским' а дей_
ствительнь!й диаметр _ неопределе}{вым. |[оэтому на основании правила
0м - Розери 1{ель3я предскавать так'ке величи1{у обратной раствори-
мости о- и $-урана в других ж(идких металлах. 1акце жсидкомоталлические
теплоносители' как натрий, смеоь натрия с калиом у1ли ]1у|ту1й, свободньте
от 3агря3нений кислородом' не в3аимодействуют с ураном да}!{е при шро-

долж(ительном контакте шшри 500'с [4]. [шлавьт или инт0рметаллические
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соеди1{ен|1я урана с щелочнымц иди щелочно3емельнь1ми металлами вооб*
ще не]{3вестны (кроме бериллия, который образует с ураном тугоплавкий-
интерметаллид состава 0Бе'').

Растворимость 0-урана в легкоплавких тя}кель1х ]|{ета"]тлах' таких'
как свинец' вис:||ут' олово и их сплавь1' довольно огранцчена. Раствори_
уос{ь ура1{а в )к|1дком сплаве свинец - висмут при 500'6 не превьттшает
0,03 вес.%. Растворимость урана в висмуте 3начительно вы|пе и возрастает
с повь|1шением температурш. Ёапример, растворимость сх'-урана в висмуте.
ч^о-3р^астает с увеличением температурь1 от точки плавления висмута
(27\" с) до темшературь| перехода о-{-1 в р-ш (662" с) от 0,1 до 3 вео.о/о'
Растворимость с-1-} в ртути до 794! г. считалась ничтожсной (поряд-
ка 10_5 вес.%). Фднако позднее бьтло установле}{о' что то|1кодисперйьтй
шоро1шок урана и3 гидрида урана растворяется ртуть|о с обрааованием
амальгам [17]. Амальгамь|' содер}кащие до 1 вес.7о урана, явдя1отся 2кид-
кими и довольно устойнивьтми па воздухе. Амальгамы' содер11{ащие от 1
до 15 вео.о/о ура}1а' являются серым и широфорным твердым веществом.

3 шротивошоло}!{ность с_ и $-урапу в т-уране' имеющем простую струк-.
1}Р} объеплцоцентрированного куба, многие металлы хоро1шо растворимы-
9то свойство урана ока3ывается весьма ценнь1м при 11олучении сцлавов
ура|{а' исполь3уемь1х в качестве металлического ядерного горючего' |1о
оно вы3ь|вает в то )ке время больплие труд|1ости при вьтборе материалов
для 3ащитньтх оболочек твэлов.

$ 6. в3Аимодвиствив уРАнА с оБолочкАми

3ащитньте оболочки и ядерное гор|очее дол}кны находиться в коцтакте
4Руг с другом' но де вступать в химическое взаимодейств11е ме?т{ду собой.
}}4деальная совместимость материалов оболочки и горючего подра3умевает
шолное отсутствие реакции ме)кду ними в области температур' установлен-
нь]х для реактора. Фднако некоторь1е отклоцения от этого допуска1отся'
еол1{ в3аимодействие ме}кду оболочкой и сердечником мо}кет быть предот-
вращецо посредством цроме)куточньтх защитнь|х слоев !1 поверхностцых
пленок и3 окиси илц интерметаллических соединений.

[овместимость мат0риала оболочки 3ависит от взаим1{ь|х раотворпмо_
стей покрьттия с горючим' теплоносителем и 3амедлителем. Растворимости
в них не долж{нь1 бьтть больтшим:т, итобьт это ве привело к раствореци|о
защитноЁт оболочки в теплоносителе' поглощени}о ее топлцвом или к об-
щему ухуд|цент{1о механических и физитеск1{х свойств аащитной ободочки.
Белттчина раствор11мости металлов в у_ура1{е мо)1{ет быть оценена и3 соот-
ветотвующих диаграмм состояция. }1аличие или отсутствие взаимной
растворимостц металлов' для которьтх нет диаграмм состояния' мо}кшо
прибли:кен}1о ошределить по правилу }9м - Розери. Ёа рис. 60 схемати-
чески цредставлены д!1аметры атомов всех металлов в порядке во3раста-
ния атоп,|ного номера элемента и ука3ана область, в которойт во3мо)кно
образование твердо|о раствора. Ёетрудно видеть' что все металды с вь|со-
кой температурой плавления' за искл1очением вольфрама и металлов
третьего переходного периода (от хрома до никеля)' являются в3аимпо-
растворимьтми с т-ураном.

3ксшеримептальнь1е гтсследоваттия показали' что сошротивление во3-
действию урана элементов' образутощих с этим металлом эвтектические
системь1' очень ма;т6 шри темцературе вь1|ше эвтектическот?. Бьтло уотанов_
лено' что в качестве материала оболочек для }кидкого урана в течепио'
цешродол)китель|{ого времени могут применяться тодько вольфрам и тан-
тал' а в течение очень ограниченного периода _ ниобий, цирконий, титан
и молибден. (опротивляемость атих металлов образовани|о сшлавов с твер-_
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дь1м ураном увеличивается в следующем шорядке: молибдеп, титан' цир_коний' пиобий' тантал' вольфрам. |1ри этом только два последних }лета'|-

\
€т6
Бв\еФцчьч

Рис. 60. Атомные диаметрь1 элементов' образующих 1вердые растворы с

ла не пока3ьтвают никаких признаков реакции при температуре
ппературь| плавления урана. 14з всех исследованнь1х металлов
является наиболее инертнь1м по отно]шенито к урапу (табл. 37)

ураном.

ни}ке тем-
вольфрам
[41.

?аблица
[емпературьт' при которь|х оболочктт и3 разл|1чнь|х металлов

взатт*тодействук)т с урапом

1!|еталл

] ,**,',''",^,| г|ри которой
|оболонка то.;тп1и
| ной 0'5 л.ш про_
! п:лть;вается за

| 1 .шшн, "с

[еталл

томпература,
пр!| которой

оболочка толщи-
ной 0.5 мм про-

пить1ваетоя за
| мшн' ос

1500
|4во
1430
1380
1з50
1280
1130

1130
1000

)
(
1

)

850-950

€овершленствование реакторов т|а бь1стрых нейтронах' рассчитанныхпа увеличение температурь1 поверхности ра3дела ме}1{ду тоцливом и 3а-
щит1{о|} оболочкой или на исполь3ование ,кидких сплавов' может 3ависетьот падичия чистого вольфрама в пригодном для обработйи виде.

[ороштая сопротивляемость танта:та растворению в уране сводитеяна нет вследствие ме}ккристаллит}1ого проникновения 
'кидкого урана'пр,1водящего к потере мехат{ической прочности. с точки 3рения ху!м'!-ческих и фи3ических свойств для защить! урана и его сплавов в реакто-рах на тепловых нейтронах паиболее пподходящими металлами ока3алисьбериллий, магпий' цирконий' ал1оминий' (катественн'!-'''',^'''ели сни-

ж{аются в ниоходящем порядке).



глАвА у11

сплАвь| уРАнА

$ 1. оБщАя хАРАктвРистикА и тРвБовАния
к сшлАвАм уРАпА

Бозмоэкность исцоль3ования чистого урана для и3готовления метал-

'|ических 
твалов весьма ограничена ошиса]!}{ь1ми вы[ше свойствами 9того

м0талла. 1ермивеска я пли термомеханическая обработка урана' позволя]о-
щая получить более устойпивую мелко3ерпистую и квавии3отропную
структуру' пе решаот полностью проблему устойтивости металлического
ядерного горючего. .}1унлпим рец|е|{ием задачи повь1!цепия устойнивости
горючего в металлических твэлах явдяотся исцользование сплавов урана
с ра3личными элементами. Ё таким сплавам в первую очередь следуот
отнести двойныо сплавы урапа с молибдепом' алюминием' цирконием'
ниобием, хромом' кремнием и некоторыми другими металлами. }{ трой-
ным сплавам отвосятся сшлавы систем уран _ цирконий _ молибдев,
урап - цирконий - ниобий, урац _ нио6ий _ молибден и АР.

Разрабатьтваемые в настоящее время с|]лавы урана для ядервого горю-
чего делятся на две группы: сплавь1 со структурой о-фазы' в которшх
небодьтшое количество легирующих добавок способствует получению бес-
текстурного мелкозернцотого металла' и сплавш со структурой у-фазы,
в которьте легирующий комповент вводится в колич0стве' достаточ11ом для
частичной или полной стабилизации кубитеской 1'-фазы.

(плавы первой груцшь! на основе природного или слабообогащен-
ного урана применяютоя гдавнь1м образом в р0акторах на тепловых ней-
тронах. |{римером таких сплавов могут слу?+{ить сплавь! урат{а о0,4вес.о/о
алюминия' с 0,5_2'0 вео.%о молибдена, с 2,0 вес.о/о щиркония' с 0,1 вео.0/о
хрома. (шлавы второй группь| более универсальнь|' но и3-3а выоокого
содер?кания легиру1ощих добавок требуют 3ттачительного обогащепия. |[ри-
мером сплавов этого типа могут слу)1(ить сплавь1 систем ура1{ _ молибден,
уран - щирконий, уран _ нцобий и тройньте сплавь1 системь1 ураш _
цирконий _ ниобий со 3начительнь1м количеством легирующих компо-
нептов.

,(,ля создания реакторов с воспрои3водством ядорного горютего боль-
]шое 3начение имеют сплавьт ура!1а с торием. Рациональное исподь3ова-
ние этих сшлавбв во м11огом определит перспектцвы ра3вития ядерной
энергетики.

к сшлавам урана предъявляются веоьма равнообразньте требова-
ъттля [211. |!реэкде всого они долж{ны обеспечивать минимальньтй паразит-
ттый захват пейтронов, что шозволит умень]пить 3агрузку в реактор 1]2з6.
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};пя удовлетворен[1я этого требования необходг:мо применять дегиру}ощ1!е
э"цементь1 с минимальной величиной сечеттця 3ахвата нейтронов. Ёе менее
ва}кць!м требованием является сохранение формьг и ра3меров сердечников
твэлов при работе в роакторе.

!!4зменение формы и ра3меров сердечников и3 урана при работе при_
водцт к т{ару1пению пространственного распполо)+{ения твэлов' что резко
ска3ывается на тепловом реж(цме реактора !1 услов1{ях теплосъема. 9ти
]{3менения могут вь1авать нерав1{омерное расппределение потока теплоно-
сцтеля и' как следствие этого' местньте перегревьт и ра3ру1шения 3ащит-
ньтх оболочок.

(плавьт урана доджш1ьт не тодько сохранять устойвивость' но и обла-
дать вь1сокой механической прочностью ц |1ластичностью. Больтпие теп-
''1овь1е пото]{и прцводят к во3никновенцк) в ядерпом горючем ре3ких тем-
лературных градиентов' являтощихся источниками внутренних напря?}(е-
нлтй. }{ак пока3ь1вают расчеть!' 3начение макс|{мальнь!х термических
напрях{ений определяется'}{е только геометрией и величиной теплового
т|отока с единиць1 поверхности горючего' но и та|{ими характеристиками
горючего' как модуль уцругости, коаффициент |[уассона, коаффициент
термического рас1ширену!я л теплопроводцость. [ерминеокие напря}кения
}{огут быть настолько 3начительнь1ми' что . при !{и3ких механическгх
свойствах горючего вь13овут ил!1 значительну1о пластическую деформа-
{{{ю, цл'{, в случае малой шласт|дчности }{атериала, образование тре-
щин. }1 тот и другой слуиай шр,тводит к нару1|]ению нормальной работы
твэлов [19].

}{ тислу ва;кнейтптдх механических свойств' которьтми должсно обла-
]{ать горючео' следует отнести предел прочности' цредел текучести и харак-
теристики пластичпости - относительное удлинение' су)ке}{ие шлощади
поперечного сечепия и ударну!о вя3кость' а так}1{е сопротивляемость
11ол3учести. Бмёсте с тем спплавьт как ядерное гор|очее дол?кны обладать
вьтсокой корро3ионной и эрозионной устойнивостью по отно1пению к теп-
ло}{осителю. Б условиях длительной работьт реактора во3мо}кны аварии'
при которых происходит прорь|в 3ащитных обо.почек тв3лов. Б этом слу-
т|ае при сла6ой корро3ионпой у9тойнивостп горючее и цродукть1 деления
оче}|ь бшстро могут вь1мь|ваться теплонос}1телем' что приведет к нако1|_
ленцю их на поверхности' в 3а3орах и щелях коммуникацит} цервич-
т|ого контура и вь!3овет знач'{тельньте трудности при аксплуатации ре-
а нтора.

|1ри вьтборе сплава как ядерного горючего особое вн!1ман]1е с.1едует
обращать так?ке на совместимость его с },атериало1!! защитной оболочки
ттри работих темпера}урах. |[ри атом дол}кна бьтть искдючена во3мо)к-
ность диффузионного в3аимодействия ме}1(ду н11}|и' 11наче могут во3ник-
нуть ]|овреж|дения' ведущие к ра3ру|шен1т1о твэлов. Ёаконец, одн|1]!| !13

ва?кных требований' предъявляемых к сплавам как к ядерному гор}очему'
является их хоро1пая обрабатываемость.

1 ехнологическ ие свойства сплавов дол?{{нь1 о бе спечивать воз}|о}1{|{о сть
э}|о}томически вь1годцого массового производства твэлов необходимого
лтрофиля и ра3меров. Б настоящее время опублцковань{ диаграммь] состоя-
н|тя урана цочти со всеми элементами [56' 57]. Ёа основе этих диаграмм
предсказано и и3учено вл'1яние ряда легиру|ощ1{х добавок на структуру
гг свойства ура!1овых сплавов.

Фднако и3 больштого числа и3ученнь1х сплавов только немногие
удовлетворяют' п. то ли1шь част|{чно' вь||пеука3аннь1п| требованиям.
}{ тислу таких сплавов' как бьтло ска3ано раньш!е' относятся двойньте
с11;|авы урапа с молибденом' алю:!тиние}!' цирконием' нттобием 11 некото-
])ь1ми другими .элементам|1.
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$ 2. уРАт1 кАк сплАвооБРА3ующии алвмвнт

11ри взаиплодействии урана с друг!1}|и элементаш|и наблюдаются тр1!

вида с;лавообразования: \) образование твердого раствора; 2) образова-
нце и!{терметаллическо!о соединения и 3) образование простой эвтектиклл,
прцчем ппоследнее в3аимодейств|1е }|о}кет происход|{ть одт1овременно
с цервым и вторь]]!|.

|[р, 
'це''*о 

де'}ствия на ура}{ легиру}ощих добав-ок необходимо уч11-
ть1вать' каков предел растворимости в ура|{е этих добавок, каковь1 свой-
ства обра3ующихся соединений' растворя1отся ли эти соединения в ура}1е
ц как влияет введен11е в о11ределенной прошорции нескольких легирук)-
щих добавок.

Рсли легирующий элеп|ент образует твердый раствор с ура}{ом' то
особенцо больштое влияние на прочность' твердость' тецлопроводность'
электропроводность ]{ другие сво1]ства его буду, ока3ывать первь]е
неболь!шие добавки этого эдемента.

Больштую родь играет процесо образования интерп|еталлидов. шсл]{

эт!1 соединенця !{ме]от вьтсоку10 температуру пдавления и присутствуют
в виде отдельных сфероидальнь|х чаотиц' то цх во3действие }{а ухуд1шение
механических свойстБ будет иметь место ли]шь при больтцой объемнот:!

концентрации интерметаллидов. Ёаоборот, при небольшой концентраци]1
и|1терметаллидов в больптццстве случаев наблюдается упрочнение метал-
ла 3а счет дис11ерсионцого твердения. Фднако если интерметалл]{ческие
соедит{ения проявляют склонность образовьтваться на гранццах зерен' в ре-
3ультате чего во3никают гра]{ичн|,1е цепочки' сетки или да)т(е пленки'
то у)ке при относительно ни3ких концентрацшях интерметаллидов мо)кет
наблюдаться 3}!ачительная потеря пластичности.

Б соответствии с вы1шеока3анным все урановь|е сшлавь1 ра3деляют
|{а следующие кдассы: 1) сплавь;, в которых нет соединен'!4й и раствори_
мости в твердом состоянии; 2) сплавы, в которь|х образуются соединения.
по цет растворцмости в твердом состоянии; 3) сплавы' в которых имеется
не3начительная раотвори:\[ость в твердом состоянии' цо }1ет соединени|:!;

4) сшлавы, в котарых имеется растворимость в твердом состоянии и обра-
3уются интерметаллические соединенця, '{ 

5) сплавы' в которь|х имеется
1пирокая область растворимост11 урана-

(плавьт }Рша, в котюрьп( пет растворимости
в твердом состоянии и пет соедипе1|ии

1ипичньтшт примером сшлавов этого класса являются сплавы урана
с магнием' торием' кадьцием' шттрием и патрцем |30, 57]. }1з названньтх

оистемдиагра1!|мь1состоянияцостроень1толькодлясплавовуранасмаг_
цием и торием. ,(,иаграмм состояния сцстем ура}{а с }{атрием и кальцие1\|

1]оканет'хотяи3вестно'чторастворимостьуранав.ж{идкомнатриипр|{
97,8'с не превы|шает 0,05 вес.о/о. !!][звестно так?ке' что цри контакте атих

металлов в течение длительного времени при температуре 550'с какого-
либо в3аимодействия не наблюдалосъ [41'

Бе обнару?т(ено взаимодействие так}ке ме}кду ураном ц кальц}1еп!

(да:ке при вес?ма вь!соких температурах). это оботоятельотво д3|{'!{Ф6Б'

одЁой из принин того' что кальций применяется в качестве восстанови-
теля при шолуче}{ии чистого урана по одному и3 прои3водственнь|х
методов '

||очти полностью не сме1пива|отся и практически ше растворимы друг
в друге уран и магний. Аиаграмма состбяния этих элеме1{тов представ-

ляетёя шрямой лит{ией. Растворимость ура}{а в магнии' по последнип|
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4зчть1ч' определяется в 0,002 вес.у/о прщ 650' ( л 0,!7 вес.')/о при 1132' (
[57]. [емпературь{ фазовых превращений в уране при сшлавлении его
с магнием практически не меня]отся. 1ак }1{е' как кальций, магний исполь_
3уется в качестве восстановителя 1)Р' для получения чистого металличе_
ского урана.

,(:таграмма состояния системь| уран _ торий представлена на рис. 61.Б нет! 11меются моноте|{т!1ка' эвтейтика и перитектоид. Раство!имость
тория в уране весь1!{а не3начительна: по последним даннь]м' она со-
ставляет 0,3 ат.% лри 900'с и 2,0 ат.о/о лрта 1000" с (сй. тасть втору1о'
рис. 13). ,(,ля создани'{ реакторов с воспр6изводст"ом'больтпой 
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Рпо. 62. {иаграмма состояни'1 'сиоте'
мь1 ура1{ - 
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700

шредставляет легирование урано1!| тория. 9днако атому шреп{!ствуе'т
]!|алая растворимость урана в_тории' которая прщ температурах рабо.тш
реактора не превь||шает \ вес.%о. |{ри добавке 3 вес. о/о ллтт б1лш_у;рвша
э^^тоР-чч прочность последнего во3растает при 500. с более чёй па
50% {5в]. (труктура сплавов уран - торий прёдс.авляет собой 8 Ф€БФ3-
ном механическую смесь эвтект!1ческого типа.

€цлавьп урана'. в которь|х образупотся соединепия'
но нет растворимости в твердом состояпии

11риллером сшлавов такого типа могут слу}кпть с]!лавь1 урана с висму-
том' свинцом' цинко1!! и медью' а так}ке с неметаллическими 3]1€}1ёЁ1&1!|!! -углеродом' кислородом, бором :л фосфором. }4ногие д11аграммьт соо\оя'{пя
ука3анных систем требутот уточнения' а для двух последних элементов
очи не построень1 вообще. (плавьт урана с висмутом ]{меют вая{1{ое 3начв-
ние пр'1 исполь3овани|1 }кидкометаллического ядер|1ого гор|очего. !,иа-грамма состоят1ия системь| ура|1 _ висмут прцводится на рис. 62' Б *те.&
обнаружсено существован'1е трех |{нтерметаллическ''* соЁд'','енд-!]: шв!,
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ш3в14 и {-181'. Расторимооть урана в висмуто шр_и_^температуре плавл9-

"й" 
,'"'"днето (27\" 0) ра'на 0р31 'ес.%, 

алри 700" с _ 3,1 вео.оА [57!.
Б системе уран _ овинец цодтвер)кдоно существование двух интер-

металлических соединений - {-]Рб тт 1-}Рь3, а так2ке полное отсутствие
растворимости в твердом состоянии. }[есмотря на- о^чень малую раствори_
мость ураца в свинце, равную 0,002 вес.о/о лри 416" с п 0,26 вес.%о лри
в06'с, интерметаллид 0РБ, образуется сравцительно легко' когда уран
погру?1{ается в расцлавленную свинцову1о ванну при'его термитеской
обработке. |1оатому вь1дер}кка урана в ванне с расплавленным свинцом
при его термообработке дол?т(на быть минимальвой.

Б системе уран _ олово существу1от три интерметаллических соед11-

цения' и3 которых одно - б5п, _ хоро1по и3-учено. Фно изоморфно
с интерметалдцдами 1-,А1 3, 1)6а3, 1)1п3 и 1-]Рь3 _[_57_|. .(ва других ицтер-
металлида в системе уран - олово - 05$пд и {13$п5 _ исключительно
пирофорны' что сильво затрудняет обращение с цими при и3учении. )['ран
в олове црактическ'1 не растворяется.

,(,иаграмма состояния системь1 уран _ ципк изуче1{а при давлении
г|аров цинка 5 атпм [59]. Растворимость цивка в уране очепь мала и не
подтверж(дена экс||ериментальными методами. Раотво^римость ура]{а
в цинке прт1 темшературе 1!лавленця пооледне^го (419" с) оцредодена
в 0,025 ,есР|р, а при-темйературе 700' с-3,1 вео.%о. .{,ля давления 1 апль
]{иаграмма состоя[1ия вплоть до 910" [ имеет такой ?{{е вид, как и при
5 айм. |[ри меньлшем давлепии щинк к!дпц1 цри 910' (, а иптерметалличе-
ское соедйненпе |)7п, ра3лагается при 945" с на парь1 цинка и }кидкость'
которая имеет приблизительно эвтектический состав. Бы:пе 947'6 пары
цинка' т-уран и ?т{идкая фаза находятся в равновесии.

.(,иаграмма состоян14я системы уран - 
медь сильно вапоминает диа-

грамму состояния системы уран - торий с тем ли}шь отличиом' что в ней

''б""ру*""о 
только одно интерметаллическое соедипение 1)6ш5 (содержса-

щее в3 вес.%о меди). 14меется эксцерименталь1{ое доказательство очонь
п{алой растворимости урана в 1)6ш5. ,(,анньте о 3аметной растворимости
урана в меди или меди в ура1|е экспериментально 11е получены'

,(,иаграммы состояния систем урана с углеродом и кислородом
подробно будут рссмотреньт ни?ке.

(шлавьт урана' в которь|х имеется не3вачительпая растворимость
в твердом о0стояции' по пег соедицепий

€плавьт такого типа уран образует с пятью элементами: хромом'
оеребром' танталом' вольфрамом и ванадиом.' д('''ф'*ма оостояния системь1 уран _ хром представлона на 'рис. 63

[57]. 3втектическая точка в ней соответствует содер21(анию примершо
19,4 ат.% хрома. |4нтерметаллические соедишения в системе отсутствуют.
|[оэтому влйяттие добавок хрома на свойства и обрабать1ваемость урана
обусловлено главнь|м образом его не3начительпой растворцмостью в твер-

дом соотояции во всех трех аллотропических модификациях урана. )(ром
настолько умень1пает скорость р '-+ 0,-превращения' что путем закалки
в воду ''й"' зафиксировать при комнатной температуре $-фазу урана'
0то'обстоятельст;о по3воляет применять разнообразнь!е ре}кимы термо-
обработки и тем самь1м в 1пироких пределах и3менять ра3м0р 3ерна и струк-
туру этих сплавов. Растворймооть хрома в т-уране при температуре 810'с
равна 4 ат.о/о' |{ри температурах 752 у| в40" € менсду-хромом' т- и р-фа3ами -урана
проис;одят реакции эвтектоидного типа. Растворимость хрома 1.Р-фзе
урана при эвтоктоидной температуре составляет примерво 1 ат. о/о ' Рас:

84



творш}1ость хрома в с,-фа3е урана равна 0,5 ат.%
ш 0-,2 ат.%о при 500'[. Благодаря 'раотворимост1{
ва|{ие хромом исшоль3уется с

цель1о и3ме]1ьчения 3ер}{а метал-
лцческого урана. 1!1етод легирова_-
ния урана хромом с шоследу|ощеи
изотерп:ттиеской $-обработкой на_
шел практцческое применение Ад1
со3дания в ур.ане мелкозернистои
равноосной структурь1 с величртной
3ерна 30_50 мн. 14зотермическая
$-обработка легироват1ного хромом
урапа улуч1шает его механ!{ческ11е
свойства и повы1цает радиащион-
ную стойкость. |{ри легирова}{ии
урана хромом шеобходимо иметь в
вцду' что уж{о певначительнь1е до-
бавки хрома увеличивают его
твердость 

'| умень!|1а}от ра3мер
верЁа, особенно после $-термооб_
работки сцлава' ра}1ее подвергну-
того мехапическои обработке в
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о-фазе. Фднако выплавленньтй в Рттс' 63' !,иаграмма состоянця системь!

дуге сплав урана с 0,35 вес.о/о уран _ хром'

хрома после $-термообработки име_
ет достаточно хоро1шую пластичность и поверхность !1склточительно вь1-

;;й; ;;;";тва.',(и'аграмма состояния системь1 уран * серебро |57]
1[о вне]пнему виду похо}ка на диаграмму состояния сцстемы уран _ маг-

ний, с тем ли|шь отличиом' что втвоРдом
состоянии в серебре растворяетоя до 0,4
вес.о/о урана' а растворимооть серебра в

уране очень мала. 3втектика }{а диаг-
рамме соответствует 950'с шри 94,|;
вес.96 серебра.

Ёа рис. 64 приводится диаграмма
состоянйя систешльт урап _ тантал [57].
Фтличитольной особенностью ее явдя_
ется наличие церитектической реакции
в сплавах' богатых ураном' и не3на-
чительная растворимость тантала в т_
уране при более ни3ких темшературах
(около 2 ат.о/о)' ,[,иаграмма состояния
системы уран _ вольфрам очень схо}ка
с диаграммой состояния системь1 уран _

тантал |57]. в урановом конце систе*
мь1 цри температуре' несколько пре-
вытпающет? температуру плавле}тия ура-
на' имеет 1!|есто перитектическое пре*

вращение. Растворимость вольфрама
в уране шртт 1000'( составляет около
0,5 ат'%0, а растворимость ура1{а в
вольфраме при этой темп€ратуре равпа
всего ли1ппь 0,\ ат.о/о. [,иаграмма со*

стояния спстемь! уран _ ванадий оче}{ь напоминает диаграмму оистемы

уран-хром'стемотличием'чтов3аимныерастворимостиура|{аивавадия
85

€о0ерханае [о'бес.%

1000

20

й'0

п?5. ,=|

'у !,0 ]60,

-у в;0 ёёц'

а*0**а

020Ф60в0100' !о0ерханше [а,ап.7.

Ртс. 64. [иаграмма состоят11!я си-
стемы уран- тантал.



гораздо 'бодь:пе 1| температура ]\цЁ|цу| ликвидуса на диагра]!1ме лен(итни?ке.
}4аксимальная растворимость ванад!тя в т-уране лрл !040" € (темпе-

Р:у]'-^чектики) равна 12 ат-о/о. [[ри сгт|1?+(ении те1\|пературьл до'727" |(температуры у * $_эвтектоидн!го^прсвращения) р*с",ф'*'сть ванад]|я
уме1{ь]шается примерг{о до 9 ат. %9. Б $-уране при этоЁт температуре раство-ряетоя около 2 ат.оА ванадия. Растворимость ванад}1я в 0-уране це пре-
вь1{шает 1,5 ат.9б. Растворип|ость уран! в ванадии цр11 эвтектллческой тем-пературе (1040'() составляет около 4 ат.о/о.''в сЁ"'й "' "''*'"'.льцо|лрастворип|остьто вацад!,{я в ура|{е было выска3ано предпполож{ение' чт0
уран_ванадиев1!е сплавь{ пригоднь1 для и3готов.цения твэлов. Фднакоати сплавь1 имек)т два существенных недостатка' которь{е препятствук)тих !1споль3ованик) в реакторах на медденньтх нейтронах. Фд"н из его недо-статков _ несколько больплее сечен'1е 3ахвата тепловь1х нейтронов(4,7 барн) ' чем у других элементов, об"шадающих 3аметной растворимостьк)в у-уране; другойт ва*кньтй недостаток вацад'1я как легиру|ощего комшо-
нет1та _ недостаточная стабилиза-ция у-фазьт урана' котфая не остается
устойтивой в так!{х сп.'1авах шри более 'изки*-'1'.'.р''ур"".

(плавь: }рана' в которь!х образупотся интерметалл|!дь|
и и]}1еется растворимость в твердом состояниц

Б эту группу сплавов входят спдавы девяти ва}цнь1х двойньтх систем'
д'|я которых построень1 диаграммь1 состояния. Ё( н}{м от!{осятся сплавы

$
ч'\\в
$\\
х

,{иаграмма состоян|{я с}тсто}1ь]
урат{ - бери"тллт;}.

ура}{а с ал|омин!1ем, бериллием,
}келе3ом' никелем' кобальтом,
марганцем' 3олотом' кремпием
и водородом. (юда )ке следует
отнести и недостаточно и3учен*
ну!о систему урана с а3отом.

,(иаграмма состояР[у{я сл-
стемь1 уран - алтоминттй и свой-
ства образующихся в ней спла-
вов подробно описань1 ни)1(е
("м. рис. 73), так как эти
сплавьт на1пли 1широкое приме-
цение в прои3водстве активньтх
3он реактора. .(обавки алю1!|и-
нця к урану способству|от уве-
личен]1ю его предела текучести'
но относ]{тельно мало вл,1я|от
на размер 3ерца' твердость и
предел црочности металла. |[ла-
стичность урана при легирова_
1{ии его алк)миние]}| у}|ен},ш1а-
ется.

)['ран_аллопл}1ниевь}е €||;]1ББ!
способньт претер!}евать диспер-
с1{онноо твердение' так как
раствор!{мость ближ*ат_ттпего к

Рис. 65.

т-уране умень1шаетс'{ с п0н!1}кен,|еп|'"^,*3#1';:1]"жъшъ"}*'; ;ттоследутощий от}киг' проводи}|ь|е после вьтдер}кки при температуре
максип{альной растворип]ос:г1{' приводят 

^ у,"''"*|*'.''' ","рд'"т11 3а счет
вьтделе!тия интер}|еталлттда. ./1итот:! сплав урана с 2,5 аЁ.о;6 ,.''й""']'
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еще достаточно пластиче|{. он легко куется при вь!соких темцературах
с-области и мо2кет быть несколько упрочнен 3акалкой с 1038'€ и старе-
н!1ем при 499"с. Фднако литой спл'в урана у}ке с 5 ат.% алюминия при
,емпер|турах с-области хрупок ц не |1оддается ковке. Бго мо:кн' 

"р-''1'1;тать шри 593" с тодько после ра3ру1шения .титой структурьт прокаткои
при 799'(.' Ёа рис. 65 представлена д11аграмма состоян11я оистемь1 ура}{ - берттл-

дтгй по даннь|м работьт [57]. Ёеобходимо отметить' что сп.цавление урана

€о0ерханше [е, 6ес. %

20

+0

€о0ерхопше |е, ап.7"

3000

0

ш0о

.

Рис. 66. !,иаграмма оостояния сиотешы урак - '*(елезо'

с бериллием и и3учение свойств полученных сплавов связано оо 3начи-
тельнь1ми трудностями и3-3а большой ра3нит{ь1 в'атомных радиусах
ц удель!1ых весах атих элементов' а так}1(о вследствие высокой летучести
бе!йл'ия цри повы1пенных томпературах. поэтому сплавы урапа с берил-
лиом во многих случаях шриготовля[отся методом поро]пковой металлур-
гии. в системе урЁн _ 6е$пллий образуется интерметаллид 1)Бе13 с тем-
:1ературой плавй6ния 2000а с (в 1,8 раза ,.':пе' чем у урана' и в 1,5 ра3а
вь!1|1е' чем у 6ерплли.я). Б первых исследованиях этого ооеди}1ения ему
приписывали об"ъем|{оце|{трировашную кубическую структуру с постоян-

ной ретшетки.5 А. |[озднее было установлено' что оно имеет более слоэк_

ную гранецентрированную ре!шетку с параметром- 70,27 ь, шоморфЁую
с 1[Бе' 

',7тБе.' 
й (еве*з [60]. |[ри оодерэкании бериллия в уране менее

5 ат.о/о_(о,: 
'её.%) 

межсду интермоталлидом _0Р^"'-, и ураном обраауется
эвтоктика' соответству1ощая температуре 1090' [.

Бьтло определено' что растворимость 6ериллия в у-уране равна
шримерно 0,05 вео.%; растворимость берпллля в $- тт 0-ура}{е не подтвер-
йд"'^. Ёе обнару}кена такж(е растворимость урана в бериллии. 9асть
диаграммь| с монотектическим превращением ме?т(ду ицтерм€таллидом
шв.', и бериллием дается на рис. 65 в увелитенном мастцтабе-.-,('иаграмма
состояния оистемь1 уран _ 

'келе3о 
цредставлена на рис.66 [57]. 3нание

этой диаграммы необходимо для пондманця влияния маль1х количеств
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,т{еле3а на вел}1ч!1ну 3ерна 0,-урана 1| действ'7я расплавле}!ного урана на
твердое }келе3о' когда он с ним соприкасается цри ра3ру!пении футеровк:тпечц. }(ак видно и3 диаграммы уран _ }келе3о' в системе образуй"й дваинтерметаллических соед]1нения и имеет место перитектическая реакцияс обеих 9]орон^ диаграммьт. Растворимость ,келе3а в т-ура1{е достигает0,35 вес.96, в_$-ура11е она 3начительно мень1пе' 

^ 
, ,-фЁ'" практическ}1

отсутствует. Бид диаграммьт урап _ )д(еле3о ука3ывает на то' что при

ь
*
Ё-в$ет-Ф!

€о0ерхание !{/,0ес.%
5 /0 20 30 +05о80

Рутс. 67. [{паграмма состояния системы уран -никель.

0хла}кден}1и из у-фазьт дол}|{-
цо цроисходить вь|паде!{||е
6-фазьт, представлятощей со_
бой |{нтерметаллид 1-16Ре.
Фбъеплноцентрированная тет-
раго}{альная структура этого
соедин^ен!1д с параметрами
о:10,3! Аи с:5,24 А изо_
п:орфна со структурами и3ве-
ст|ть|х соединений {-/6}1о, (}6(о
тт 061\|. 1:[нтерметаллид 0Ре2
изоморфен с соединениям]1
{-}[о2 и 0[{п2, образутощимтл-
ся в системах уран _ кобальт
]' ура11 _ ]}1аргадец.

.(иаграмма состояния си-
стемы уран _ никель' пред-
ставлепная на рис. 67 [571,
весьма сло}кная. Б пей под-
твер)кдено существование се_
]!1и интерметалдических со_
единений и двух эвтектик
соответственно в точках с
12 вес.оА нлакеля (740" () л
70 вес.%о никеля '(1100"'с).

Растворлт:!тости в фавах #а
концах диаграммь1 весьма ог-

Р_я9з ся о к о л о 2 ат . уо. птт|1 е ля пр и те мпер а туре 
":; 

*#.чж" * ;;}'"Ё: #;:1"#
ш6ш|^ и-около 1,25 ат.%о лри температуро эвтектоидного превращения
у * я. Растворимость пикеля в $-уране _при темцературе автектоидного
у -+ $-шревращения равна примерно 1 ат.%'нцк.'', ,рй''.* с пони)кениеп{
темцературь1 она ре3ко умень1шается и при 700' с не йревьттпает 0,1 ат.%.
Растворимость никеля в 0-уране нрезвыт|йно мала ,р" 

'"е* 
температурах.

.(,иаграмма состояния системьт уран - кобальт по типу и слож{пост1т
}1апоминает вь11перассмотренную диаграмму системьт уран-никель.Б систетге уран-кобальт-йодтвер:^д*"о существование также семи иптер-
металлидов лт больштой об:ласти раствор11п{ости для {-](оа. Растворимос{ь
кйальта'.в т-уране не превь|1шает 0,03 вес.96. Растворймость 

^'о'й]"'в Р- и с-фааах урана не подтвер?кдена.

(плавьт урана' в которьп( име1ется 1пирокая облаоть
взаимной растворимооти

}( этому классу относятся четыре грушць1 ва}к1!ь1х двойных сплавов
ура]та - с молибде!{ом' цирконием' ниобийититаном. Б Бтоткдасс иногда
включают так}ке сплавь1 урана с ванадием' хотя растворимость послед-
него намного уступает ука3апньтм вь11ше элементам. Бведение в уран молиб-
88
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дена1 циркония' в.цобия и титана цовы]шает устойчивость сплавов ппротив

корро3ии в горячей воде и позволяет стабили31тровать у-ф''у урана при
работих температурах реактора. Бвиду больтшощ практцческого 3начения
сплавов урана с молттбденоп[ и циркон!1е}1 последние подробно 0писаны
в конце данной главы.

,{,иагрампла соотояя'гя систем}! урац - нт:обийт (ргтс. 63) св!1дете,ль-
ствует о полной взаимной растворимости у_фазы урана и ниобия [61]"
,{обавка около 10 вес.9'о нло6лут обесцечивает прекраснуто стабттльность

|о0ерхоное [) ,бес.7
10 2о 3о 50 ?0

€о0ерханое л!'0п.%

Рис:. 68. ]!иаграмма состоян|1я с|т-
стемь| )фан -нт,тобттй.

0 20 +0 €0 80 100

[о0ерханце |у,оп."А

}
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Рис. 69. .(иаграмма состоят1ия с|{сте_
мы уран - тита}'.

у-фазы урана и в то 
'ке 

время шовь11пает устойнивость сплава против кор-
ро3!1и !30]. в уран-ниобиевой системе наблюдается расслоение т-твердого.
раствора на два тв0рдых раствора различпых концентрац'й.- у, * та.
Б у'-ф1зе, образующейся ме:кду 4 ц9 вео.о/о нтто6ия, бьтла найдена тетра_
гон{ль"ая фаза, названная у{. .1!егие всего она образуется в сплавах.
с 7,5-3,0 вес.о/о нуто6ия после продолж(ительного от1кига при те1\{перату-

рах 650_700'с. }1сследованием кинетики цревращения ?т-+ ?т установ'
1те'о, тто у'- фаза является продуктом уцорядочения у1-фазьт. Раство-
римость тцио6ия в 0- и $-фазах урана весьш1а не3начительна - она не
превь11шает 1-2 ат.% в каэкдой фазе._ 

,[,гтаграмма состояния сцстемь| ура}{ - тштан приведена на рис. 69.
Ёепрерыйньтй ряд твердь1х растворов в ней такэ*се зан1[мает всю у-область..
однаг:о у-фаза урана ста6ллизируется т]{тано:!| недостаточно_устойииво,.
что огра}{ич!1вает порспективь1 применения таких сплавов. ![роме того,
перспективность црименет1ия уран-титановь1х с||лавов ограпичиваетоя
бо}ьтшипл сечепием захвата нейтроцов тцтаном (5,6 6арн). Б литературе
ука3ь]вается' что определенньтй интерес цредставдяет с|1лав' содер:кащий;
око,о 0,5 ат.% титана |30]. в этом сшлаве добавка титапа способствуот
и3мельчению 3ерна и повь]1шени1о предела текучести.

[о0ерханше /!0,0ес.%

25 70 20 30 +0
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$ 3. сплАвь1 уРАнА с молиБдвном

|[о своеплу значению сплавь! урана с молибдено}1 3анимают одно из
т|ервь1х мест среди других в1{дов ядерного горючего. Ёа рис. 70 приведена
д11аграмма состоян11я систе}|ь| урац _ молибден [621. 11ри цовь|1шеннь!х

0 5 701520253035909550
€о0ерхапше /'|0'0п.7.

Рпс. 70.,{иагрампта состояния систе_
мь1 уран - 

молибден.

м0либдепа' характери3ующая кинетику распада у-фазьт: кривая / соот_
ветствует началу распада у-фазы, а кривая 2 _ еуо ко}1цу. Фбратньтй
шереход эвтектоида в т-состояцие совер1шается ппри нагревании до более
вь1соких температур (вьтпте 600" с). )(арактер диаграммы состоян!1я систе_вь1соких температур (вь1п1е ош0 !,,
мьт уран _ молибдеш свидетель-
(,твует о во3мо)1{ности в 1широком
диапа3оне и3менять фазовый со- р
став' структуру и механические $

ураца с молибденом шрц 3акалке
шогут быть зафиксированьт как
$-, так и у-фазьт урана' а так}ке
проме)куточць1е птетастабильньте
фазы. $-Фаза сохраняется пр11
комнатной температуре путем 3а-
калк11 сшлава ссодер}канием около

температурах молибден растворяется в
уране в 1широких пределах' а раство-
римооть его в с-фазе мала. ,(ажсе неболь_
|||ие количества молибдена ре3ко сни)ка-
ло! темшературну|о область сущеотвова-
ния $-фазьт. ,(,обавка около 3 вес.оу6
плолибдена по3воляет подноотьто избе-
:кать образования $-фазьт. Б сцлавах'
содер)1(ащих более 7 вес.о/о молпбдена,
легко фиксируется метастабильная при
комнатной температуре у-фаза, имею-
щая объемпоцентрированну1о кубиие-
ску1о ре|петку и и3отропць1е свойства.
|1ри отпуске таких сплавов в темпе-
ратурном интервале 350-550" ( про-
исходит превращение у-фазьт в эвтекто-
идную смесь 0-урана и интерметалл|ща
021\4о (у'-фаза). Фднако этот цроцесс
протекает медленно' 

'тдля 
полного пре-

вращецця требутотся длительньте вы-
дер)+(ки.

}1а рис. 71 шриведена (_образная
диаграмма сплава урапа с 9 вес.|о

1 10 100

. 6репя,н

Ршс. 71. €-образная диаграмма с[{лава ура-
на о 9 вес.о/о молибдена.

0!аб' !!Руп1уРу у\ 1у!с^ап{!чс!^дс $

свойства' леф'"а"ного молибде_ $
}1ом ура1{а 1 !!}меЁ{яя содер)т(ани9 

Ф\ 
+',

мо.:ибдена и ре'+(цмы терминесной Ё
обработки спплавов. в сплавах Р +00

1 ат.% молибдена, но она неустойнттва и претерпевает превращение да}Ё(е
без дополнительного т{агрева (нашример, при и3готовле|{ии тплифа).

|[ри закалке сплавов' содер]+(ащих до 3 &|.о/о мо]!тцбдена, процсходит
п0./!ное превращение т-твердого раствора в с'-фазу - т[ересьтщенный моли6-
ден0}1 тверд!тг} раствор на основе о-фазьт урана |63]. в сцлавах с содер}1{а-
нием более 3 ат.о/о молибдена начицается шодавление у --+ с'-превращения'
которое достигается полпостью пртт 11 ат.%о. Ёачиная примерно с 13 ат.о/о
молибдена, при 3акалке фиксируется у-фаза, которая' как ука3а}{о
,90



вьт|шше' шри 560'€ претерпевает эвтекто:тдгль;11 расцад } 'о 1* у'. |[о плере

увеличения содер'{{ания молибдена в уране шроч!{остнь1е характер}1стики
сцлавов улучтпа|отся (см. та6л. 23 и рис. 72). Бозрастание предела проч-
ности сцлавов урана с плолибденом наблтодается по мере увелт;чен|1я со-
дер2кания плолибдена до 5-6 вес.%о. |[ргт дальнейтпем увеличени1{ содер-
}ка!{ия молибдена 3начение предела прочност|1 не3нач!1тельно шон11)кается!
но остается бо"цее чем в два раза вь|_
1ше' чем у чистого ур'''*. |{ри этом ,, '!::. 720одновременно растет сопротивление \ '.,пол3учести сп.,.1авов (табл. 38) |31]. ч ::1

1{'* .''д'*' ,, д,''''.'* табл. 33, Ё':
сопротивляемостьпол3учестисплавов н'и
урй - молибден "у::- ":']_ч.:"1:: Ё ;,тивляемости пол3учест!{ урана (спт.
табл.24).1ак, н{,р"мер' при теп|_ ,$ га

"Бр''ф.1 '*''Б 4ш"а , ,р"'''.''''.'' 
"ч {{

.3учести с[лава урана с 9 вес.0/о мо' [о0ерхание Р!о,0ес.%
либдена в восемь ра3 мень|ше скорост|т
шол3учести чистого урана. [йене- [;;';#;##тч3"*#жЁ} *'жЁ}";1
|{ие структуры и свойств сплавов по мооти от содер'к,'"! молибдет.та.
мере увеличения содерж{анця молцб-
дена свя3ано с и3менением фазового состава. Б соответствии с диаграм-
мой состояния системь1 уран _ молибден для сплаво-в' содер}*{ащих от
| до 12 вес.0/о молибдена, шри температурах нижсе 600' ( стабильным со_
стоянием являе1ся состояние с * у' (структура эвтектоидного типа).

1абдица 38

[|олаунеоть урап-молибдеп^ов-ь1х сплавов
при температуре 815" [

(о:0' 35 не |лоло2)

содер)кацие
в сплаве'

вео ' о/о

время испьт-
тания' {

1\!11нималь-
ная скорооть
ползучест]| 

'
'^'|ч

удлинение
без разруше-

ттия ' о/о

4,8
7,5
7,8

12,3
13, 3
13 ,3

6,9
{60
166
172
\9\

2,1в
3. 10-2

5,2.10-2
1,4.10-2
2 ,3. 10-з
8,0 . 10-5

15,1
4,5
7'5
3,6
\,\
0,1

Фднако, как впервь!е бьтло пока3ашо исследованияшлтг [. 1. }(онобеевского
с соавторами [53] и подтвер?1(дено зарубе}т(нь1м1{ унеными [64!, при воз-
.действии облутения |{а ати сплавь1 наблюдается гомогени3ация гетероген-
ной отруктурь1 по реакции с + т' --+ у. 14з вь11шеска3ан1{ого следует' что
в сплавах уран _ молибден с увеличением содер}1(апия молибдена умень-
]пается количество резко ани3отрошной с-фазьт, особенпо под во3действием
облунения. .1{егировангте молибденом уменьтшает формоизме}тение образ-
щов и3 урана шри облутет\'1|ц у|лу! циклшческой термитеской обработке
в 1широком 1емпературном интервале.
' 9вление ста6цлп3ац11и иаотрош}того т-твердого раствора под облуте_
нцем в рёакторе имеет большое 1|рактическое значение' поскольку оно обу_
словливает ре3кое повьт1шение радиационнот1 устойтивости твэлов, рабо_
тающих в томпературном интервало распада у-фазьт. Б табд. 39 шриве-
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день! ре3у.цьта1ь1 рад|'даци0!1нь|х 1[сцытани'! хо/|0дн0прессованнь!х и спе_
ченнь1х пр'1 1100' ( уратт_молттбденовьтх с!1лавов с 1_1,5 вес.о/о молибдена
г' прокатант1ых т-3акаленнь1х сплавов с {0,5_13,5 вес.%о моли6дена. 1!!ак-
с-имальн-а^я-температура прессованньтх обра3цов пр,1 испь!тании [56, 65]
бьтда 150' (, а протсатаннь1х - 295" (. 3тй даннь]е указы"а'о" на высоку1о
ра3мерну1о' устог}тивость сплавов урана с мол:тбденом шод действиепп
облутения прлт данно}| температуре.

?аблица 39

|)езтльтатьп'радиационнь!х ислль:таний хо.по;{нопреосовав||ь|х
1! спече!твьтх 1'ран_молт бденовь1х (]плавов

|ме|{ени(| д]|1нь|
0бра,цов.-0,,;

! тзме11ен!!е д11амет|!а
образ!1ов. 0/о

1,0
\14
2,0
2'5

10 ,5*
12,0*
13,5*

0,17-0,38
0,1-0,11

0,07-0,10
0,055

() ,18-\ ,02
о ,74-о '70() ,15-() ,:17

2,63-3 ,41
1 ,50-1 ,80(),75-1 ,9

\ ,21
0 ,15-1 ,о
о '5-\ ,2
0 ,1-0,{;

5,06-6,75
0 ,05-0,50
о,|4-о,47

0,09
0 ,3-1 ,1
0 ,5-1 ,2
0 ,0-1 ,1

* ||ро:тататтные т-3ака.пеннь1е о. !.,| .1 вь1.

( повьттцен11е1\{ температурь1 ,|сцытания радиац110нная устойтивость
уран-молибд0н0вь|х сплавов песколько цони?цается' но остается ацачи-
тельно вь|1пе' чем радиационная устойчт{вость чистого урана.(шлав урана с 10 вес.9;о мо:либдена ]!меет хорошуй радиационну|0
устойвивость пр.и_те1\{пературе до 600'с 11 выгорании до 2о/о. Фднако
облутение пртт 700'[ до вьтгорания 0,3% у}ке вьт3ывает распухание и рас-
трескивание этого сплава [661. 14зунение механических свойств э|ого
сшлава цока3ало' что во3растание степе|{и облунения 3начительно сн11-
}{(ает предел прочности' удлипение и моду]!ь упругости.

Результатьт исследования корро3ионной стойкости термитески обра-
ботанньтх уран-молибденовьтх сплавов на во3духе пртт 370" € и в потоке
водорода шри 250" ( показали' что сопротивляемость корро3ии резко
во3растает с увелцчением содер'кат1ия мо.ттибдена, особенно если в спла-
вах зафиксировано однофазное состояние. Ёоррозионная устойнивость
уран-молибденовь1х сплавов в дист!{лл!1рованной воде очень высокая.
?ак, например' для сплавов с содер'1{а}{ием молибдена от 9 до \2 вес.о/о,
3акаленнь_тх у\3 }-9бласти, скорость корро3ии составляет: при 316" с
0,1 зше/см2.ч' при 360" с 0,3 лое/см2.ч; при 400'с 0,3 ме/сло2.н.

14в вь!|песка3анного следует' что дегирование ура1|а молибденопт
и его термообработка являются при}|ером того' как мож{но уведичить
цредел прочности и предел под3учест'|' умень1п!1ть или устранить иска-
я{ения формьт и ра3меров пр!1 температурнь!х коле6аниях й облутенилт
в реакторе' 3начительно повь|сить корро3ионну}о стойкость урана. )['ве-
личение коррозионной стойкости (наприплер, в воде) дает во3моя{ность
в случае повреж(дения оболочки твэла продол}кать эксплуатаци1о реактора
до плановой остановки. }[ак показал опь|т эксплуатации первой_атомной
эдектростанции в сссР, пр][мененце уран-мо.]|ибденового сплава вместо
чистого металла по3воляет 3начитедьно уволичить срок слу:кбьт тв'элов
ц те]!| самь1м сни3ить расходы на реге|{ерацию топлива. |[ри исполь3ова-
нии сплавов уран _ молибден в реакторах на. тепловьтх нейтронах вслед-
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ств}1е сравнительно вь!соког0 сечения 3ахвата нейтронов молибденом тре-
буется 3начительное обогаще11ие урана. Ёесмотря на это' в ряде случаев
вшсокая устойнивость при облутении и повь11|1енная корро3ионная стой_
}{ость уран-молибдегтовь!х спдавов в воде и паре при вь|соких температу-
рах оказь{ва|отся ре1па1ощими факторами при вьтборе типа ядерного гор]о-
чего. Б ддтературе цме1отся ука3ания [67] об исполь3овании сплава урана
с 12вес.% молибдена для одного и3 вариантов твэлов реактора Р\РРР 1]]иц-
11ингпортскол:1 атомной электростанции ((11|А). }}4меются так?+{е сведения
об использовании уран-молибденовь1х сплавов в активной 3оне реактора_
ра3мно?т(ителя на быстрьтх нет?тронах атомной алектростачцитг <9нрико
Фермш (сшА)' работатощего }1а натриевом теплоносителе [68].

$ 4. сплАвь| уРАнА с Алюминивм

[цлавы урана с ал1оминием на]шли применение в реакторостроении
д.!]'| изготовленця твэлов д}1сперсцонного типа. Б этом сдучае ядерное
горючее распределяется в массе' име|ощей относцтельно малое сечение
.3ахвата тепдовь|х нет}тронов. Алтоминий для этих целей вьтбрав благо-
{а!я ;€вФ€му ни3кому сеченик) 3ахвата нейтронов (0,22 6орн). вь:сокой
теплоцроводности' до-
ступностц ц ниакой
ст0имости' легкости об_

работкии сравнительно
вьтсокой коррозионной
стойкости в воде. |1рот-
н0сть алюминия вполне
,достаточна для того 

'чтобы вь|дер?кивать на-
лря)кенця' во3никаю-
1цие в твэлах вследствие
"гермичесщих црадиен-
тов' имеющих }{есто
г|р!1 относительно низ-
ких температурах ре_
актора. ,(,ля защитьл от
корро3ии уран-ал!ом]1-
ниевь!е сердечник1{ теп_

"лов1,|деля}ощ11х эле!|ен_
т0в покрь1ва}отся обо_

€о0ерхапое |/, ап. /"

"ц0чками и3 чистого алюмин11я 1|]!у1

!тме!от вь1сокую корро3|1онную стойкость
(до 100'с) и успе1пно применя}отся в
с в()дяным охда?кден11ем.

3 5а7'700
1с00

'+00

0 10 20 30 |!0 ,0
(о0ерхонше !},0ес.%

Рио. 73. д{паграмма состояния с]!стемы уратт - алк)-
минии.

его сплавов. 1акие оболочки
в воде 11ри ни3кихтемпературах
ни3котемпературнь1х реакторах

1200

1000{\:э
Ф'
}\
Р

Фднако испо.]1ь3ование уран-ал|оминиевь|х сплавов в крупнь1х энер_

гет!{ческцх реакторах сильно ограничено ре3ким сни}кением механической
11рочности и корр0з11оннот] стойкости при более вьтсоких температурах.

Б литературе опу6ликовапь! довольно полнь1е данЁь1е о строении
тт свойства! ур1"-',юминиевых сплавов [19, 56]. 1'1зунена д|{аграм]!|а
состояния системш уран - алюминий (рис. 73)' которая является значи-
тельно более слоакнот?, тем вы|перассмотренная диаграмма системь1 уран_
плолибден. [[ак видно и3 диаграммы' уран в ал|оминии и ал}оминий в уране
растворя1отся очень плохо' хотя' по последним даннь!м' не3начительная

растворимость а"цтом1{нця в 11-уране все }ке наблтодается (0,1 вео.% лри
('!50" с). Б системе обнаружсеньт трш интерметаллида' причем один и3 т{их

'1в.ш'!ется 
весьма тугоплавк|{м соед1{нением состава [)А| 2' плавящип{ся
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с открыть1м максимумом - прч^1^5^90" с. €оединение 0А1д обравуется цоперитоктической реакции при 730" с ме}кду [1А13 тт богатой_ал6минио*
?кидкостью' содерн{ащей 13 вео.о/о урапа. |4а трех интерметаллических
соедишений наибо:тее ва'кное зпачепие для дисперсионных твэлов имоет
соединецие 1]А14. €фероидальная форма вклточйий. этого соедине!{ия
благоприятотвует сохране]|и}о пластичности металла матрицъ1 и не
вы3ъ!вает трудностей при и3готовлении твалов.

Ёаибольтпий интерес для исшользовапия в реакторах |!редставля1от
аллоплинид?-урановь{е сйла вы, содер;*|ащие уене-е 5ь 

""".'и, 

_ур;;;; _ ;;;;
луч]цццми с]]лавами считаются сшлавь1 с 14-16 вес.%о урана [69]. ?акие
сплавы при1[{еня"1цсь д"тя реактора мтп {70] и других иёследовательских
реакторов. }{ак видно и3 диаграммь1 состояния сиотемы 1сй. р'с. тз:,

Рлс.74. (труктура катаного сплава алюлдиний_ урад с 17.3о/о уоавапосле от'кига в течение ! н прп 375" с. 1равленйе [аФ}1. 'х 
|06.'--_--

-.-:у:_::9зу]ого сплава ле)кит в]эвтектической области и больтпой про-
цент алюмлния в нем находится в в'ще соединения шА}4. (труктура с,,Ё"'состоит из кристаллов первцчного с-оединения шА14' рйпр-феленн"'хв ма.трице' состоящей _и3 автектики А1 _ 1]А|4.

}1нтерметаллид уА!. в лит0м сплаве прису'Ё''ует в виде то|{ких игло*образньтх включений. 
Р-ч ',г"ч" горятей 

'р'*"''*, ь; а&у с-;а;;;;;;;;
строче][ная структура шА|4. |!ри последующ9м отж{иге при 3756 

" '"""-н'тае 1ч происходит укрул1непие зерен интерметаллида' в ре3ультате чего.получается структура' покааап!1ая |1а рис. 74. |!ри 
''"о''.'"",", "'й'йи3 такого сплава пластиньт металда обьтчно подвергают горятей прокатке

и от}кигу при 595' (, после чего достигается луч]цая степен1 д'сперс,'с''..€9РАенники ну:кпой формьт для твэлов ,, Ёр'*''''ц'!Б литого. сплава
о6шчно вьтрубают |птамшом |4 для 1{анесения 3ащитного 

""й;";;;;;;']тяют в прямоугольную раму' и3готовляемую иа чистого ал!оминдя' кото-.
рую с двух.сторон покрь1ва!от алюминиевь{ми листами. |{ротное сцепле_'
шде ме}кду сердеч|{икоп| д плакиру}ощим слоем д'"'""'.""Ё й;ъй..;;-
следутощей горяпей прокатки. . .

$роме оцисанпого йетода, для и3готовл€ния сердечников твэлов дис-шерсиопного типа шсполь3уют ]!тетод горяче.го совместного прессования
поро!шков. |{рименение твэлов дис11ерсионного типа позволяет удлинить-,срок работь1 реактора и ре'ке прои3водить 3амену топлива. д"й;;;;;:.
чщч:твэль1 меньп|е шодверга]отся радиационн0й порче ввиду того' что Ра_*
9/ч,



стиць| дедящегося вещества при равт{омерно]!1 дисшергировании ока3ь!_
ваются окру)кенными непрерь1вной сеткой металла матриць|.

Фсновная радиащионная порча таких тецловыделяк)щих элементов
вш3ь!вается продуктами делешия. Фднако при ]]равильном вьтборе размера
делящцхся частиц эта порча обычно ограничена областью, занимаемой
част!|цами' и шебольтшой областью' прилегатощей к частицам. 6сновная
?ке часть матриць1 остается неповреж{денной, что сохраняет работоспособ-
ность твэла. 1!1еталл матрицы' в да}{ном случае алюплиний, остается шроч-
!{ыш1' пластичным и пе чувствительшым к радшационному воздействито ней-
тронов. |[ртт работей темшературе реактора он сохраняет достаточнук)
шрочность' что мо}кно видеть и3 ре3ультатов привод11мь1х ниж(е испыта_
ний' вьтшолценны* цри комнатной и повь|1шенной темшературах.

]!1еханттческие свойства при растя}кени11 для сплавов о 71 и 77 вес.о^
ад]оминия пртт 300'€ приводятся в табл. 40 |69]. Фбразцьт перед испь1та_

1аблцца40
}{еханическше с:войства алпомпший-урановь|х сплавов при повь||пепной температуре

0,00
11 ,3

,1'

9,13
13 ,81
|4 

'в013 А8

3,52
7 ,9в
8,06
6,0{

45
28
28
30

5,27
9,93

\0,32
9,84
9,60
9,35

2,4в
6,46
7 ,о3
5,08
4,94
4,55

65
3[
27
34
35
35

| ,7в
6,06
6 ,17

а4
35
35

90
31
34
48
42

57
60
59,5
58

ние1!| от?кигались в течение 1+при 370" (; обравец о \1 ,3 вео.% урана от-
ж(игался в теченце 1 и при 370" с и испь|тывался на пол3учесть в течоние
2000 ч пртл 150"(. |{ри ступенчатом нагру?кенитл бьтллт получень1 даннь|е
по пол3учести (табл. 41) |69].

1аблица 41

(опРотшвлепие':3:й.чЁъ""Ё?%'Р3ми|!шя

нагрузна' ^-'**, 
\

€корооть ползучеоти
(у \1|т1нет111е')' оА/ч

полная деформация
(удли]'ен|{е)' %

2 ,18
2,92
3,66

0 
'00ф40,00035

0,00270

о ,|34
0,420
4,210

.1[егирование ура}1а неболь]пими добавками ал1ош|11ния применяется
для получения бестекстурного мелкозернистого металла со структурои
о-6аз,т. |[ри этом алюминий, подобно молпбдену, хро}|у и кремни[о' ста-
биливирует Р-ф^зу урана.

}1зунение строения малолегированных ал}оминием сплавов урана
(при содерэканииъл1оминия от 0,15 до 0'5 вес-.-96) пока3ало' что они име1от

стру!{туру с включениями и}1терметаллида 1]А12, которБ1е распределены'
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!] виде сеткц или диспергировань1 в виде тонких глобулей' (плавьт с со-
дер?канием 0,4 вес.% алтоминия рекристаллизиру}отся очень бьтстро 11 при-
,обретатот^мелко3ернисту]о полиэдрическую структуру с 3ерпами ра3ме-
ром 70-20 лок.

Рекристалли3ован]1ая структура с мелкими и правц'|ьцыми 3ернами
почти не содер}кит 3ереп с предпочтительной ориентировкой. |[оэтому
'данньтт? сплав обладает высоким сопротивлением тер]!|ической у'''''"'йи з|тачительно более устойтив, чем чистьтй }Ран, к формоизменениям при
|{11клических нагревант;!ях у! облутении.

€плавьт с мень]ши;![ содер)канием ал|омипия рекристалли3у]отся только
после многочасового нагрева' и их структура хара$тери3уется более

'{рупнь{ми 
3ернами неправильной формы. Бьтло пока3ано' что рекриста.ц_

'.1|и3ац1[я 3ависит от степени пересь1ще}{ия твердого раствора и от напря-
;*{ений, вь13ь1ваемь!х переходом ал|оминия в раствор' т. е. внедрен}1ем
атомов ал1оминия в ре1|1етку ура1{а.

$ 5. сплАвь1 уРА11А с циРконипм
$ак легирующий ко}1ппонент урана цирконий имеет ряд преимуществ

!!еред другими элеме}{тами. Фн обладает малым сечением за*вата пейтро-
пов (0,18 6орн), является тугоплавким металлом (|.,', : 1в45" с), ,',"1й-
чен и 1{меет вь1соку}о коррозионную стойкооть по отно1шепию к воде.Б $-модификацци атомы циркопия ивоморфньт с атомами т-урана и обр'а-
;}уют ]широкуто область твердь!х растворов. |{рименепие сплавов уранас ц!.1ркон|1ем по3воляет повь]сить коэффициент воспрои3водства ядерного
горючего и дает во3мо}кность-работать на малообогащенном (ло 3%ш'зь;
или да}ке природном уране. |[одобно молибдену' алк)мини|0 ]1 кремни1о'
цебольтшие добавки циркон]1я к урану (порядка 1_2%) прои3водят 3на-
чител_ьное его ушрочнение ]{ по|{и}ка|от скорость пол3учести.

Б "титературе имеются сведения о применениц уран-циркон}|евь!хсшлавов 1(ак ядерног0 гор|очего в энергетических реакторах (1!1А и дру-гих стран. 3а последн99 в!_еуя и3учению этих сплавов посвящеп рядобстоятельшых работ [19, 56]. !1зутена диаграмма состояния системь'
}Ра9^^. цирконит1, ](оторая приводится на рис. 75,о,6, по данньтм рабо,тьт [63].

|[ри температуре вытше 1000' € в системе оуществует непреры.вньт|1
ряд твердь1х растворов ме}кду т-1-] и $-7т (см. рис.75, о). |1ртг темпе-
ратуре 735" с про]{сходит расс.цоение т-твердого раотвора йа д"1 фазьт -\т и \а' представля1ощие тот}ке самый твердьтй раствор' обогащенньт!!
соответстве_нно ураном и цирконием. 1\{аксимум области расслоения соот-
ветствует 33 ат.о/о цирко1тия. |[ри температуре 693.с и содер)кан]1!|
'13 ат.% циркония происходит монотектоидное превращение т ?' ь * т'.1\4онотектоидная гори3онталь распространяе"сЁ ой ь,ь д'' й'0' "."!йциркония- Р-Фаза претерпевает эвтекйидный распад при 662. ( (с'.
рис- !!'^6). Растворимость циркония в с-фазе урана "ос"а,',"е, 0,2 веё.о/о
при 662"(_и $-фазе 0,41вес.б/, 'р' 693'с. |1ройе;кутотная фаза с (интер-
металлид !-э7!), анадогичная цроме}|{уточной у'-фазе в системе уран -ллолибден (021!1о), образуется в системе по перитектоидной р".*ц", .'
сторо!{ь1 ура1{а 11 по эвтектоидной со стороны циркония. Фна имеет гекса-
то}тальную ре!||етку с отно]шением с: о * 0,6|.

|[еритектоидная реакщ|15! ац * т, -' 6 происходит прт1 в17" с и
39 вес.% циркония' эвтектошдная реакция \а * 0 * ои. ] ,р, 606. с.
3втектоидная точка леж{цт около 55 вес.% ййркония. 

-_

1ермитеская обработка урац-циркониевых сплавов приводит к ре3-}|о}{у п3}'енепию }!х структурь] лт свойств. }1апример, при 3акалке спла-
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вов с 2*5 вес.о/о циркония иа у-области образуется тонкая иго]]ьчатая
структура ]!|артенситцого типа. Бесь циркон,{|'1 в нет? фактически Ё&)(Ф:
]1!тся в метастабильном твердом растворе' которьлй в 3акаленно]\{ состоя-
н11}| 0чень тверд и шроче||. Фтпуск сплавов с такой структуро1| при доста-
точно вьтсоких температурах с-фазьт сопровон(дается коагуляцией состав-
.:|яющих. и сни21{ением твердости спла-
вов. 1\4икроструктура такого сплава
л()казана |1а рцс.76-

1900 20 +0 с0 70

280{|

2!/00

€00

а-1

д0оо
100

400 
'10

|о0ерханое 0,ап %

а

предел теку-
чести.

' к? !"х.\[2

0 € 70 15 2025
€о0ерхоное ?г,6ес.%

б

. Ршс. 75. ]{иаграмма состояяия системы уран - циркони{!.

Б табл. 42 лриведень1 механические свойства ряда сшлавов системь1
}Рал{.- цирконий шри 370'(. }'1спьттание проводилось на образцах, полу-
ченнь!х механической обработкой вгорячую' вь!дер}|{аннь|х в течвнио
24 н прл 575" с и охла}кденньтх с печьто [31].

таблица 42

}[ехаптлческтте свойства урап_циркопиевь|х сплавов при 370' с'
вь|плавлеп[|ь!х в дуговой пети

содер}канпе
цпрко]{ия'

вео.о^

11редел прочно-
ст\7, х2/мм2

относительное
удлинение(1:50'8 м'[)' уо

Фтнооительное
оу:*сенио, %

0
2,4
5,5

11,5
20,5
3\ ,4
41 ,7
50,5
60,о
1о,4
80,8
89,4

{00,0

15 ,0
24,7
35 ,5
70 ,9
87 ,2
78 ,7
68,2
47 ,9
44,96
45,5в
50,6
37 ,5
59,8

22,1
34,(\
54,1
86,3
95,1

102,2
81 ,1
67 ,6
в8 

'760,75
54,7
45 ,7?э
12 ,16

57 
'о49 ,0

25 ,о
29 ,0
18,0
7,0

13 ,0
28 ,()
20,0
27 ,о,'о
11 ,0*

27 ,о
[7 ,о
10,0
8,0
8,0
7,0
8,0

22,0,'о
20,о
5,0
7 ,0*

42,0

* и3-3а дофектов прокатк'! обра3ць| раарутпились

шмелья1|ов, А. 1{. ввсттохин

€о0ерханое /г,оп.%

р
ь
*\
Б
Ф
ве
це

[о0ерханае {/,0ес. %

7 в.с. 97



.(,аннше табл. 42 показывают' что наиболее проч!пь1ми
спдавы' прилегающие к равшовосной с-фаае с содер}канием
40_50 вес.|о. |!ри таком количестве циркония превращение
8амедляется' .что у-фаза урана становится стабильной при
температуре. 3ти сплавы имеют шовь|!пенную корро3иопную
и более высокое сопротивление ползучести.

явдяются
цдркония
1'астолько
комттатной
стойкость

Рдо.76.1онкая игольчатая структура 3а}(аленного в воду сплава
урана о 2% циркошия. €плав имеет высокую коррозцоншую стой_
кость цри травдеЁии. 1Рердость спщава 403 не/м.м2 (по ^8иккер-

су). х1000.

. Фднако, несмотря па высоку|о меха1!ическу1о проч!{ость' сцдавы ураца
со сто+|ь больтпим содер}капием циркония невыгоднь1 с тот|ки зрения ако-
цомии нейтронов. Болое выгодпыми в этом отво1пе}тии окавалйсь сплавы
ураца с небольшшд содер)капием цирковия' хотя они и обладают несколько
худ|пими механи1юскими свойствами.

Б работе [71| исследовапо поведепие сплава урана с !,6 вес.о/о цшр-
кошия при циклической термообработко в интервале 100_550" 6. Фбразцы
бьтли закалепы 'ш р- и т-фа3 у! имели крупно3ерпистую структуру
о-фазьт, что цри тормических циклах приводидо к появлению аначитель-
пой ;кеваности. |[ри повы1шении содер1т{ания циркопия в сплавах до 2 вес.о/о
цосле 3акалки образовывалась игольчатая структура' которая в ре3уль-
тате гомогепи3иру]ощего от)кига в у-фазе с пооледующим и3отермически1!|
от}1!игом шри 500_575" ( шревращалась в мелкозер}!истую со сфероидаль-
ной формой частиц (рпо.77).'|акие сплавы давали ничтож{ное удлинение'
и поверхность их оставалась гладкой после 1000 циклов. !}ь:сокую ра3мер-
шую устойчивость пока8ал так?ке сплав о 5,4 вео.96 циркония,которыг_}
имел пичто?т{ну|о деформацию и сохранял гладку|о поверхность да}ке
после охда}кдения с печь1о из у-фазы.Б ра6оте [65] показацо' что т0рмическая обработка деформирован-
ного сплава ура}{а о 2-3 вес.%о щцркония' включающая закалку с 300" 6
и длительньтй отпуск при 690" (, стабилизирует его ра3мерьт и форму
шод облутением при температурах ни)ке 300" с. ,{,ля .по,вътштен{!я рад'{а-
ционной стот]кости урав-циркониовьтх сплавов предло'кепа так'ке добав-
ка к п!{м третьего компопента 

': 
ниобля. }{ак у;ке было сказа1{о' цирко-
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ний вадер}кивает фазовое превращенио' по' для стабили3ации у-фааъг
при комнатпой температуре тро6уотся добавлять его в зпачитель}{ом 'цолц-
чеотво. 11ри добавко ниобия содер}капие циркония в сплаве умепь1пается'
а т-тв€рдый раствор стаповится более термоустойтивым. 1ак, например'
сплав урана о 5 вес.0/о циркония и' !,5 ъёс.о/о тпоби.я был успетпно исполь-
вован в экоперимо]ттальпом кипящем реактореБвшп (с1шА) |56]' 1емпера-

Ре:*сим 1,9р11дцческой обработки коаффиццонт роста

3акал:са в воду из у-фазьт
3акалка в мас,]|о из_у{азы

290
2оо
!7

2|о
42

\25
95
\7

Фхлажцение о цечъю
3акалхавводу1отпуск:

72 нтрп 37Б" (

вращепи€:
!0 лошн лрп 475" (
30 лошн при 650о €,
24 лошн'лрт"650о (

чувотвитель!{а к термической обработке. Ёаиболее доррозионностойкиш
бьтл сплав, закаленный ив у-фазьт в.воду и шлеющий мартенситную струк_
туру. с повы1попием тешпературь1 отпуска оопротивлешие коррозйи сп}|в,
шшадает до нуля. 0днако после термообработки' приводящет? й-высплейкор'

7* 9$



ро3иопной стойкости' сп./{ав |!одвер}}(е1{ 3нач|{тельному формои3менению
под облучением.

|[овьттпение радиационнот} устойвивости достигается цосле и3отерми-
чеокого превращенця при 620-650" (, которое привод,1т к образованию
сфероидальных частиц о-фазьт урана. Фбразование такой структурь]' одна-
1{о' приводит к сни}1(е}1ию к.оррозионной стойкости сплава. Блиян^ие_тер-
мцческой обработки на радиационну1о стот]кость сплава ш + 5 вес.о/о7с *
+ 1,5 вео.9/о 1\Б при вь]гораниц менее 0,1о/о видно и3 дан}1ь|х' приведенньтх
в табл. 43.

$ 6. сплАвь| уРАн _ Фиссиум

|1о пирометаллургическому методу оч11стки облуиенного ядерного
гор!очего достигается удовлетворительная очистка от легколетучих редко-
3емельных элементов. Фднако |{екоторая часть оеколочшь|х }лементов не

' 1аблица 44

Равновеоньге ко]!|{чества оско;|очпь|х алемептов в урапе
посде пирометаллургической очистк:т

.10сколочный ]количествоэлемент ] вес.}'
!

осколочнь]й
алеме}!т

количеотво
вес.|4

'!-{ирлояи:?
|\уто6усй
$олйбдегт
1ехяет{ит!

0,10
0,01
3,42
0,99

2,6о
о ,47
0,30

92,09

р

1''асй
\\$с\
;'а

!|о}кет бьтть удалена атим методо!!.
очистки эт}1 осколочнь1е элементь|

Б результате ряда повторнь|х циклов
оста|отся в уране в некотором равцо-

весном количестве (табл. 44)
1721.

3та группа остаточнь1х
продуктов деления урана
условно }{а3ва}{а фиссиумом
и обозначается символом Р5.
[одер:кание этих элеме|{тов в
облутенном уране 3ависит от
степени вь1горация' но соот-
но1пение их ме}*{ду собой
остается почти постоянным.
(плавы уран _ фиссиутл пред-
ставляют соболо сло)кнь1е мно-
гокомпонентньте системь!' в
которь!х главнь|м11 легирую-
щими уран компонентамц
явля]отся молибден и руте_
нцй. |1оэтому фазовьте пре-

вращения и конечные структурь1 сплавов уран _ фиссиум рассматрива-
ются с точки 3рет{ия тройной системь1: уран * молибдон -рутений.

}1а рис. 78 цоказаца часть вертикального ра3реза тройной диаграммь1
уран - 

молибден _ рутений' соответству1ощего отно]пению молибдена
ш рутения' равному 2,5:2,0' 3то отнотшение бли3ко к реальному' набл1о-

дающемуся в сплавах уран -фиссиум. |{редполагается' что фазовьте пре-
вращевия в сшлавах [-] _ Рэ в общем протекают согласно это1] д!1аграмме.
Б табл. 45 приведень| составт,1 иссдедованнь|х сплавов уран _ фисоиум.

100

- !/ /,о 2,0 3'о +о 5'о со а0 а'5- 
1 л/о " Ро) 0 отпноа:снаа 2,5 2,0ес "/

Рлпс. 78. Бертикальный размер диагра}|мь1
ура}[ .- молибден - рутений с 0тно1|!ет111ем

}[о : Рш : 2'5 :2,0.



о
5,7

10
5 + 2'5 вое. уо 2!

114
2,4
3,8
4,8
2,4

\
2
,
4
2

0,2
0,3
о,4
0,6
0,3

0,1
0,2
0,3
0,4
0,2

0,006
0,01
0,02
о,02
0,01

0,03
0,05
0,07
0,10

Фбщей 3акбно-мерностью сп.т]авов уран _ фиссиум являе|ся во3ра-
ста'{ие устойчивости т 'фа3ь1 по мерр повь!1шения к0нцентрации фиссиума.

Рто.79. ]]итой сплав урана' содерэ*сащий 16,4о/о элементов фисси)ь'а
(травитель: 5 чаотей фосфорвой кислотьт *_5^частей эт|тленгликоля в

этилов-9м от{ирте). х 300.

}{апример, в сшлаве 1] + 3 вес.0/о Рз аакаденная метастабильная у-фаза
распадается при нагреве до 300'[. Б сплаве ш + 5 вес.9/о Рь у-фаза легко
фиксируется путем 3акалки при комяатной температуре' при.чем устойчи-
вость т-твердого раствора пони}кается при легировапии его цирконием.
1акое действие добавляомого циркония объяоЁяе,тся теш' что он в3аимодей-
ствует с рутением, образуя интерметаллид состава 7гРш, и тем самь!м
умень]шает количество легирующеЁ добавки в у-фазе. Б сплавах 0 *
* 8 вес. о/, Рз и 1] + 10 вес.%о Рв твердьтй т-раствор урана настолько* устой-
чив' что сохраняется шривсех и3ученнь{х скоростях охла}кдения. Фи3иче-
скце свойства сплавов урап_фиссиум сильно 3авдсят от концонтрации
продукт0в деления. 1ак, наприм0р' плотность 3акалешньтх с|1лавов уран-
фиссгтум 'лит{ейно 3ависит от кошцентрации фиссиума (рис. 80). (равнепио

101



теплопроводцостц урана и сплава 1] _]_ 5 вео,% Рв :локаза.лго' что тешло_
цроводность сплава растет с увеличешиом температурь1 бь:стрео, чеп| тепло-
проводность чистого урат{а (рис. 31) !56].

|о^ряяая твердость сплава урана с 5 вес. о/о фисоиума пршвод!1тся на
рис. 32..(,ля сравнения на этом }1(е рисул{ке дань! кривые горяие1| твердо-
сти ]1елегирова]{ного ура|{а !{ спдавов его с молибденом. Резкое ра3ли-
ч11е в твердости сплавов фттссиум по сравнен,|ю с не.]1егированны}| ураном

объясняется 3амедленностьк)
тгревращений в цих вслед-
ствие ра3личия в скоростях
охла}кдения. .1{штьте сплавь|
фиссиум обьтчно тверды и
хрупк11' особенно в тонких
сечениях. |!оэтому их нельзя
обрабатьтвать ковкой ил1|
прокаткой прш температурах
ни;+се 300" (.

}4еханические свойства
сплава урана с 5 вес.% Рв
(номинальный состав в
вес.о/о : {т + 2,5 [у1о * 0 ,2 7т _
1,5 Рц * 0,3 пь + 0,5Ра)
при темццературах 290, 540
и 690' 4 приводятоявтабл.46.
Ал" сравнения в этот] :тсо

\

;
Ё
6
Ёь
\*

0345670910
€о0ерханае [о,6ес.%

Рлс. 80. 11лотлтость оплавов ура|1а с ра3личным
содер}кат1|{ем 0ле]!1ентов фиссиума при комнатпот}

температуре.

вале 66_620" с (250 циклов) образт1ов
атого сплава в литом и термичес||и
обработанном состояшиях 3амет|{ого
роста и и3менения поворхности но
было обпару)к0но. Радиащионная устой_

_ - 
таблице приводятся прочно-

стнь1е свойства сплава урана с 5 вео.о/о молибдепй {56].(пдав {-] + ь вес.% Рв исп',льзова!{ для твэлов реактора на бьтстрых
нейтрочах^ чРц-11 (сшА) |721. '|\рп ц|{клических нагреван11ях в ,1нтер-

5
$
\

Ё

$ъ{

в
$
*

[
€
{ь
€
$
ее

500
|еплерапура,"€

Рис. 82. 1вердость при въ1сок]|х
температурах сплавов урана.

900
[епперапура , "€

Р{о. 81' _1еплопровод}1ость оплавов урана
о 5 и 10 вес.о/1 элементов фиссиуйа при

ра3личных температурах'

чивость сплавов урач . фиссиум ]{3учалась в работе {73]. в цей бьлло
пока3ано' что сшлав ш + ь вес.о/о Рз имеет высокую радиац1{онную стой-
1о2

0+ 20 !ес.% Рц +700ес.% гз



кость; бьтло такжсе устан0в]!ен0, что радиац}1онная стойкость этих спла_
вов в большой стецен]д зависит от термическо]? обработки. Ёапрттмер,
величи11а коаффициента радиационного роста для сцлава ч + 3 вео.% г5
,13меняется от 50 для ковань1х закаленных образцов до 0'1 для обра3цов'
ото?кж{енных 11ри 650" с в течепие 24 н. [обавка молибдена в этт{ сплавьт

устраняет 3ависимость роста от термической обработктт.

1аблттца 4в

}1еханттчес:кие сво:'!ства ошлавов {] _5 вес.96 0з и 0 _5 вес.% }|о
пр!! вь|ооких температурах

'['емпера-
тура ис-
!|!{ гат1ия 

'"с
состав оплава

{_] --]_ 5 вес. 0;о

{']*5вес.9:о

{]*5вес.%$о
{.] -]- 5 вес. % Рз

удлпвение,
о/

13,3-8,6

> 100
;100

25-17

{

! буж:епие '!о

!

!

!

Рз
Рв

290
540

6,93.105
6,02.105
6'7ъ 1о6

|1 { 5 вес. о/6 $о 1

1

[плав {_] + 5 вес.о/о Рв ({2'5 вес.уь 1!1о) ;:мел коэффициент роста
€ 1 =' 2 незавйсимо от того' был ли он 3акален и3 т-фа3ь1 ил!1 ]!1едленно

'()хла?кдоп. 1акие }ко ре3ультать| быди ц0лучень| для оплава ш + 5 вес.% Р$
(+7,5 г,ес.уо 1!1о). 1аким образом' сплавы уран _ фиссиум обладают
хорошей раамерной устойчивостью цри термических циклах и под облуно-
н|{ом. [х вьтгодно шримепять для исцодь3ования в реакторах' так как
лроцесс очиотки облученного тоцлива при этом значительпо упрощается.

!

!

в,85-10,5 | ::,ва-зо,з:
!

9,8 \, 22,3
| 1,484-о'73|

1 ,97 | 2,85
|

1



глАв А у{1]

совди!{вния уРАнА с кислоРодом

*,ормальвь:е 0к!|слште;|ьн0_восста['ов||тельнь|е ""';*;:: ;:"1в !!|!сль|х растворах

в]о, в

ц -* цз*{3е
цз+ + ц{* _[- е

!{21 р231 * 2[{* {2е
1-тФЁ * !Ф!*{е

-1,80
-0, 61

0,00
+0,05

* т-;Ф:2- -']-

0Ф}_г

+0,334

+о,62

ц,с+12Ё2Ф
+4н* +2е

${+-]_2Ё2Ф +
{4|1* ]_ е

}1он {-]3+ в воднь1х растворах неустойтив и бьлстро окисляется водо||.Ёа это-ука3ьтвает весьма высокое 3начение его отрицательного потен-
циала. Ёаоборот, ион |]{* в водньтх растворах д',*ё" бьтть более у"',й-чив' что подтвер}кдается от|{осительно ни3ким аначением отрицательг1ого
шотет1циала окисления 1-1'" до [-}{*. }1а дальнейштих стадиях перехода
урана в 1пестивалентное состояние склонность его к окцслени|о посте-
пенно поци}т{ается . 14оп10Ф|неустойнив в водно1\,| растворе и диспропоРт{ио-ниру€т на {-}д* и наиболее устойтивьтй ион уранйла шо3*.

Б твердом состоянии и3вестнь1 то'-1ько два соединения в окислитель-
ном состояции *5 _ 0Р, и 0(|5. 1!{оноокись урана {-1Ф, встрета]ощаясяв виде вклточений в металлическом ураце' имеет окислцтельное состоя-
нтте |2. Фднако в растворах ионь1 в окислительном состоянии |2 "''',',"-ньт. Ё[ твердым соединениям в окислительном состоянии *3 относйя
только гидрид ура|1а 0Б3 и его галоиднь1е соединения 1)Р3,0[1, и 0}'.

Ёаиболее важ{ны окислительнь1е состояния'{-]{* ц {-16*. !!''.'йу "''Ё-ный раздел химии урана свя3ан обычно с двумя окислами: двуокисью 0Ф2
(коритневая окттсь) и трехокисьто {-]Ф, (ора!эке"ая окись).'Ба;кное ,"'""]
ние имеет такя{е 3акцсь-окись урана 03Ф3 (терная отслтсь), образующаяс.г:
144

Реакц11я



при прока'|иван|1,| любь1х соед]|нений урана на во3духе пр1! температуре
вьг:ле 700" (.

Бсе окисль! урана легко растворя{отся в а3отной кисттоте с образова-
нием растворов нитрата уранила 1-]о?(шо3);. €оедттнения уранида окра-
!пень| в :келтьтт1 цвет и хорош_|о растворимь| в воде. (оединения четь1рех-
валентт|ого урана окраш|ень! в зеленьтй цвет и обьтчно нерастворимь]
или п.цохо растворимь| в воде. Баэкное 3начение в хи:!|ии и технологии
урана и}'|ек)т его галоидньте соединения. }( н11м относятся три-' тетра*
и гексафторидь1 урана и соответству|ощие хлор|1дьл' бромидьт и иодидь|-

9собенно ва;.|{нь] и3 них тетрафторид урана 1-}Рц тл гексафторид урана
0Р6. 1етрафторид 0Рд является исходнь1м соеди}тением для восстановления
металла и д.ця прои3водства 1)Р6. |1оследнее соединение наиболее летучее
из иавестнь1х соедине|{ий урана. |{ар гексафторида урана по своипл свой-
ствам блтдзок к 11деальнь!1!| га3ам 

'1 
является работишл веществом при обо-

гащешии урана диффузионнь|м методом. Бодньте растворь| солей урана
склоннь{ к образовани]о растворимь|х комплексов. Фбразование таких
ком||лексов имеет больптое 3начение для отделения урана от сопрово)1(-
да1ощих его примесей методами сорбции и экстра1{ци11-

|{ри вьтщелачивани}1 урановьтх концентратов растворами серяой кис-
лоть! в присутствии ок]1слцтеля' кроме основного соединения 1-]о2$о4'
в растворе образулотся :тоньт 1-1Ф2(5о+)3_ тт {-}Ф2(5Фд);_ |76]. $омплекснь:е
серцокисль]е а|{ионьт сцособньт к избирательной сорбции на анионообплен-
ных смолах. 3то явлен'{е ле}кит в основе сорбцшоннод'1 технологии перера_
ботки урановь|х руд.

|1ри вьтщелачива}{ии урановьтх руд растворами азотной кислоть1'
кроме нитрата уранила шо?(шо3)21 мог}т образовьтваться непрочные
комплекснь1е ионь1 уранила {-]о2(шоз)- [77]. €пособность уранилнитрата
к избирательной экстракцци растворителями поло}кена в основу акстрак_
ционнот} технологии при очистке соединений урана и переработке облувен_
нь1х тепловьтделяющих элемецтов. 3кстракция уранилнитрата ухудтшает-
ся1 есл'| в растворе шрисутствуют фторидньте, сульфатнь|е и фосфатньте
комплексь1 ураци.ц-иопа. 3ти комплексь1 уранил-иона и3 раствора не
экстрагиру1отся.

Б присутствии ионов фтора
ду с 1-}Ф2Р, весьма прочнь1е
шо2Ра- |7в].

Фосфат:льте комплексь{ уранила - 0о2(н2РФ')*, 0о2(н3Ро4)2-'
1-]о2(н2Ро4)2 и (]о2(н2Ро4)2 (н3Ро4),_ так 8€, как и вь|11теупо-
мянуть1е сульфатньте' менее шрочнь1' ием фторидньте. Фднако они так?ке
препятствуют акстракщии ура1тил}{итрата.

Б присутствии избьттка хдор-ионов уранил-ион образует ли1пь пер_
вьтй комплекс 1)9'€1*, но и он довольно нестоек [77]. 1акие }1{е непрочныо
комплексь| ура|!ил-ион образует в присутствии избьттка бропл-ионов вт_
и нитрат-ионов 1'{Ф;.

Раствортлмость соединений уранила в карбонатнь1х растворах объяо-
няется образованием исключительно прочного комплекса уранилтрикар-
боната 1-то'(со3);_. (уществует такя{е второй, з!1ачительно менее проч-
ньтй комплекс [1-]о?(со )2.2тт2о12-. 3днако в растворах' содер2кащих
избьтток ионов (9;_, всегАа присутствует только трикарбонатньтй ком-
плекс [79]. Ёонстанта образования этого комплекса из 0Ф]- и (9]_ равна
2'1018.,(ля сравнения в та6л. 4$ приводятоя константьт образования дру_

* и. и. {ерняев и [. Б. 9ллерт [75] наштли, что при растворении урана в азот_
ной кислоте образуется комплекс состава [шо2(н2о)6] (1\Фз):' но авторь1 данной книги
придер}1{иваются общепринятого написания формул соединенит! ура}1а 1{ не приводят
дат{ных' носящих пока дискуссионттьтт} характер.

в растворе могут образовьлваться наря-
комплекснь1е ионь1 0о2Р-' 0Ф2Р; 'и
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тих комп.т1ексов уранила' которь1е характери3уют прочность этих соед{!_
нений.

}стойчивость карбо]1атнь!х ко]!|плексов 3ависцт
цонов Ф}{_ в растворе.

1{онстаттть: образовап:ля некоторь[х }!омплексов ура!||{л_катт!о[|а

от концентрации

?аблпца 48

комппеко урапил-катиоЁ|а
] .титера_
! турнь|'т
| ]|сточник

Ёонстаттть:

шо?2++г_ * ['Ф:Р'
ц93+{2Р- * 1 ФаР:
1)о;++3г- * шо;гз:
ц93+}4Р- * (-ФаР?-

{-]оа++н5о; * с6'Ёо,1 н -
1-]Ф!+{}']Ф; - {-'о2шо*
|то3++5о;- * |1Фа5Фа

093++25о?- - сФ"э(5бд)Ё-
шоЁ++35о?- * шо'(5о4)'_

{]ов++2со3_ +2н2о * [1]о2 (со3)2. 2г[2о|2_
1-]оЁ++ 3со8- * (']о2 (со3)*-

шов-+с1- * 1-]Ф:€|*
!Ф}+{Бг_ * 0Ф'Бг-

шо;++нроа- - шо;(н2Ро4)_] н
|)оЁ++2н3РФа * 1]Ф: (Ё2РФ11,*2ч*

(3, 9+0,3) . 104
(8,6*0,8).10?
(3,1*0,4).1010
(7'0+1,5).10т:
5,0*0,34
0,21*0,0,|

50
35с)

2500
4. 1014
2. 101|.
0,8
0,5

15, 5
2{,8

79
79
19
79
76
81
81
81
81
79
79
77
77
82
82

)['ранил-ион устойч1в до 3н_ачения рн < 2. |!ри увелцчении рЁ обра-
.ву}отся комплексь1 1-]2о?-, {-]3о3-, ш3овон- и 03Ф6 (ФЁ), |в0]. 

_

]!1аксимальной концентрации ка}кдого комплекса соответотвует опре-
деленное аначение р}{. |1ри более вьтсоких значециях рн начинает оса)к-
даться смесь уранатов' ив которых |{аиболее устойчивь1 }т{елть1е и ора}1-
:ж(евые полиуранаты.

Б присутствии ионов(Ф]- и нсо;, относитель!{ая ко|1цецтрация кото-
рь!х так}1{е 3ависит от рн' образуются очонь прочные карбо'атпые ком-
цлексы' устойчивьте только при опредеденпых 3наче|{иях рн {83].

3 кислотной области карбопатньте комплексь1 раалагаютоя с обра3о_
ванием н2о, со2 и проду|{тов гидроли3а шо;-. Б сильнощелочной ареде
они неустойчивь1 и3-3а образова|1ця трудпораотворимьтх 1толиуранатов.

Баэкное 3}таче}1ие в химии и техпологци урана имоют его 1{е раство-
римь1о в воде соедипопия. Ё таким соединениям в пперву|о очередь отно-
юятся ооедцнения четьтрехвалент!{ого урана. |{ри выщелачивании руды
они могут ве переходить в раствор' оообенно когда вместо азотной кислоть1
для выщелачива1тия црименяется серная кислота. Б этом случае для обес-
||ечо|{ия цолпотьт вь]щелачивания урана и3 руды применяются добавки
окислцтелей, например твердого пиролю3ита (}1пФ2). Фднако в определе1{-
ных условиях и3 растворов после выщелачивания могут вьтпадать и нерас-
творимые соедит{епия уранила. !{ цим относятся фосфатьт, молибдать| и ва-
надаты уранила' которые плохо растворимы в а3отнокисль!х и сершокис-
.лых растворах.

}1з растворов' содер}кащих фосфор' после вь!щелачивания копцентра-
тов руды уран мож(ет оса}кдатьсяв виде уранилортофосфата({.'о2)3(Ро4) 2'
дву3амеще}{цого уранилфосфата 0Ф2[РФд и одцо3амещенного уранил-
фосфата 1-]о2(н2Ро4)2. |[ри концентрации урат1а в таких растворах
250 е/л и содер}кании иона РФ!- более 2,7 е/л уранилфосфатьт осаэкдаются
в присутствии 0,2 лг ншо3 [30]. Растворимость осадка уранилфосфатов
повь1!пается с увеличением концентрации а3от!1ой кислотьт. |[овыпление
растворимости уранилфосфатов такж(е на6людается в пр!{сутствии трех-
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ва]1ентного }*|еле3а. Ё растворе' содер}1(аще}| ,ке.,{е3а 28 е/л, Р8|' 13 е/л
и ура}1а 250 а/л, не наблюдается вь!падения осадка уранилфосфатов даэке
цри кислотпости 0'05 л/. |[ри налинии в аффина?к}тьтх растворах ионов
РФ!_ в кодичестве до {3 а/л моут*но и3бе}кать потери урана при очистке'
добавляя в раствор 2 молъ )келе3а на1 ]шоль фосфата [30]. Белезо следует
добавлять рань]по' ием обраауется фосфат-ион' так как растворенпе оса}к_
деЁного уранилфосфата протекает медденно. (одер;кащийся в ура|{11л-
нитратньтх растворах молибден мо)кет оса2т{дать уран в виде соед1{нен]1я
н2{-'о4.2}1'1!1о9ц. Растворимость этого соединения в больтпой степени
3ависит от концентрацци азотной кислоть|. Б аффина:кнь!х растворах
допускается обычно не более 3 а/л\,|{оФ 3, так как пр![ этом не наблтодается
потерь урана.

Б технологи1| ц ана]!итической химии урана ва}кное значе|{ие име1от
Ё!ераствор,1мь1е соединения его с ванадием 

- уранилванадат],1 щелоч-
}1ых металлов' например ['{а0Ф2!Фд и уранилметаванадат 0о2(уо3)2.
Растворимость этих соединений сильно 3ав,1сит от концентрации азотнот]
кислотьт. |{оэтому максимально допустимое количество ва}тадия в аффгт-
на}кнь|х растворах определяется принятой в процессе выщелач!|ван'1я
свободной кислотностьто. }1апример' для раствора с содер)кание:!1 вана-
д!1я около 20 е/л максимальная растворимость набл]одается ]1ри свободной
кислотности 3|'й, а для раствора с 10 е/л ванадля - при свободной кислот_
]пости' раввой 1 1/. ||ри сни)т{еции кислотности раствора ванадлтй мо}т{ет
выпадать в виде осадков !'Ф'. о\|2Ф или Ре!Фд. Растворимость уранил-
ва1{адатов увеличивается с 11они}!{ением температурьт. |[оатому вскрь1тие
!|онцентратов урановь|х руд с больтшим содер}канием ванадия дол}кно осу-
ществляться при минималь1{о возмо)кЁой температуре. Аналогично ионам
РФ!- ведут се6я в растворе иопы АвФ!-. |[рисутствие мь11шьяка в растворе
так )1(е' как и присутствие фосфора, мо)1(ет вь13вать осаж{дение урана в виде
нерастворимого осадка {30].

Б кислых растворах' не содер}кащих кислорода' кислот (напрттмер,
в со'|янокислых) ура}1 присутствует в виде проотого иона 1-}д*. ?1з таких
растворов щелочи оса}т{дают гидроокись четьтрехвалентного урана
{-]о2.н2о. |[лавиковая кислота оса}кдает нерастворимый тетрафторид
{-}г4.2,5н2Ф. |!ри добавлении щавелевой кислоть| вь1падает малораство-
римый осадок оксадата {-1(с2о4)2. 6н2о.

}( нерастворимь!м солям четь|рехвалентного урана относятся так}ке
фосфат и карбонат.

€клонность к комплексообразованию у ионов 1-}д* менее вь1ра'кена'
чем у ионов уранила. Фднако 113вестец ряд его нерастворимь|х комплекс-
нь1х галогенидов' например кшг5 и др. }1звестнь1 так}ке мало или частич-
но растворимь1е сернокисль!е' фосфатньте и оксалатнь1е комплексь1 четы-
рехвалентного урана' при растворении которь|х обравуются следующие
аниопы: ш(5о4);-' (-}($о4)3_' {-](Ро4)3-' (-](с?о4);-.

Фбразованием послед||их объясняется растворен11е оксалата четь1рех-
вале1{тного урана в растворе оксалата аммония.

(ильнокисль1е растворьт сульфата четь1рехвалентного урана вшодне
устойнивьт, но шшри уменьшонии кислотности и3 них вь1пада}от комплекс-
ные соедц1т6ния состава 20($Фд) 2. н 25о4. п\| 2Ф и 1-1 ($Фд) 2. н 25о4. пЁ 2Ф .

[1рлл обработке твердого оульфата урана плавиковой кислотой вначале
происходит растворение осадка. |[ри этопт образуется растворип{ое ком-
г{лексное соединение состава н, [1](5о4):Рэ]. (оли этой комплексной
к|тслоть1 так }ке' как ц сама кислота' сравнительно неустойвивь1 и длс'
с0}!иируют в раств0рах по реакциям типа

| !2[!](Бо4)2г2| ? |]4+ -'21т++25о?-+2г_ ? !, ,"^+\Ё2$Ф' : .1' г,1яо,1'
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[1р.гт добавлении н вь11леука3анному раствору :дзбт,ттка плавцковой
кис.потьг нерастворттмь:1| тетрафторид урана и3 него выпадает ора3у.'

Б растворах тетрахлорида урана ((]с|4) в присутствии плавиково1}
н|1слоть1 во3\{о}кно образование сме1панньтх хлоридо-фторидньтх коп{пле|{-
сов состава н2[{-1с1,.Р,,.|.аА'9, тде п | тп : 6.3ти комплексьт устойтттвьг
,{ име]от вь]со1{ую растворимость в к{1сль]х растворах соляттой и плавик0-
вот1 кттслот.

$ 2. окисль! уРАнА

?рлл окисла урана - трехокись 1-1Ф3' 3акись-олслтсь 1--) ,Ф5 и двуолс;.лсь
1]Ф, - бьтли известньт более 100 лет на3ад. Фднако систематическое и3у-
чение с].{сте1\1ь1 уратт - к]{с"11ород началось ]|1{1!]]: ( 1922 т ' ц 9собеттно
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Рис. 83. [иаграммы состояния с!1стемьт уран - кпслород:

о - по гро1{вапьду, гекотра ш сайглу (1962 г.); б - по Робертсу (196| г.).
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с 194|_7942 тт., когда бьтла отк'рьтта моноокись урана {-]0 гт бь:а:о уста-
новлено,' что двуокись и закись-окись не явля}отся стехиометрическ!1ми
соеди11е1{цями. (истема уран - кислород являетоя одной из наиболее
слож(нь|х двойньтх с|{стем' детальное и3учение которо!| еще не 3авер-
[1тено полностью до сих пор.

Ёизтпий окисел урана {-}Ф встреиается только
образующихся на уране или в виде вкл10чений в

'200 
1,,0 1100

7енперопура, ' [
1050 1000 950

в тонк1{х пленках'
п|еталле. ['!оноокись

900

-3

-4
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^-6ц
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Ф)ч_'
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-,0

Рттс. 84. Равновесные кривые упругост11 кислорода !три диссоциа-
ции ок'{слов урана в зависимости от температурь!:

]) {-}+Фэ*: - {]Фя,о (Акнерман _и -торя); 9) ц,9о*: -ш'о?'6(9лан9урн);3] !-].о;(Аронсон и Белл); 4') 1-]цФо (Аккерман и т0рн): ,5) 0;Ф9 (Блакбурп);
о! оо1-." -_ []аФо_ш ( Блакбурн). даннь!е Ароноон и Белл: 7) ]_]Фэ.:эв;
в) т-то,'гз:; 9) | 9|,лв6:,,'1'/'!3,сн;;#)','м;#;"Ё1] 0Фз,отв] 13) 1]Фэ.о:в:

урана мо?кет вход11ть такж{е в кристаллические ре1шетки карбида или
нитрида урана.

,{,вуокись урана {-]0, - цестехиометрическое соединение. Фна мо;кет
иметь состав от 1-1Ф2 до 0Ф2, 261 [|!|{11€1!1 добавочнь1е атомы кислорода
удерж{иватотся в проме}+{утках кристаллической решетки. (труктура кри-
сталлов таких окислов 3авцсит от температурь1. ){'эке при температуре
0коло 300'с кристал"ць! состоят и3 двух фаз _ 0Ф2 и {-1'Ф,, а при 850'с
с0дер?кание кислорода в ни31пем окисле во3растает до 0Ф2, ,,.|1ри нагрева-
н]1!1 1)Ф2 на вовдухе и в кислороде вь1ш1е 400'с происходит структурное
1{3менение до 1-]зов, что приводит к умень1пени}о плотности образутощихся
г!родуктов.

|[ри более вь1соких температурах {)Ф2 становится устойнивой фазой
]{а}1{е ,в окислительной атмосфере. 3то обстоятельство по3воляет осуще-
ствлять процесс сшекания двуокиси урана (шри изготовлецци и3 нее
керамики) в атмосфере водяного пара. }(роме 1)Ф2, при вьтсоких темпера-
турах устойчивь| так)ке окисль] урат{а состава 0дФ9 и 1]'Ф'. }[аэкдыг1 из
н11х }!о?кет сохраняться 

'| 
лри более вьтсоком содер)кани!1 кислорода. при
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температурах' бдизких к 1000"€, с-кубииеская структура двуокиси уотой-
ч'1ва вплоть до содер?1(ания в ней кислорода' соответствующего формуло0Ф', эо. Фаза 1)дФ9 (кубинеская гранецентрированная) устойнива при 

-со-

дер'кании кислорода' и3меняющегося от |)Ф',', до 0Ф2' 26. Фрторомбите-
ская фаза 03Ф3 существует при соотноп1епии кислорода от {)Ф 2, 

', до [-]о 
', ''.,(,иаграмма состояния системь1 ур-ан _ кислород представлена в двух

вариантах на рис. 83, а, 6 [5в,84]. Фна и3учалась при помощи методов.
рентгеновского анали3а' подтверж{денного измереццями у||ругости при
диссоциации кислорода вплоть до 1000" ( (рис. 84). Фазьт 0Ф и 0Ф2 име|от
кубитескую гра1{ецентрированпую ре1шетку' причем моноокись {.}Ф имеет
структуру каменной соли' а 0Ф, _ структуру флюорита. |[ри изменении
состава в пределах от 1)Ф2' 62 до 1)Ф3,9 происходит непрерь1в!{ьтй переход
от ромбитескот? реплетки к гексагональной. |{омишло гексаго}тальной формьт

[аблица 49

Бонст'антьт нри(.талл||че(ких ре[петок ок]1слов ураша

[1;;именаьпие

! ||лотнооть. аилз 
1, ]'"*.-' !,',""-] ' |'ено_ акс||еши- ]ранст-

] чис.]о |гпафи- мен:'а.пь- венная
: моле- |чьсйие ные тан_ РР}[]-
' к:'л |дан- ] нь{с| ] па|н,'^1!

1

3"пементарная явейка

разм(}})ь]. -\

[:о

|1()2

0аФэ

|тзФт

1,зФв

о-1,03

0-0Ф.з

а:5 '44|\
а:;-..,447
с --5,400
а .:6,7\!

*0,01ь:1\ '96+
_+0,03с: +'75+
*(],01

а :3 
' 
971;[

*0,004с:4' 168*
*0'ш8

п:13,01
ь:|0,72
с_7,5!

Ёубитеская
гра|{еце1|три_
рован{|ая

1о эко

))

1етраготта.'л ь_
па'!

Фрторомбттне_
ская

|ексаготла;пь-
|1а'{

Фрторомбите-
ская

а:4'92

а:5 
'46.91

13, 63

10,96

8, 39

1\ ,159

в 
'978,34

8 ,34

7 ,15

Апьтп

|1одобна
]\а61' |][

и 1![

|!одобтта
флюориту
и 1|Ф2

[!одобна ор-
торомбите-
ской {-13Ф,

1

1

1

8.39 |'!
1

А^

\6

о-{)Ф3 трехокись урана существует так}ке в аморфном состоян1т1| и ]1о
крайней мере еще в двух' а возмож(цо' !1 в четь!рех кристаллцче-
оких формах' и3 которь1х изуче11а только $-форма. констацты кристаллцче-
ских фаз, образующихся в с11стеме ура1т - кислород' приводятся в
табл. 49 1571.
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$ 3. гидРАть[ ок!1слов уРАнА
(пособность взаимодейотвовать с водой во3растает при ]1ереходе от'

двуокиси урана к трехокиси. ,[,вуокл:сь урана инертна к воде до оче}!ь
9}|911.их темцератур. }1звестпьтй дигидрат двуокиси т!,о2.2н2о''у!л|1
ш(он)4' }{ож{|{о приготовить только коовенно оса'*{дением аммиаком и3,
солей четь]рехвалентного урана.

- 3акись-окись урана не в3аимодействует с водой вшлоть до 135. [.
[:тдрат 3акисц-окиси 1)3Ф3.с}12Ф мо;кно шолучить так'*(е только косвен_
ным путем' приче]!|. содер}кание воды в нем неопределенно. |1ары водьл
3аметно не реагируют с 3акись-окисью при те1!1пературах до 900. €.
Больтпее 3начепие в хими,1 и технологии урана ,л:||е|от гидрать1 трехокиси'
урана. 3ти соединения образуют ряд не менее ва?кнь1х прои3водт1ь1х ]{ в на_
стоящее время хоро|цо изучень1 [30]. Бсего идентифицировано четь1ре ра3_
личньтх гидрата: т]о3.2н2о, т-,о3.н2о, 1-}Ф'.0,8н2о и 0Ф'.}н'о-
1'1з них наиболее ва)кны полугидрат_?0Ф':}12Ф (или н2{_]2о?), четь|ре.
аллотропических формьт моногидрата 1-}Ф3.Ё2Ф (или н2шо4) и две алл1'_
тропические формы дигидрата 1-]оз.2н2о (или Ёд0Ф5). ,(,вуокттсь уранаобладает сильпоосновнь1ми свойствамтт. 1рехокись уран| амфотфна.
т. е. она взаимодействует как с кислотам}..' _ о образованием солей ура_нила (напр"меР:-шо_,3о'' так и со щелочамц _ ё образованием урана-тов (например, }[а20Фд). Фкисел [-13Ф6 часто рассматривается как урана1-
четырехвалентного урапа 1-]о2.2{-]о3 цди {-]{- (0о] )'. 3то подтйерэк-
дается тем' что при растворе}{ии 03Ф6 в кислотах образуется смесь солей.
четырехвалентного урапа и урапила. Фднако формулу |]о2.2шо3 пель3я
толковать в том смь1сле' тто в {)3Ф3 существуют два тиша атомов.

Ронтгеновский и магнитный апали3ь| пока3ывают' что всо атомъ!
урана в 03Ф3 структурно аквивалонтньт. |[оэтому' вероятно' они несут
так}ке и равный средний 3аряд (5':'-1. }{а основании этого для 3акиси_
окиси урапа вместо формулы т-]о2.21]о3 бьтла предло}кена формула
{_)2о5 .{_}о 3.

|[рирода окислов' содер}кащих бодее 3 атомов кис"цорода на 1 атопт
урана' еще полностьк) не и3учена. }1звестньт безводные окислы с отно1!1е-
нием кислорода к урану' равным 3,2-3,5. Фнтт полутаются дегидрата-
цией дигидрата перекиси урана шо4.2н2о или ра3ло)кением диураната
аммония в токе кислорода' а так?ке алектроли3ом водных растворов соле;!
ура}{ила. |!ри действии водь1 эти окисльт ра3лага1отся на трехокись урана
и кислород' при растворении их в кислотах образуются соли уранила
!{ выделяется кисдород.

.(игидрат перекиси урана 1]о4.2н2о вь1деляется в виде аморфного
?келтого осадка при действии перекиси водорода па растворьт солей ура-
н}1ла. |идратированпая перекись урана мо)кет содер}кать в во3ду1шно-
сухоп{ состояни'1 до 4_5 молекул водь1. Фднако оцределенньтй состав
цмеет тольк'о д_игидрат {-]о1:2н2о. Бпротивополо}т{ность безводному [!Ф3,5
дигидрат шо4.2н2о (или (}{д0Ф6) не разлагается ни водой, ни_кисло_
тами. в четь1рехнормальной серной кислоте он образует слабьтй
раствор' сцособньй восстанавливать перп1ангацат калия. |[оэтому воз-
мо}1(но' тто 1-}Фд.2}1'Ф следу9т рз9с}|атрцвать как свободну1о (надурацо-.
вую кислоту> Ёа1-]3о или {-]Ф (он)зоон. 3та кис.[0та прц растворениив воде образует небольплое количество перекист| водорода:

(]о(он)3оон* Ё:Ф ? н2о2+1]о(он)4.,1
(Ёадурановаяниолота) (ура}|оваяк![олота)

11редлоэкен}1е рассматривать т}, о 4. 2н 2о как свободную надуран0вук}
н}|с.',{оту некоторь!м|| исс.цедователя]!|и оспаривается на том ос]1овани,''

\'] \



что эту кислоту нельзя не|]трали3овать ще.'-1оча1!]1! с обра30ванце1!! соответ_
ству|ощ|{х солей перуранатов [17!. 3ти исследователи определил1{ (пере-
к;тсшьт:1> кислород в 0Фд.2Ё2Ф тт:трованшем перманганатом калия |1л'1 ио-
дом' причешл бьтло установлено' что один атоп! кислорода является пере-
киснь1}{. Ёа основалтии этого бьтла предлоя{ена следу}ощая структурная
формула для 1-|Фд. 2\12Ф:

.2н2о.

( другой сторон}'' некоторь!е исследователи расс}|атрива1от г}1драть1
шерекиси урана как продукть1 присоединенця Ё2Ф2 к 003: (0Ф3).о[1'Ф'х
хуЁ2Ф, где для {)о4'2н2о {: \, у: |. Бсе эти предполо)кения еще
мадо обоснованы' и вь|вод об истинном строении 1-]о4.2н2о мо}кет бь|ть
сделан только на основании полньтх рентгеноструктурнь1х данных' кото-
рь|х до 11астоящего времени недостаточно.

}4оноуранатьт (соли моноурановой кислотьт н2{-]о4) образуются при
вьтсокой температуре путем сплавления окислов метал"цов с трехокись}о
урана. Б водньтх растворах более характерно образование диуранатов
(солет} диурановой кислоть1 н202о?) и полиуранатов. ,(иуранать| вь1де-
ляются из воднь1х растворов солей уран,1ла при нейтрализации !1х ам1!1иа-
ком ц щелочами;

2шо2(шо3)2 + 6\аФ Ё -> {.{а202Ф7 -]_- 4$а1\Ф3 { 3Ё2Ф.

3та реакция дает во3мо}кность количественно оса}кдать уран и3 растворов'
применяя такие доступнь!е |л де1певь|е реагенть1' как амм|1ак ил11 ед-
кий натр.

Фсадки диура}{ата аммония прц этом испо/|ь3у!отся для получения
двуокиси, 3акиси-окисц \{лу1 трехокиси урана. [иуранат натрия обычно
яе прокалива}от' а прои3водят повтор|{ое цереоса?кденце получен|1ых
и3 него кислых растворов аммиаком. |{олунатощиеся после атого осадки
диураната аммония при прокаливании в завиоимости от температурь1
образуют 1-193 или 0'Ф'. Фсадки диуранатов - ?келтого цвета' аморфньте
и труднофильтру}ощиеся продуктьт. Фни не растворимы в воде и щелоч-
нь|х растворах' но хоро1шо растворя1отся в разбавленных кислотах (с обра-
3ованием солей уранила) и в карбонатных растворах (с образованием
уранилтрикарбонатов).

$ 4. двуокись уРАнА кАк гоРючвв

,(вуокись урана относится к одному ив ваэт*нейплих видов керам11че-
ского ядерного гор1очего. !{ак и3вестно' при комнатной температуре
спеченнше и3 окислов материальт обладатот сравнительно невь1сокой прот-
'ность]о. Фднако при высок}1х темцературах их прочность 3начительно
вь11пе. |1оэтому керамическое ядерное гор}очее шо3воляет 3начительно повь1-
сить рабочие температурь! в реакторе. }{{аростойкость керамики в общем
довольно вьтсока' а корро3цоцная стойкость ее по отно1шени[о к теплоно_
сителям 3начцтельно вьт1пе' чем коррозионная стор]кость чистого метал-
лического урана. Больплим преим)гществом керамического топплива перед
металлическим является такж{е его больштая ра3мерная устойиивость
под облутен|{ем. Фно не подвергается расцухани1о под действием радиа_
цу[у\1 и на поверхности его не появляется }1{еваности и огрубления'

}{ педостаткам керамического горючего относят обьтчно следу|ощ[1е:
1) сравнительно малое содер)кание урана на единицу объема; 2) низкую
сошротцвляемооть термическим ударам' которь1е имеют место при пуске

'{ 
остановке реактора; 3) вьтсокую хрупкость при комнатнот'1 температуре'

\12
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не позволя1ощу1о прои3водить его механическу1о обработку (кропле тплифо-
вания) , и 4) сравн]1тельно 1{изку|о теплопроводность' огран1{чивающу1о
тешлосъем для определенной максимальной температуръ1 в ллобом данном
тепловь1деляющем элементе'

!!{з тугоплавких соединений урана' применяемых для изготовления
керамических и дис1|ерсионных твэлов' двуокись ура}{а является одним
из наиболее подходящих соединений. Фна имеет вь!сокую температуру
п1лавления (2в00' (), относитель|{о высокое содер}1(ание урана (плотность
70,97 е/сль3) и малое сечение поглощения нейтронов вторь1м компонентом
(0'0002 6орн). Б табл. 50 для сравнения приводятся соответству|ощие

1аблица ю
€воп]ства тугоплавк||х соедттненттй урана' тория ш плутония'

иопольвуемь|х как ядерпое горючее

состав горюче'о
?еоретпнеокая

плот|{ооть'
е /см3

точка плавле-
ния, "[

€ечение поглоще_
ния ||ейтро}гов

вторь1м элементом'
борн

0,0002
0,0002
0 ,0002
0,0045
0 'ф450,0045;
0,0045
0,0045
0,0045
\ ,78
1 ,78
\ ,78
0,13
0,13
0,13
0 ,13

Фкислы

[{арбиды

величинь1 для некоторь1х других тугоплавких соединений урана' тория
и плутония' которь1е перспективнь| ддя и3готовления керамичес1{ого
и дисперсионного гор1очего |в4].

,(вуокись урана обладает хоротпей вь]сокотемпературной шрочность}о'
и3отропной структурой и отсутствием ни3котемпературнь!х фазовьтх
превращений. Фна совер1шенно инертна по отно|пени|о к так11м теплоноси-
теля}!' как вода под давлением' водород |{ угле1|тссльтй га3' прц вь|соких
температурах. од|{ако благодаря относительно низкой теплошроводности
двуокис11 урана и3 нее мо)кно и3готовлять сердечник1{ твалов только отно-
сительно неболь1пих сечений [4|, инате в центральной части их при прак-
тически возмо}кнь|х скоростях отвода теп.ца со3даются чре3вь1чайно
вь1сокие температурьт' приводящие к ра3ру!пени|о тецловь1деля1ощих
элементов. Ёодостатком керамик}1 из двуокиси урана яв{!яетоя так)ке ее
хруцкость и склонность к растрескиванию в условиях работьт реактора.

Б последние годь1 уделяется весьма больтпое внимание проц3водству
двуокис!1 урана' ра3работке технологии и3готовления и3 нее плотной
керамики и и3учени!о свойств п3готовленнь|х |{3 нее и3делий 14, 19, 34,85].

$ 5. пРиготовлвнив поРо|шков шо2

|1оротпки двуокиси урана про|{3водятся несколькими методами.
|[очти во всех и3 них выс1шие окисль1 урана 1)3Ф3 или 1)Ф3, полученные
тем цли другим методом' восстанавлцваются водородом до шо2 при тем-
11ературе ме'кду 500 и в00" с.

1]Фа
тьо2
РшФ,
|]с
|(:
тьс
тпс2
Рш€
Рп269
1-]ш
тпш
Рц1\
1-т35'2
(]5|
11т3$|,
ти5|

2800

-3300
-2400 (в Ф2)

-24о02470
2625
2650
1650
2050

-2550
2630

1665
1575
1850

>1000

10 ,97
10,00
|1 

'4в13 ,63
11,68
10,67
12,6
14 

'0о/12 ,70
\4,32

13 ,30
12,20
,10 

,40
9 ,75
8,92
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' 1ермическое раздо'ке|!ие уранил||итрата

Фдним ц3 основнь{х промь11п"ценнь!х методов прои3водства 1)Ф2 яв-
ляетоя метод пряш[ого термцческого ра3ло}кенця ураниднитрата до трех-
ок]{си урана с последующим восстацовлением ее водородом до 0Ф, [30].

?ерплинеское ра3ло}1{ен}1е' 11лиденитрац!1я' уранидн}1трата шрои3БФ,{!1т;
ся |трокаливанием его кристадлов шр!| те]\1ппературе 290-300" 6 в атмосфе-
ре во3духа. 11рокаливанце прои3вод!1тся в реакторах перцодического
действия !тлинепрерь1внь]}{ п{етодомв горизо1{тальнь|х печах с шереме1п11ва-
шце]\1. }[ртлста"тльт уранилнцтрата пр1{ 60'( пдавятся в собственной кри-
сталл'{3ац11онно:? воде ц пр11 дальнейлшем нагревани11 шодверга1отся ра3-
ло)кенцю в соответстви11 со следулощел1 суп:марной реакцшей:

|]о2(\о3)2 ; 6Ё{.;Ф ]1ч]1ч шо3+2\о2+ } о'1он'о 1','р1. (1)

Босстановление 1-1Ф3 до 1)Ф2 производ11тся водородом или диссоциировац-
нь|м амм|1аком (7596 |{2 и 25%}{') в петах ]{епрерывного ил}1 период!1че-
ского действ:тя:

шо3+н2 ]9570ч !Ф2}Ё12Ф (пар). (2'

|1олутаемая таким способом 1)Ф2 исшоль3уется в осцовном для.приготов-
ления тетрафторида урана ({-]Р')' и3 которого прои3водятся металдиче-
ский уран ]1 гексафторид урана.

Фсаэкдение диурашата аммиаком

3тот метод является главным для шолучен,1я поро1пков 1)Ф2, исцодь-
зуемьтх ппри изготовлецци керами!(и. |[оротпки 1)Ф2, пр:тготовленнь1е этим
методо-м' _ |{меют ра3мер частиц от 0'03 до 0,44 'мп ц хоро1шо спека-
ются [34].

}1етод основа}{ на реакции 1\Ё, с а3отнокислыми или фтористьтми рас-
твор,ами урани.ца

2{.1о2(шо3)2+6шнз+61'12Ф _-> (шн4)21-]2о7+4шн4шо3+3н2о. (3)

|[ри исследовая}1и продуктов реакщ,{и (3) окавалось' что диуранат
аммония состава (шн4)?ш2о?' получается только в и}ттервале знайений
рЁ раствора' равном 7-8. |{ри других 3начениях рЁ он является соеди-
нением пере1\{енн0го состава_и при обьттно]\[ ре}ки1!|е оса'+сдения вь1ра)1(ается
формулой (шн4)21т4о:з [36]. Б работе [371 утверж*дается' тто более пра-
вильно^ф'_р_цу,у этого соединения следует писать в виде (]Ф'(ФЁ'[х
х о[!эФ.7[Ё з, где 3начеци я 7 \т у 3ависят от споооба оса?1{денпя и су1пк1{.

.(,гтуранат аммония равлагается до |}Ф3 при 300'( на воздухе' в пе-
чах шер11одического илц непрерывного действия:

(шн4)2ш2о7 -> 2{-]Фз*21\{{3{!{2Ф (пар). (4)

!91*ц"я (4) протекает без 3аметного спекания образующейся аморф-
пой {-}Фз, которая 3атем восстанавл11вается водородо]|1 до 0Ф2 в вйде
поро!|!ка о высокоразвитой поверхностьто. 3тот 11оро|пок состоцт и3 аггло-
мератов' которые мо?кцо легко и3мельчить при холодном црессовании'
применяемом при и3готовлении таблеток' или путем ра3мола в 1паровь|х
медьницах'перед црессован||е]\| [34]. }(ачество поро1||ка 1-}8, прлт этом
цесколько и3меняется в 3ависимости от ре)кима оса)кден]тя и восстанов-
{1-е1{ия. Фднако этц поро|шки 3начительно легче спе1{а1отся' чем поро1]]ки
{)Ф2, полученнь1е 1||етодо1!{ термического ра3ло)!{ения 0Ф2($$Ф')'. 

_
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|давными факторам_и' которые прив0дят |{ ухудшонию спекаемостй
диуранатных цоро!шков 1)Ф2, яв"тяются: \) шроведение реакщиц оса'*(дения
в разбавленных растворах; 2) медленное добавлецие_реактивов и 3) по_
лучение осадков при ни3к11х знаненттях рЁ.

|[редполагают' что аттт факторьт способствуют образованию аггло:!|е_
рирова!{ных осадков со структурой' которая оотается и после восста}{овле-
}{ця поро1пка. Фптимальнь1}|и услов!1я:\|}| для получен'1я хоро|по сшекато:
ч11хся поро1пков {)Ф2 являются- следующ||е: концен'раци1 урана 100-
200 е/л, концентрация^амм!1ака 13 1[, анерг|1чное пере}[е]пивапие раствора'при температуре 60" ( и конечное значеЁие рЁ раствора от 9 д' 0,3. ^

}( со:ка'цению' пр!1 этих условиях получа1отся весьма тонкие рыхль]еосадки' которь1е медленно отста1,ва]отся лл фтлльтру}отся. .}!утплие резуль-тать1 в этом от|1о1шен'1]1 дает метод непрерь1вного оса}кден|1я д11ураната.|{о этолту методу оса}1{де|{ие диураната а]\|]!|ония шрои3водится и3 рас_творов а3от|{окислого уран]1ла при рЁ : 7 _ 7,5 пр|1 мальтх скоростях
реакции и непрерь1вной подате реактивов. |{олутепньтй таким способом
диуранат а]\{мон!1я цосле прокаливания и восстановления превращается
в {-1Ф2 вь!сокого качества.

.]]егко спекающиеся керамичоскце поротшкп [)Ф 2 получаются эт}1м мето_
дом так}ке из уранилфторидньтх растворов ппосле гидролиза пеобогащен-
шого и3отопом {-]23б гексафторида урана [33).

Ёеоколько видои,ме}{е|{нь!м методом (по которому осадки диуранатЁ
а]!1мония с_-содерж{анпем 3_4о/о фторида прокаливаются л восстанавли-
ва1отся до 1]Ф2) прои-3вод,|т 1{ера1!|ическую двуокись с улуч1пенныпли свой-
ствами компан}1я <1![аллинкродт> |в9].

Фса:кдепие перекис!! }?апа
Фсаэкдение диураната амп{иаком вь!годно и3-за де1шеви3ньт процесса'

но оно требует много времени для отделения осадка ввиду'руд,'"''''ф'',,-
трования. |{олутающттйся осадок диураната аммония практцчески нево3_
мо}1(но отделить путем отстаивания }1 декантации, особенно если пр]{ме_
няется непрерь!внь:й метод оса?1{дения

Более вь1годе}{ в атом отнот|1е|{ци метод оса}|{дения урапа в виде пере_
киси 0Фд. |[осле восстановления- перекиси урана водородом получается
0Ф2 с хоротшей с]1екаемостью [90], повволяйий полунат, ,"д"'''' ,,''_
11остью 70,7 е/сль3.

Фса:кдение шерекиси^урана прои3водцтся и3 растворов авотнокислого
уранила'-содер}кащих 100_200 а/а Ё}{Ф3, при добавлет|ии ,ерекисц водо_
рода [301. |[ри этом уран количественно вь1падает в ооадок по реакции

1]о2(шо3)2+|12о2+2н2о -> 1-]Фд.2Ёао+2ншо3. (5)
}*(едтоватьтт? аморфньтй осадок шадурашовой кислоты отф:тльтровы-

вается' промь1вается и вьтсу1пивается. |1ри пагревании до 400. с оп раз_дагается с образованием кислорода' водь1 и трехокиси урана по реакции
т-1о4'2н2о ]1']9 шо'-]_}о'1:н'о 1,'р;. (6)

1рехокись урана и3 надурановой лсислоть{ шредставляет собой про_
дукт аморфного типа. Фна легко восста11ав,т11вается до двуокис!1 уран&водородом по реаттцитт (2).

(1ткой метод полученшя !Ф2 шз 0Р6
( цельто ттскдючен|11 в'одньтх операций бьтл разработан сухой метод

долучения {)Ф2 из 0Ро [34]. Фсобенно ва?к|{ое 3начение этот метод имеет
для переработктл обогащенного гексафторида. ту[етод основа!1 на ре&кциях
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в3аи1|{одействия ппаров гексафторида урана с паром при высокой темпера-
туре:

(]г6+2н2о (.,ар; ]]|3 шо2г2+4нг. (7)

Безводньтй уранилфторид 3атем превращается в 0Ф, обработкой
смесью водорода и пара (в отнотпенил 2: 1):

цо2Р2+(2н2*[1:Ф (пар11 д0:9 {.]о2+2нР+Ё2Ф (пар). (в)

.(вуокись урана 3атем спекается в водороде при 1600'( до плотно_
сти 10,6-1,0,3 е|см3.

Было найдено' что сли1пком больтшие скорости гидроли3а приводят
к образова}1ию поро|пка 1)Ф2Р, с мало развитой поверхность[о' и3 кото-
рого получается плохо сшекающаяся 1)Ф2. ![ таким ,{(е ре3ультатам при-
водит восста|1овление безводного уранилфторида в паро-водородной смеси
дри температуре вьттше 550'[.

$ 6. пРиготовлвнив квРАмики и3 поРошков шо2

|[лотньте'керамические изделия и3 двуокиси урана могут быть полу-
чень1 1шликерным литьем' экструзией' горячип{ прессованием и |штампо-
ванием в металлические формь1. однако основнь!м методом прои3водства

новления 0Ф2.

керамики из двуокиси ура|{а
является холодное пресоованио
поротшков с шоследутощим их
спеканием.

|{оротпок {-182 преэкде всего
доводится до ну}кньтх ра3меров
частиц путем и3мельчения в
тшаровой мельн|тце, так как
частицы'восстановленного по-
ро!||ка двуокиси урана аггло-
мерировань! в кристаллить1
(агрегатьт). Размер отдельнь1х
частиц поро|цка {_1Ф, 3ависит
от ра3мера частиц исходного
поро1шка вь]с1||его окисла и от
температурь| восстановления.
9ем крупнее частиць| поро]пка
исходного вь1с1шего окисла и
чем вь1|пе температура восста-

новленця' тем круп|{ее частиць| ц кристаллить1 восстановленного поро!шка
двуокиси. |рафик на рис. 85 наглядно пока3ьтвает 3ав}1симость раз-
мера крцсталлитов 1)Ф2 от температурь1 восстановления[4].

Бследствие ра3ного ра3мера частиц поро|пков (1Ф2, полученнь1х ра3-
личнь1м11 методами' они ведут себя по-ра3ному при спекании. Размер
частиц поро1цка сцльно влияет такж{е на стехиометричность состава дву-
окис11. Ёешосредствен1{о после восстановления поро|пок 1)Ф2 можсет бьтть
стехиометричнь|м. Фднако вь1дер}кка поро1пка на воздухе да}ке при ком_
шатной температуре приводит к окисленито его' особенно мелкодисперсной
цастц поро1шка. |[орошлок с ра3мером част||ц двуокиси о|{оло 1 мтс оклсляет'
ся на во3духе при комнатной температуре до 1)Ф2,62 примерно в тече-
цие 1 месяца' в то вре1!|я как поро|1{ок с ра3мером частиц 0,06 лон окис_
дяет9я до 0Фэ, тзь }}к€ терез 1 день.
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исходной двуокисц пр,1во-
дят к потере содерж(ания
кислорода шри спекании
в инертной атмосфере. для
улуч1пения качества шрес-
оования в поро1шок дву-
окиси урана вводится не-
бодьлшое количество твер_
дого сма3ывающего веще-
ства' хотя это мо}кет
приводить к сн'1}кенцю
плотности конечного ппро-

дукта |86].
|{оротпок плотно ут-

рамбовь|вается в форму и
1!рессуется на механцче-
ском иди гидравл|1ческом
прессе' а 3атем спекается
до плотностц 95о/о теоре-
тического 3начения. 1акая
л1лот}{ость паиболее }1(ела-
тельна с точки 3рения
удер}1(ания в твердом теде

800 900 10ш- п00 1200 1300

|еплер0пцр0 пех0нця''[

1!рессование и сцеканце

(остав спеченной керамики из 0Ф2 3ависит от состава исход}1ого
ппоро1шка двуокиси и от процесса сцекания. Ёестехиометрически0 поро1шки

ь5 яо |ь15 |5-2о
/{опцно лоп оу0 ро3Р'Ф чо с!п ц ц' п|

Б\\\!_лоесго0анце 0 сгпа'льньгх Ф0рмах
Брц р=7,03'гп/см2

722_ ец0 ро с п 0.гпцчес к0е пр ес с о0 а н ае
прш 0=31,6 п/см'

]-спеоеннь:& пра 2000 "с 0 печенце 10 мц*:

образук..:щихся га3ооб-
ра3ных продуктов деде- Рис. 86. 1:[зменевие плотности изделий из 1)Ф2 в за-

н,ия |41. висимооти от размера ча";|ч--"^ различных стадиях

|[лотность спеченной оораоотки'

керамики сильно 3ависит
от ра3мера частиц исходного поро1пка двуокис11 (рис. 86)'. причем наи-
более подходящ11м считают ра3}|ер частиц шоро1пка ме\1ът]де 1 ]п'н.

,(ругим ва}1{нь|м фактором' влия|ощи]!| на плотность керамикц' 93-
ляется температура сцекания. Фна зави-
сит от способа производства ,1сходного по_

ро1шка и от атмосферы печи' в которой
производится спекание.,(ля стехиометри-
ческих поро|шков' сцекаемь|х в атмосфер0
водорода ил'1 в вакууме' температура
обычно достигает около 1700'с. |1ри
спекании очень тонкцх поро1пков двуо-
киси урана в атмосфере водорода 95о/о-ная
плотность достигается прц температурах
от \200 до 1400" с |91].

Рп'с. 87. 3лпянухе температуры Ёебодьтцие добавки к спекаемой

спекания ,'. ,',''*'"#;';ъЁ+'; двуокиси урана [}:Ф2 и }'{Б2Ф5 способ-
хиометринеской 1]Ф: (иоходный ству1от спеканию' |{о при этом мо}1{ет
материал |]Фэ,у, время сшека- образоваться ?т{идкая фаза при темпера-
}тия 1 и, дав^ление ]1рессования туре спекания [36].15'6 тп|сло2)' "' ||р, спекании т1естехиометритеской

двуокиси в атмосфере а3ота вь1сокие пдот-
ности керамики 6ьтли получены при температуре сшекания 1200-
1300'с (рис. 87)' |[оскольку стехиометрическая двуокись урана имеет
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луч1пую теплопроводность' пестехиометрическу|о двуокись в |шихте перед
сцекан]1ем восстанавлчв1ют !одородом' введенньтм в атмооферу а3ота
в кол'1честве не более 0,3 об.96. Б этопд случае в процессе спека|{ия при
1200-1300' ( ттзбьтточньтт1 т*ислород удаляется' прцчем способность к спе_
кан!1ю остается неттзменно:] [92]. (техрто}тетричность спече1{ной в атмо-
сфере а3ота цестехиоп|етричной двуокис'' ур*йа пто;кеЁбьтть восстацовлена
такж{е нешродол}кительной выдер:ккой в атмосфере водорода при той эке
темцературе [92]. ?ако.й ,хе ре3ультат }1оя(цо получить цр!1 спекании
.двуокцси урана в атмосфере водят1ого пара. Б работах |во лд 03] показано'
цто веоьш{а вьтсок]1е цлот}{ост11 кера]||11к|{ мо}кно достигнуть шри сцекании
двуокцс!1 урана в атпяосфере водяного шара при те}1пературе л4оо. с.

Б этошл..шроцесс-е охла1кден!{е кераштинлт |{у}кно пройз"оди'ь в восста-
цовт1тельцот? атмосфере' для того чтобьт сохранит{ .стехцометрическцйсостав оки'с!1 и ттзбе;кать растрескиван11я в результате образования выс_
|пих окислов при более пизк'1х температурах.

1аблица 51

(пекаемость поро|цков 1-/Ф2. пол}яеннь|х ра3личнь1м!| }|етодами

1|{етод приготовления Фтноптение
атомов о/ш

!_!
давление 

1

|лресоова- |! нття, !

| 
петмме 

]

?емперату'ра
опекания
(в Ёа)' '(

||редельньте
3наченип

пплотности
спечонпого

материала 
'2/см3

[енитрация
шо2(шо3)2' восста_
довлеяие н" пои
800'с

[пдратация 0Ф',
пол5гтенттой денитра-
циет! 0Ф'(|'гФ')2, 11ри
мокром измельчении в
тпаровот} мельнище'
восстановлепие !:{,
при 800'с . .

Фса;кдепие
(шн4)2[]2о7 при 60' (
и рн : 9-9,3 из коя_
це{1трировапяых рас-
творов' прокаливание
и восстановлеяио н"
при 900'с . . . :

Фсаясде:тие переки-
ои 0Фд, восста|{овле-
пие }1,

|шдролиз 0Р6 па_
ром при 130- €-и вос-
ста[|овление паро_во_
дороднот? смесью при
150' с

Ёепрерывяое ооа:к_
дение (}:{Ёд)'02Ф7 при
р11 :7-7,5 и малых
скоростях реакции'
прокалива[{ие и вос-
становлеяие }1о при
900.с ...:.._.

1700 (30 лошн)

1700 (30 лсшн)

1600-1650
(60-90 лошн)

1750 (40 лошн)

1600 (4 и)

1600-1650
(60-90 лашн)

7 ,8-0 ,2

10,4-10,8

9 ,5-10,8
(большая

часть вы!пе
10,2)

1о 
'7

<10,8

0 ,62-2,75

| ,9-7 ,э

3,8

2,02-2,06

2,04-2,16

\<2,28

28,3

28,3

28,3

8,15

31 ,5

{18

1-8 28,3 8 ,1-10 ,7



Ёи в одном 113 этих ]!1етодов плотность кера1!1ики не 3авис!1т от дли-
тельности спекан11я' если только время спекан11я превьт1шает некоторьтй
минимальнь1й цер!1од - порядка нескольких часов. '|очно так ;{{е не
существует какого_либо определенного кр]1тического давления при прес_
сованци поро1|!ков двуокис!1 урана. .у-це.цьньте давления пр|{ этоп{ !13ме-

ня}отся в 1широкоп{ интервале - от 0'75 до 3,0 тп/см2. Ёекоторьте данньте
.о прессовании и спекаемости порощков |1Ф2, полученнь1х ра3лцчнь1ми
методап|и' приводятся в табл. 51 [&4|.

Фбработка |{ерам|!к!1 и3 шо2

Фбработка спеченной двуокиср1 ура11а обь|чно производится 1!{окрьтм

,штлтлфоЁатлием. при этоп{ т{еобход11}1о тщательно удалять образутощиеся
на поверхности трещ1{нь1. спеченную двуокись урана мо)т(но так}ке обраба-
'ть1вать инстру}|ентом и3 карбида вольфра}1а. (ледует от1\{ет11ть' что спе-
ченнь1е образцьт и3 пестехиометрической двуокттси урана обраба-тьтватотся
значительно легче' чем обра3щь1 и3 восстановленной водородом двуокиси.
-Фтверстия в спеченной двуокттси урана высверливаются 11нструментом
и3 карбида вольфрама или у"цьтра3вуковь|м }|етодо}| с примене]1ием-11н_
струмецта и3 уг.|1ерод!1стой с'алй !1 ?кидкого абразива и3 карбида б-ора

в шарафине. 1{ак 6б'т"о, при'работе с урановь|ми поро1пками необхо-

"диш1о принимать мерь1 предосторо)*(ности' чтобьт избе)кать пошадан|{я в ор-
гани3м топкой пь1ли окисц урана.

|орявее прессование

|[рактитески представляет 1{нтерес метод горячего прессования не_
.стехи;метрической двуокиси урана при 800' €. |[рессова1{ием нестехцо-
метрт1ческъг} двуок:тст{ состав;_0Ф',э пР1 удельном^ давлении 1,5 ть|см2
,бьт1а шолучена керамика с плотностью 10,6 е/сло3. 3тот штетод по3воляет
и3готовлять и3делия с больтшет"т размерно':1 точностьк) блатодаря тому' что

шри11спользованииегопочт}1устраняетсяусадкаРэдел.и.яприспекании'
кБторая обьтчно при этом не превь|шает 0,025 м}| |94]. $етод мо}кет шри-

меняться для и3г0товлет{ия длиннь1х стер}11ней' пластин и других ц3де-

лий.

[олодная [штамповка

Более де{шевь1п[ методом и3готовления таблеток и3 поро1шков 1)Ф2

-яв;|яетгся холодная 1штамповка на ротацион|1ой мат]|ине непосредственно
в формьт твэлов и3 ал1оминця 

'|ли 
ц|{ркалоя [в6' 95]. |[лотность получен_

ной таким методом двуокиси урана составдяет около 95% теоретической'
Фднако теплош'оводность таких !13делцй соотавляет только 40о;о значе-
.ния тепдопроводности для спеченнои двуок|1сц с 95%-ной шлотностью'
1![тампованньте и3 поро1|1ка тепловь!деляющие элементь1 ока3ь1ваются

удовлетворительнь|ми при радиационнь|х испь1таниях. пред.п^олагается'
1'о ,'од д6йствием радиации происходцт спекание двуокиси [96]'

3ибрационное уплотнение

Б работе [92! укавьтвается' что шоро1шок двуокиси урана' подверг_

нуть|11 йибрационному уплотненик)' спекается при облуч0т{и!1 в реакто-ре
с образовЁнием ценфйьной пполости вдоль продольной оси твэла без

распл&вления материала. максимальное вь|горание в*^таких твэлах шри

больтшом теплосъеме с 1|оверх1{ости мо}кет дос|игать 50 000 Р[втп'0ень/тп
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беа распухания оболотки. Бследствие этого метод влпбрационного уплот-пения гранулированной двуокиси шолучил 1|]иро|{ое пр1{мене|{ие дляи3готовле1{||я тешшловьтделя1ощцх алементов-разнообразной формы с ра3лич-ными ]\{атериалами оболочек.- |{оролшок- 1-}02 по э_'о'у методу подаетсяв част]]чно смонтированньте сборки трубтатьтх оболочей' которь|е подвер-га1отся вибрацгти с частотой в нескол{ко килогерц при }{агру3кедо2э10не.
.(ля этого применяк]тся электродинамические виб$атор!, 

"",''.3уемь1одля вибрационных испьттаций й авиацглонной промьл-'*Б',.". ]актте :ке
ре3ультать1 достцга]отся при использован|4ц для уплотнения пцевп!атц-ческих вибрационньтх установок. [4етодом вибрфионно"о ушшлотненияпоро]]|ков плавленой двуокис,1 урана получа!от и3делия обьтчно - ,'''_ность1о 10 е/слов (69?о теоре'ичесной плотнос'ти). и',Б""-.ведения об ттзго-товлени!1 эти},| метод^ом 

-твэлов длинот1 1,22 ап ц плот]{0сть]о поро1шка9294 теоретттческот] {92]. в той эт*е работе }".'!!'!.й;;_;;" приготовлен-ные этим методо},| стер}кцевые твэль1 длино1о 2,44 ль (в оболоиках и3 не-
р:кавеющей стали) пока3али вь]9оку]о радцационнуто стойкость при тем-пературе центральной зоньт 27в0" с и 

','горани'т |7 000 тш'-.а'",}й.[тоимость изготовлен||я твэлов из {)Ф2 й"{'йБ* 
"ййр'ц''"ного уп-лотнения столь }ке ни3ка' как }1 при ц3готовлении 
'а6''"'ок методо}д1штамповки.

п3пененце 6 опноценцц апоно0 0/ 0 о пР!|!|а'|'!!1ч9он0и ре|петке' тепло_. проводность оппределен|{о дол?кна 3а-Рис. 88. ?еплопроводность нестехио_ висеть от ато}|ов внедрения в эту
,, 

',.Ё',,#]!:;"ъ*?:"1|]^тг1на: 
речетку.Бнестехиометритеской0Ф2

(да!{нь1е николса. :9эв'г'.):''','?': 8 .;*9:": избьттойные атоп[ь1 кислорода могут
Росса, 1958 г.). прои3водить деформации ре1шетки' в

$ 7. своиствА сшвчвннои (]о2

Фи3тлческгте свойства

|[лотность спеченной двуокиси ура]1а 3ав}1сит от многих технологи*ческих факторов. 1ипичньтм зн,,е''йй плотности изделий из спеченной

умепь1пения теплопроводност!1. и'*"Ё:;*у1ъ;;Ё$:*н##н":##;:
образцов нестехцометртлнеской д,у'к!.си ({_]Ф', 

'' " ""|й'"', , 10,в ;ъ;;,
т:т'1':1'-'то шшрш 60' ( они имеют теплопроводность 0,00& кал/сло.'''".-р.6
|1], 'в то время как для образцов стехиометрической 1/Ф2 с пплотность}о
10е/см3 втаких}кеуслов,{яхтеплопро'од*ос"Ёравна 0,02н|ал/с:ш''",.'р,о-.
|2о



1акая 3аметная разница в теплопроводности стехиометрической и несто-
хиометринеской двуокис1{ урана бьтла отмечена во многих работах
[в4, в6, 951 (рис. вв), в том
числе и на образщах двуокиси'
и3готовлент{ь1х горячим прессо-
ван]1ем при 800' (.

1еплопроводность образ-
цов спеченной двуокиси урана
3аметно умень|пается с во3ра-
станием темцературьт. 3то мо:к-
но видеть на кривь1х рис. 89.

,(ействие радиащ'1и на
0Ф', нару]пающее совер]пен-
ство кристаллической ре]петки'
так)ке мож(ет шривести к сни-
}кени1о теплопроводностц.

11ри работе реактора сни-
2кение теплопроводностц 1!1о}кет
произойттт так}ке !13-3а растре-
скиван!1я кера}!ического мате-
риала. |{ри опекании 1)Ф2 при
температуре вь1]пе 1400" ( бьтл
3амечен перенос масоь1 на хо-
лодные стенки печи' причем
умень1шение веса в вакууме бш_
ло 3нач'1тельнее' чеп{ в атмо-
сфере аргона 194]. [1рирода
явления улетучивация 1)32 по-
ка не вь1яснена. Бозмоэкно,

{ь
в\
\Ф
*

\в:
Ф
Б\
€ ъ'\фбч\е

0,020

0,015

0,010

0,005

о
[епперопура,'€

Рис. 89. |рафики завшсимост1т тет1лопроводно-
сти |_}Ф2 от температуры (отнесенпые к теорети-

ческо:1 плотности):
.т _ даннь1е кин!ери, 1954 г. (!); 9 - даннь]е хед-
?ха и Филдхауза' 1956 г. (о);3 

- даннь1е скотта,
1958 г. (^): 4 - даннь1е диуа' 1960 г.: 5 - данные
хендри, 1960 г.; 6 - данные Росса, 1958 г.;
7 - даннь]е Росса, 1960 !.; 8 _ даннь|е Рейсв!1га,

1961 г. (х).

летучими 11родукта1!{и явля]отся окисль| урана более вьтсокой степени
валентности. |1ри введении в {-1Ф2 добавок других окислов (тиша БеФ)
улетучиваемость окиси урана во3растает. Фтсюда моЁ{но 3аключить' что
летучесть 1-}Ф2 сильно 3ависит от и3бь1точного содер}+(ания в системе ки-
слорода._Бьтло 

найдено, что ш{одуль упругости спеченной 0Ф2 при 20" [ ра-
вен 1,96.103 не/сло2. ||рл повьтт|1ении температурь1 моду"ть упругостц
1}Ф2 умень]пается [97|. |{ровност} на с}катие для образцов спечевной
0Ф2 (с плотность|о 10 е[сль3 и с отно]пение}[ длинь1 к диаметру 2:1)'
составляла 93 на/лом2.

)(имическтпе свойства спеченной шо2

}[ерамттка из 1)Ф2 относится к наиболее инертному виду ядерного
гор1очего шо отно|шени{о к материалам оболочек и теплоноситедям. она
]1е взаимодействует с водот} под давлением при 300'с, если только не
имеется 3аметного количества растворенного кислорода. с парами водь1

0Ф2 не реагирует и при более вьтсоких температурах. ( водородом после
воостановденця до 0техцометрического состава образць1 1)92 не реагиру1от
при очень вь1сок}1х температурах. Ёа воздухе образцы 0Ф2 с плотность1о
в"тшле 70 а/с:шв 3аметно не окисля|0тся до 300'с (0,3 ме|сло2'н), ватем
скорость окисления во3растает до ]|1аксип[ума пр!1 температуре 700'[
(160 лое|сло2.+) и снова падает при дальнейтпем повьт1шениц те]!1пературы'
вероятно' потому' что на поверхности образутотся спек|шиеоя с{|о1| {-}'8*.
Бо_ влажсно' , су*о' (Ф2 скорость окиъления {-}о2 прй те}|пературе
500-900'€ значительно мень1ше' чем скорость окисления металличе-
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ского урана; по своему абсолютному 3начению она и3меняется в атом
температурном интервале от (.),(]05 до 0,3 лое/с;ш2.ч [95].

3 взатлмодействттгт 1-}Ф2 с а3отом имеется очень мало даннь1х' но спе_
кан}1е 0Ф2 в атпло_сфере азота прои3водилось прлт 1450'ё без 3аметного
взаимодействуля [41. Ф поведентттт [-}Ф2 в }1(идком |татрии илп сплаве натр!1я
'с кал}1ем имек)тся противоречивь1е даннь1е. |[о термодинам'1ческим дан_
нь1м }кидкие натрит} тт калий дол}цнь1 восстанавливать вь101||ие окислы
урана до 1-}Ф2, но не больтше. !!4меются ука3ация' тто образцьт 1)Ф2,1д
под действтсем натрця и калия рассь|па[отся' но' с другой сторонь|' и]!|еются

даннь1е так}ке о ]1олно]!! отсутствии взаимоде||ств|1я стехиометринеской
0Ф2 при 600'с.

( алтоплин ттем 1-1Ф 2 начи1{ает^ в-з а имодействовать пр и температуре вь!1пе
500" с, с углеродо]|{ _ пр!{ 1в00' с, а с бериллием не 

^наблюдалось 
в3ацмо-

дейсгвия 0Ф2 пртт 600'с в т-ечение длительной вь1дер}кки. }1ер:каветощая
сталь це в3аимодействует с {-]Фа да}ке при очень вь!соких темшературах.

(водньте дапньте о в3а'1модеЁтствии 0о, с теплоносителяп!и и конструк-
ционвьт}!|{ }латер|{а.1]а]!ти пр'|веденьт в табл. 52 тт 53.

1аблица 52
3запптоде:1|ствие 1'1Фа о некоторь!м!| теплопосителя}|1,|

?еплоносглтель характер взаи}|одейотвия

||рактитески тте взаимодет!ствует по меяьтпей
мере до 900'6

1о :ке до 300'€)) )) )) очець вьтсоких температур) ).. ]'- до 600'6 (для стехиометриче-
ской {./Ф2)

?аблица 53

Бзаип:одейетвпе 0Ф2 с констру{!ц!!опнь|м!] матер|{а.]|ам!1

н он о тру 1{ционны й
материал хара1(тер взаимодействия

Ёе взаимодег!ствует до 500" ()' )) до 600. (
) )) ||р11 темшерату-
рах вытпе 600- (

Ре91црует при температурах вытше
1000'с

Реагирует при температурах вь11по
800, с

(лабо взаимодействует при 1400' €
Ёе взаимоде|_1ствует до температуры

плавле{1ия

Блптянше йлунепия на свойства 1'.]о2

1еперь цмеется :!|ного экспериментальных дант{ь!х (полуненньтх глав-
пьлм образом при испь1та}{иях в реакторах о водянь1м охла}кденцем)' ука-
'зь1вающ'1х па то' что керамические тепловь1деляющ!1е элеме|{ть1 из {-1Ф2
могут ^чодвергаться облучению до больтших вьтгораний топлива (вплоть
до 50 000 1[[втп.0енъ/гп) без распухания оболочкй |э:]. |{ри этой суще_
ственнь|х разйерных изметтений или других каких-лцбо повре:кдений
такж{е не наблюдается.
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Было цоказано' что только в относительно длинных тепловыделяю-
щих элемештах или в алеме1|тах с т1есимметричными тепловь1ми потоками
со3да!отся опаснь|е механические напря)кения. Благодаря химической
инертности керамикц 0Ф2 для пео найдень1 вполне наде}1{ные оболочки.
Фднако ]цтампованные таблетки из 0Ф2в ре3ультате облупепия подверга-
лись сильному р азру1ппению ; наблюдалась 3аметная ра3ница ме)кду отдель-
ньтми таблетками в размерах (о образованием 3а3ора ме?кду топливом
и оболочкой); шроиоходило и3ме|{ение их состава ц ра3мера 3ерен. |[осле
облутения некоторьте таблетки сильцо
растроскивались. |[оследнее происхо-
дило пе и3-3а прямого действия радиа_
цци' а в ре3ультате во3никновения в
них тормического градиента и терми-
чеоких ударов' что характерно.и'для
сшечешной 0Ф2. 1ишивный пример рас-
трескивания от термических ударов
керамики из 1)Ф2, 3аключепной в тон-
кие обо'лочки и3 нер)кавеющой стали'
цриведен на рис. 90. }{сследование об-
лученнь1х образцов пока3ало [95], что
трещипь1 обычно образутотся в радиаль-
!1ом направдении и ли|пь и3редка в пери_
феритеском.

,(ругое действие радиации про-
является в том' что в результате и3-
ме11ения поперечного сечения и теп-
лопроводности топлива в центр0 его
со3даются вь1сокио температуры' приво-
дящие к плавлению иобразованию
аксцальшь1х пустот вдоль тепловыделяющего алемента. Развивающиеся
вь1сокио температурь1 могут привести к росту 3ерна в корамике. Фбра-
зование аксиальнь!х пустот. в образцах нестехиометрииеской. двуокиси
мо?т(ет быть результатом переноса вощества при испарении богатых ки-
слородом 0кислов' которьте конденсируются 

'{ ра3лага1отся на холод-
нь1х чаотях тепловьтдедяющего элемента [94]. Аналогичное влияние мо)к_
но наблтодать при местпых церегревах образцов нестехцометритеской
двуокиси в ре3ультате нагреваЁия электропной бомбардировкой.

}1з приводеннь1х даннБ1х следует' что радиационная стойкость кера-
мических твэлов из '0Ф2 зшачифельпо вь1]пе' чем металлическцх. Фни
поаволяют работать при более высоких температурах и достигать боль-
1шего выгора1тия горючего 3а одпу кампанию. }1зготовление керамических
твалов из [3Ф2 д защита их от коррозии 3начительпо проще и де|шевле'
чем моталлических твэлов' что 'ука3ь]вает 1{а перспективность примоно-
ния этого вида горючего.

Рис. 90. Раотрескивание спечен-
ной 0Ф2 под действпем термических

ударов'
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глАвА 1х

тугоплАвкив сопдинвния уРАнА с углвРодом, А3отом,
|1Ршмнивм, БвР'1лливм, БоРом 

'| 
свРой

$ 1. сопдиншния уРАнА с углвРодом
)['ран является типцт1нь|м карбидообра3у}ощиш1 элементо}|. в егФ

системе с углеродом образуются три карбида: (-]с, 1-)2сз и |)(2. ![з них
наибодее важ{ное 3наченце как топливо имеет монокарбид урана 0€.

[[{спользование монокарбида урана или т|{атериалов на его основе
в качестве гор}очего ядернь|х реакторов весьма перспективно 14,841.Б монокарбиде урана не наблюдаются адлотропические превращения
вплоть до те}1пературь| плавленля' [4зцел|1я ув 1-}( механически проч|1ы
и не проявляют замет|{ой пол3учести пр!1 темцературах да}1(е вылпе 1000'(..
1еплопроводность монокарбида, в отличие от тепдоцроводности 1-1Ф2,.
близка к теплопроводности металлического урана. 1\4онокарбид урана,
хоро|по протцвостоит ц}|клическимнагревам и охла}кдениям и }|е ц3меняет,
сво|{х ра3меров шргт облутениц до 14000 ]\/[впо.0ень/7п лр'\ температурах
до 330" 6' Фн обладает почти такой нсе способностью удер}кивать продук_
ты деления' как и {)Ф2. |[лотность {-]( на 24% вътуле плотносттт 1)Ф2..
3то значит' что содер)кание урана в нем 3начительно вь1|ше' вем в [-132
(в 0( оно равно 13,0 е|с:ш3, а в 0Ф2- \0,5 е/см3), причем второй ком]]оне]1т'
соедцнения _ углерод - имеет очень малое сечение 3ахвата нейтронов..
[дерное горючее' и3готовленное на основе карбида урана' не требует
в дальнейтшем сло}1{ной технологттческой переработк'\ для и3влечения и3'
1{его плуто11ия у1 продуктов деления. |{ростое нагревание на во3духе пр]4
100-200'( приводттт к бьлстрому окислени}о поро|шка' которьтй затетк
легко растворяется в кислотах.

Ёедостатком монокарбида урана как горючего является его малая'
корро3ионная стойкость по отно1пени}о к те|тлоносителям' недостаточная
стойкость к некоторыпл оболочечньт}1 материалам и повы!']енная хрупкость.
при обработке.

Бполне во3мо}кно' ито дтткарб|{д урана 1-}(, такэке приобретет ван(цое.
значение как гор]очее, особенно в д[1сцерсионнь1х твэлах с графитовой
матрищей [84]. \4онокарбид урана счита|от весьма перспективнь1м мате-'
риалом такж{е для термоэлектрических преобразователей, предна3начен_
нь1х для прямого превращения атомной энергии в электрическу|о |971-

/{птаграмма состояния системь[ урап _ углерод

.(,иаграплма состояния систе}!ь1 уран - углерод бьтла предметом мно-
гочисленных исследований [56, $4] л в пастоящее время еще ну'кдается
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з уточнении. 3то объясняется
ка|ощим'1 шрц исследовании' в
рода в карбидах урана ато-
мами азота и кислорода. Ёа
рис. 91 приводится наиболее
лризнанньтй вариант диаг-
раммь1 уран - углерод шри
.содер'ка}{ии углерода в си-
'стеме от 0,15 до 10 вес.%
(около 70 ат.о/о). )['рановый
.угод диаграммы (до содер}ка-
ния 0,15 вео.о/о углерода)
'представлен отдельно на
рис. 59 (с'р. 77). |{равьтй
.угол диаграммы при содер}ка-
]1ииуглерода в системе свь|1пе
70 ат.9/о лзуяен недостаточно
и 3деоь не приводится и3-3а
'отсутствия наде}кнь1х дан-
1{ых. (труктура, плотность

'{ 
темцературь1 плавления

карбидов урана приводятся
в табл. 54 |57!.'Растворимость металли_
'ческого урана в монокарбиде

эксцериментальнь!ми трудностями' во3ни-
частности' и3-за легкого 3амещения угле-

(о0ерханше с'0ес.7,

2800

2+00

й+0[
!

!
|

2200
(5
' 

^ 
2000ь\э 7800еч

* 7с00е
цР 7+00

7200

/000

в00
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0 1020
€о0ерханше €,ап'%

Рис. 91. ,(иаграмма состоянт1я спстемы урап _
углерод (Ру и 9ебб' 1960).

при 1300'€ оценивается величиной, меяьтшей 1 ат.о/о [34]. Растворимость
.дикарбида в монокарбиде при 2300" с определена равной 1 вес. о/о, а лрп
7775" с - 0,5 вео.о/о. |]олная в3аимная растворимость 1-}[ и 1)(2 про-
исходит при температурах вьт:пе 2350'[.

1а б л цца 54

1{рпоталлографттнесклте ко1!стантьт и температурь| плавления
кароидов трана

Рарбид

теорет|'1_
чеокая
плот-

нооть '
2 /смз

точка плавле!1ия, ос

кристалличесная структура

постоянпая ре1]тет

{-]с

1]я(з

.1-](я

|рапр.{ентрировая-
|1ыи ку0

Фбъемноцеятриро-
ванньтй куб

1етраголтальная (су-
ществует от 1300 до
1800" с' пи:ке 1300' (
распадается яа 1}269 Ё

+с)

а : 4'951-[0,001

с : 8'088_}0,001

а _ 3'517}0'001
с: 5'987:|0'001

2350

Би:ке 1775'( расша-
дается на ()( и тетраго-
нальныт! 1-1(2, а ния{е
1700' с яа {-1( и {-}2('

2475
Бытпе 1800" ( претер-

певает аллотропическо0
превращеяие' при кото_
ром {-}(2 тет!агФн&.ттт'-
п:ь;й переходит в куби-
ческий

13,63

12,88

11,68

125



(ъ
вч
*

€\с'
Ё
э

\е\ц*

Фллзшческие свойства карбидов ура|!а

1\:[онокарбид урана имеет относ}1тельно ни3кое электрическое сопро-
т!1влен!1е' равное для образца о 25о/о-ной пористость:о 1 . 10-д о]''. с]|[
прц комнатнол1 температуре. 3то указьтвает на его высокую электронну,о
провод'1мость |{ теплопроводность [4]. Б отличие от теплопроводг|ости
двуок!1с11 ураг|а теплопроводность монокарбида урана }1ало 3ависит от

температурь| (рио. 92) тт

пр|{мер|{о в 1песть ра3 пре-
вь11|!ает ее шо своему 3на-
чени]о при 1000'( ("р. о

ршс. 39). Ё{ак видно и3 кри-
вь]х рис. 92, теплопровод_
ность плонокарбида урана
так}ке ма"цо 3ависит от'
содер}1{ания углерода (в
}1цтервале от 4,8 до 5,3"
вес'%).

о теплопроводности
дттт*арбттда урана в лите_
ратуре сведен:тй почти нет-
11риводятся ли1шь дан-
нъте \947 г. [34], по кото-
рь|м для образца 0(2 с
плот|{остью 10,0 о/сло*
теплопроводность при
50'с ошределег]а равной
0,0&2'нал |сен. см . еро8 .3на-
чения тешлоемкооти для

монокарбида и ди1{арбида урана от комнат|тот? температурь1 до 2000" с.
опреде.1яются следу1ощ!1ми уравнепия]||и:

для 1-]€ €р-7,6 +(2,в5.70-3)?,
для {,'(2 € р:8,92+ (3,95 . 10-') ?.

Бьтло найдено' что^коэфф_и!тиент термического рас|пирения карбидов.
урана в 1тнтервале 200_950" ( для 1-}( равен 1\,4 . 1б_в \/ера3; для
1-}€2 он составляет 14,2.70_в 7|ера0 [84).
_ _ _1ермошон1{ая э}11{сс11я монокарбида ура]{а изучалась при 1200_
2100' к тта вольфрамово|"1 нити' на которую }таносилось покрйие из 1-](.
|[ртт атом потенщиал ионизации {-}[ бьтл равен 2,94 эв [93]'

&[еханическая прочность и3делий из монокарбида урана в 3начитель-
ноЁт мере 3авис}1т от пористости и величиньт зорна керамики. 1ак' напри-
}1ер' твердость цо Биккерсу ,13дел|1я и3 монокарблда с плотностью 70,8 е/саш3

равна 700_750 но/лоло2, с плотностьто !0,2 е/см3_ 550-600 не/мм2. |[рот-
ность на ра3рыв пр11 коп{натной температуре составляет 30 не/льло2 в тта-
правлении'_ параллельном направлени}о давления црессования поро|шка'
л 12 не/лоло2 в направлени||' шерпендикулярном к направленик) давлен1{я
шрессования'

|[ронность на изгиб при комнатной темцературе для образцов 0(,
спеченнь1х при 2100'[, определена равнот? 8,4не/мм2,а для образцов [16,
вь1давленных вгорячу]о,- 35 не/;шль2 [99]. |{о даннь1м то]_1 }ке работьт при
темшературе 1000'[ предел прочности на ивги6 для образцов, полу-
ченнь|х горячим вь1давливанием поро1ппка 0с, бьтл найден равньт},
2\ на/лоло2.

12в

Рт.о. 92, ?еплопроводность мопокарбшда урапа в
завцстлмостц от температуры (Ру т* 9ебб, 1960):
,) 1] + 5'2 вео|о^ с, вь1плавлен в дуговой печи (секреот и
др.' 1959); 2, т] + ц,9 вес.уо €, вьтплавлен в дуговойпечи(даутон ш типтоя, 1959); ,) {.] + 5,3 вес'оА с'- выпдавлеп
в д)'говой печи (даутон и т1}птон,_ 195э); 4) т] + 4,8
вес.оА с' ст|еченнь1й,-_плотность 10,2 е/щз (Бетчер 1|

]]]тейдер, 1958).'
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}[з вьтштеска3анного следует' что механические свойства {.}( несколько
луч1ше' чем керамики из 0Ф2. 11ртт комнатной темшературе предел проч-
ности }{а и3гиб для 1!1онокарбида в трш ра3а вь{|пе' чем для двуокиси урана.

[имические свойства карбидов урана

Бсе карбиды урана пирофорны. |{р" растирании в поро!пок они легко
3агора]отся' давая сноп искр. €амовосш.цаменяемость поро1пка карбидов
особенно ошас}!а' когда д!1ап|етр частиц его мень1ше 40 лою [34|. |1ри ком-
натной те}1пературе на во3духе карбидьт урана ]\,'едленно ра3лагаются
в результате реакци!1 с влагой во3духа. |{ри 400" ( разлоэкение их идет
быстро до {)3Ф6 и (Ф2. |1ри взаимодет?ствии с горятей водой карбидьт ура-
на разлага]отся с выделе|{ием водорода и газообра3нь|х уг.]1еводородов.( азотом карбидьт урана реагиру]от с больтпой скоростью при 1100-
7200" с с образованием нитридов. Б атмосфере (Ф2 карбттд урана окис-
ляетоя' образуя рьтхлый ппоро1шок |}Ф2 и свободньтт"т утлерод. Б работе
[95! приводятоя 3начения привеса образцов 1-]( в атплосфере [Ф2, равнь1о
|20-\70 ме/с;ш2.ч (при температуре 500_700" €). 9ти привесы 3начительно
вьт1ше' че]!! для чистого металлического урана. Б от,цичие от низкой кор-
розионной стойкости 1-]( на во3духе' в к!1слороде' а3оте и углекислом га3е'
с водородом он совмест]1м в 1широком интервале темшератур' если в нем
не присутствуют примеси металлического урана и д}1карбида урана. Ёор-
ро3ионная стойкость 1-}( в гелии 3авиоит от содер}кания в пос"т!еднем кис-
лорода' а3ота и паров воды. }{арбидь1 урана взаимодействуют со всеми
гадоидами.( хлором они образу1от тетрахлорид урана (прш 350" [); в парах бро-
ма карбид урана воспламеняется при 390" с с образованттепл тетрабромида
урана; с иодо1!1 в зависимости от температурьт образует три- и тетрайодид
урана. |азообразный аммиак, хлорис|ый йодород й серо,одород ра3ла-
гатот'карбидь1 урана при 600'(. Ёарбидьт ]урана ра3лагаются м!1!{ераль-
1{ьтми кислотамц и щелочами. |{р" этопг обравуются соответствующио соли
и выппадает углерод. $арбидь: урана не в3аимодействутот с ?кидко}1еталли-
ческими теплоцосителями. !{апример, плонокарбид урана не показал
существен1того и3менения веса после вь1дер?т{ки в ж{идком натрии при
600-в00'( в течение 1 плесяца [91].

Б температурном цптервале' в котором работают реакторь1' моно-
карбттд урана вполне совместим со следующ11м!1 конструкционнь1п{и
металлами: алюминием' нер}кавеющей ста.т|ьто' бериллттом дт нпобием. Бзаи-
модействие 1)[ с нерэкавелощей сталью наб;людается при 1000'с, с т'1таном
и цирко}{ио}1 _ прш 1100'с, с молибденом при 2000'с и с вольфрамом -при 2350'(. }{онокарбид урана имеет сравнительно высоку}о радиацион-
ную стойкость. 1ак, например' цилиндрические образцьт 0( диаметром
2 мм, имев1шие плотность' равну]о 65% теоретцческого 3начения' шока-
вали хоро1путо радиащионну]о стойкость прц выгорании до 3000 ]|[ втп. 0енъ |тп.
Радиационная стойкость монокарбида урана мо)кет бьтть еще повь11шена
3а счет увеличения его плотноотут [&4)'

1![еталлический характер монокарбида урана позволяет сваривать
!1]||7 спацвать его с друг!1мц металлами луч1ше' чем двуокись
урана.

}{оррозионнуло стойкость мо}токарбида урана шо отно|пени]о к воде
и га3овь1м тецдоносителям мо)кно улуч|шить путем металли3ации его по-
верхности. Ёашример, хоро1шие. ре3ультать1 были получень! при цредва-
р'ттель1{ом нанесени,( никелевого подслоя испаре|1ием в вакууме' посде-
дующцм диффузттонным от}кигом и гальваническим никелированием до
толщ11нь| слоя 30 лон.
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|{айка монокарбттда урана со слоя}|ц цинка и олова' нанесеннь]ми
т|утем цспарения' дает прочное металлическое соед]1нение. 3то соединение
.обладает прочность}о' сравцимой с шронностью свя3и' получаемой пайкой
урана с другими металлами (например, с алтоминиепл).

|[утем со3данця устойнивьтх диффузионнь]х слоев моттокарбида урана
с бериллттем и цирконием удалось получцть покрь!тця и3 этцх металлов'
прочно свя3аннь1е с монокарбидным сердечником твэла. 1онкий диффу-
'зионньтй слой межсду плонокарбидом урана' бериллием и цирконием шолу-
чается в ре3ультате нагревания в течение 12 н лри температуре 650" (
и давлении 15 не/:шло2.

[1ротной свя3и монокарбида урана с нер)каве|ощей сталью и молиб-
'деном в этих услов!1ях подучить не удалось.

1|олупение карбидов урана

}(арбидьт ура|{а мо}кно получить тремя основнь|ми методами:
1) взаимодействием металлического урана с углеродом;
2) взаимодействием поро1шка металлического урана с газообрааньтми

углеводородами;
3) взаимодействием окислов урана с углеродом.
|{о одному и3 вариантов первого метода карбидь: урана получа1от не-

;!|осредственньтм сплавленцем металлического урана с графитом в дуговой
электричеокой печи [991. |{ри дуго-
вой плавке в атмосфере аргона или
в вакууме применя]отся вольфрамо-
вьте, графитовь|е и уран-графитовьте
алектродь1. .{'уговая плавка позводя-
ет получц1ь карбид вьтсокой степени
ч'{стоть! с плот1{остьто 98-99,5о/о тео-
ретинеской [84]. Фднако вь1сокие тем-
пературь|' ра3вива|ощиеся в дуговой
пети (вьт:пе 3000"с), прпводят к силь_
ному улетучиван}11о углерода у!. к
у|{рупнени|о 3ер|{а слитка. |[оатому
и3делця и3 литого карбида урана
хрупки и механически непрочньт.

|{риготовление стехиометричес-
кого монокарбттда урана этим спосо-
бом весьма 3атрудн11тельно. )1утшлие
ре3ультать1 получаются по второму
варианту первого метода' в котором
холодноспрессованнь1е 3аготовки и3
х0ро1шо сме]||аннь1х поро1шков урана
\7 графттта подверга}отся спеканию
при относительно н}13ких температу-
рах. (пекан|{е производится в вакуум-

нь1х цечах ||л1,' в печах с инертной атмосферой (аргона или гелия). |[ри
этом плотность сшеченного 1-1( будет завттсеть от температуры спекания
(рис.93). |[оскольку теоретическая плотность смеси !1сходнь1х поро1шков
урана и углерода' равная 14,01 е/слов,з|{ачительно не отличается от теоре-
тическо:! плотностц образующегося мот1окарбида 1-]с (13'63 е|с*о3), про-
цесс спекания монокарбида с успехом мо}кет бьтть применен для и3готовле-
ния тепловь1деляющих элементов. }}{сходньте поро1пки с соответству|о-
щим размером част]{ц сме1шиватотся и 3апрессовьтватотёя в требуемьте фор-
мьт. |{ри последу|ощем нагревании их до 1000-1100'с происходит спека-

128

\
€
ъЁ
Б\
э
Р
е

1700 1в00 1900 2000 2100
Рпперапцо спек0но|''|

Рис. 93. Блпяние температуры спекания
!!а плот|{ость спечет1ного монокарбида

урана:
, - продолж{итель11ость спеканпя 30 1\шн
(панные Барнса идр.); 2 - продолжитель-
ность спекания 1 ч (]'ан|{ь|е Ёалгстской

лаборатории).



ние с обра3ованием мо}!окарбида {-1с' причем объем 3аготовки и3меняетсяпри это}! не более че}| на 3%. в рабо{е [1001 рекомендуется прессоватьпри 700_300'с, а т9следу|ощее сцекан'" _ ,рй 1100. с: пр;;;;-;;;;
чается матерцал о &5-90о/о-ной плотность]о от теоретическ,й, ' '*'"'р'"не содер}кится ово6одного урана.

^^! Работе [99] бьтл.пойунен шочти стехиометрический монокарбтлдс 9&%-ной плотностью (от т1оретического знаненйя) путем нагревания
спрессованной 1пихть1 под давлением при
в00-1000'(. 3тот продукт бьтл значительно _ (
1ччцте'^тем карбид' получен|тьтй в работе|100]. Фн имел т'ердос'ь 700 не/ло:ш2 ло
Биккерсу, которая прйбли:кается к 3начени}о
твердости материала' спеченного при 2000.(.
Фднатсо преимуществом монокарбйда, шолу-
ченцого шри 11и3котемпературном спеканиц'
является его мелко3ернистая структура' в
то время как прц высокотемшшературном ст]е-
каттии имеет }!есто сильнь:й рост 3ер|{а.

- 
)['ран-графитовьле смеси поро1шков могут

обрабатьтваться так?ке горячим вь1давлива-
нием под давлением 2,4 пъ/сль2, причем во
избе;кание растрескивания при вьтдавлива-
нии }келательно применять температурь1'
не превьт|ша{ощие 800" с [95]. €пекание вьт-
давленнь1х изделий прои3водится в вакууме
при температуре 1000_1100. с. |{ри этом
получается монокарбид с медкокристалличе-
ской структурой. }{еханически1 свот?ства
его вы|пе' тем грубозернистого. (печенньте
и3делия из 0( доводятся до нуж{нь1х ра3-меров мокрь1м тшлифованием с алма3нь]м
абразивом. Фтверстия в них деда]отся ин-
струментом и3 карбида вольфрама илу[

Рпс.94. Аппарат для получе-
ния ттистого карбпда урапа по-
средством реакцц!{ с метаном:
-/ - печь; 2 _ охла}кда}ощий 3ме-евик;3_впуо1{ !аза' 4 -вводтермопарь]; 5 - выпуок газа; 6 -крь]111ка реанционного оооуда:
?- кольцевое уплотнение; 8-нор-
пус р'еакциот|ного сосуда: 9 - пер-

Форированная подставка.

ультра3вуковь1м методо1|{. !
|{о второму методу карбиды урана пр|{готовля!отся взаимодействием

химически активного поро1пка урана' цолучаемого ра3лоя{ением гидр!|да
урана' с г1зообразньтми углеводородами' об,'ч.'о "'*"'','*. в''"й'дй]ствие 1-} и (Ё6 изобра:тсается реакцией

{-'+сн4 *> {_]с+2н2'

протекающей при температуре от 625 до 300'[ с образованием чиотогошс' 3та^.р911$ия проводится в ацпарате' схема которого ,''ор'*Бййна рис. 94 {921.3агру:каемътй в аппарат ура}{ тщательно очищается с по-верх|1ости травле]тием и подвергается гидрировани}о осу1пеннь1м водоро-
дом при температуре 250" ( с избьттоннь'м-давлеттием 0,20 '-.' ло']',Б'-
ньтй в ре3ультате гидрирования поро1пок науглеро}кивается в смеси водо-
рода с метаном пр'1 температуре 750'с. (одер:кание углерода в подуче11-ном продукте мо}кет и3меняться в 3ависи1!тости от температурьт и продол-
}*(ительности реакции' а так'ке от объема науглеро}1{ива]ощего га3а' про-пущенного чере3 аппарат.

|[роце-сс полуиения монокарбида урана в ре3ультате в3аимодействля
поротшкообразцого урана с углеводород-ами имеет следу]ощие "ЁЁ''уй-ства: а) ни3кую температуру реакции; б) полньтй 

";;;;; 
ме)кду наугле_

рож{ива|ощим га3ом !1 поро]пком ураца; в) возмо;кн'с". п''утения"(при
9 в. с. 0мелт,янов, А. и. ввотюхиц \29



последующем прессовании и спекании полученных поро1шков 0() изде-
лцй с вьтсокой плотностью.

}( недостаткам этого метода относится пеобходишлость работьт с хим!1-
чески активнь1м гидриднь|м поро1пком урана.

|{о третьему методу карбидьт урана получают взаимодействием окис-
лов урана с углеродом. |{ри сметшцвацци 3акисц*окиси урана с саэкей в сто-
хиометрическ,{х ко'|ичествах ц нагревании этой смеси до 1800' ( полуиалот
монокарбид урана в виде сцеченной массы' подобной углю:

03ов+11с _+ 3т-]с+8со.

1еплота образования монокарбида ура11а по этой реакци11 равна 21,0 -+'

:ь 1,0 нпал/молъ.
|[ри нагреванци смеси закиси-окиси урана с углеродопл до более вьт-

сокой темшературы (2400" () образуется дикарбид урана в видекристалли_
ческой хрупкой массы:

03ов+14с -> 3шс2+8со.

Б промьтшленных условиях мопокарбид урана получа1от главнь1м
образом восстановлением 0Ф2 углеродом в вакууме при вь!соких темпе_

ратурах |841.
Реакция восста1{овления двуокиси урана углеродом

протекает при 1300_1900'
окиси углерода.

1_1о2+3с --+ 1]с+2со

€ при непрерывной откачке выдедяющейся

Равновеоньте давления
1-)Ф'* 36 подсиить1ваются

окиси углерода над реакционной смесь}о
по следующему уравнени}о:

19р @тп:*):3,57_*щ .

3то уравнение справедливо для и|1тервала температур 1150-1400" с-
|[ри т'емпературе 1400" с равновес|{ое давление (Ф, при котором реакция
совер1пенцо прекращается' равно 3,2 ' 70-3 атп:ш.

йоследования ки|{етики реакций в условиях глубокого вакуума по-
казали' что скорость удаления окиси углерода определяет скорость
и степень полноть! реакции карбидообразовация.

А," нулевого давления(Ф константа скорости реакции при спекании
брикетов !|3 смес'т поро1пков плавленой 0Ф1 с_ра3мером частиц от 2 до'
20 лою и углерода с удельной поверхностью 30м2/ов],1раж{аетсяуравнен]{еп[

1{ (сеп-\): (],5 + 1,5). 10в ехр (=##) '

где Р _ га3овая постоянная; ? _ температур&, (', а давление_[о р_1ч1о'
нулю. 3то уравнение сцраведливо для интервала температур 1200-1450" с.
Было установлено' что и3менение ра3мера частиц исходных !€&|€Ё1ФБ:
существенного влцяния ца скорость реакции не ока3ь1вает.

|{ри составлениц |шихтьт количество углерода берется несколько
мень1ше теоретического (4,8 вес.о/о) для того' чтобы избежсать побочного'
образований {-]с', которьтй сни}кает устойтивость компактньтх изделий
к облунению. Ёеобходимо так)ке малое содер}каттце свободного углерода.
|{оэтому для получения 1-}( теоретцческого состава с содер?канием не бо-
лее 0,1 вес.о/о свободного углерода рекомендуетоя проводить ]пихтование'

двуокиси урана со стехиометрическим количеством углерода' нагревание-
.смеси до 1800'6 и вьтдер;кку ее при этой температуре после дости?кения
начального дав'!ения в течение 10-30 мшн [70| !. |{олутающцйся при это1ш
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продукт р_еакции представляот собой карбид ура|1а в в}1де плотнь|х кусковвеличиной около 50 лом, которые 3атем измельча|от в дробил-;Б;ъ;;ъ-
ров 3 лом.

- |]ри дроблении к1рбил необходимо- увла}княть трихлорэтиленом воизбе;лсапие 3агорания. йзмельчение карби}а ;б;;;;"Ё;дят в автомати-ческой агатовой ступке' пока величина частиц |{е стане} равной 40 лотс.|[оротшки кар-бида с размером частиц мепее цо 
'* "йрБф'р".,' 

поро1шк!1с частицами больших.размеровустойтивьт на во3духе тгбезо!аснш в обра-
щении при компатной температуре.

|!риготовлешие ивделий и3 поро1!лков

|\зделля из . поро1пков 1-1с приготовляют прессованием в сталь-нь1х матрицах и спеканием. (прессованнь|е и3 поро1пка карбида ур'"*3аготовки обрабатьтвают в две стад\1и':
1) предварительнь1м спекапием прп !400" ( для получения механ|1-чески прочного и3дел1['я и придания чу^цеобходимой формы;2) оконтательным спекайием при 2000. с д'Ё'"'!у'Ё']"" ''''''ит}{огоплот}1ого изделия.

- |!осле второго спекания плотность !1вдел'|ядостигает !2 е/см3, но онообладает хрупкостью пимеет крупнозернистое сфоение. Бсли не требуется
дошолнительной обработ.ки и3делия, ёпекапие проводят в одну стадию.|{рессование изделий из карбида в стальных матрицах 

"'"йдр'"й'й-ческим. методом прои3водят с применением смазки (Боска или атиловогоспирта). |{олутенпую смесь медлепно нагревают при перемеш|ивании' покацосле испарения не получится конгломерат и3 тастиц поро1шшка' склеен-нь1х воском. А'' гидростатического пре'ссования труб из карби|а ур'й.приме1тяют специальные оправки для формования-. 
-

€пекание спрессованнь1х .агото,'', ,Ё 0с !рБиз'одят в вакуумнь1хпечах (в некоторьтх случаях в печах с атмосферо'а ,$"'н'!.}становлено' чтоспекание_поро]шков 1)€ протекает аначительно труднее' чем спекание по-
ро1цков.0Ф2. .(ля полутения пзделий из {1[ 

" "",1Ё'.'.й, близкой к теоре-титеской, необходимо применять более вьтсокие температурь1 спе1санйя,проводить сцекание в.соответствующей атмосфере и доба,'ять в 1шихтусвя3ующие вещества (воск, этиловьтй спирт). 
-' _

1аблица 55

.(анпьте по спека[|ш}о поро[цков 1)(, полутеннь!х пзмельчепием
вь[плавленпого в дуге карбида

9бщее оодер-
}хан'!е угле-
рода' вео.о/'

-т;поро- | чРн-*'Ё 
| Ёъ-

4,94
4,94
4,94
4,83
4,94

киолород,
воо.|' Азот' вес.% условпя

спена1|ия
--!

",..',, 1,"*."-ч ! Рат}-
! ра' 'с
{

плотность
компактт{ого
|]ё' е/сло3

;п;
ный ! ный

!

поро-
1пок
шс

опе-
чен-
пь!й
1-]с

поро-
1шок
т.]с

ц

6
о

!,!о
Ё-" ] 3.

Ё99 | х

*з5.{ Б
оьо ! б

спе-
9€9:
вь!й
{_1с

2|
21
2\
21
2\

н о Ф-о Ф бз
о з 91

н А оф
о 5 о]5*9::
Ё: ь':*; Ф:\ё

77
79
83
82
84

цэь
4,37
4,32

0,0151 !'0'015] ! эо
0'015| 0,011| 2о0'011] ! эь
0,0151 0,0121 4

!1

0,5
2
2
1

2

1700
1700
|900
1950
1900

9,2
9,2
9,2
8,8
9,1

10 ,5
10 ,8
11,3
\\ ,2
12,8

Б табл. 55 приводятся да|тные
ура|{а' полученных и3]!1ельчением

по спеканию поро1шков монокарбттда
выпплавле|{ного в дуге карбида,
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а в табл' 56 - соответству}ощие да}{нь1е для цоро]пков 11[, полученнь!х
науглеро}киванием из га3овот1 фазьт и восстановлением двуокиси урана
углеродом [341.

1аблица 56

,[аннь:е по с||е!{аник) поро1пков 1)6, полуяеннь|х науглеро}к1{ванпем металла
пз газовой фазьт п восота1{овлев[|ем двуокиси углеродом

общсе оодер?кан1!е'
вео.о/6

уоловия спека-
ния в вакууме

шлотнооть
опеченного

шс
-|

!тто от-
| ноше-- - г{и]о к

е/см6 
]теоре-
! тич-с-
| т<ой, %
!

сред-
ний

1{етод приготовле-
ния поро]]1ка

[1ауглероакивание
шрот1аном

!{ауглеро:киваллие
метаном

Босотановдение:
{}Ф:' углеродом

давление
преооова-

ния'
6е | мм2

разме
чао -
тиц'
мх

угле-
рода

4,68*

5,98*
4,84*
3 ,96**
4.72**
4,86**
4,87**
4,75**
4,75**
4,75**

0,56

0,69
0,70
0,09

о,04

'{*

0,16

0,095
0, 70
1,8
0,1
о'о2
0,04

\

\
1,5
0'5
1,0
1,0
0,5
1,0
1,0
1,0

8

\2
10
5
5
5
5
5
2
0

24

56
28-14о

28
28
28
28
28
28
28

1900

1900
2050
1800
1800***
1900***
1800*,.*
1900**'*
1950
1850

[\,4

11 ,4
12,5
13,0
8,6

10,0
9,4

10,0
10 ,65
12 '5о

84

84о'
95
63
/а
69
|а
78
о'

* перед с(1еканием.
** пооле спекавия.

*** в атмосФеро аргова.

}1з табл. 55 видно, что только в случае тонкого поро1шка т]с (4 мк') лри
1в00'с и времецц спекания 2 ,+ удается получить и3делия с плотностьк)
выше 90 теорётической. в других случаях плотность 3начительно ни}ке
теоретической.

)['меньтпение содерж(ания углерода после спекания объясняется окис-
лением его кислородом' присутствующим в печи.

!(ак видно и3 табл. 56, шрессова|{це ц спекание поро|шков 1)6' при-
готовленных науглеро)киванием металла углеводородом или восстанов-
лением двуокиси углеродопц-в основном цротека}от ацадогичцо описан-
[1ому ранее для поро1|1ков 1-]с и3 цлавленного в дуге карбида.

Фтклонения в 3}{ачении плотностц от теоретической для образцов
0[, приготовденных науглерож(иванием урана и3 газовой фазш, о6ъяс-
},{яются присутствием в монокарбиде металлического урапа.

'"'""?^Ё'#"?#1"+ъ"'"## #*Ё:'":#}' урана

$арбид урана исполь3уют такж{е в виде керметов типа {-] + 1-]с'
0Ре2_ 0€, Ре + {-]с и (г { 1]с |84]. Бесьма перспективньт так}ке кар-
бгтдньте системь1 ураца с торием и некоторыми другими металлами.

$ерметьт на основе системь1 1] + {-]с обладатот больтшей плотностьто
чем чистьтй {-](. 14х мо)кно приготовить горячим цреосован'1ем' вводя
углерода мень|шше' чем это требуется для стехиометрического образования
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0(. Ёапример' смесь с соотнош[ением (] : ( : 93 : 2 весовь1х тастей дает
кермет состава {-] : 1-1( : 50: 50, принем структура такого сшшлава будет
состоять и3 3ерен урана' окру)кеннь1х карбидной сеткой.

}{ерметы на основе карбида урана обладатот хоро|шим сопротивление}';
пол3учести в11лоть до температурьт плавления урана' а твердость их мож{_

но регулировать содерж(ание1!| угле-
рода (рис. 95).

Б керметах металд_ монокарбид
спеканце происходит в присутствиц
:кидкой фазы при относительно нц3-
ких температурах. Б системах 0с _
{)Ре2, 1]с - Ре и {-]6 - €г (рис. 96)
растворимость в твердой фазо не об-
}{ару}кет{а. }1{идкие фазьт в этих си-
стемах образутотся при темшературах
1040, 1160 и 7420'( соответствен}{о.
|[оэтому в системе 1]-с_0Ре2
полное спекание происходит у}ке
при температур0 1100" с в течение
2 и, шритем грубьте 3ерна образутоще-
гося {-]( внедря|отся в матрицу {-1Ре2'

|[ористость спеченного материала в
этом сдучае при всех содер)каниях
0Ре2 относительно мала. Ёо при об-
лучении нейтронами спеченць1х кер-
метов 0(-0Ре2 имеют место 3начи-
тельные шовре}кдения металлической
матрицы и3-за внедрения 11р',одуктов

деления.
Радиационные повре)кде|{ия зна-

чительно мень1ше для керметов 1-](_

\\
Ф
6
Ё
ъ\Ф

012315
[о0ержонце [,0ес %

Рцс. 95. ?1зменение твердооти керметов
ш + 1]с в 3авис'имости от содер'кания

углерода:
.1 _ горячее преооование и спекание (дю_
бпсоон л др.); 2 - горячее преооование ,'
опекание (Барт!с и др.); 3 

- 
вь]давливание

и спекание (Барнс и др.).

Ре и {']( 
- 

[т, в которь|е добавлялотся относитель1{о неболь1шие количества
?келе3а и хрома. Б такцх керметах образуются крушнь|о сфероидальньте
3ер}{а 0[ дйаметром приблизительно \00 лотс' которые ок-ру}1{аются метал-
лической матрицей. 1ермитеокая устойтивость монокарбида урана в прц-
сутствии углерода мо?+(ет бьтть п0вьтшена легированцем его другими кар-
бидами.

}4онокарбид урана имеет неограниченную растворимооть в 7т(,
1}л[, [а€ и }чьс |['6э] и частичную растворимость в ]!(, !(, (г2(;, 1![оа€"

\{( и Бе2(' 
твАпАття пиягпа]!т'!1,та - _ 

системьт {-}[ _Ёа рис. 97 приведет{а диаграмма состояния тройной
1}т( _ 2т6 |103].

$ 2. совдинвния уРАнА с А3отом

Ёитридьт ура|{а как горючее 1ока не прцменяются' но 11о свои1\{

свойствай они весьма персппективньт. |[лотность расщепляющихся атомов'
например в 1)1\, на 4% больтпе, чем в {.]с, и ццосдедние даннь1е пока3ь|ва1от'
что цри вь1сокцх температурах тешлопроводность мо1{онитрида урана
является шо мень]шей мере хоротшей (при'температуРах 2в0-1000" € она
определена равной 0,010-0,015 пал/см' сен' ера0) |&4|.

1ак :ке, как и в двуокисц ура1{а' ко}{ечнь|е отно|шшения атомов катио-
нов и анионов в этом соедишении мо}кно регулировать равт1овеснь!м давле-
нием га3овой атмосферьт.
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Рис. 96. |[севдобинарнь1е сиотемы [-16 - металл:
о _с'тотема |}с - шге2; б -сиотема[тс-ге; 6 _оистема (тс 

- сг (}айтидр.,1961).
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Рцс. 97. !,иаграмма состояния тройной с!!стемш 1-тс - тьс - 7у(,



Фазовьте отно1цения и хшмические свойства

,(иаграмма состоят{ия
3 ней идентифицированьт
свот:1ства эт11х соединений

системь1 ш-ш опубликована в работе |2231.
три соединения: 1)}{, 0'}{, и 0}'{2. Фсттовньте
приводятся в табл. 57 [571.

1 аблпца 57

[войства н1{тридов урана

соедиг1ет1ия структура

формула 
| 
.""., ,.'', т11г| ре]петки

|раяецентрироваяный
куб

Фбъемвоцентрлрован ный
куб

1ипа (аР2

параметр'
о, }х

4,в00

10,70

Ё оо

теоретичес-
кая плот-

''ость, 
е/сл[3

точна плав-
лепия, '€

шш

[]:1{з

1-]$э

5,56

8,11

10,53

14,32

[1 ,2!+

1\ ,73

2850*
2800**

1]ри
шри

даьлении а3ота вы!пе 2,5 оплс
давдении а3ота, равном 1 сил

Быстшие нитридь1 урана ра3лага1отся' переходя в мононитрид в вакуу-
1{е |1ри температуре {300" (. Бьтло найдено' что поро]пки мононитрида
урана с ра3мером частиц от -200 до * 325 меш нешширофорньт ]{ прихра-
пении 1{а воздухе только слабо в3аимодействуют с кислородом прц комшат-
ной температуре.

|[оротшки йононитрида с размером частиц менее 2 лотс ллрф9рнд'
,'"я и* устойтивость Ёа во3д'хе более вьлсокая' чем поро1шков 1-](. |!о
отно1пению к воде мононитрид урана так}1{е более устойнив, тем 1)(.
Ёапример, существенного взаимодйствия 1)1\ с кипящей водой при 100'с
тле бь|ло обнару;кено дан{е после 16 дней ис]]ытан}1я' но при тещцературе
водш 200" ( йзаимодействие паблюдалось у)ке чере3 14 днет1 [34!.

|!риготовление ||итридов

9истый моно}{итрид урана мо}кно приготовить взаимодействием
металлического урана или его гидрида с азотом или аммиаком согласно
следующим реакциям [104!:

850о с 1].ш1 1300'с
[1*[а -_> " "'.'$ 

шх;

1300.с
-, 1)1\;

в вакууме
1 300о с

0"1\. 

--> 

1-}[{.' " в вакууме

Б результате второй и третьей реакции получается мелкодисперсньтй
поро1шок нитрида с ра3мером'частиц в н0сколько микрон. |{о первой реак-
ций порошткй шш полутаются более крупнокристаллическими. Бьтли сде-
лань1 попь1тки цолучить мо}{онитрид урат{а 1{епосредственпьтм а3отирова_
нием окиси ураца в присутствии углерода цри температуре 1400_1850" (
по предполагаемой реакции

21-]о2+4с+ша + 2{]}.{*4(Ф.
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Фднако полученнь!г} пртт этоп| продукт содер}кал значительное кодичество
примесе]"1 кислорода и углерода {105]. |[о-Ёидимому, , ,'р'ц'.се реакцииобразуются оло)кцьте по составу и прочньте 

'."'*'рб'""Ёр'д., урана..(инитрид урана мон{но .'р^'о''"'"., ",,'{Б 
-'."Б','у, 

взаз:модей-ствие мета.т1лического ура}1а с а3отом под вь1соким давленйем (26 аБф.|[ртт этом чистое соедицение стехио}'|етрического состава приготовить
довольно труд|{о.

|1лотньте п3де{|'|я и3 мононитрида урана _приготовляк)тся прессова-
т]1т пороцков {-]]\ (с размером частиц о, 6 до 50 лою) под давленцем около40,0 не/мль2 с ]оследующим спеканием 3аготовок в вакуумнь1х шечах прите}'|пературе 1650'( в течение 1-3 и. |{ри этом бьтли ,''у"",*, и3делияс плотностък; 95% от теоретического значения [34]. ?еш..гтопроводность
спеченного мононитрида урана определена равт9ц -0,011 л*а,/й' се,ю. ераа

€о0ерханше $/,6ес.% [106], т' е она близка_ по

7700

7600

1500

/+00

1200

20 30

/0 20 30 +0 50 60 70 в0
€о0ерханше 3/,оп,%

своей величине к теплоцро-
водцост]д спеиенной дву-
9ки:и урана и примерно в
а_о ра3 меяьше теплопро-
водности монокарбида и
бериллида урана. Радиа-
ционная стойкость мо-
нонитрида урана и3учена
недостаточно. |[-меются
указания' что она анало-
гична радиационной стой-
кости_-монокарбида ура-
:та [84].

$ 3. совдинвния уРАнА
с кРвмнивм

}(ремний имеет отно_
сительно малое сечение
захвата нейтронов (0'13
6арн) исоединяется с ура-
ном, образуя прочные си-
лициды. Б системе уран _
кремний (рис. 9в) суще-
ствует 1песть соединений
с ра3личньтми точкамд
плавдения \| структурой

700 @абл. 58) |57].

(*)

ь
5!-

\

(оединение с наивь!-
Ршс' 98'^иаграмма*;3#н{"" системьт урац - ;т'Ё,#ч'#"'!}''"###;
стойкость в воде [32]. Авляясь отцосите'""" "':}?##', "#""ж;:#;;##но для исполь3ова]{ия в реакторах с водянь|м охла}1{де]1ием. Фднако
это соеди}{ение термически пеустойтиво и существует только при от-
носительно низкой температуре (ниэке 930'с). |[ри более высокой_темце-
ратуре оцо распадается на -у-{-] и более тугоплавкое соединение 015|'.(илицид 

у^р-1н3 состава {.}3$!, термическй устойтив, имеет температуру
цлавления 1 665" ( и является относительно :каростойким. |{о ,,'"'''йй
и физитеским свойствам этот с'1лт\ц\|дурана ,р16'и*ается к мо}токарбттду
урана' 1{о он менее хрупок и легче обрабатывается.
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}1з других силицидов урана термически устойтив
(т-]$1?). Фн имеет температуру плавления \700' (, но

[илицттдьт урапа

€труктура

Фбъемноцентрирова|!ная тетраго|таль-
яая

1етрагональная
6рторомбитеская
|ексагояаль:тая
Фбъемяоцеятрирова{{ная тетрагональ_

ная
1{убивеская

только дис'7л'|ц11д
содерн{ит мень1ше

1аблица 58

точка плавлсн|'я
(ра3ло}не1{ия), ос[оединентте

03Б| (е-фаза)

1-]35|2
{5|
0"$|"
о3;''

{.1513

теоротичоокая
л$отность,2|см

15 ,58

12,20
\о,40
$ ,25
8,98

8,15

930 (распад)

1665 (устойи.)
1575 (распад)
1640 (распад)
1700 (устойн.)

1315 (распад)

ур-ана и более хруцок' чем силицид состава {_]3$!2. }4оносилиццд ура}1а
1)$|, трисилицид {-]5!з ц силицид состава ш2513 термцчески неустоййивьт
и расцада}отся соответстве|{но при температурах 7575, 13\5 ц 1640" с.

(войства силицидов урана
Физические и механические свойства силицидов урана и3ученынедо-

статочно. ,(,ля некоторьтх из них определены только коэффициенты тер-
мического рао]пирения и теплоемкости. )['становлетто' что все силицидь1
урана име]от необычно вь1сокие коэффициенть1 термического рас1ширения.
Ёапример, для и]{тервала температур от 20 до 900'с средние 3наче}1ия
коэффициентов линейного рас1ц14ретт!\я силицидов урана равнь| [|071:

(оедтлнение

] "'' 
хол/о.ера0

-. ]с.х10-6 !] !

(оед:тнение | "ъ')ь:'" 
|] 
с'.,'.","" | у;);-ч*!|!

17 ,5
\4,в
16,5

0,065
0,078
0,038

1'3$|
113$|2
|5|

($|2
0513

16,8
72,о

|5|2
{.1513
{_,35!

1еплопроводности определень1 только для двух силццидов урапа;
установлено' что о}{ц близки к теплопроводности карбидов урана
!10в-! ?еплопроводность богатого силицида {-}35| при_ 20'€ равна(.)'036 нал/сло'сен.ера0; теплопроводцость силицида 1-}3512 при 230' с
Равца 0,09 нал/с:п.се1с.2роа' а при 1000" € она умень1шается до
0,05 нал/с:ш. сето. ера0.
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1\4еханические свойства и3учались для силццида {-]35! [107]. )/станов-
лено' что это соединение обладает некоторой ковкостью и поддается ш{е-

ханцческой деформации. |{редел прочности с]1(ати!о этого силиц!тда' рав-
ньтй {96 не/мль2' при комнатной температуре' сохраняется довольно вь1со-
ки}| и при шовы1пецнь1х темшшературах (при 600'с ош равен 3&,5 не/мм2).
"1вердость этого силицида равна 240 не/лоль2 (тло Биккерсу).

|{о химическим свойствам силицидьт урана напоминают его карбидьт
11 1{цтр]{дьт. Б измельченном до п0ро1шка состоянии они пирофорньт. Б пе-
реплавде|тном в дуговой печи состоянии силиц11д ураца {-]з512 устойнив
на во3духе при те}1пературе до 100'( в течепие длительного време|{и.
Фднако при 200'[ он окисляется шо параболическому 3акону' а цосле
нагревания до 315" ( в течение 16 ч полностьюра3ру1шается. [ругие о71л\\-

щидь! урана в литом состояни'1 так}ке окисля}отся по параболцчеокому
3акону. [ азотом силицидьт урана реагируют при 300-700'с , пр11чет\|
более анергично' чем металлический уран.(оррозионная стойкость силицида {-}35| к воде и пару вь11ше' чем для
}|еталлического урана' но она ухуд1пается' если в силициде присутству!от
примеси других фаз [109!. Фклдсление сцлццида урапа состава ш35|2 в угле-
кислом га3е при 700' с происходит с такой )ке скорость}о' как и для метал-
лического ураца. Бьтло показано' что силицид урат{а 03$1 устойчив в эв-
тектике 1\а}( при 800'с в течегтие 1 недели. (илицидьт урана 03$1 и [1$1,
устойтивьт в атмосфере водорода. [1р:т 500'с за 1 ч оши пока3ь1вают при-
весьт' равные ли]шь 0]_0,ву0.

Радиационная стойкость силицидов урана

Радиационцая стойкость силицида 035| и3учалась в работе г110].
1{спьттанито подвергались вь1давленньте обра3ць! силицида в оболочках
из щиркалоя-2. |[осле вь|горания сплава на 0,01-0,! ат.о/о при темпера-
турах 160_250' € наблтодалось у:!|ень1пение плотности на 3,3%. Рентге-
новский анали3 пока3ал' тто облуяение приводит к полному исче3нове-
нию дифракционной ре1петки (по-видимому' вь|зь!ваемому ра3ру]шением
кристаллитов) и. сошрово?1{дается сильнь1м во3растанием хрупкости
образцов, нто указь1вает }та значительные деформации. Авторьт работь1
[110) предполагают' что ати измене}{ця' вы3ь1ваемые радиащионной дез-

.орце1{тировкой структурьт {.13$|' свя3а}1ы с превращением гранецентриро-
ванной тетрагональной решетки в грапецентрированнуто кубинескую,
что и приводит к наблюдаемому у]\{ень1пению плс!тности.

Авторьт другой работьт [11|1' исследовав1пие радиационпу1о стой-
кость силищидов урана' 3аметньтх измене}{ий размеров литьтх образцов
0'$| не наблюдали. Анизотрошшьтй рост шри облуве]{иш наблюдался только
для вьтдавленных образцов силицида. Б результате радиационшых испы-
таний силищцда 0351 при более высоких темшературах (до 660" 6), выпол-
не11нь|х в работе [\121, наблюдалось ли1шь не3начительное умень1шение
шлотности при вьтгораниях до 0,06 ат.0/о. |7ри более вьтсокцх выгора}{иях
уме}{ь1пение шлот}{ости становитоя 3начительньтм. 1ак, после вь1горания до
7,2 ат.%о увелияение в объеме образща достигает 7о/о.

Автор этой работьт наблюдал такх(е значительньтй свеллинг' вьтзь]вае-
мый цакопле}{ием газообразных продуктов деления.

11риготовление силицидов )фана
|!риготовление ч!1стых силицидов урат{а прои3водится непосредствен-

пь|м синтезом из элементов. Б одной и3 шшоследних работ [103] чистьтй по-
луторньтй силицид 1-}3512 шриготовлялся двумя методами: 1) нагреванием
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смеси элемецтов в тиглях и3 окиси магния до 1500-1550'с с шшоследу|о-
щи1![ медленнь1м охла}*(денцем и 2) нагрева}{ием смеси элементов в тех 2ке
тиглях до 1750'6 с последующим быотрьтм охла}1{дением 3акалкой. Бьтло
установлено' что при м0дле1{ном охлаж{дениц расшшлава с 1750" [ в про-
.дуктах кристалли3ации обнару}кивается 3начительное количество фазь:
состава 0Б!2. Авторами работьт [106] бьтла проверена так}ке воз}|о}кность
получения сил11ц!1да урана в ре3ультате предполагаемой реакции

3шо2+25!с+ 4(. -_> ш35|2+6со.
11ри атом, однако' ока3алось' что указанная реакщия не идет до конца
и в продуктах ее пр!1сутствуют силицидь1 другого состава. |[риготовление
ко1}1ппактнь1х изделий и3 поро|шков силицидов урана рекомендуется прои3_
водцтъ преосованием их в вакууме при давлениях порядка 40 'тса/:шм2

с шосдедующим спекац|{ем шри 7400" с в тече1{ие 2 ч [1131. 11ри этом пФ:тл}-
чаются и3дел1.1я с т].цотттостью 95% теоретитеской.

Б работе [1031 шри с]1екании сцрессованнь]х [оро1цков в атмосфере
аргона при 1400'6 в течение 1 ч 6ътлл получень1 образцьт сидищида да}кес более вьтсокой плотность!о (9в,в-9в,4% теоретинеской). 1'[сходнше
поро]шшки силицида прц этом и3мельчались до среднего ра3мера частиц
л,{енее 2 мн, а прессование проводилось с применением специальной овя-
зующей сма3кц ц3 воска и графита при давлениях порядт:.а 4 на/мм2.
|[ри более вь1сок]{х давлениях прессования (9-12 не/;ш:ш2) наблюдалось
растрескцвание 3аготовок. Авторьт работьт [1081 применили так?ке горя_
чее прессова}1т,|е поро|пков силицида в формьт из графита. |[ри давлениях
прессоваг|ия 70 на/льуш2 и вьтдерн<ках в течение 1 ъ лрп 925" с были шо.ту-
чены и3делия с плотноотъю 90% теоретической. .(лягорячего прессовапия
при более вь!соких теп{пературах и более коротких вьтдер?кках необхо_
димьт формы !13 других материалов (напрлтпгер' из нитридов бора или алто_
миния).

(илициды урана }1о}кно пприготовить так}ке сплавленцем в дуговых
печах с медным охла}кдаемым подом (излоакнищей). Б результате лить1е
сплавы шолучаются часто неоднороднь1ми. А'" придания им однород-
ности обьтчно шшроводят от'киг сплавов при те1\!пературах ниж{е температу-
ры фазовьтх превращений соответствующих соединений.

.]1итой силицид 035| можсно обрабатьтвать как металл. }{апример,
его мо?кно вьтдавливать вместе с другими металла1\[и при температуре
750-800" с. {ругие с11лицидь] урана обьтчно и3мельчают в поро1ппок'
и требуемые т,1вдел]1я и3 них приготовляют методом поро1пковой металлур-
гии' как ука3ано вь11пе. |[ри этом необходимо учитывать' что поро]пки
силицидов урана пирофорны на во3духе и с нцми шеобходимо обращаться
осторо2кно в процессе и3мельченця' просеивания и прессования.

$ 4. совдинвния уРА1!А с БпРилливм
}{ак у;ке ука3ь|валось ранее' бериллий удобен для исполь3ова1тия

в реакторах и3-3а своего малого сечения захвата }{ейтронов (0,009 6арн)
и относительно вь1сокой температурь| плавления (1315" (). |[редставляют
интерес для применения в атомной технике так'ке тугоплавкие соедине-
ния бериллу1я с урапом _ бериллид!ьт.

(войства бериллидов ураца
Фбразующийся в системе уран - берпллпй (см. рттс. 65) бериллид

{)Бе'3 3начительно более тугоплавок' чем исходнь!е компоневтьт. Фн
плавится при температуре 2000'6, имеет теоретическую плот]{ость
4,37 е/с:ш3 и содер}кит 67 ,2 вес.% урана (7 ,[4 ат.о/о).3то соеди]1ение хоро1шо
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удер}кивает га3ообра3ные шродуктьт деления [109] и мон{ет быть исшоль-
3овано в качестве ядер}1ого гор|очего для вьтсокотемпературнь1х реакт0ров.

Бериллид урана {-}Бе13 образует ]1ецрерь|вньтй ряд твердь1х растворов
с бериллидом тория ?1тБе,3. ||ри этом параметрь1 кристаллической
ре|шетки соединения непрерь1в'но меня1отся' но твердость сплавов системь1
0Бе'3- 1}тБе'3 по существу остается равной твердооти 11сходнь1х соеди-
нений |103].

1вердость спече!{ных уран-бериллиевых сплавов линейно повь||пается
от 200 па/;шуь2 при нулевом содер}канпл бериллля до 480 но/мло2 (по тпкале
Биккерса) для сшлавов с 60 ат.9/о6ериллия. Ёачиная с 60 ат.%о берлллия'
наклоц кривой твердост]{ сплавов круто пподт{имается до 1120 на|тпло2
(твердость спеченного бериллида {1Бе13) и снова шадает до 130 пе/мм,2
(твердость чистого бериллия). 1вердость литого бериллида ура}{а 0Бе13
определяется величиной 962 не/мм2.

[редние линейньте коэффициенть| термического расштиренця спечен-
ного {-}Бе13 в температур1{ом интервале 20_1000" [ приводятся в табл. 59
|1141..{ля сравнеция в этой таблище приведень1 так}ке коэффициенть1 тер-
мического рас|цирен!тя другцх тугоплавких соедицений урана.

. таблица 59

€редние коэффптциентьт линейного термического
рас!п'1рения опеченнь|х ооединепшй урана

(иятервал температур 90_1000" с)

средвпй
коэффициент
линейного

термшчеокого
расптирен1{я'
х|0-6 2роо-\

соединопие
урана

средний
ковфф!тциевт
линейного

термичеокого
рао|пирениия 'х10-в 2рао-|

т-т

0Бе13
{_,с
1_т5|

температура, 'с теплопроводвооть 
'хал/с:п - сех. ера0 температура, 'с

8,3
9,3
7,9
9,2

т_}5|2

1-,$13
1-1А12
{-10:

9,3
9,5
9,3
5,6

(ак видно из та6л. 61, велинины коэффициентов термического рас-
1пире|{ця бериллида, алюми}{ида и силицидов урана прибливительно оди-
наковь1' в то время как для монокарбида и особенно для двуокиси урана
они значительно нин{е.

1еплопроводность спечен|{ого 1)Бе13 бьтла измерена в интервале тем-
цератур от 100 до 650'€. Результатьт измерений прцведень| в табл. 60
|1141.

1аблпца 60

1еплопроводнооть спеченпого 0Бе13 в интервале температур
от 100 до 650'6

теплопроводность,
Бол|см. сех. ероо

100
200
300
400

0,050
о,055
0,05в
0,061

.[[!! ьоо!! ооо!! вьо

!]

0,062
0,064
о,ов4

14з данных табл. 60 следует' что теплопроводность бериллида урана
близка к тешшлошроводности 1-1[ и в противополо}кность теплопроводнооти
1-1Ф2 увеличивается с во3растанием температурьт.
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3лектритеское сопротивление спече}{цого 1_}9е13 при ком}{атной тем-
пературе бьтло определено равнь1м \13 мном.см.

Ё[оррозионная стойкость образцов бериллида ура1{а в кишящей воде
во много ра3 вьт|ше' чем его монокарбида или металлического урана.
3 шервые сутки образцьт 1-]3е:з в кипящей воде при давлении в 1 атпль
вообще не и3меняют своего веса. 9ерез трое суток непрерь1вного испь1та-
ния потери веса для бериллида составлялц воето 2,2 :ше|сло2' в то время как
для металлического урана они бьтли равнь1 \80 :ше/сло2 [56].

€ газообра3нь1м а3отом 0Бе13 взаимодействует по параболитескому
закону (в интервале т6мператур от 500 до 300" 6), принем конечньтм про-
дуктом ра3ру1шения являетоя нитрид урана.

}1ачало реакций с кислородом и водянь1м паро1!| следует линейному
3акону в диапа3оне температур 350-600' 6 для кцслорода и 600-975'[
для водяного шара. Б обоих случаях скорость реакции умень1пается со
временем посде начального 'периода' когда скорость окисления подчи-
няется линейному 3акону. 3собенно это относцтся к окислению в кисло-
роде. |1ри всех темцературах реакция окисления сильно 3амедляется
после того' как около 75о/о кислорода' требутощегося для окисления
0Бе13 в 1)3Ф3, вступает в реакццю. Ф коррозионной устойчивости берил-
лида урана в }кидкометаллических теплоносителях' таких' как натрий
и его сцлавь1 с калием' количественнь]х даннь!х в литературе шет. .(ан-
ньте об испь1таниях бериллида урана при облутении в литературе отсут-
ству}от.

$ 5. сошдиншния уРАнА с БоРом

Бор и его соеди1{ения получили шрименение как вь]горающие поглоти-
телц в ядернь|х реакторах с больтпой удельной мощ|{остью. 1акие погло-
тители по3воляют со3дать значительньтй зацас реактив1тости реактора
и удлинить ка1!|цани]о его работь] |115]. |1ри введении в активную зону

1аблица 61
(войства вь|гораюп|их поглотителей

содеря{анше
в природной
смес'1, вео.оА

18,8
| 

.''01,, '1',,

3лемент Атомный вео
иаото!]а

10Бор 4о1о

['аф:тий

8вропий

114
17в
177
\78
179
180

151
152
153
154
155

0,18
5,2

18 ,5
27 ,1
13 ,8
35 ,2

47 ,8

52,2

1 500
30

370
80
65
10

(п' \)

9 000
5 000

420
1 500

13 000

|адолияий 155
157

14,7
\5 ,7

('' т)70 000
180 000

(амарий \49 13 ,8 66 000 (,, \)
[(адмий 113 12,3 27 оо0 ("' т)

Ртуть (', т)
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вь1горающие поглотцтели компе|{оируют реакт!1вность и позволяют уве-
личить 3агру3к11 гор|очего !116].3то дает возмо}к}1ость так2ке 3начительно
умець1пить дол|о реактивност11' которую необходипло шогасить меха}{иче-
ской системой регулирования' вь1равнять поле тепловь1деления и увели-
чить удельную мощность установки.

€корость выгорания поглотителя определяется его сечением 3ахвата
нейтронов и равмещением в активной зоне реактора. |{о своим ядернь1м'
технологическим и химическим свойствам бор - один и3 луч1цих мате*
р,1алов' исполь3уемь!х для выгорающих поглотителей ("'. табл. 61)
|117 1.

Б боль:пинстве построеннь|х и проектируемых реакторов в |{ачеств0
вь|горающего поглотителя приме!1яетоя природный бор или его и3отоп
Б10, который производится в 3начительных количествах [1131. Бор для
аттгх целей исполь3уется в виде химических соединений (БцЁ,7тБ2 и АР.),
диспергированных в ра3личных материалах. Растворимость бора в боль-
|пинстве металлов очень мала' и сплавы с не3начительнь|м содер}канием
этого алемента становятся хрупкими. |[оатому материаль1 с довольно
больтпим содер)1{анием бора приготовляются методом поро]пковой метал-
лургии путем диспергирования частичек бора или его химических соеди-
нений в ос|{овном материале.

диаграмма состояция сцстемь] 1ран _ бор

,(иаграплма состоя|тия системьт уран - бор в настоящее время пол-
1{ость]о не ивучена' но известцо' что в ней образуются три соединения _
в2{-], {-]в4 и 1)Б,2 [57]. }1аиболее уотойчивым и тугоплавким и3 них
является диборид 1)Б21 температура |тлавления которого равна 2440" с-
9асть диаграммь1 состояния ме)+(ду урацом и диборидо]!| и3учена' причем
бьтло определено' что оца имеет простую эвтектическую форму с темпора-
турот} эвтектики ме)1щу 1720 тт 1128" с. [оед:тттение 1)Бд плавится при
очень вьлсокой температуре и образует эвтектику с 0Б2 при температуро
вьт:пе 1565'[. (оединение 1)Б12 неустойтиво и при высок11х температурах
не существует.

€войства п цолуче||це боридов урана

,(иборид урана представляет собой серый металлический поротшок
с гексагональной кристаллическойретпеткой (с : 3,136 А ут. ( : 3,9в8 А}
и теоретцческой плотностью 72,&2 е/сль3. |1риготов][яе|оя он в вакуумной
т|ечи по реакции в твердой фазе гидростатически прессованнот1 смеси
поро]пков гидрида урана и металлического бора пртт температуре 1300_
1400" с. |[олутающиЁтся очець порйотьтй продукт и3}|ельчается в поро1пок',
с}{ова гидростатическц прессуется и спекается в вакуу}[ной печц прц тем-
пературе 16в0" с. (шеченньтй при укава|{ной температуре диборид урана
имеет плотность' не ппревытца1ощую 60% теоретическот}. |[рименение болео
вь1соких температур спекания и увеличение времен}1 спекания так}ке не
обеспечивают получения ттзделил} с вьтсокой плотность}о. 9тобьт получить
более пдотныт? матер*тал' сшеченну1о смесь переплавля}от в дуговой печи_
|{ртт этом удается получить и3делия с плотностъто 12,73 е/сло3' т. е.99,6о/о
теоретинеской [,1141.

|{ерешлавленный диборид урана очень хрупок. 1вердость его цо'
!(ноопудостигает 1500 единиц при нагру3к0 200 е. |{ри охла:жден'{и посло
переплавки он склонен к растрескиванию. 1!!лифование и обработка его
ультраввуковым |1 электроискровьтм методами дол}1{нь1 прои3водиться
с больтпой цредосторо}кпостью.
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Ёа воздухе переплавленнь1е образцьт диборида урана вполне устой-
чивь1' но при нагревании вступают во в3аимодействие с га3ами. Реакция
дттборида ураша с кислородом следует линейному закону до 400" € и сидь-
но ускоряется при дальнейтшем повь]1цении температурь1. Фбразец при
этом бьтстро сгорает' прцчем продуктом реакции является закись-окись
урана.

Бваимодействие диборида урана с водянь|м паром так'ке следует ли-
нейному 3акону до 600'[, после чего скорость реакции сильно во3растает?
тт диборид ра3ру1л1ается с образованием 1-}Ф2.

Азот реагирует с диборидом урана значительно медленнее' цричем
ск0рость реакции до 800'( определяется парабол|[ческим закопом. Бьттпе

указапной тем11ературь! скорость реакции сильно повы|шается, и обра3цы
диборида разру|па]отся с образованием нитрида состава {.1}[', где , мо)1(ет
иметь 3начение от 1,5 до 2,0.

( точки 3рения баланса нейтронов в реакторе применение гор1очего
из диборида урана менее вь1годно' чем и3 других' ранее рассмотре|!нь!х
тугоплавких соедицений этого элемента. 3то объясняетоя тем' что сече-
ние цоглощения нейтронов природного бора слитшком велико (750 6арн).
Фднако и3отоп бора Б11, содер?кание которого в природной смеси и3ото-
шов достигает &1,2 вес.%о, }1меет эффективное сечение поглощения нейтро-
нов 0,05 6орн.

|[ри вьтделении и3отоца Б10 из природного сь1рья Б11 полутается
в качестве побочного цродукта' которьтй с успехом мож{ет бьтть исполь-
3ован для ]1риготовления тугошлавкого борида урана. |[оэтому исполь-
3ование борида урана в качестве вь1сокотемпературного топлива мо)кет
ока3аться весьма эффективньтм. Физические свойства диборида урана
необходимо исследовать значительно глубаке и испь1тать его в реальных
условиях под действием радиации.

$ 6. совдинвния уРАнА с свРои

(ульфиды урана по своим свойствам весьма ценньт для и3готовления
керам!1ческого гор1очего [56]. !{екоторьте и3 них имеют вь]соку}о темпера-
туру плавлет\т4я ц совместимь1 со многими оболочечнымц материалами'
а коррозионная стойкость их по отно]шени!о к теплоносителям зпачительно
вь11ше' чем у карбидов. 3лектритеское сопротивление моносульфида урана
сравнимо с эдектрическим соцрот!1влением чистого металла: Б сшечецном
состоянии моносульфид урана довольно мягок и поддается мехашическо
обработке.

[шаграмма состояния системь1 }?ац - сера

1{ак видно и3 диаграммь1 состояния (рло. 99), в системе образуется
семь проме?куточньтх фаз, соответствующ''1х пяти соединениям прибли-
зитель''того состава] ш5, 1]253, 1-}355, ('Б2 и 1-1$3 |119]. |[ервое и3 них
(6-фаза) при темп0ратуре !1цж{е \720'с имеет область гомогенности'
соответствующу]о составу 1-}Б:+'. Бьттше этой температурь1 оно стехио-
метрично ]1 цлавится с открь1тым максимумом при 24в2'с. Ёестехиометри-
чеокое соединение (]$т*" образует эвтект}1ку с ураном лри 7725" (.

|1олуторный сульфид урана 0253 (е-фа3а) является стехиометр|{-
ческип{ соединением' ра3лагающимся по пердтектической реакци1{ при тем_
пературе вытпе 1950'(. 1аким }1{е соединением является следующий суль-
фид 1-}355 ([-фаза)' которьтй ра3лагается при температуре вь11ше 1800" с.

|[оследутощиетри фазьт _ 1,0и / - соответствутот дисульфидусне-
достатком серьт. Фднако все эти фазьт существуют пр'{ различнь1х темпе-
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ратурах и отдичаются областью гомоге1{ности: ц_фаза соответствует
}-{-)5;-', 0-фаза _ $-1]3а-* и |-фаза _ о-1)32_,. |[оследняя плавится с по-
логим максимумом при 1в75'с и образует эвтектику с (-фазой, вероятно'
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Ршс. 99. ,(тлаграмма состоян|{я сшотемы урат{ - сера.

при температуре 1700'с. !{аконец, &-фаза (0Б'), образутощаяся в системе
уран _ сера' по-в]щимому' стехиометрцчна и ра3лагается вь|1ше 1000'с
по шеритектической реакции.

(войства ц полученце

}1оносульфид урана имеет кубииескуло сингони1о с параметром
о:5,4840 А ,. 

'еоре'цческой 
плотностью !0,37 а/с:ш3 [56]. 8го элек-

трическое сопротивление равно (100 -+ 30).т0'в ол[.сл[,' твердость -200 на/лотш2 по 1шкале Биккерса. ){'пругость пара моносульфида при 1800'€
равна 4.10_4 м,][р7п. сп'.' т7р'т 2000" с _ 7,в.\0_3 мль |&. €&; €ульфидьт
урана образуются при взаимодействии металла с газообразным сероводо-
родом по реакции

0_|_о Б25 
г 550 * 50'с 

05'{аг!12.
}!1оносульфид урана можш{о получить так?1{е ццри взаимодействии гид-

рида урана с требующимся стехиометрцческим количеством сероводорода
и цоследу|ощей гомогенизацией продукта реакции при 1800'с. А,я
получения компактного продукта гомогени3ированнь1й шоротпок шрес-
суется под давленпем 42,3 тп/;ш:ш2 и с|1екается в инертной атмосфере до плот-
шости 9,95 о/см3, что составляет 91,5%о теоретической. (цекание в вакууме
приводит к умень]шению плотцости' так 2ке как и гомогени3ация при тем-
пературе вьттпе 1300'(. ,(ругие сульфидьт урана могут бьтть приготовлень1
аналогичным методом.



совдинвн# ж: с ФтоРом

){'ран очень активно соединяется со всеми гало|щами и образует мно-
н{ество прость1х и сло}кных соедине]{ий. |алоиднь]е соединения уранаиграют весьма ва}кную роль в ху1мии и техпологии этого элемента. 0со-
бая роль принадлея{ит соединециям ура|{а с фтором, которь]е более устой-
чивь1 цо срав'нению о хлоридами, бромидами и иодидами ура}1а.

Босстановдение тетрафторида урана исполь3уется дл'{ црои3водства
в промь{]шленцом мастцтабе металлического урана. |азообразньтй гекса-
фтортлд ура}!а применяется для ра3деления и,отоппов уран1 на газодиф-
фузттоншьтх 3аводах. Ба;кную роль фториды ураца играют такж{е в техно-
]|огии ра3дедения шродуктовдеденияурапа ив вьтборе солевь1х с11стем как
,цидкого ядерного горточего.

)(лоридьт урана применяются для шолучения металлического урана
методом электроли3а расплавленцых солей. .[\4енее ва)1{ное 3начение имеют
бромидьт и иодидь1 урана.

(оединения урана с фтором хоро1шо и3учень1 и ошисань1 в специальной
литературе [17, \20, 1211' в настоящее время и3вестнь1 следу1ощие не
содер}кащие кислорода фториды урана: {.''рз, 1-}п'4, 1'}}'5, ш2г9. 1)дР17 тт {)Р6.
}{ропте того' и3вестцо больтцое чйсло ,,о*йл"',сй.'" ф''{'дов четь|рехва-
{{-ен_1цого_- $зна с фторидами щелочных металлов' например к1-]г,,
1'{а1)Р5, к3т]п'? и др. |[ростьте фторидьт урана легко 

'"аймодБйствуютс к}1слородом и влагой, образуя оксифторидь1' и3 которьтх наиболее важ{-
нь1п,| является уранилфторид шо2р2. 14з простьтх фторидов ура}{а наттбо-
лее устойтивь1 четь1рех- и ш0стивалентный уран. Фотальньте проме}куточ-
ные фторидь1 ме}{ее устойиивьт и боль:пого 3начения не имеют.

$ 1. твтРАФтоРид уРАнА
Безводньтй 1-]Р'- кристалличоское вещество. зеленого цвета с те1!|пе-

ратурой плавления 960' с (определеша термографитески шри плавлени1{
в атмосфере сухого азота). |[ри нагревании тта во3духе устойиив до 200' [,
т{о при более вьтсоких температурах заметно ра3лагается по реакци!1

2шг4+о2 -+ |тг6+т-}о2г2, (1)

которая приводит к потере урана вследствие летучести шг6. в отсут-
ствие кислорода 1}Рд практически не летуч при температуре г1лавления.
Ёаблюдаемая сла6ая летучесть 0Рд объясняется присутств:{ем уранил-
фторида шо2Р, [{7]'
10 8. !. Рптелья:лов, А. и. ввотюхия 145



}(ристаллическая структура 
- 

моноклинная с две]1адцатью молеку-
лами в одной элеме}{тарной ячейке [пространственная грушпа с2 | с(с;")].
1{ристаллографинески с 0Р, изоморфньт тпп'4, (,еРц,7т!^, ь]{г4. (вязи
ме?кду атомами в кристаллической ре1шетке в основном ионные' радиуо
иона {-}{* равен 0'89 А. [труктура безводного [-1Рд одинакова как при
оса)1{дении его и3 водного раствора' так и при получении т!утем гидрофто-
рирования т|ри вь1сокой температуре._ _ 

1еоретическая пдот}{ость 1-]Рд равна 6,70 о|см3, пра'{тическая колеб-
лется о{ 6,43 до 6,95 е/сло3' Фбъемньтй (насыпной) вес {)Р' колеблется от
1,5 до 3,5 е/сло3. [еплота образования 0Рц_ АЁаэв. с:445 тснал/лооль.

Ба воздухе 0Р' химически устойчив и при комнатной темт[ературе }{е

обладает заметной гигроскошичностью.
Б воде 1)Рц практически не растворим: растворимость при 20'(

1'10_4 лоолъ/л (или 0,004 вес.о/о), при 60'с _ 4'10_ц молъ/л (шримерно

рав1{а растворимости 6аР')._ 
пр" кипйчеттии в воде в течение длительного времо1{т[ 0Рд не теряет

фтора и не подвергается г!1дроли3у. €9щржсашие кислород кислоты (хлор-
ная' азотная) медленно растворяют 1)Рд, причем в растворе появля}отся
ионь1 урацила. (оляная' серная и фосфорная кислоть1 с 0Р. не в3аимо-
действутот.

)(лор при 500_675'( действует на {)Рд оче}1ь слабо; наблтодавшлупося
не3начительнуто реакци|о мо}кно объяснить присутствием в хлоре кисло-
рода.- Фтор при температуре вьттше 250" ( реагирует с 1)Рд, образуя гекса_
фторид урана:

> 250" с
0Рд (тв.){Р2 (газ) 

-_+ 
1-1Р6 (газ) (2'

(^н": -60 пнал).

9истый водород при 1000" € восстанавливает 0Р* до 0Р3. 1\{еталлд-
ческий уран в тонкоизмельченном поро]шке восстанавдивает 0Р' до {3Р3
при 1050'€. 1{еловные и щелочноземель[1ь1е металдь1, особенно кальций
и магний, восстанавливают 0Р. до металдического урана.

|!риготовление тетрафторида урапа !Рд

1] начальной стади7л работ тетрафторид ура[та шолучали мокрь|м
путем и3 вод11ьтх растворов. 3тот метод приготовления 1'}Рд бьтл известен еще
на ранней стадии ра3вития хт1ми-![' урана; по3}ке о}1 видои3менялся и усо-
вер1шенствовался. 6ушцность его соотоит в топ1' что растворы солей ура_
нила восстанавлива}от до четь1рехвалентного состояния и осаж{дают тетра-
фторид урана добавлением т{лавиковой кислотьт. Б качестве исходнь|х

реагентов обьтчно берут кисль1е растворь! хлористого уранила и шриме-
няют ра3личнь!е восстановители' в том числе ци1{к' гидросульфит
натрия (|{а252Фд) и др.

,[,ля восстановления хлористого уранила иногда применяют и элек-
тролитическое восстановде}|ие. Бо всех случаях име1от место с,леду|ощие
конечт{ые реакции:

0Ф!+14[{+{ 2е -_'> ц4+ +2н2о;
ц++{4Р- -_> [-]Ра.

(3)

(4'}

9тобьт т{олучить легкофильтрующийся осадок 0Рд, требутотся избьл-
ток плавиковой кислоть1' очень си;|ьшое переме|шивашие и кишяче|{ие рас-
твора. |{лавиковую кислоту следует прибавлять медленно и в некотором
избытке.
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}4з водных растворов 1) Р, оса:кдается' присоеди}{яя кристаллиаацион-
ную воду. Боздутшно-сухие кристалльт его имеют состав 2т)Р4.5н2о.
3то соединение веоьма устойвиво и шрактически }{е окисляется до 1пести-
валентного урана да}ке шри нахо)1{дении на во3духе в течение нескольких
недель.

|1рш высушивании вла}кного осадка 21-1г4.5н2о на во3духе пртт 100" 6
образуется соединение, прибли:кающееся т!о составу к моногидрату
1_]г4.]{2о *). |1р" дальнейштем нагревантти' до 400'с вода удаляется пол_
ность}о' но шри этом в значитель}1ой стешени происходит гидроли3 и окис-
ление' 1[ричем образуется уранилфторид 0Ф'Р'. )1уттшие ро,ультать1
дегидратащии |)Р ц'!{2Ф бь:ли достиг!1уть1 нагреванием осадка в токе сухо_
го фтористого водорода (БР) при атмосферном давлении.

)(отя мокрьтй метод цодучения {-}Р* является главньтм во м}1огих
странах и до настоящего време}{и' в некоторых странах он 3аме}{ен мето*
дами сухого фторирования окислов урана различнь1ми фторирук)щим,[
аге1{тами цри повь|1пеннь|х температурах. эти методь] цо3воля!от полу-
чить безводньтй 1)Р* вь{сокого качества' являются прои3водительнь1ми
и экономичнь1ми.

Б литературе описано пять методов сухого фторирования для полу-
чения безводного 0Р,, которые исг|ользованы промь||ллленностью или
проверень1 на крупных установках [30, 120,1211.

1. 1!1етод гидрофторирования двуокиси урана сухим фтористьтм водо-
родом при атмосферном давлении [123]:

0Ф2 (тв.){4ЁР (газ) дч 0[д (тв.){2}1'Ф (пар)$45 ,6 ннал| '+аол1э. (5)

3та реакция протекает довольно медленно; чтобьт она 1шла до конца'
ну)1{но брать больтшой избьтток фтористого водорода. 8сли в качестве
исходного продукта слу)кит трехокись или 3акись-окись урана' то она
предварительно восстанавливается водородопт до {)Ф2, причем восстанов-
ление [-1Ф3 производится при темшературе 650_700" €, а восстановление
1-)'Ф, - пртт 800" (. |1роцесс в этом случае становится двухстадийнь1м' что
сниж{ает производительность и увеличивает стоимость прои3водства 1) Рд.

2. [етод гидрофторирования трехокиси урана газообразной смесьто
аммиака и фтористого водорода [17!:

3|тФ3 (тв.)}6!х1Ё3 (газ){12ЁР (газ) 1ч-1ч 3[1г4+
+9н2о (пар){}{2{41\Ё3 (газ). (6)

9тот метод !о3воляет т!роводить'процесс получения {)Рд из 0Ф3
в одну стади}о' причем реакция идет очепь быстро и 1|олучается шродукт
вьтсокой степени т!истоть!. 6 точки 3рения вь1хода продукта аммиачно_
фтористоводородный метод луч]пе' чем двухстадттйнйтй водород-фтористо-
водордный [30!.

.{ля проведения этого процесса в шромь!1шшленности исполь3у]отся реак-
торь1 по типу вращающихся об;киговых петей, в которь1х реакционная
масса }{аходится все время в дви?кении, благодаря чему все новь]е и но-
вь1е поверхности ее }1епрерь|вно шодвергаются действию фторирующето
вещества.

3. 1!1етод гидрофторирования трехокиси ура}{а бифторидом аммония:

30Ф3 (тв.){6шн4нг2 (газ1 190'! 3!Рд (тв.){9!{2Ф (пар)ф1.[2 (газ){4$Б3 (газ). (7)

* в. г. )(лопин и 3. !{. |ерлинг |!22] три высу1пиванип18|,.2,5\|2Ф при 100-
{05'-(_над €а€12 и н2$о4 [олучили кристаллогидр!тьт состава |]г4.1,5н2о_и |}Рд{
х0'5 ['Ф.
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|[о оуществу этот метод весьма схо}к с предыдуп(ипт с фтористьт}1 водо-
родом и аммиаком. Реакция луч1ше всего идет 11ри температуре 700'с.
|{о:тутающийся продукт свободен от аммиака. ,[ля проведения атой
реакции над окислом нео6ходимо прошускать т]арь| б-ифторидааммония' так
как простого сплавлепия реагентов недостаточно. |{ри более ни3ких тем-
пературах фторирования (450'6) полутаются соединеция типа шн41-]г5
1301.

4. 1\{етод фторирования окислов урана газообразньтми фреонами (фтор-
'хл0рпр0и3воднь1ми углеводородов) шртт повьт|шенвых темп_е-ратурах [171.
Ёайболее успе!цно протекает реакция при фторировании 1-1Ф3 дихлорте-
трафторэтаном * (фреон'-|14. ймеющий точку кипения *3,5' ():

. 650-700" с
|тФ3 (тв. ) { (2(|2Рд (газ) 

-_> 

0Рд (тв. ) { [Ф2 (газ) { 6Ф612 (газ)' (8)

}1сходные шшродукть1 г{еред 
'реакцией 

дол}1(нь1 быть тщательпо осу-
1пень1: 0Ф'_ нагреванием при 200-300" €, фреон _ прошусканием над
фосфорньтм авгидридом. Реакция проводится в кварцевой аппаратуре'
футерованной вну1ри полированным графитом. металлическая апшара-
тура подвергается корро3ии и способствует широлизу фреонов с выдвле-
нием элементарцого углерода. Фторированию фреошами могут подвер-
таться и другие о1{ислы урана. Бо всех случаях при}1е!{яется больтшой
шзбыток фреонов.

1етрафторид урана' 1|одучаемый шри реакциях с фреонами' почти сво-
боцен от хлора' а ппотери урана в виде летучих хлоридов очень везнач1{-
тель11ы. [о своим физйнеским свойствам получаемь1й этим методом {)Рд
выгодно отличается от ппродукта' приготовле}1ного методом гидрофтори-
рова}{ия. Фн имеет низкий объемпьтй вес и вь]соку]о степень чистоть]'

3тот метод являотся одпостадийнь1м и менее сло)кен по сравнени]о
с вь1|шерассмотронньтми. 9днако его т|едостаток _ исшоль3ование доводь-
но дорогих фторирующих углеводородов' а так)ке дефицит этих соедине-
пий во многих странах.

.5. 1![етоды получения безводного {)Рд из гексафторида ураца восста-
цовлецием четь]реххлориоть1м углеродо\{ [\241 тл вод0родом [!75,1261" 3тут
методьт имеют особо ваэкттое 3яаче1{ие для получения ура}{а' обогащевного
*г обедненного и3отопом ш235. }1сходньтм продуктом для получетпя о6о-
гащенпого урана слу}1{ит гексафторид' постушающий с газодиффу3ион-
нь!х заводов._ |[ри работе с пим и с металлическим обогащенньтм уран0м
необходимо предупреэкдать во3мо}1{ность во3никновония крититеской
массьт {_}235.

|!ри возник|1овении в процессе работьт критической пдассьт 1-}235 начи-
нается цопная реакция деления урана с вь1деле}1цем теп"ца и ядернь|х
излуиений, которые о[аоны для 3доровья работающего персонала и могут
шривести к шорче дорогих маториалов

Росстановление газообра3ного 1) Р' тетыреххлористь1м углеродом про-
водится по реакции

2{-'г6_гсс14 -> 2{-]!д*6г4+2с12 (9)

шри температуре 225' с в апшаратуре и3 нике.[я.
|ексафторид урана током а3ота у}{оси'тся в камеР}' гАе сме]шивается

ю четь1реххлористым углеродом.
Босстат*овлет{ие гексафторида урана водородом проводится

'а{е условиях по реакции
1]г6+н2 --> \]г4+2нг.

в таких

(10)

+ Б'",, 
""'"таны 

ш другие фреопьт: трихлорфтор.метан (фреон-12) сс!3г с^1о1}щ
кшпеттия +23,4" €; дихлордЁфторйетан (фреон-11) сс!2г2 с точкой кипения -29'8'0;
тршклортрпфтор]тан (фреоп-113) с2с]з['з с точко;_! кипен!!я +48'с и др'
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-|[обочные т[родукть1 восстановления гексафторида ура}1а (фтористьтй
водород' ф'ор- и хлорпроизводнь1е углеводородьт) регене-рируютоя [ у|с-
поль3уются вновь. |[олуиенньтй таким методом ветьтрехфтористый урап
практически не оодерж{ит воды и имеет теоретический состав.- (равнительпо п6больтпая т{о ра3мерам установка для полувения 1--|Рд

эт!1м методом мо2кет иметь очень вь1сокую прои3водитель|{ость. |{рв
работе такой уотаповки в незавер1ше}1ном шроизводстве находится только
небольтшое количество дорогостоящего шродукта.

]/становки подобного ти11а могут быть сделаны шшериодичеоки иди Ёе-
прерь1вно действующими. Ба таких установках вь]годно черерабатывать
такж(е весь шшоступатощий с газодиффу3ионнь1х заводов (обеднепньтй изо-
топом {)235) гексафторид урана' 11е шереводя его в другие соедивения-
|[олунающийся лрм этом 1)Р* вь1сокого качества мо}кпо восстанавливать
до металла с вь|сокими выходами.

1!1етод восстановле1{ия гексафорида урана приобретает вое больше9
3пачение не только в свя3и с увеличением прои3водительпости газодиф-
фузионньтх 3аводов' но и благодаря вшолне реальнь1м во3мо?кностям т|ере_

работки окислов урана и его концентратов в гексафторид урана прямт'п!

ф''р'рова,пем [1!7 _129]. Фсуществлъпие такого процесса шо3волило бь!

отка3аться от мпогостадийшых процессов _ от так на3ь1ваемой тонкой
химической очистки урановь1х соединений' так как этим методом мо}*{но

шолучить чистейший 1)Р' прямо и3 копцентрата. Б этом случае мо)кно
бьтло бьт исключить операции растворе}{ия концештратов в азотной кислоте'
экстракцию орга1{ическими растворителями' реэкстракцию и прокалива_
ние кристаллов нитрата уранила до трехокиси.

$ 2. комплпкснь|в совдинвния (]г4

(уществующие в кисльтх растворах ионы {-14* в т|риоутствии иовов
Р- образуют }{ерастворимый осадок шг4. Бсди в растворе одновремен11о
присутствуют ионь1 щелочнь]х металлов' то вьтт[адающии и3 него осадок
б]'дей представлять собою комплексшое ооедияение типа 1\4е*{)'.|'.^- 

Бшфвые соединения этого типа получил еще Болтон в 1866 г''
наблюдая образование нерастворимого 3еленого осадка шри действии сол-
нечного света на раствор уравилфторида' содер}кащий фторид калия
и муравьипую кислоту. Бшоследствии бъ|[о пока3апо' что фотохимичеокоо
восстановление ионов уранила в растворе шшроиоходит так}ке в присутствии
щаволевой кислоты' спирта' этидового афира, глюко3ь1. |[ри этом, если
к раствору добавляется шлавиковая кислота' то в результате фотолиза
вь1падает осадок 1)Рд, если )ке добавляются фториды 11атрия и калия' то
оса?т{даются соответотвующие комплекснше соли.

|[о внетшнему виду вь1т[адающие в осадок комплекспые соли напоми-
пают четь|рехфтористый уран. 3ти соединения плавятся на во3духе с вь1де-
дением фтористого водорода; остаток' обра3у1ощийся после длительного
нагревация' соотоит и3 ураната калия или патрия. ( сухим водородом эти
ком1{лексные соди реагиру1от медленцо' в воде или ра3бавленнь1х кисло-
тах практически не растворяются. Фни разлагаются горячей коч]{ентри-

рованной серной кислотой с выделением фтористого водорода. кошцен-
трированная соля]{ая кислота растворяет эт!!' солц медлецг{-о. Б р-1чРх
р?ботах для этих соеди|1ений б*ли предло)кень1 формулш \т-ш& и к{-]г5._ 

|{олутенная фотосинтезом 3елеЁая комт1лекс}1ая соль кшг5 сь1грала
ва?т{ну}о роль в получении шшервьтх крупных партий металличеокого урана..
в 194| г. в (1]_]А ата ооль использовалась для пполучения урана методом
электролиза расплавленнь]х оолей 13].
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}(омплексные соединеция четырехфтористого урана были полутепьт
так)ке сплавлением соответствующих солей. |[ри этом было обнару)кено'

Рис. {00. .(иаграмма состояния системы 1\аР - 11Р*.

что при с1ш1авлении фторидов в системах \а!'_ 0Рд и кг _ 0Р* про_
исходят сдож(нь|е превращения. Б свя3у! с ва)кнь1м 3наче1{иеш1 этих систем

70 20 30 +0 50 00 70 80
(о0ерханс:е 0[+ , п0л. %

"?0 |/|+

Рцс. 101. .(иаграмма состояния сиотемы кг - шг4.

для }кидкого ядерного топлива и д[я технологии шрои3водства урана
эдектроли3ом расплавленнь1х солей в недавнее время системьт 1\аР -{)Р6 и кг _ 1)Р* бьтли и3ученш с ттомощь1о методов термографического
и рептгеновокого анали3а. Ёа рис. 100 представлена диаграмма состоя-
ния системьт \аР _ {-]Р', в которой т{одтвер}кдено существование соеди-
вения \а1-}Р5. 3то соединение плавится шри тем11ературе 703" ( с явньтм
максимумом' отвеча}ощим составу 50 ат.% \аР и 50 ат.96 0Рд |130] .
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Б системе обнаруэкено так}ке второе соединение \а'[-}Р', образу:ощеесяпо перитектической реакции сплава 66,7 ат'о/о ]\аР и 33} 
''.ъ7.-;'';"-"'_}1 а рис. 101 приводится диаграмма состо ",'" "^"',"'' {г--"шг,.Б ней отмечено существование четь1рех соединеций, из которь1х два _къ9* :т }(0Р,_ плавятся 

" ""'''# ''"."}уй'7_}рй_'.*.'*ратуре 97Фтт 765'€ соответственно. ,(ва других соединен"я - ('1/Ё] й-Ёй1г1-обд^а1тю1ч^ при^. перитектических реакциях' происходящих в сплавахс 66,7 и 33,3 ат.% 0Ё,.
Ёа рис. 102 уо.уу,л'тся диаграмма состоятт'тя с'\стемь: !|Р - 0Р*

|'1Р/!; " 1:_]:|"_ч обнаруэкен' суфс"''вание только одного соединения]:1!3113' Ф!!а3}}Фщегося по перитектической реакции при 780. (. Ё{изко-температурпая область системьт !|г - 1)Рц^соотв.'"'!у"' содерн{ани1о
?9:'9 :::_']/: шг*. Фднако в )кидком горючем содерж(ание (-|Р, доля{но0ь|ть 3начительно ниж{е. 1акое гор1очее и3 раст1лавленных оолей мйет бьттьподучено на основе применения ви3коплавких эвтектик. ,{воин!й 'й*]тики !!Р с (Р и тройньте эвтектики !|Р, ].[аЁлгкг';;;;"дць1 в качестве
растворителей при относительно небольтших концен'р'ц'"" шг. сйБ".Ё15 вес.%).

Ёа рис. 103 приводится тройная система [!г _ \аР _ 0Рд, името-щая сравнительно ни3кие температурьт плавления. Фна мож{ет б". ис-поль3ована в качестве гор1очего для реакторов ца расплавленнь|х солях.

$ 3. гпксАФтоРид уРАнА
Фцзцко_химические свойотва 0Р6

[ексафторид^урана 
- устойнивое соедицение' исшоль3уемое в про-

::_"-". -:1''-'^'_ч 
диффузии -ддя ра3делепия и3отопов урана. 

"пр" *,'й'-нои температуре гексафто9ид _ бесцветное,_ кристаллическое' твердо9вещество' возгоняющееоя без плавления. }{риёталлическая структурамолекудь1 гексафторида урана - иска}т(енпьтй октаэдр |' *''*''й"о'".'|,!в !|1ести вер|пинах и атомом урана в плоскости, обраЁова',"'* '"'ф{#[атомами фтора. 14скаэкение октаэдра такое' что все расстояния меж{ду
атомами фтора приблизительно одинаковьт (около 2,9 А). ]акая 

"'ру*-тура сходна со структурой металлического 9?рана. 1\{олекула бг. 
"й!"_тически не имеет дипольного момента. |{ар 1-]Р' ведет себя как идеальпьтйгаз. Баэкнейтпие даннь1е о свойотва* 

"Ё'."*6'Б;;;;-;;;"а приводятсяв табл. 62.

Физпческие |{ термод||нам!1ческпе 
"'',"'* ъ'": 

,' ц а 62

?ройная тотка 64,о52" € при 1134 м./|' р7п. сп..?очка возгонки ьо,+ь1 - 
":р]'1{о-'"й"й'. ,-.|!лотность:

твердого 5 ,06 е |слоз ттри 20.7" (н{идкого 3 ,674 э |сдз йр1оЁ.*й
?еплота возгонк'т лц',цэь н'"а"|л,[л" 

"й]'" 
}+'от" с]еплота ."3:{9"!" 1,ьвв !-''';""" ;'" ё{,о*" с1еплота испаре{1ия 

- 9 '0о7 , ,, , ё],ос. с1еплота образования 516' ) )) для 0Р'-(твер-
&плота растворения в воде 90900 кал|е..''а .'р#'}'} с|{оказатель преломлеяия

(;кидкий) .. '3:\,367,{иэлектритеская постоя;]_
ная (н<идкий)

}4агнитная восйриимчивость
." (твердый) 0,12.10-6
притическое давлен]'е 45,5 отпла
г!ритическая температура 230" с

э.-лт. е0.|е
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Ё{а рис. 104 показана 3ависимость и3менения
гексафторид1 урана от температ}Ры, а на рис. 105
образного {)Р6 при ра3личнь1х температурах
ш давлениях. Ёа рис. 106 приводятся кри-
вь1е 3ависимости давления пара твердого 11

?цидкого гексафторида урава от темшературы.
|{о своим химическим свойствам гекс1ф_

торид урана _ чре3вь1чайно активное веще-
ство. Фн эт{ергично реагирует с водой, спир_
тами и эфирами, образуя растворимь1е про-
дукты реакции. |[родуктом в3аимодействия
0Р6 с водой является шо2г2. Б табл. 63
приводятся даннь1е шо растворимости фтори-
отого уранила в воде шри различньтх тем*
пературах.( Бозрастанием концентрации ЁР в рас-
творе растворимость |}Ф2Р2 3амет}1о падает'
что мо?кно видеть и3 дан}{ых та6л. 64.

3,

Фднако 1)Р6 совертшенцо инертен или слабо взаимодействует с болт,-
1шинством нась|ще}{нь[х фтороуглеводородов. Ёислород' а3от и сухой воз-
ду} с гексафторидом урана не в3аимодейству1от.

плотнооти ?кидкого

- плотность га3о-

82 10+ 127 7+9 /71 /93 215 237
|еплерапуро,'[

Рп.с. 104. 3ависимость плотно_
стш :кидкбго 0Р6 от темпера-

туры.

п7Р 600 7000

3,8ч

\
ь;
Б

цРе

/93

ь'з\в
е

€

ц

ц
ё'

7+9

/27

/0+ [

77

+9

|

517,75,77 п'?+
15,5 и,37 703,+

.0,о0пенше пара , нп рп

!,/? 7

сп:' са[с')

Ршо. 105. |{лотность пара 11!'6 при ра3- Рио. 106. 3ависимость давленпял'(чных температурах и давленцях. пара {-}Р' от температурът.

|азообразный гексафторид урана не взаимо;{ействует с медьк)' нике-
лем' алюминием.' монель-металлом' алюмипиевой бронзой и тефлоном
(шолимеризованнь|м тетрафторэтиленом). |{о отнотшению к газообр1зношту
{)Р6 довол_ь-но устойтивы так)ке углеродисть|е стали с ни3ким содер)канием
кремния. Ёо в-_црис}тотв'\ц влаги или ЁР }келе3о и сталь могут в3аимо-
действовать с 0Р' при т{овь1]шенных температурах. |{ри высоких темшера-
турах наиболее корровионноустойнивьт по отнотшенито к {-1Р' никель и его
сплавы.

|1ри изготовле}{ии вентилей к контейнерам для перево3ки гексафто-
рида у_рана применяют сплавьт на основе ал}оминиевьтх бронз [30]. Ё1а
рттс. [07 предствлены схемь1 ра3ре3а цилиндрических ре3ервуаров' |1ри-
меняеп{ь!х для перевозки обогащенного {)Р', с ука3анием размеров [6!.

2,

2,

2

7,9 2

ё
т*
{
$
Ё

Б
ч*

} Ёэ3 }х Ё
_,,.1 1,6

4а0пепце поро , пп рп сп { обс ;
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?аблица 63

Растворип:ость 0Ф2Р2 в воде
при ра3личнь|х температурах

1аблица в4

Раетворимость 0Ф2Р2 в воде при 25](
в зав|{с|{мост[ от концентрацпи ЁР

темпера_
тура, 'с

Раотвор|{-
мооть, %

концентрация
|т!' %

Растворимооть
|102[2. о/6

(одеря:ание
\тэо, %

,1,

25
60

100

в1 ,4
65 ,6
7\ ,0
74,1

0,00
7 ,28
3 ,59
9 ,78

11 ,88
20 

'7о25,75

65 ,55
47 ,58
39 ,78
32,25
31 ,88
22,29
18,19

34,45
5\ ,14
56,63
57 ,59
5в 

'2447 ,01
56 ,01

,(ля работь1 с гексафторидом урана' и3 кот6рого полностью удаленьт
сдедь| вдаъи и нг, мо}1(но использовать стекло или кварц. Фднако малей-

97?

Резел0уа' |!

Рпс. 107 ' (хематическшй разрез цилиндрических ре3ервуаров для
перево3ки обогащенного {-]г6:

вес пустого
ревервуара, 6а материал

1
тт

195
2ь

84
2ц'ь

никель
мояель_металд

1пие следъ1 этих цримесей дела}от стекло и кварц совер|шенно }|еустой-
чивьтми.

Б этом олучае протекатот циклические реакции:
|1г6+2н2о -+ 1-1Ф:Р:*4ЁР;

$|о2+4нг + $!Рд*2ЁаФ.
(11)

(\2)

Реаерёуор 1

15ц



Бода, ист[оль3уемая в реакции (11), выделяется в реакции (\2) тл, та-
ким образом' ничто}кного количества влаги достаточно для ра3ло)кения
больплих количеств гексафторида.

,(ля обрыва этой цепной реакции рекомендуется применять геттерь]
(поглотители), которьтми могут бьтть плавленьте фторидь1 патрия и калия.
[оследние связь1ва]от влагу и фтористьтй водород в недетучие соедине1{ия:
кР.нг, кг.2н2о, 1(25|Р6 и др'

9истьтй 1)Р6 не образует устойтивых соединений с кг, но пр|1 нали-
'чии ЁР возмо}кно образование }1елетучих тройньтх соединений. Фднако
кол]1чество гексафторида урана' теряемое таким путем' соответствует
'ли1пь стехиометрическому количеству присутствующего нг, которое
з 6ольтшинстве с,[учаев невелико.

Б качестве материала для вакуумнь!х уплотнений аппаратурьт при
работе с 0Р' реко1!|ендуется исполь3овать теф:лон (полимеризованньтй
тетрафторэтилен), которьтй устойтив к гексафториду урана.

[1олуяение гекоафторида урана

€уществутот два основнь1х метода получения гексафторида урана.
Фдин из них ос1{ован на прямом иди косвенном применении алементар-
ного фтора, другой _ на реакщиях разло)кения. (реди ра3личвь1х вари-
'антов первого метода наиболее вь1годнь1
как в лабораторном' так и в промът|ш_ 101 €т-(1ленном мастштабе те' которьте требутот !--;:
наимень1шего количества фтора. ш. "

6пособьт, основаннь!е на примене- Ё ,'[\_'х
нии второго метода' пока мало и3уче_ : Ё \
ны' }{о они весьма многообеща}ощи. \ Ё\ т

11ри фторировании различнь1х сое_ } /а'[ \\
динений урана по первому ме1оду 1{а|1- Ё 

-- 
Ё \ \

,более выгодно исполь3овать в качестве $ Ё '.'
исходного продукта шриготовляемый ц ь-\
3аранее тетрафторид урана' так как в ] ' Ё,*')этом случае шотребляется наимень|пее х г - "
количество элементарного фтора. |{р'- ё г
щесс фторирования 1-1Р' протекает при { .т }
относительно ни3кой температуре !
(250_400' 6) и его мо}кно проводить в |
аппаратах периодического или непре- 70-'! о э

рь1вного действия. |3' 7,''
|[ериодинеский процесо фторирова-

н\4я 6ез переме|пивания 1-]Р, 3амед-
ляется и3_3а появления поверхностного
гла3урованного слоя (вследствие обра_
зования легкоцлавких промеж(уточнь1х
фторидов 0'Р,, 1]'Р', и 0Р,).

}словия, при которь1х эти соединения образуются' мо}кно опреде-
лить по давлепиям диспрошшорционирования (рис. 103). Ё[ак видно из
кривь1х давлений, проме}цутонньте фториды образутотя только при темпе-
ратурах нижсе 400'с |30].

|1ри более вь1соких темт[ературах устойтивой фазой в равновесии
с гексафторидом урана является только его тетрафторид. Реакция фтори-
рования тетрафторида урана ускоряется шри его переме1пивании и ра3-
бавлении фтора азотом. |[ри этом в интервале 400_510' [ температурпая

4?5.1,9, 11, 2,,$ 155 17,,

#'г0', 'к
Рис. 108. [авление диспропорцион1{-

рован!тя фторидов {)дР17, ()2[9,
о-()Р' тт Р-0Рь.

]{'{

\\ !"
\\ |

цсгп\1|/2г9 а-цг'
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3ависимость скорости этой реакции пропорциональна кубу абсолютной
температуры ]132].

$ачественньте наблюдения прощеоса пока3али' что реакция фториро-
вания идет ступепчато:

|)т4++Ря + {-1Рь]

{,Р,++ Ра + 1]Ро.

|[ервая ступпень протекает бьтстрее, чем вторая. |{оэтому к тому мо-
мецту' когда весь тетрафторид т{ревратится в пентафторид' гексафторида
либо совсем не образуется' либо получается очець мало.

Б отнотшении исшоль3ования фтора реакция (13) вьтгоднее реакции
(74), в процессе которой больштие количеотва фтора т!роходят через систему?
не всту||ая в реакцию с пентафторидом. Фдйн из методов уведичения ис-
пользова11ия фтора _ пашравление отходящего газа и3 реактора' в кото_
ром идет процесс по уравненшю (|4), в реактор' где протекает реакция
(13). в этом случае будет поглощаться шрактически весь непрореагиро-
вавлший в первом реакторе фтор.

,{'вуокись ура1{а и уранилфторид' обьтчно т1рисутствующие в ноболь--
1цих количествах в тетрафториде урана' так)ке реагируют с фтором, обра*
зуя 0Р6:

1-]Фа(тв.){3Р2(газ) _> 0!'6(таз)_]-'Ф2 (газ) (^н}эв. с:_247 хтсал); (15}'

0Ф2Р2 (тв.){2Р2 (газ) -' {.]Ро (газ){Ф2 (газ) (^н;9в.с: -|22 тснал). (16)

Реакции (15) и (16) вызывают г!овы|пеннътй расход фтора и увеличи_
вают тешлоту реакции' но в осталь11ь1х отно1пе11иях не ока3ь1вак)т вред-'
ного действия. |!римеси, образующие недетуние фториды' остаются в реак-
торе для фторирования вместе с непрореагировав!шим тетрафторидопт

ура|1а. ,{ля того чтобьт небольп1ие количества этих примесей не шопали
в гексафторид урана' необходимо тщательно ра3делять га3 и.твердо0
вещество.

|[римеси, образутощие летучие фторттды, фторируются и во3гоняются
вшесте с гексафторидом урана. Б табл. 65 шриведены точки;тж;1:

1емпературьг к!|пепия ""*]!Р]'Ё";х"т#:ъ'идов' кипяш{их в интервале

(13)^

(|4у

ооедине-
ние

томпера-
тура'

темпера-

'у"рс''

\\0
\27
150
204
225
227
227
229
!а|
272
277
300
327
37в
500
550

итера_
турнь!й
иоточ_

!1ин

темпера-
тура'

ос

ФР:
БР.з
с1Р
5|ш'4
РРь
(:Ра
8Ро
Фэ|я
3о2Р2
АзР5
$еР6
5Ра
?еР6
Ро г3
$ 
'Р:6еРд

-145
-100
-100
-95
-85
-76
-в4
-57
-55
-53
-46
-40
-39
-39
-38
-36

133
30

133
30
30

133
30

133
30
30

133
133
133
30

133А''

512г6
]Рт
с1г3
$Ро
БгР
$эРдо
1!1оР6
БгР5
$е2Р16
!Рв
|гР6
1] Ро
АзР3
1е2Р16
$еРд
|Рь

-194
\\
17
2о
29
а,
4\
47
48
53
56 ,4
58
60
93
98

133
133
133
133
133
133
30

133
133
30

133
30

133
133
133
133

уоР3
БгР3
$ьг5
ФзР6
шьг5
} гР5
1\:!оР5
?аР5
'ФРь
Рш!'5
пьп'5
[гРд
!Ра
5ь г3
РьР4
в|г6

30
133
30

133
133
133
133
133
133
133
133
30

133
13&
30
30
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донки некоторь1х летучих фторидов, которь1е могут присутствовать в ка-
честве шримесей.

)['казанные в табл. 65 примеси обьтчно но содер)катся в тетрафториде
урана в таких количествах, ттобы оши 3агря3няли {-)|'6 вьт1пе допусти-
]!{ого предела. Ёо при необходимости гексафторид ура}1а мож{ет бьтть очи-
щен от цих шерегонкой или другими способами.

|!о второму методу для получения гексафторида урана (без приме-
не|{ия элементар}1ого фтора) иопользу}отся две реакции дисшропорцио11и-
рования. Б первой ив 11их, шротекающей в две стадии' применя1от в ка-
честве исходного продукта пештафторид урана:

175.с
30Р5 

-=> 
1)2Р910Р6;

200. с
2{-]2г9 

--> 
3шг4+{-]г6.

(17)

(18)

}{{еобходимьтй для реакции (17) пентафторид мо}кет быть приготовлен
по методу Руффа и [айнщельмана и3 дегко доступного пентахлорида
1341:

1-]с15+5нР -1ч {-,г5+5нс1. (19)

Бторая исшользуемая для получения 1)Р6 реакция основана на дей_
ствии сухого кислорода на тетрафторид урана при шовыш1енных темпера_
турах (шриблизительно 300" 6):

2г]!'4+о2 еч 0г6+{.'о2г2 . Р0)

Фднако эта реакция недостаточно и3учена и ттрактически г1ока не
'лрименяется' хотя она очень удобна для лабораторного методаполучения
гексафторида урана в отсутствие свободного фтора.

Фчиотка гексафторида урана

Фсновной примесью' от которой приходится очип{ать 1)Р', обьтвно
является фтористьтй водород. |!рисутствие ЁР в гексафториде урана и его
кодичество мо?к}1о определить' измерив дав/{ение пара или точку замер3а-
ния смеси. ,{ля измерения давле}1ия пара црименя1от обьтчно манометрь|
Бурдона о трубками и3 металла, устойтивого к гексафториду. Бследстйе
малой растворимости Ё!' в 0Р' величинь1 давления пара атих комшонентов
являются аддитивными. Ёаличие ! мол.0А БР шри 0' € увеличивает дав_
ление пара 1)Р6 на \2 ]{л[ р7п. стп.|[рл 0'( и давлении 77,9\ асло рт!.. стп^
существует постоянно кипящая }кидкая смесь и3 гексафторида уранаи фтористого водорода [30]. Бслисодер}каниеЁР в гексафториде урана
больлше 2 мол. 0''о, он вь1дер}кивается в вакууме при ]1епрерьтвйой откачке
цри температуре _в0'с. Б результате этого содер}кание нг в нем стано-
в|1тся мецее 2 мол.%. ]{альнейц!ее сниэтсение содер}кания ЁР мо;кет бьтть
.достигнуто пропусканием шара 1)}'' над геттерами из 1(Р или }{а!'. )1ун_
{пие ре3ультать1 как геттер дает оксифторид в'исмута в|оР, которь:й при
22" ( полностью абсорбирует ЁР и совер:пен1то не абсорбирует 11Р' [30].

Фчистка гексафторида урана от более летучих прийесей прои3во-
д1лтся шосредством дистилляцр\'т т|ли сублимации.,(истилляция более
эффективна и экономична, йем сублимация. Фна осуществляется шри дав_
лениях и температурах вь11ше тройной точки гексафторида урана (64,052" с
три 1134 ]шл' р7п' спт.)_тълилри условиях' когда применяется растворитель'
менее лотуний, тем {)Р6 (например, трифторид брома). |[оследний метод
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выгодшо исполь3овать для отделения урана от продуктов деления при

'!ереработке 
облученнь|х тепловь1деляющих элементов. 1рифторид бройа

как растворитель в этом случае овя3ь1вает в комплексьт фторидьт некото-
рых продуктов деления и тем самым улуч1шает очистку при дистилля-
щии |171.

Б связи с атим в литературе т!оявилось 3начительное количество
данных о рав}{овесии }кидкость _ пар для ра3личнь|х систем' содер)ка_
щих гексафторид урана. Б частности' изучень1 системь! {-]Р'_ н}', шг6-
(1Р3 и др. [30].



глАвА х!

мпстоРождвния и Рудь! уРАнА

$ 1. уРАн в 3вмнои коРп

€реднее содер}кание (кларк) урана в земной коре по современным
представлениям определяется цтлфрами порядка п.10_ц%. Различньте
исследователи дают следующие з}{ачения этой величины: )(еветпи в 1932 г.
_6.\0-4%; Берг в 1932 т._ 4,2.|0-4%; А. в. Ферсман в 1933 г._
4.70цо/о; |удмен и |Аъеттсв1941 т._(4+2)-|0цо/о; €енфтли и[{ивил
в 1947 т'_ 4.\0-цо/о; |1оланьски в 1943 г._ 2.10-цо/о; А. п. Бттногра-
дов и ]/рри в 1949 г.- 3.10-4о;6; и.о. }(омлев в 1950 г.- 3,6.10-4%.

1аким образом, в свете посдедних даннь1х кларк урана в земной коре
блиаок к 3.|0_ц%. Аналогичньте величины кларков устаповлень1 для
бора, иттербия, гафния и таллия.

!!{звестно, что кларки элементов' как правидо' умень!ша|отся с уве-
личением их порядкового номера. Фднако ура1{ _ элемент с т1орядковьтм
шомером 2: 92 _ по ведичине кларка стоит на 54-пп месте, 3начитедьно
опередив бром (2 : 35), рутений (2 : 44), родий (2 : 45), палладий
(2 :. 46), кадмий (2 :48) и многце другие элементь1. 3то объясттяется
несколькими причинами.

' Бо-первых' ядро 1)238 (ваще всего встренающийся изотоп) состоцт
и3 четногочисла протонов и нейтронов' а такие ядранаиболее распростра-
нешь1 в природе. Бо-вторых, уран обладает наиболь1шим сродством к кис-
лороду' это типичньтй литофильный элемент' в свя3и с чем он сконце11три-
ровался в литосфере' в кисль1х породах. }}4, наконец' период полураспада
1)238 соизмерим с во3растом 3емли как пла1{еты. Благодаря этому в земцой
коре сохранидась 3начительная часть т!ервоначального ура11а' тогда
как многие другие радиоактив}1ь1е элементь| с коротким т{ериодом шолу-
распада' первоначально существовав1пие в земной коре' естественно'
сохраниться не могли.

Б изверн<еннь1х породах содер)1{ание урана сильно колеблется' глав-
ньтм образом в 3ависимости от содер)1{ания 5|Ф2. }{ак правило'самь1е вь!со-
кие содер){{авия урана характерньт для кисльтх пород' самые 11и3кие _ для
основшь1х (табл. 66).

Анализ мономинеральнь1х фракций гранитоидов показад [135], что
}!ень|пе всего урана содер}кит кварц (не более 7.1о_ц %), затепл идут поле-
вь|е 1шшаты (до |'|0 3о/о)' темноцвет1{ь1е минераль1 (биотит, роговая
обмашка) и' наконец' акцессорнь1е минераль]. Б последних оодер}!(-а}1ие

урана достигает 0'48оу(; (циркоЁ) и даж|е |,2% (ксенотим). Ё[ейорбург [136|
вь1деляет следующие основнь1е формы нахо}кдения урана в и3вер?кенных
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породах: 1) у-рановтле мивераль!; 2) изоморфное замещение; 3) состояние
катионного обмена; 4) адсорбция поворхностью и вдоль трещин внутри

1аблица 66

(реднее оодер}капие урана в !|ввер)кепнь1х породах

€одерятаптте урат{а' %

]{!]олые
породь]

оредние
породь1

основные
породы

| 
"'',''"'"*'"-

] 
ньте пооолы

Автор |т год определения
содержания урат|а

7 'о1' 1о_4
6.10-4

2, 8. 10-4
4 

'07.1о*42.10-1
3,9.10-4
!л'3.10-ц
3 ,4. 7о-4
2,7 .10-4
5,7 . \0-4
3,5.10-4

1л. 10*ц

5, 6 . 10-4

ц,4.Б-ц

2 
'в.10-ц

1,8.Б_д

1 '8.\о-41,6. \0-4

3. 10-4

9,4.|о_5
\'\'|о-4

2.\о-5.-
7 .|о-ь

{ ,8 . 10-4
6.\о-ь-2 '7.10-45. 10-5

7. 10-5

'(:кефрис (1936)
]:1. Ф. }{омлев (1938)
}(ивил (1938)
[улмен и |1венс (1941)
[оффман (\941-1942\
(енфтли и Ёиви'т (1947)
А. |1. Биноградов (1955)
|[аттерсо:т (1955)
Адамо (1955)
[4. Ф. $омлев (1956)
А. |[. Биноградов (1962)
1аусон (1960)

минералов; 5) урав, растворепный в }кидких включениях; 6) уран, рас-творенныт? в мея{зерновой н{идкосфи.
в осадочнь1х породах _ сланцах' ]1есчаниках у! и3вестняках 

-средние содер}кания урана' по данпым )(олланда и Ё{ульпа 11371, состав-
лятот соответственно 3,\.\0-4, 2,0.10-ц п 7,3.10-цо/о..- _|{ородьт с содерж(анием урана 'начитель}{о 

вь1!пе и.лу! 3начительно
|1и)це кларка и3вестны во многих районах. 1ак, например' изверж{ошные
пород1,т с ре3ко повы|шен11ой радиоактив}1остью ра3вить1 на больтпих пло-
щадях ]} п1т. }[ичиган (с{пА)' _в $анаде и в 1Ф;кной Америке. 6одер;кание
урана в них доходит до 1.70-2%. 3 осадочных формациях резко довь!-
1пенное содер}ка|{ие урат1а характерно для пород' обогащенньтх органиче-
ским углеродом' т. 9:_Аля углей и углисть1х сланцев. 1аковьт, например'
квасцовь1е сланцы 1!!веции, содер}кащие в сред}{ем 7'|0_2от6 уран}.8ще более вь1сокими концентрациями урана характери3уются пекоторь1е
1'гли (11}А. Резко повь1ц'енной ураноноснооть}о отличаются обьтнно фоо-
форсодержсащие породьт. }\[ноги9 ф_оофоритьт сшА, 1!!арокко и других стран
содер-)!{ат в среднем около 1.70-2о;6 урана.

€одерн;ание урана в природных водах колеблется в !11ироких шре-
делах: в воде мирового океапа - от 0,3.10_6 до 3,70.10-6 е/л,в озер-
нь|х водах _ от 3.10-8 до п.70_ц е/л, в ретной воде _ от 3.1о_в
до тъ-10_5'.е/у. !,о9цнуе здачения определя1отся соответственно цифрами
11орядка (1'8-2).70 в, 1.10_6 й 1.'10-6 е/л |13$|.

$ 2. минвРАль[ уРАнА
Б настоящее время и3вестно около 200 урановь1х и урансодер}кащих

м11нералов. 3то все кислородные соединен!4я' в которых- урат1 асооци,{-
руется с большлим числом элементов. [арактерной особенностьто минера-
логии ура}|а является отсутствие серцисть1х и галоиднь1х соединенйт_т,
а так)ке соединений с а3отом (нитратов), в'ольфрамом (вольфраматов),
хромом (хроматов), гермат{ием (германатов), олоБом (станйатов), сел""ой
(селенатов)' теллуром (теллуратов) и элементами групп' п,''й"'' ]139].
160
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(обственно урановь!е минераль! доводьно отчетливо дедятся на пер-
вит1нь1е минералы четь|рехвалентного урана ш вториттные минералы 1пести_
валентного урана.

}(ристаллохими!{ески минераль1 четь|рех- и 1пестивалентного уранаясно ра3ли[{аются на основании чисто структурньтх шризнак0в. Фсновой
структуры четырехвалентного урана слу}кит' по-видимому' <гольтй>>
шон 04*, радиуо которого'ра3ли({нь1ми исследователями устанавдивается
в шределах от 0,39 до 1,05 А. п' вел|/г!тине ио1{ного радиуса четьтрехвалецт_
ньтй уран близок к торию (1,10А), кальцию (1,06 А) и редким 3емлям
(1,18-0,99 А;. Благодаря этому он склонен к 1цирокому изоморфизму
с указанными элементами.

Фсновой структурьт 1шестивалентцого урана' присутству}ощего в шри_
родных соединент1ях, является уран|тльная группа 0о;*_ кат]|он' пред-
ставляющий оо6ой компактно0 линейное образование и3 центрального
атома урана и двух диаметрально противошоло}кных атомов кисдорода.
1!1аксимальная длина этого обра3ования равна 6,84 А, минимальная -6,04 ь, толщина _ 2,64 А. (редний р'д"у" катиоца шоу, приблизительно
равньтй 3,22 

^, 
3начитель|{о превы|пает радиусьт главных катионов' рас-

пространеннь1х в природе. |[оатому уранильная группа но мо)кет входить
в катионнь1е части ре!шетки других минералов-носителей и обособляется
почти искдючительно в виде многочисленньтх соботвеннь1х втори!{нь1х мино-
ралов урана.

[лавные про1!'ы1шленнь]е м|тнералы урана представленьт его безвод-
т{ь1ми окислами (группа ура]1инит - настуран), силикатами (груп,, *оф-
финита), ванадатами (грушпа карнотита), титанатами (группа бр'""ер'{,
и давидита). (оотав их шриводится в табл. 67.

1аблица 67
[|ромьт:пленнь|е минераль| урана и их свойства

х1{мическигт оостав сиотема

|

!

п'1;{нерал 
]

1

!

!

;жн;|"}#1щ

\'рапиттит
[астуран

}грановая
черяь .

}(оффинит

{1арнотит

1кэямунит

(|]1_с 1]$ ) о2+'

Безво0тоьое о?€шсль'

}!уби-
чеокая

€шлшнатпьт

1етрато-
.вальная

Бана0атпъа

Ром6и-
ческая

Ромби-
ческая

7 ,в-
10,8
4,8-
7,7

3, 1-
4,8

{1ерно-корит- 
! 5-6 | 5,! (5-67певыи г ] |

(молягто-не1л- |5'06-ттыт'т !т'о
| 4,о-
|6'29{ерньтй 1 о'-ц
!

!рко-экелтый,! 2-
зелеяовато- | 2,5
акелтьтй !

{{рко_:келтый ] 1-_2
1

+о'о-
88,2

52,3-
7в,5

7,7-
а+

1-' (5|о4)1-' (Ф}{)д'

к2 ((;о2)2 (\.о4)1 . 1-_3н"о
(а (0Ф2)2 1то,1'.т_

-10,5 н2о

\ 4'4в
1

]

!з , зд-
| 4,35

|51 .7 -
|ь+'ь
144,5-
| 52,4

127,э-
! 43'в

|ло:о
!

!

Браннерит

]1авидит

}{{елто-зело-
пый

}(оритневьтй

4,5-
5,5

о

4,5-
5,43
4,5

11 в. с. вмельянов' А. й. ввсттохин \в1



[рупша уранип|1т _ настураш. Б. 1\:[. 1'ольд:шмидт [139] ука3ывает
два состава: 11Ф2_ неи3менпьтй уранинит и 1)3Ф3 - окисленньтй ураши-
нит и все настураны. |{о последним данным настуран и уранинит - одва
минеральная фаза переменного состава' в которой 1-] (1у) окисле|1 до 0 (]/1}
в оамой разлитной стет[ени. |!редельт окисления по Брукеру и Ёуффильду
[140] достигатот !Ф',', по 1!1акарову [133] не превы1шают 00'.'.

Бассерштейн [14|1 предло}кил следующу}о трехчленнуто клаёсифи-
кацик) уранинитов:

т-уран'|11ит
с-уранинит
$_ура.нияит

(одерткание урана в чистом материале колеблется от 46,5 до 88,2о/о;
почти постояннь1 примеси тория (до 14%)*, редких 3емель (до 1096), а так-

'ке 
гелия' арго1{а и неона. [елий образуется как продукт радиоактивного

расцада. ]очно так }ке образуется Рб; содер;кание Р}Ф достигает 16%.
,(,ля уранинцта характерт{ь1' кубинеские кристалльт' иногда 3начи-

тельцого ра3мера' для настурана - почковидные массь1 или сферолиты,
име1ощие концентричеоки скоршуповату}о и волокнистую (до тшестоватой)
структуру' но часто о1т встречается так}ке в уплотнонной форме.

|рупша коффинпта. $оффинит _ силикат четьтрехвалентного урана?
99стаР которого вь|ра}кается формулой 1-](5 !о4)1_" (ФЁ).". Фн содер;кит
4в_48% 1)Ф2 и не3начительное коли11ество Ав, ]/ и А1. }{оффинит яв-
ляется главнь]м минералом 3опь1 первичнь1х руд плато Ёолорадо и ппользу-
ется 1пироким распрострацением во многих ураноноснь1х районах мира.

|руппа карцотита. 3та группа объединяет два минерадьпь1х вида -карнотит и тюямунит.
Ёарнотит к?({)о?)2(уо4)?.(1_3)Б2Ф содерэкит 63-65% шо3, 20-

2[0/о \295,7-3о/о (2Ф, а так}ке не3начительнь1е количества (а, }т1а, Ба,
(т, }13, Ре2, А| и 51. Фбьтч}{о он встречается в виде криоталли!{еских пла-
стинок и поротшковатых масс.

1тоямунит (а(0Ф2)9$[о )2'(7 -10,5) н2о образует неплуйиатьте агре-
гать1 иди шшлотные массьт' ре}ке встречается в виде землистых примазок.

1!1инералы груп11ы карнотита особенно ]пироко рас1!рострапень1
в воне окисления перв].гт}{ых руд }1а плато $олорадо (сшА).

_ |руцпа браннерита. (остав атого минерала вьтра2кается формулой
(0, (3, Ре2, 1}л)3(1!51)'Ф'6; он содер}кит от 27,9 до 43,6о/о урана и1т 0,26
до 4,4о|о тория. Б6льплая чаоть урана }{аходится в форме 1}*. Браннерит
с больтшим количеством тория называется абситом. Б нем нет {-1о 2, во сод1р_
?т(ится около 32% |]о 3 и пример1| о 13% тьо 2. Фтмечаются небольтпие колй-
чества (до следов) Ба, 5г, ш|, в|' Р}' 3п, ?а, 1\б, 5с, Ре3, Р, Ае' 7т.

Редкие 3емли от}{осятся т|реимущественно к иттриевой группе редко_
земельнь1х элементов.

Браннерит - основной минерал ураноносного района Блайнд-Ривер.
[руппа давидита. \{инерал 11еопределенного состава' вь!ра)каомого

обычно общей формулой Авз(о, ФЁ), где А _ это Ре2, редкие земли,
1), (а, }{а, 7г, ть, в - 11,, Ре3, 1), !3, (г3. (одер:кание 1-['Ф, достигает
20о/о, 11л' - 0,\2о/о. Редкие земли представле!]ы главньтм образом :эле-
ме|1тами цериевой грушпы.

(пектральньте анали3ь1 пока3ь|ва1от так)ке наличие нио6ия, висмута'
сви|{ца и алюминия. 

'{,авидит - основной минерал месторо?цдения Радтлум-
)(илд в Австралии; кроме того' о}{ встречается в рат?оне ?ете (1\4озамбик)
и в некоторых других местах.

* }ранинттт с высокпм содеря{анием
с вь!сокпм содер'*{а!{ием редких 3емел], 

-
\в2

тория назьтвается брёггеритом' а у|)анин|1т
клевеитом' 

'тли 
нивенитом.

1]дФт (кис,:орода недостатотшо)
1]Ф: (уранинит в строгом смысле);
1]3о? (кислород в избьттке, настура,1 в строгом смысле).



$ 3. мвстоРождвния уРАнА

- 11риродпые'концентрации урана обравовались шри самых ра3но-
образпых уоловиях. Б зависимости от происхо)кдения урановь|е.место-
ро)кдония делятся на андогенные' свя3анные о магматическими
|1роцессами' и эк3огенные' сформировав1пиеся в свя3и с цакошде-
нием ооадков' метаморфизмом и деятельностью грунтовь1х вод. (реди место-
ро:кдений ка1кдого из атих двух классов мо}кет бьтть выделено т1есколько
типов' отлича1ощихся друг от друга главнь1м образом механизмом фор-
мир-ова^н!я руд. д. [. (ураэкским [1&2| шредло}кена схема классификацйи
(табл. 68), согласно которой все и3вестные в настоящеовремяпромы1пле|1*
ные месторо)1{дения урана ра3делень] тла |4 тишов.

?аблица 68

(хема клаесшфикацши промь1[плен||ь|х месторо'кдений урана

Ёлаос }'руппа 1ип

|. |{егматитьт и
пегматоиды

1. [раяитные- пегматиты в форме :килообраз-
яых и столбообразных тел с уранитом ш (йли)
сло'кяь1ми окислами урапа' таятала' &побия,
тита!!а п др.

2. ||егматоидньте }килы с тита|!атами }келе3а
и ура1|а

3. 3ояы мигмати3ирова|1ньтх пород с.ура!1и-
нитом

А. 9ядоге:т-
нь1е месторо)к-
ден'тя

1{. [идротермаль-
пь1е месторо}кдепия - 

4. (обствевяо 
-ураповые' )ра|!-|!и}Фль-ко,

оальт_висщ.т-сере0рянь|е' уран-полимета.ттличе-
ские и другие >килы, сформировавт1|иеся в откры_
ть]х полостях

5. (обствеяпо ура|1овь|е''келезо_ура{|овые,
мед{1о-урановые и другие пластообразные 3але_
)ки' щормировав1пиеся путем метасоматоза бо-
ковых пород

6. 6обствен:л-о ура|1овые' уран-молибдеяовыои другие столбообразные и ййлообра3яые 3але-
}ки' сформировавш иеся путем вьт[тол пеяия открьт_
тых полосте|"] и метасоматоза боковых пород

1|1. (ингеяетиче-
ские месторо'кдеяия
в !1орских осадках

7. )/рансодеря{ащие черяые сланцы
8. }рансодер'кащие фосфориты
у. урансодер}кащие глины с кост1ть1ми остат-

ками ископаемых рьтб
10. !рансодер}кащие морские песчаяики

Б. 9кзогетт-
!{ь!е месторо'к-
де}{ия

1!. 0пигеяетиче-
ские (инфильтраци-
онные) месторо2кде_
ния в ко!{тиненталь-
11ых осадках

11. (обственво ура1{овьте' мед!{о-урановь1е'
уран_ванадиевые и другие лластообразяые и
.1ин3оо0ра31{ые 3ален{и в грубозеряистых лес-
ча{{иках' конгломератах и других породах пре-
,|му^ще(твенно флювпальяого происхо)кдения

12. (обствепно- урановые плЁстообраз;:ь!е 3а-
ле}ки в каустобиолитах

!. [{етап:орфоген-
11ые меоторо'кдеяия

!3. [обственпо ура|!овые пластообраз;лые',
'_]!|н3ооора3шые и гнездообра]ные 3а.-]е}+(и в орга-
ноге{{ньтх и3вестяяках' углисто-гл!ц.исть|х ц
глия'1сто-кремнистых с,.'!аяцах

Б. 3кзоген_

'{ые 
месторо}к_

де|1|{я

] !|. ,(ревяие }!ета-
] морфизованнь1о рос-
сь1п[1

-14. 3олото_урановые ц уран-ториевые пласт()-.
о01)а3!{ые залея{и в допа"теозот}ск'!х конгломера-
тах
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?шп первьой - гранитнь!е пегматить1' в которь1х уран обособляется
либо в виде самостоятельных минералов (главньтм образом уранинита
и продуктов его окисления)' либо в форме изоморфной примеси в нио_
бий_танталатах и титан-ниобатах ра3ли!{ного состава. }}{х роль как источ-
ников урановь|х руд в общем незначительна. 8динственным исклточением
явля|отся |1егматить1 района Батткрофт_ (провинция Фнтарио, Ёанада),
}13 которых е)кегодно добывалось до 900 пт урана в руде, содер:кавптей
в среднем 0,1 % |]3ов. Бо всех других районах годовая добьтта урана и3 пег-
матитов исчисляется десятками и сотттями килограммов' получаемьтх
в качестве т1обочных шродуктов при разработке т!егматитовь;х )+(ил на слюду
и полевой |ппат.

'[шп впоорой - шегматоиднь1е )киль1 с титанатами }келеза и урана. Ёай-
де}ты' в частности, в Австралии (месторо}кдение Радттум-[илл) и в районе
?ете (1\{озамбик). [лавная масса урана свя3ана с давидитом. 1!1есторо_
}кдения атого типа встречаются сравнительно редко и их роль в общем
балансе 3ашасов урана ца 3емном 1шаре относительно невелика.

?шп тпретпшй - зоньт мигматизированньтх пород' содер}кащих ура1{и-
нит в качестве составггой части кварцево-подево|пшатовь1х цро?килков.
8динственное крупное месторож{дение этого типа находится в Ёанадо,
у оз. 1!1арлебуа.

?шп нетпверптьтй _ собствеццо урановые' уран-никель-кобальт-вис-
мут-серебрянь1е' уран-полиметалшические и другие'1{илы и 1птокверки'
сформировав1пиеся в основном путем нашолнения руднь1м веществом
открыть1х полостей. |1о составу руд эти месторо}кдения необьтнайно раз-
нообразньт. Ёаиболее ва)кнь1ми рудным!1 формациями являются собствоц-
но урановая' уран-пикель-кобальт-висмут-серебряная, уран-пполиметал-
ли{{еская' уран-молибденовая. ,{,о последнего времени они являлись 11аи-
более важ(ными источниками урана на 3емном |паре.

[шп пятпьой - собственно урановые' ж{еле3о-урановь|е' медно-ура-
новь1е и другие пластообра3ные 3але}ки, сформировав|пиеся путем мета_
сомато3а (замещения) боковых шород. (реди месторо)1(дений этого тиша
выделя}отся три рудных формации:

а) собственно урановая' в которой настуран является единственньтм
промь11шлен|{оценнБ{м руднь1м ми|1ералом;

б) экелезо-урановая' характери3ующаяся ре3к11м преобладанием
в составе руд магнетита и гематита;

в) медно-урановая' в которой доминирующуто роль играют сульфи-
ды меди.

|[римерами месторо)хдений этого тит{а слу?кат' в частности' месторо-
}кдения [уннар в Ё(анаде, Рам-,[,;кангл тт 1\{эри }{етлин в Австралии и неко-
торь1е другие. Фни игратот существенцую роль в общем балансе атомного
минерального сырья. Больтпинство и3 них характери3уется весьма кру11-
нь1ми запасами и нал'1чием высокосортньтх (1-1,596 урана) руд' легко
поддатощихся гидрометаллурги!1ескому переделу.

[шп тшестпой _ со6ственно урановые' уран-молттбденовне и другие
жсилообразньте и столбообра3нь1е 3але}т{и, сформировав|шшиеся путем напол-
нения открь1ть1х полостей и метасоматоза боковьтх шород. Фни довольно
|широко распространень1 и относятся к категориш средних по размерами качеству руд.

[шп се0ъмой _ урансодерж(ащие чернь1о морские сланцы' и3вест-
пые в разли{[ньтх т|унктах 3емного ]пара. |!редставителями их являются
квасцовые слацць1 111веции, битуминозньте оланцы формации 9атта-
нуга в (1!!А и др. 3апасы урана в этих месторо}кдениях весьма велики'
по из-3а низкого содерж(ания металла (0,020_0'025о/о) они почти не исполь-
вуются.

!в&



?шп восълоой 
- урансодер}кащ|1е морские фосфоритьл, найденныо

в некоторь1х пунктах (еверной Америки, в (еверной ^\фрике и во многих
других местах. (одер:кание урана в них 11рямо прошорционально содер_
ж(анию_ Р2Ф5 и обратно т!ропорщионально содер}канию карбона'" **"1-
ция. 1/ран свя3ан главны1!гобразом с карбонат-6''ра.'а'"том и' шо-види-
мому' 3амещает кальций в кристаллической решетке атого мицерала. ?ак
}1{е' как и битумино3нь1е сланцы' они харак.е_ризуютсябольтпими запасами
металла' но очень слабо исполь3уютоя из-3а технологических трудностей
и ни3кого содер}кация металла в руде,

?шп 0евятпьтй 
- глинь1 с урансодер?1(ащимц скелетными остатками

ископаемь1х рыб. |[очти весь уран' содеракащийся в этих осадках' скон_
центрирова}{ в костной фракции; по-видимому' о}{ изоморфно 3амещает
кальцит в кристалллтческой решетке фторашатита.7шп 0есятпьтй - ура}{содер)1{ащие морские шесчан'1ки' цо характеру
близкие к битуминознь1м морск'' 

",'"ц^й. 
Б6льплая часть урана' 3аклю_

ченного в этих породах? сорбирована на органическом материаде.
1\{есторо)т{дения урансодер}*(ащ}тх гдин и морских шесчаников' ка}(

прав]'1ло' характори3уются весьма крупными запаоами. Ёекоторьте и3 них'
[1есмотря на невысокое содер}кание мота]1да в руде (0,05-0,0в96), пред-
ставляют ообой _крупные источники урановьтх руд.[шп о0шнна0цатпьой - собственно урацовь1е' медно-урановыо' уран_
ванадиовь1е и другие пластообра3ные и линзообразные вале}ки в т{есча-
никах континента]1ьного происхо?кдеция. 3ти месторо}1{дения наиболее
хоро]шо и3уте|{ы на плато }{олорадо (сшА)' где (шервичные) руды содеР
ж{ат уран в виде настурана и коффинита; обынно в них присутствуют суль-
фиды меди !1 }келе3а' а так;ке не6ольтцие количества 

',,'бдо''', 
коб'ль.а,

никеля' свинца' щинка' селе]{а и мь]|пьяка. Фкисленные рудь1 характери-
3уются ра3витием высоковалентнь|х соединений урана ш ванадия _ гдав_
ным образом карнотита и тюямупита' иногда в асооциации с силикатамц
и гидро0кислами ||1естивалентцого урана. Ёроме уран-ванадатов в них
прис-утству|от ванадать1 кальция' ,келе3а и других элементов.

1!1есторо:кдения этого типа - один из 
''айолее ва)кных источников

сьтрья для прои3водства ядерного горючего. Фни представляют собой
основную часть сырьевой базьт атомной промы|шленности сшА, вып|ед1цихв 1958 г. по добыче урана на первое место в капиталистическом мире.(уммарньте за11асы ура!{а в месторо}кдениях этого т]'1па только на шлато
}{олорадо, по даннь|м^Ёайнингера |143!, оцениваются в 200 '-". *,
что составдяет более 20%о актутвнь1х 3апасов этого металла' вь1явленнь1х
на-территории капиталисти1{еских стран' 3апаоьт отдельных месторо}т{де-
нттй, таких' как Аброзия-)1ейк (тпт. Ёью-1\{ексико), достига1от'100-120тыо. 7п-урат1а при среднем содер}|{ании металла в руде 0,2-о,3уо.

| шп 0вена0цатпьт,й _ урановые 
- 
пластообра3ньте 'ЁЁ"*, в каменных

углях и лигнитах. Фни содер?кат уран главйьтм образом в форме насту_
рана' урачовой терни или ура}1органических соедйений невь1ясненного
состава. 1!1есторо;кдения этого типа и3вестнь] во многих т!унктах земно-
го ||1ара. Фбычно они характери3у1отся относительно небольтшими 3ашасами
при среднем содерн{ании металла в руде до 0.1-0,296. Роль их в мировоЁ
дооь1че урана пе3начительна.

- |шп тпршно0цагпьтй - собстве}{но урановь1е пластообра3ные и н{ило_
оора3ные зале}ки в орга!1огепнь!х известняках. углисто-глинистых и г{1и-
нисто-кремписть]х сланцах. Ёоличество таких месторо}кдений, известныхв настоящее время' очень невелико. ?акэке неведика их доля в общей
сумм9 ресурсов атомного сырья.

?шп нетпьсрна0цотпъай - шйастовые 
'але}1{!1 

в древних конгломератах'
,13вестцьте в Бштватерсранде (}8:кно-Африканская Республика) и в БЁайнд-
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Ривер (Ёанада). Б Битватерсранде главная масса урана свя3ана с ура_
нинитом' в Блайнд-Ривер - с бранттеритом. Б зависимости от содер}1{а-
ния ос|{овнь1х полезных компоцентов рудь1 могут бьтть либо 3олото-ура-
цовыми (БитватерсРанА), лц6о уран-ториевыми (Блайнд-Ривер). |1р'-
мь1!шленное 3цачение месторо)кдений в древних конгломератах весьма
ведико. ( наталу 1958 г. в них бшло заклточено около 650''6 всех 3ашасов

урана' )д1тенных на территории капиталистическ'1х страт{. Фтдельные
месторож{дения характери3уются очень круцн|,!м11 ра3мерами. 3апасьт
урана в них и3меряются десятками и сотнями ть1сяч тоттн. ()реднее содер-
}кание урана в руде не шревь1!пает 0,08916.

Фписанньте вь1|пе типы урановь1х месторо}кдений с экономической
точки зрения далеко не равнощеннь1. Ёекоторьте даннь!е' относящиеся
к этому вошросу' шриведень! в табл. 69 |1&2!. }{ак в:тдно из этой таблицы,

1аблица 69

[1екоторьпе данпь!е с> маспптабах месторо}кденил| различнь!х ге|!етпчеек|!х групш

верхпий предел
запаоов ура1{а' 1п

! ){'дельный вео в ре-| сурсах капитали-
| стических отрат1, %

ворхяий
предел

среднего
оодерн{а-

вия
ураяа

! ,' ,','-
| оа[1 урана
| в недрах

по добыче
ураяа
в руде

группа местороя!де1{|{й

|{егматитьт и пегматоиднь1е }киль|
| идротермальнь1е месторо'кдения

а) хсильные
б) пластовые

| *,.".'- 1,
|го:кпении 1

2000
20 000
20 000
20 0сю

юф

500 000
50 000

125 0ф
3500

.370 000
370 000
350 000

20
20 000

1000
20 0ш

ю00

ртд1{ом
теле

3,0
23,0
16 ,о
7,о

1,0
10,0
6,0
4,о

0,08
1 ,50
1 ,50
1 ,50
о,2о

0,06
0,10

0,25
0,30
0,08
0,03
0,08

1.
2.

о

4.
5.

6.

100 0ш
2000

25 0(ю
1000

100 000
100 000
100 000

), !\

оъо
35,0
32,о

40,0

34,о
16
18

в структуре 3апасов урана на территории капитадистических стран доми-
ниру}ощу1о роль (67 % общей суммьт) играют сравнительно |{ш3косортнь1е
золото-урановые и уран-ториевь1е рудь1 в древних ко11гломератах. они }ке

дак)т одну треть урана' добываемого всеми кат1итадист1п{ескимш стра}1ами.
Ёа втором месте шо 3апасам' но на первом шшо количеству подучаемого
урана (40о/о о6щей добыти) стоят инфильтрационнБ{е месторо2кдения в пео_

чаниках. 1ретье место г!о 3апасам и добьтне урана 3анима1от гидротер-
мальнь1е месторо}1{дения 14 шоследнее - пегматить1.

Ёаиболее круппнь1ми источциками урановь1х руд располагают }[ана]1а,
сшА, юАР, Франция и Австралия. Б }{анаде наиболь|шее 3начение 11меют

ураноносные конгломератьт района Блайнд-Ривер (см. выпте)' а так}1(е

гт1дротермальнь1е месторо}кде|{ия в районе Б. 1![едвежсьего Фзера и на север-
нотг берегу о3. Атабаска. Ёа территории (11|А основные 3апась1 урана
сосредоточены в месторо}кдениях шшлато }{олорадо, 3анима}ощего 19рР-ит1-
ри1о четырех 1штатов ([{олорадо, [Фта, Аризо1{а, нь}о_мексико). в юАР
уран в качестве побочного продукта добьтвается и3 золотоноснь1х конгло_
йра'о' района Битватерсранд (ю}кнь1й ?рансвааль и Франжсевая Рес-
публика). Бо Францип добьлта урана базируется главнь1м образом на мно_
гочисленных гидротермальных месторо}кдениях {ентра"тьного п.т|ато
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(руднше районы Фтен, "[атшо, [имузен). (ырьевая 6аза урановой шро-
.мь||шленности Австралии представлена двумя крупными месторо}кдения-
ми _ Рам-,(:тсангл и 1!1эри }[етлин, располо1т{ецными соотв0тстве}{но на
0еверной территорши и в }(винсленде. 1!1цогочисл0нньто мелкие месторо-
)кдения ура|{овьтх руд 1,1звестны так}ке на ||иронейском шолуострове'
в 3ападной [ермании, в Аталцл, ![шонии, на 1![адагаскаре' но роль их в об-
ттцей мировой добьтие урана очень певелика'

(уммарные 3апась1 урана в месторо}кдениях капиталист|тч{еских
'стра1{ оценива1отся в | мтя. т!.. }[з этого коли!1ества около 320 тъто. тп
приходится на долю Ё[анадьт, 270 тътс. т0 _ на долто }Ф:кно-Африканской
Республики ц |70 ть1с' т' - на дол|о сшА. (одерэкание урана в перера-
батываемых рудах варьирует от соть1х долей процента до 7-2%' оцре-
деляясь для больтшинства месторо}кдений щифрами шорядка 0,1-,0,2о/о.

в 1960 г. в капиталистит!еских странах добьтто всего 31 ,5 !ьтс. 7т!,

урана' в том числе 12,6|ь\с. п[ в ([|А, 9,6 тьтс. га в 1{анаде, 5,0 тыс. т[
в 0жсно-Африканской Республике, |,| гь1о' 7т0. во Францтти и 0'8 ть''с. ,т'
в Австралии [144|,

$ 4. твхнологичвс.{ив соРтА уРАновь1х Руд

Б современн0й практике т!ри классификации ураттовь]х руд }{а техно_
логи!!еские сорта )п{итываютоя следу|ощие шризпаки: характер урановой
минерали3ации; (коцтрастность)) горнорудной массьт; размерь1 агрегатов
и 3ерен собственно урановь|х и урансодер)кащих ми|{ералов; наличио
тех или и|{ых поле3ных примесей; химитеский состав нерудной соотавлято_
:цей; содер}кание осцовного металла 11421-

||о характеру ура}{овой минералиаации ра3личаются: а) перви!!ньте
Р}Аы, содер}кащие уран главньтм образом (не менее 75о/о о6щето колште-
'ства) в виде эндогенньтх мицералов' не 3атронутых или слабо затрону'тьтх
процесоами окисле}{ия; б) вторивные рудь|' содерж(ащие уран главпь1м
образом в виде эк3огенньтх ми11ералов; в) смептанные руды' содер}1{ащио
ура1{ в смеси' эндоген!{ь!х и эк3огеннь1х минералов в кол]с{естве не более
75о/о тт це менее 25% (от общего содер}кания металла) в ка:кдой и3 этих
:минеральнь1х групп.

€тепень окдсления урановътх минералов ска3ьтвается преж(де всего
тта обогатимости руд и на их поведении шри гидромета'|лурги!1еской пере_
работке. 9ем меньше окислены рудь1, тем л)п{1ше оци подда}отся обогаще-
т{ию обь1чными гравитационными методами. [ другой стороньт' нал|п|ио
в руде первичньтх минералов [с высокипт содер'{(ание1\,| труднораотвори-
:штого 0(1!)] несколько осло}княет гидрометаллургический шроцесс, застав-
"''тяя веоти вь1щелачивапие металла в присутствии сильнь1х окислителей.

|[о признаку ((контрастноотш)' определяемот] степенью н0рав]{омер-
[{ости содер}кания металла в кусковот? фракции отбитой горной массь1'
среди урановых руд выдедяются:

а) контрастнь1е руды' состоящие и3 смеси богатых штуфов и облом-
'ков т!ород с весьма ни3кшм содер?канием металла' причеп| ос}{овная часть
металла находится в штуфах, в которь1х содер}кание урана в десятки
раз т!ревь]ггтает ореднее содер}капие во всей горнорудной массе;

б) слабоконтрастпь|е рудь!, характери3у|ощиеся сравнительно неболь-
:|шим шшр0вь1!шшением (в три 

- шять раз) содер?т(апия металла в рудньтх
тптуфах тто сравнению со средним содер}1{анием в горнорудттой массе;

в) слабоконтрастнь1е рудь1 с относительно равномерным содерж{а-
нием металла.

<|{онтрастнооть) руд |тграет важ{ну]о роль при их радиометршттеском
,обогащеции.
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|[о размера]|'1 агрегатов и 3ерен урановых ш урансодер}1(ащих ми|.е-
ралов выделяются следующие раз}|овидности ура1{овых руд:а) грубозернисть1е рудь], { которьтх урановь1" 

'"''ф'ьт 
образутот

зорна' и агрегатьт ра3мерами не меноо 3 лоло в поперечнике;

^.б) 
средне^зерниоть1е Р}Аь1, характери3ующиеся ра3мерами 3ерен

от 0',1 до 3,0 лоло;

в). мелкозернистые -Ру_ць1,_ содер)кащие урановь1е мицералы в видо
тонкой вкрашленности (0,07_0,1 ло*о);

г) дисперснь1е рудь1' содер}кащие уран шреимущественно в состоя-
дии тонкого рассеяния (0'07_0'005 ло.ш)

Размеры агрегатов и 3ерен собственно урановь1х и урансодер}кащихминоралов определяют, с одной стороны' вовмо}1{ность меха|{ического
обогащепия руд и, с другой сторонь|'_необходиму1о степень измельчения'при дх обогащении и гидрометаллургит1еской шереработке.

|[о ассоциациям элементов' содер2кацие которь1х шредставляет т[рак-
тический интерес' выделя]отся собствен|{о урановь!е' уран-полиметалли-ческие' медт{о-урановые' уран-никель_кобальт-висмутоБые, ж{еле3о-ура-
повь1е' уран-ва}1адиевые' уран-молибденовь1е и другие рудь1. Ёаличие
в рудах шоле3|1ых примесей (если они т]рисутствуют в количествах' оправ-
дыва1ощих затрать1 на их извдечение) оказываот серье3ное влияние как
_на оцецку месторо)кдений, так и на технологи1о переработки Р}А:11о хцмит1ескому составу нерудной составдяющей урановые рудц
де]1ятся на следующие ра3новидности:
. ф силикатнь1е' состоящие в основ}{ом и3 силикатных минерадов;.
_ б) карбонатные' содер)кащие более !5% кар6опатов;- в) }келе3оокиспь1е' представлятощие собой }о сущеотву компдекспь1е
}келеао-урановые руды;
' ") сульфидные' содор)кащие более 20о/о сулъфидных минералов; ,.

д) каустобиолитовь1е 
' 
состоящие в основ}1ом и3 органи\1еского вещества ;

е) фосфатньте, оодерж{ащио более в_8% пятйокиси фосфора,'и др][имический состав руд часто имеет ре111ающее з"а.'е,йе Ёр!л выбо1!е
.способа их переработки. ?ак, наппример' и3 силикатных руд уран выщела-
чивается кисдотами' иа карбошатных 

- содовь1ми растворами; }келезо-
окисньте рудьт подвергак)тся доменной пдавк0' шри которой уран концен-
трируется в ]цлаках; каустобиолитовые руды ино'гда обогащатотся путем
'их сж{игания; обьттно ?ке высокое содер2канио органического вещества'
как и пятиокиои фоофора, в 3начительпой степени затрудняет процесс
-иавлечения урана из руд' заставляя в 1{екоторь1х сл)д{аях прибегатьк применению сло}кных и дорогостоящих технологических схем.

|{о содер)канию основного металда урановь|е руды мо'кно раздедить
ша четыре сорта: 1-й сорт _ Р}Аы, содерэкащие более 3о/о урана; 2-й сор'-
'рудь1' содеря{ащие уран^в- пределах от 1,0 до 3'0%о; 3-й сорт _ рудь1с содер}канием ур_ана от^0'! до 1,0%; 4-й сорт _ Р}Аы, содер)кащие уранв пределах от 0,05 до 0,1 о/о. Рудът' первых двух сортов в ряде случаев
представля1от товар|{ый продукт, вьтдёр;кивающий шерево3ку на отЁо-
сительчо далекие расстояция. Рудьт третьего и ч0твертого сортов дол)кнъд
шерерабатываться на 1!тесте.



глАвА х|1

мвтодь1 оБогАщвния уРАновь|х Руд

$ 1. вь!БоР мвтодА оБогАщшния

['о 1941 г. разрабатывались только два тиша урановь!х минералов;
группът уранинита - настурана и грушпът карнотита. Разнообразие пр}1*
мепяемь]х хими{[еских' методов их шереработки 3ависело от шшриродь1 рудь1и характера присутствующих в ней шримеоей. Фднако для всех руд этого
тиша. общш:'т являлисъ о]!едующие вагкнейптие операции:

1) выщелавивание рудь1 сорпой, а3отной илй (в редких слутаях),
-соляной кислотой для растворения урана' пр!11{ем иногда для ра3до)кецияминералов ураца в руде применялось сплавлепие с солью или содой;.

2) перевод урана в растворимьтй комплексньтй карбонат с целью отде-
ления ,келе3а' алюми11ия и марганца;

3) осаэкдение и3 кисдьтх урансодер}кащих растворов оульфидов свин_
ца' м-еди и других тя}кель1х металлов' сопутствующих урану как шшримеси:

+) вьтдел0ние ура1{а в виде уранатов натрия и]1и аммония.
.- 8-оли в руде содер?кится 3начительное коли({ество шримесей ванадия'

и фосфора, как''}{ат1ример' в карнотитовь]х рудах' проводится шредвари-
тельное спекание рудьт с карбонатом натрия ||451. в резудьтате такого
сцекания образ5глотся растворимые в воде соединения ва1{адия и фосфора,которые отделяются при пооледу}ощем вь1щелачивании водой и фильтро-вании.,(альнейшая шереработка отфильтрованного и 1!ромытого водой.
остатка т1рои3водилась так' как укавано вы1пе.

Бачиная с 1941 г. из-3а возростшей шотребности в уране и вследствие.
вьтработки богатьтх месторо}1{дений число йерерабатыБ|емьтх типпов ура-
новь1х руд 3начительно во3росло; началась шереработка и так на3ываемых.
бедньтх ураповь]х руд' содер}1{ание урана в которьтх от!ределяется несколь-
кими деоятьтми' а ипогда и сотьтми долями процента.

$ак и для большинства других металлов, благодаря совер|пенствова-
ни|о технологии ппереработки урановых руд стало во3мо}кнь1м считать рен-
табельньтм-и переработку руд* с более низким содер?канием ура"а. Ёсл",
примерно 15 лет пазад руда с содер}канием 1)3Ф6 1о/о_очтт!алась }1ецромы|11-
ленной, то больштинство руд новых месторо?1(дений содернсит ее немногим]
более десятой доли процента. Ёашример, руда канадского уранового место-
роя{дения (Блайнд-Ривер), которое считается одним из крупней1ших в мире'
содер)жит всего ли]пь 0,15% ш3ов {146].

1о:ке самое мо}кно ска3ать и о других новь1х крушных месторо?кдениях
урана. Ёесмотря на то' что в ряде стран 3а последние годы были открьттъг
мелкие месторо2кдения с богатой рудой, большлинство и3 них не имеет
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{,у{цествен,|{ого 3начения в общем 'балансе мировых сь|рьевь]х ресурсов
урана. }1овые больтпие сырьевь|е |1сточники урана представляют собой,
как правило' крупнь1е месторо,кдения сравнительт1о бедных руд. Б боль-
]пинстве сл)д1аев они характеризу|отся многообразием урацсодер)кащих
компонентов и тонкой вкрапленностью мицералов урана.

,(ля переработки бедньтх урановь1х руд потребовались }{овые техно-
-.:;1огические методы' которые по3волили бьт извлекать и3 рудьт необьтнно
маль1е количества урана 1{ отделять уран от весьма больтпого колит{ества
цосторонт{их элементов. 3ти методь1 дол}кнь1 были обеспечить вь1соку!о
,степень и3влечения урана и3 руды и вь|соку]о степень чистоть1 конечцых
!|родуктов переработки. 1акие мето/{ьт были разработаньт и тет!ерь пприме-
няются в промы1шде}1ности' однако и в настоя]щее время происходит их
}{епрерывное оовер1пенствование и иаменение.

|[ринципиально методьт обогащения бедных урановых руд шодра3де-
_"]!яют на хим,{ческие 1{ физитеские' в том числе основанньте на исполь_
.зовании радиоактивных свойств минералов ура11а.

Рутная -и автоматическая сорт'1ровка урановой рудь1 по радиоактив-
]цости минералов применяется на некоторь|х рудн|1ках и шо3воляет шолу-
,чать концентрать1.

Радиометритеское обогащение неравнош1ернь1х (контрастньтх) руд
т]рои3водится непосродствепно в вагонетках' скит]ах или автома1пинах
на радиометрщ1еских контрольнь1х станциях (Ркс). ,(шя обогащепия при-
.меняются так}ке специальнь1е радцометри!{еские сортиров0чные ма1пины.
.[{апример, на обогатительной фабрике <Буа Ёуар> (Франция) радиометри-
чеокое обогащение прои3водится с шшомощью скит|овьтх Р$( и лецточных
сортировочнь1х ма]шин со сцинтилляционць1ми счетчиками. Аз руды ж(иль-
ного типа 11а этой фабрике вь1деляется около 18% отвальных хвостов
и около 3,3% концентрата с содер)канием урана 7,2_7,5о/о. Фстальпой
продукт подвергается дошолнительпому обогащению в суспензиях, флота_
'цией и хими({еским обогащением [|47].

Фднако основной метод обогащения бедных урановых руд - 
химш!е-

ский, которьтй подра3деляется на кислотньтй и карбонатный. Более 95%
урановь[х предприятий мира 11рименя}от сейчас химический или гидроме-
таллурги(|еский м€тод обогащения урановых р1ц. Разработанный срав-
нительно }тедавно метод извлечения урана из бедньтх раств0ров и пульп
!{осле вь|щелачиван!1я т|осредством сорбции на смолах обесшечи1 ает

ция урана и3 беднь1х растворов ,1(идкими акстрагентами так?ке т!олу{ает
;[широкое применение.

Фбычньте методы механического обогащения (гравитация' флотация,
магнитная сепарация и др.) в уранодобывающей шромь1шд0нности играют
,сравнительно небодь|пую роль. Фднако в свя3и с вовлечепием в шереработ-
ку комплекснь1х и н113копроцентньтх урановь1х руд 3начение меха11цтте-
.ского обогащения уведичивается. |[о литературнь!м данным удельньтй
вес ра3ли.1нь1х про]{ессов, прйменяемых в настоящее время шри переработ-
ке урановь1х руд, характеризуется цифрами' т!риведе|{нь1ми в табл. 70
{\47 !.

$ 2. дРоБлпнив и и3мвльчшниш Рудь1

Фбработка рудь1 на современнь1х уранодобь1ва1ощих предпр}1ятиях
'вкдючает следующие стад|1и: д о бьтч }' А р о б л ен ие' и3мел ь-
ч ен ]1е' в ь1 щел ач ив ан 1{е' ос в ет ле}1 |4е1 с о р б щ ито (илл
акстракцию), Аесорбцито (или реэкстр акцито), оса-
'}т{де}{ ие'су|ш ку и ут1 а ков ку к онцент р ат а. |{ереработка
концентратов урановь!х руд и восстановление чисть1х соедине}{ий до метал*
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''1а 
шрои3водятоя' как шравило' на других предшрияту[ях1 о6ычно расш0'

ложс0нных далеко от рудников.
.{обьттая на рудниках руда поступает па грохот' диаметр и прои3води-

тедьность которого вьтбиратотся в соответотвии с мас1штабом прои3водства.
1{рупвые куски породь1' остак)щиеоя на грохоте' на неболь!ших руд|{иках

?шблища 70

/{аннь:е о переработ1|е урановь1х руд в кап!|талист!1ческих странах

отрань|

{1оказатели

!!исло заводов
Фбъем переработки

руд, тпьт,с. тп| ео0
€редяее оодержаяие

(], у'

2ь

70ш

19

13 7ш

0,097

90

\7

2

\

юА1'

\7

22 |оо

0,06

80

9

17

4

11{0

0,10

90

,.)
45в

{0(?)

680

Ф ,2?,

90

80

45в4в

0,085

89

о 
'22
92

0,20

90

\

\
\

8

\
\

6

2о

8

13
9

1\

а
8

\2

10

а

\

18

\

2
\7
17

9

2

1

2

2
2
2

2

\

\

)

2
\

5

\

2
2
4

4

\

\

2в

6
11

6

68

10

22
48
54

46
8

\7

13

\7

\7
\7

\
а

\

* м1{огие заводь] имек)т по две оекции (сттликат+тт'гх и карбонатнь|х руд) и одттовремевно
1!рименятот разнь!е процесоы (параллельно или иногда пооледоватольно).

** не включая рад!'ометричеокого обогащенття, которо0, как правило' производ|[тся
!|а рудниках.

разбиваются вручную' а }{а крупных ппредприятиях _ с помощь}о щеко'
вых дробилок. смешаннь1е куски рудь1, про]|1едш!ие через грохот' про_
пускаются 3атем через щековуто дробилку' которая дробит их на куски
ра3мером до 25 сл. мокрое и3мельчение дробленой рудь1 ппроизводится
в конической дробилке или в |шаровой мельнице' причем последняя шри-
меняется чаще.

11!аровая мельница обесшечивает наиболее тонкое и3мельчени0' но
1!|ягкие минераль1 в руде' такие' как глины' могут ока3аться измельчет1_
нь|ми до ра3меров колло}1днь|х частищ раць1ше' чеш1 будет достигнута тре-
буемая степень и3мельчения основной массь1 рудь!. 3то затрудняет фильт-
раци1о т[ульшь1. 9тобы не допустить атого' ]паровую мельницу часто вкл}о_
ча|от в замкнутый цикл с гребковь1м или спирадьнь1м классификатором,
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который непрерь1вно отбирает более мелкий материал и цодает его на сде=
ду}ощу|о стадию процесса' а более крупный материал во3вращает в медь-
нищу для повторного и3мельчения.

Б шоследние годь1 на некоторь]х 3аводах стали применять сухо0
,{3мельчение руды в мельницах нового типа' где руда и3мельчается в ре3уль_
тате свободного шшадения в барабанах боль]шого диаметра без тшаров._1]одоб-
нь1е мельниць1 оказались более акоцоми11нь{ми' чем обьтчньте.

^ ^ ^ 
Ру.д' перед кислотнь1м вь|щедачиванием и3мельчаются обынно до0'30_1 м]!,1 17еред карбонатным выщелачиванием - до 0,15-0,20 ло,ло-

Рис. 109. (хема сгустителя т!епрерывного действця системь!
Аорр:

.. - желоб, питающий сгуститель пульпы; 2 - воронка' распреде-ля]ощая пульпу; 3 -- вертикальньтй вал мейалки; 4 _направляю-
щие плечи ме1палк_и (гребки): 5 - сливной конус для сг1|щенной
пульпы; 6 - патрубок, соединеннь!й-с водопроводом, с.тгужащий
для ра3мывания -образующихоя пробок из шлама; 7 - ёливной
радиальный }келоб; 8 - мостовая ферма, поддерэиивАтощая ме!шал_ку; 9 _.п|ту-рвал' слуя{ащий для поднятия и опускания плеч
ме1палки ( гр е б к о ф ; ] а- диа фЁ*у#'т,т.# 

*вг 
""##;т,т 

д о р р ; : .г _ слив -

[1ри исчоль3овани![ процесса класоификации рудная пульг!а содер){{ит
цримерно 25%о тъердого вещества у11!и' да:ке меньйе. |!оэтому перед вь]ще-
лачиванием ее ну}кпо сгустить' одновременно удалив раотворимь1е в водо
прим_еси' что обьтчно вь1цолняется в огустителях сиотейы Аорр (рис. 109).(густлгтели, у\{|и' отстойники, системы ,(орр предст{вл|ют собой
цилиндри(1еские резорвуарь1' диаметр которь1х выбирается в 3ависимости
от маслштаба прои3водства от 3 до 10 .4' и высота о' 1 до 3 .сс. (густители
больших диаметров имеют шериферитеский прив'д. д',"ще сгустителей
делают в виде конуса к центру. Б сгуститедях прои3водится нешрерывцое
осветление верхнего тонкого слоя раствора, обравующего 3еркало слива.
}далепио- _о_седа}ощего ила прои3водится шосредотвом неты_рех гребков
(см. рис.-109), двигатощихся вокруг вертикального вала' деда1ощего около
одного оборота за 75-20 лошн. ||оотавленнь|е шод углом лопасти на гребках,
двигаясь вдоль днища' сгребают ил к конусообразному отверсти!о в центре
днища' откуда ил (в соотно|шшеции твердого к )кидкому от- 1 : 4 до \ :"{)
вьтсась1ваотся диафрагмовьтм насосом.

Б зависимости от состояпия и пдот}1ост!| у1ла гребки мо?кно поднимать'
и опускать. Б цештре сгустителя вверху над раствором находится питаю-
щая воронка' в которую по;келобу подается шульпа из классификаторов.(труя пульпьт' попадая в пита!ощую воро|{ку' теряет сво1о скорость и
чере3 ни)кнее отверстие воронки (терез которое проходит и вал мелпалки)
выходит в т!ространотво ре3ервуара. |!о периферии отстойника' в его
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верх!{ей чаоти' устроен сливной радиальнь1й :келоб, уровень внетпней
стенки которого располо}кен ниж{е уровня стенки резервуара

Фоветленная ?кидкос1ь с. т!оверхности отстойнийа оливается ров-ным слоем..(толтциной |-3 лоло) в :келоб и отводится и3 сгусти'ел". .(лянормальной работьт сгустителя верхний осветленный слоц ?кидкости
в резервуаре долж(ен быть не менее 10 сло; в этом случае обесшечивается
почти пол}|ое отсутствие мути (в сдивной 

'кидкости 
оотается 0,5-1 е|л

твердого вещества).
Ёрош:е сгущения пульпь1 перед выщелачиванием иногда применя1от

11олпое ра3дедение :кидкой и твердой фаз путем фильтрования. Фднако
фильтрование пульпь1 перед выщелачиванием ша уранодобьтвающих заво-
дах применяется редко.

.(ля перевода урана в раствор применяетоя кислот|{ое и карбонатное
вь|щелачивание.

$ 3. вь1щплАчивАнив уРАновь1х Руд

}(ислотное вь1щелачивание

}(ислотшое выщелачива|тие пол)д1ило наиболее ]пирокое распростра-
нение благодаря тоей }нивер6дд,ной шримен]тмости к ра"'.'н"тм рудам.|!очти в-се 

-рудь1 
}[анадьт, сшА, }Фжсной Африки, Ав6тралии и других

страп обрабатьтваются таким способом. .(ля Бьтщелачиван"я мож{но црц-
менять любую минеральную кислоту' но и3 экономических сообра:кейий
на практике обычно ист!ользуется серная кислота.

Б присутствии окислителя почти все т[ерв|ц1нь1е и вторит1ньте мине-
р-аль! урана растворяются в холодной разбавленной серной кислоте.
),/становлено' что ата реакция ускоряется в шрисутствии растворимь|х сое_
'динений )келева' которые окисляются до трехвалентного состояния
п}'тем добавления окислителя и восстанавдива1отся урановымиминерадамц.

?акой перонос кислорода с )цтастием }келе3а делает во3мо}кным
исполь3ование нерастворимь1х окис'!ите]1ей. Ёаиболее 1пироко для этих
целей применяется двуокись марганца 1!1пФ2 в виде природпого соеди-
нения пиролю3ита. Ёа уранодобывающих предприятиях' расподо}1{ецнь1хв труднодоступных-районах, в качестве окисляющего агента шрименяют
хлорат натрия 1\а(193, поскольку содер}кание в нем полезцого кислорода
вь11пе' чем в каком-либо другом окислителе. Фкисление и восстановдение
?келе3а в процессе выщелачива}{ия т1ротекают шо следующим реакциям:

[тФ2{2гез+ ] 0Ф]+{2Р9:+;

"|#?3ь1]1;;=т;-"т{:;:+,ъЁ

Аля. руд с невысоким содер}канием урапа применяется выщелачива-
ние сшабьтм р-аствором серной }!исшоты (Ён : +-э),' что соответствует
пример}{о 3-7 е|л кислоть1. Ал" руд с бол1е высоким содер}кани"' урй''^и при нал,птии труднорастворимых минералов расход сорной кислоть1 зна_
чительно увели!!ивается 1т мо}кет доходить до 100 е|л и более.

}{ислотность раствора после вь]щелачива11ия дол}кна бьтть такой, чтобьт
не шроисходило оса}кдения урана и3 него }те только во время вь|щелачива-
ния' но и при дальнейтлей обработке. Б табл. 71 |2091 ттриводятся 3начо-
ния рЁ' при которь1х имеет место оса}кдение малорастворимых соединений
уранила.

Расход ок}|слите"-!я $п92 илш [а€}Фз пРи выщелачивании доходшт
до 10 или2,3 но на! п руды соответственно._(корость растворения ура-
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повых руд увеличивается с во3растанием темшшер{урьт. 1{апрлплер,' вь1ще_

д*ч",аййе урановой смолки при 40'( в течение 4 + дает такое ,ке и3вле-
чение (93у;); как и вь1щедачивание шри 25" ( в тече}!ие |2 ъ. !ля руд'

?аблица 71

Фблаоти рБ для ооа'кдения урапа
из сульфатнь!х растворов

содер)кащих труднорастворимые мин_ерады' темшшературу при выщелачи-
ва}1ии рекомендуется шовы||1ать до 50'€ и более.

Фдйако в йромьтш'ленности выщелачивание ураповь|х руд обьтчно
шроизводится без шодогрева и в течение продол}кительного времени
(24 н и более), чаще всего с переме1шиванием и периодической шодатей

Фосфат уранила
Арсеяат урадила

3,8*6,0
3,5-6,0
1,9-2,5
| ,3-\ ,7

Рис. 111. €хематцческий ра3ре3
аппарата для выщелачивания

системь1 пачука.

Рис. 110. €хематический черте'к
агитатора системь! Аорр с вращаю-
щейся мелшалкой и одновреме}тньтм

переме]пиванием во3духом'

кислоты. |{ереметпивание пуль11ь1 при кислотном вь1щелачивании произ-
водится обьтчно в аппаратах пневмати|{еского тиша' так как воздух в это}1

сл)п{ае слу}кит окислителем урана._ 
(гуш,енная пульпа и3 сгус1ителя у1ту| шаровой мельнищь1' содер)1(а-

щая около 60% твердой фавы, подается в апшаратьт для вь!щелачивания'
назь1ваемые агитаторами. (юда ж{е добавляется для растворения урана
серная кислота. Ёогда мас1птаб прои3водства достигает несколько сот то}{н

рудь| в день' эта операция часто вйполняется в агитаторах системь1 дорр -
цилиндри[{еских .пшаратах с вращательнь1м механизмом' снаб)кенн1'{х

!'р''йф''"и для переме]пивания шульпы (рис. 110). Фбьттно для и3гото_

влену!я таких ашпаратов исполь3уют гуммирован]1ую сталь' иногда }1{еде-

3обетон' вь1ло?ценн;й кислотостот?кой плиткой. ,(ля работ в более кр^уп-

,'* 
''"-'абах 

тшироко шрименяются агитаторь1 системьт пачука. 
' 
!н}!

шредставлятот со6ой вь|сокие цилиндри!!еские аппарать| с коническ1{м
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дпом б€3 }[Фха|!дцос1{ой мощаллдкш' но с }р!1тра]]ьпшм а}р0лфто!д для шере*
ме]пивания пульп.ь1 (рис. 111).

Размеры шачуков оцредедя,ются_мас]цтабом шроизводства. Фбьтчн6
щиаметр ре3ервуара дёлается от 3 до 6 ло и' въ1сота апшарата от 9 до 75 ,ш-
Б т!ентре аппарата шачука устапавливается открь1тая с обоих концов
тру6а диаметром от 300 до 600 ,ш![, в которую по шатрубку вдувается
во3дух давлепием до 2_3 атп. (тремящййся вверх шоток во3духа со3дает
ин)1{екци1о в тпирокой трубе, так что раствор с больлпой силой вьтбрасьт-
ваетс_я-вверх' 3ахватывая с собой и твердые частички рудь1.

Фбьтчно несколько аппаратов системь1 пачука ставятся цос{1едователь-
шо' прит!ем вшходящая самотеком и3 первого ашпарата пульпа по :келобу
шеретекает во второй и т. д.
* 

-- [.-1цц.. 1!2 показан внелпний вид пачуков на 3олотом рудпике Бестерн
Риф (!ФАР). 3 атих аппаратах урапсодер)кащио 1шламы хоро]шопереме-
1пиваются с серной кислотой
идвуокиоью марганца' пре)1(-
де чем подвергпуться филль-
тровапию в кислотостойких
барабанпых фильтрах.

|{рц и3влечении урана
сорбцией и3 осветлен11ых ра-
створов пульпа (содер:кащая
около. 60_700/о в3в€1шенпого
вещества) после выщелачива-
ния дол)*(па бьтть ра3деле1{а
па промытый осадок ц освет-
ленную }1{идкость' содер'1(а_
щую уран и другие элемептьт.
Ёа больптинстве 3аводов это
выполняется путем фильтра-
ции па вакуумпых фильтрах
барабанпого типа. 1акие'
фил5тры по3воляют ]]роиз-
водить промывку осадка
(кека), что умень|ппает необ- Рио. !!2. 11атуки_на з9доцом руднцке Бестерп
ходимое чцсло стадий филь- Риф (юАР).
трациц (обьтяпо до двух).
}1ногда для этих целей ,рйе"яются автоматические фильтр-прессы дру-гдх конструкций.

,(л1 тр!,днофильтрующ'*"й пульп применяется противоточная декап-
1&{1{я; Р этом случае для ра3деления исполь3у]отся три или более йооле-
довательно уста]{овленных сгустителей оистемы Аорр. Б каэкдый из пих
п0дается сгущенная п.удьпа и3 посдедующего сгустителя вм0сте со сли-
вом ц3. предыдущего сгустителя. }{ одному концу системь1 подБодится
шодворгпутая выщелачиванию пульпа, а к другому _ чистая ,'д'.'ё'',
и3 первого сгустителя'соотоит и8 маточного раствора' а сгуще1{пая пульпа
из последнего - и3 промытой рудьт. 3тот процесс ока3ь1вается де1шевде
фильтрации, особенно при обра6отке кислых 

_рас"в-оров, 
и требует'йеболь-

п]цх.3атрат энергии. .Фднако о}{ имеет тот недоста1ок, тто для полного.
ра3дел0ния.твердой и :кидкой фаз требуются сгустители больцтой емкости"

|[осле фильтрациц плц противототной декантации проводится обьтчшо
осветление раствора путем контрольной фильтрации на рамнь1х вакуум-
фильтрах, фильтр-прессах-или при помощи\пес_чан"тх фиЁьтров для того'
чтобьт подавать в иопообмепньй колон|1ьт на химиче'*уй 

'бр*6о!кучистый' раствор.
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}1а рис. 113 приводится тцпичная схема кислотного вьтщелачивания
урановшх руд с сорбционньтм и3влечением урана и3 растворов' при!{ятая
ла канадских 3аводах Ёвёрк, Ёордик и др.

Руда
.| (дзво тп|24ц 0,259/0ш)

2 стадлп;1роблеттия
в0да ! ^.[ ! -20 'ц.ууй
11змельчеттие

!

Ё2506 ' 1\{пФ2 [ -,,,6 ,'"!1
':

Быще:тативание
Ре (металл) ] 1рн: т; т:16 ч)

[1;'[
Босстат:ов;тение Ре3+

:

1- 1'(лассттфикация

||ески (выход (80_90)96
Бода

'
|[ротивототная промывка на
классификаторах 3 ступенв

€орбция в контейнерах
(т:100 л|шн] емкос"|ъ 40 не|лов)

|1ульпа | шн,шо'1ншо,

1-
]

[

1

!

',

-44 лон 
|

6лттв

(796 тв.) 
!

, у

\уу
(т:40 лошн)

!

!

1(мола'!

| 
"''".,,]1хп-т:з1

'.(есорбция

!

Раствор

!ш1|3 7 е|л |)

;,'
Ф саэкдение 1)

|!рокалка (':235о с)

00 (хттшл. концентрат)
(р:60% [т; е:90о7')

Рдс. 113. 1ипичная технологическая схема кислотного выщелачивания урана с сорбши-
оннъ1м и3влече}1ием из растворов (заводы }{вёрк, Ёордик и др.' канада).

1(арбонатное вь]ш{елачивапие ш)ана

[ля урановь1х руд с вь1соким содер}кацием и3вестняка кислот|{ое
зыщелачцва|{ие нешрименимо и3-3а боль1шого расхода кислоть1. Бьтщела-
чивание таких руд производу|тся в подогретых растворах карбоната и би-
карбоната натрия.

|[ри растворе}1ии урановой руды в карбонатных растворах образуются
ионь1 урапилтрцкарбоцата. Фбразование этих ионов при растворе!1ии
!сарнотита, где урат1 находится в |цостивале}{тном состояцци' или урани-
нита' где уран находится в четь|рехвалентном состоянии' происходит по
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следую]цим реакццям:
к2(1-1о2)2(уо'2.3н2о+6со3- _ 2к++2[{-]о2(со3)3]4_ +2(]Ф; {4Ф}{-{Ё2Ф;

2шо2 + 6со;- ! Ф а* 2АуФ -> 2[ ш о2(со,1,1+- $4Ф!{-.

$ак следует из этих реакций''в прощессе карбонатного вь|щелачи-
ва1{ия т!ройоходит накопление иона гидроксила' что мо1кет привести
к оса}кде}тию диураната патрия:

2[|_]о2(со3)3]4-+6он_+21\а+ -- \а21-12Ф7{6€о3-+3н2о.

Аля нейтраливацци выделя|ощейся щелочи в раствор добавля}от
бикарбонат ватрия: 

'нсо;+он- 
-> со3-+н2о.

?аким образом, карбонатньтй процесо выщелачивания очень чувст-
вцтелен к точному соотно1пенцю карбонатнь|х и бикарбопатпых иопов.
Ёонцентрация этцх ионов в растворе дол}кца бьтть вьтсокой (шорядка 50
и 20 е/л соответственно). .(ля шолноть1 и3влечения урана и3 руд, в кото-
рь1х о|{ находится в четь|рехвалентном состояпии' в раствор необходимо
добавлять окислитель.

||ри карбонатцом вь|щолачивапии окисление обьтчно имеет да)т(о
больтшее 3начение' чем при кислотном вь{щелачивапии. Б качестве окисли-
теля ;рц этом обьтчно исцодь3уют во3дух или кислород. }!:ан в этих
условиях легко переходит в раствор в в]ще растворимого компдекса
урац11лтрикарбоната }1атрия' в то время как больтшинство других метал-
лов в 1этом реагенте не растворяется. Бремя вь1щелачивания карбонат-
нь1ми !эастворами колеблется в цределах от нескольких часов (для рудо вто;;{ииными урановьтми минералами) до нескольких десятков часов
(для р{уд с первичными урановь|ми минералами).

|{!эи карбонатцом вь!щелачивании процесо проводится обьтчно при
повыш{енной температуре (от 70 до 35" ().

|[Бреметшивание в прощессе карбонатного выщелач|1ван]'я лри нор-
мальн0м давленци процзводится так }ке' как ц шри кислотн0м вь1щелачи-
в&Ё!{}1; в аппаратах пневматичес|{ого типа' в которых во3дух исполь3уется
как от{ислитель урана. 0ти ашшарать1 мо}т{но использовать как в периоди-
ческом' так и в цепрерь!вном процессе. Фбщее извлеченце урана при кар-
бонатном выщелачивании обычцо бьтвает несколько ни;ке' чем при вь]щела-
чивании кислотой (около 900/о). 11ри карбонатном вь|щелачивант::т обра-
зу|отся более трудно фильтруемь1е осадки' причем полного оса;кде'!ия
урана из карбонат|{ого раств6ра обьт9цо достигнуть очень трудно.

Р{ак шравило' урат1 и3влекают из карбонатнь1х растворов оса}кде-
нием едким патром в виде диураната натрия. ,(ля этого раствор нагре-
ва91 9:це4ью удалеция углекислого гааа' что приводит к смещени|о рав-
новесия реакции

2[1]о2(со3)3]+-{6он_*2}{а+ ? }{а2|т2Ф7{6(о3-+3н2о.

' д\4аточный раствор после регенерац![и снова исполь3уют для вь!щелачи-
ва11ия руд. для этого чере3 маточньтй раствор пропускают углекислый
га3' в ре3ультате тего образуются карбонат и чаотично бикарбонат:

2}{аФЁ{(Фа + ]\а:6оз*[1э9;
[{а2(Ф3{ (Ф2+т12о _> 2[.{аЁ|Фз.

Ёедостатки карбопатного вь!щелачивания по срав}1ени]о с к|{с.11отпым.
3аключаются в том' что ппри атом требуется более'тонкий помол руды,
|2 в. с. вмольяцов' А. и.0вотдохип \17



нагрев раствора и ббльплая продол}1(ительность вь1щелачивания; к недо-
статкам относится так}ке более низкое извлече!1иеураца. Ёачиная с 1953 г-
в зарубеэкной литературе появились статьи' опись1ва1ощие метод карбо-
нат|{ого выщелачивания урана и3 руд с применением в качестве окисли-
теля киолорода под давлением |14в1. |[о этой технологии 3а ппоследние
годы цостроено и работает несколько круп1{ь|х 3аводов ||491. Ёа заводе

Рула (18Ф тп|24 н около 0,296 |'')
[

3 .}'д"" дроблепия
1.{а2[Ф3

!

,|
2 отадлт'

| _в,з --
!!-
,}
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| _о,сь ''
[(гущение

6Ф', воздух

,,1
Бь

85

г

\с:
|

,'

ыщелачивацие
в автоклавах

(Р:7 ка/слса; г:110'€.
т:16и) 

|

,'
|[ротивотоиная

в пачуках_90'(; 1:96 с)

декат1тац|!я

1.[аФЁ

!

]

) )

Раствор |1|л | в'.,
!!уу

$а

Фса:кдепие 1)

ы,, ,|

зация €уплка

Раствор х"'. *',ц.'*р.' ш
(р> 4о%; е:92|6|

Рцс. \,!.4. ?ипцчттая тех}!ологическая схема карбонатного выщелачцванпя урат{овь}х
руд (завод Биверлодэк, }{анада).

[Фя

)
фопи

!

!

!
,,

в Биверлод:ко (}(анада) исшользуется карбонатное выщелачивание в авто_
клавах о приме11ендем во3духа шод давлением в несколько атмосфер
и вь1делением урана и3 растворов путем оса}т(дения едким натром. }{а этом
}1{е 3аводе применяется карбоъатная схема выщелачивапия бе3^ применё-

рия давления' цо с длительцым выщелачива}{ием (.- около 100 и) и с ин-
тенсивной аэрацией в пачуках. 1ехпологическая схема этого завода при-
водится на ръс. 114. $арбопатное выщелачивание шод небодь|]|им давле-
нием исполь3уется так'1{е на заводе в Блуотере и на ряде других 3аводов
(100А (см. табл. 70).
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$ 4. и3влвчвниш уРАнА и3 РАствоРов

}1етодьп оса'кдения

|[ри кислотном вь|щелачцвании кроме урана в раствор переходит
большое количество примесей. Растворяются главнь|м образом окисленнь1,е
мцнораль1' хотя пирит и прочце сульфидные минераль|' частично раство-
ряясь' так?ке 3агря3ня}от растворь1 больплим количеством ?{{елеза' меди
и других металлов. Б результате действия кислоть1 на глино3ем 

'| 
су{лу'-

кать| в раствор переходят в больплем или меньп1ем количестве кальций,
марганец' алюминий' кремниевая кислота и т.д. |1оэтому растворьт после
выщелачивания сцльно загря3няк)тся и содерн(ат урана обычно от 100
до 2000 лое/л, тотда как содер}кание в 1{их примесей в десятки и сотни раз
превы]пает эту концентраццю. }}{звлечение урана и3 таких растворов
в достаточно чистом виде представляет серьезную химическук) шроблему.
Бысокая стоимость дробления, измельчепия и вь1щелачивания рудь1 тре-
бует максимального и3влече}1ия урана и3 раствора для компенсаци!4 сде_
ланных затрат.

Б начальньтй период со3дания урановой шромьт1пленности для и3вле-
чения урана и3 растворов разрабатывались и применялись химич1вские
методь1 фракционного оса}кдения урана в виде фосфатов, окислов' ванада-
тов и др. ,[,ля этого были детально и3уче!{ы условия оса?+(дения гидрооки_
сей' основньтх сульфатов, фосфатов и арсе}{атов урапа и всех металлов'
сопутствующцх ему в растворе. 9астичпые ре3ультать1 этих исследований
шриведены в табл. 72 {1501.

[абллца 72

11оказатели рЁ при осаждепии ура|та |! сопутствук)щих
ему шеталлов

|!оказатоль рЁ

металл гидроокись или
ооновной оуль-

фат
фоофат

>10
>10

8,6-10
8 ,0-9,0а
8,0-9,0
8,0-9,0
в2-7 ,о
5.2-5 .8
4,0-6,0б
5,8-6,5в
2 ,5-3,5

6,2-8,0
85-10

5,2-3,0
5,3-5,6
б,6-9,0
5,8-6,5
9,0-6 ,5
4,0-4,6
2,7-3,5т
\ ,9-2,5
1 ,5-7,9

а в присутотвии трохвалентного }келеза 6'1)_ 9,0.
Ф вновь растворяетоя при рн:8'в 1]ри 40. 6 ооставляет 3,8-5,0.' | коллоттднь!й раствор обнарух{ен при рт1:2,2.

}1а основании этих исследований был ра3работан м€тод обработки
растворов' содер)1{ащцх помимо урана больгшие количества двухвалент-
ного и трехвалентного )+{елеза' марганца' алюминия' меди', .фосфато&,
силикатов и других примесей. |{еред фильтрацией руднот} пульпы' лодверг-
нутой вь1щелачиваник)' рБ увелинивалось до 2, при этом ос,а]кда.тдась,б6ль'
{шая часть ионов трехвалентного )*(елеза и фосфатьг.
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3атем величина рЁ отфильтрованного раствора шшовышалась до 5,8
цутем добавки поро|цка окиси магния с целью оса?т{дения _уРац_а ^в 

виде
концентрата гидроокиси уранила' содор}жащего около 40% 1]'Фв'

,(вухвалентное ;тселезо' марганец и другие металль1 при этой вели-
тине р}1 остаются в растворе.

Были разработань1 и другие варианть1 этого метода. Фднако в ]1астоя_

щее вре1!!я хцмические методы оса)1{дения урана и3 растворов после выще-
лачивания применяются сравцитедьшо редко. ?1х вьттеснили сорбцион-
ные и экстракционные методы вь1деления урана и3 кислых раотворов
и цульп' пе_требующие трудоемких операций фильтрации и рецульпации'
свя!анных с больлпим расходом электрической энергии' а так}ке цо3воляю-

щие полностью и3вдекать уран из бедньтх растворов'

офциоппьте методы

Фбщие определе[|ия. €орбционнь1е методьт и3влечения урана основа}1ь|

11а исшоль3овании шроцесса и1нцо"о обмеца на смолах. |1о своей химической
црироде цонообменнь1е смолы являются цо существу органическими
кислотами и оспованиями' способньтми к обычным для кислот и ост1ований

|***ц"'".(ущественная особенвость их состоит втом' что они представ-

ляют собой высокомолекулярные соединения' кислотнь|е и ооповные
груцпы которых паходятс; па цериферии довольно крупных образований,
являющихся ре3ультатом ((о1шиват{ия)"0тдель}{ых молекул пекоторшх
органических веществ. 3ти периферийньте группцы и играют главную роль _
участвуют в обмене ионов." п; своим опособностям к иошному обмену смолы де{\ятся ца две боль-

1пие группьт: 1) катиониты' которше могут..обменивать свои катионы
(например, водоьодные ионы кисдот}{ь,х групп) на катионы солей' паходя-

щихся в растворе' прив0денном в соприкосновение со смолой, и 2) анио-
нить1' способнь!е обменивать свои анионь1 па анионы' приоутствующие
в окруж{ающем растворе._ - 

й"'''','итьт ?одерэкат в своем составе !Рушпьт -он,-соон, -5о3н,
анионить1 группь1 _!'{Ёа, :шн иди :ш'_- --йр, 

обработке анионита кислотамц анио[1 приооедин-яется .с образо-

ванием соединения тцпа соли аммония' например шн4х, где х _ ани-
ФЁ, которь1й .и участвует в обмене при последующем ра3дел0нии эле-

'''""Ё''',*нодобыва:ощей 
промът1шленности 1||ироко применяются смолы

с четвертичнь1ми аммо!{иевыми основаниями тица

с1_,

[-'-г-']

где Р1, Р', Р', Рд - 
о!ганические радикалш'

}1звестная ^"''"'6б*""''^' 
смола амберлит 1-]пА-400 получается

шутем цолимери3ации стирола с дцви|1илбензолом. _9етвертинное аммоние-

;;;;;;;;"Ё (й.ш-) . йа присоединяет иопы (1- или ['[Ф;, способные

к обмену }1а комплексные аниовы уранила'_ -_€ле{ует 
отметить' что совреме}{нь1е синтетические ионообменнь1е смолы

отлича1отся ценнь!ми хцмическими и механическими качествами' 3ерна

цх }{е ра3ру1паются под действием кислот и щелоней, мало набухают в воде'

механически прочньт и хоро]по сопротивляются истиранцю (рис. 115).

Бозможснооть разделонця ионов при 'помощи сорбционного метода ооно-
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вана.|1а'различной способности ион0в. к обмеду. 3то -равлиние. связано''
в частпости' с велцчи1|ой заряда ионов и его ра3мерами' т. е. величипой
иопного радиуса' причем прочность свя3и иона со смолой увеличивается
с увеличепцем варяда иова и умень1шецием его радиуса.

}{онтактирование раствора со омолой.шроводят' пропуская раствор
через колоншу' 3аполпенную см9лой. |!ри сорбщии и3 ]1ульпь1 контакти_
рование осуществляется переме-
|пиват1цем смолы с пульпой.

||ри контактирова]{ии смоль1'
с водой молекуль1 послодней диф-
фундируют в смолу и вы3ь1вают
ее набухание. }1абухание соцро-
во}кдается растяж(ениом проотран- .

ственной сетки смолы.1 чем боль:пе
поп6речнътх свяаей' тем меньп10
набухает смола и тем. мень|шо ско-
рость иопного обмепа' являюще-
гося в аначитольной мере диффу- '

3ионным процессом.
Бажснейш:ей характеристикой

смолы являетоя ее иошообменная
емкость. Различают ппол!{ую' дш-
намическую и работу:о иойообмоц-
ныо омкости. ||олная обмеппая
емкость смолы по 3ависцт от при-
роды ионов' 3начопия рЁ раствора '

и других условий процесса сорб-
ции. Фна опредоляется количе-
ством' функциональных иопообме-
нивающих групп. . 

'(,инамптескаяобменная омкость (емкость смолы
до проскока) определяотоя количе-
ством сорбировапного цона до по-
явлония его в выходящем раство-
ре. Бсли :к9 вьтходящий и входящий растворы станут одипаковыми
по коццентрации сорбируемото . цоша' емкость в этом сдучае будет ра*
бочей.
. в противополо}кпость полной сорбциоппой омкости смолы динамиче-
ская и работая емкооти ее 3ависят от природы ионов, р}1' раствора и
условий сорбции. €орбщшонная емкость смол выра}кается в грамм-экви-
валентах на \ не (е.энв/не) сухой омолы или грамм-аквивалентах на 1 л
(е.энв/л), ивогда в килограммах ца { м.в (тсе/лов) смольт в'набухплем со-
стояниц.

Бажсной характерис1икой' ио.нообмоннь1х смол'' которая определяет
эффоктивпость метода' является так2ке устойтивость соедипений, обра-
3уемых сорбировапными смолой иопами с. приме}{яемь1м для удалепия
(десорбции) этшх ионов растворителем. Б качестве такого растворит0ля
чаще всег0 используются растворьт веществ, образующих с поглощеп-
нь1ми на смоле ионами комплексць1е ооедин9дцд. -.[,есорбция осуществ-
ляется слабЁми растворамц соляной или а3отной кислотьт в.смеси с их
аммонийньтми или патриевыми солями.

(орбция- и3 серпокисль1х растворов. в сссР для-сорбции урана шри-
мепяются катионцты и ра3личвь1е типь1 апионитов |151]. Б. сернокисльлх
растворах' которые получаются .посде.выщелачивания рудь1 серной кис-
лотой, уран находится в виде катионов и аниоцов' соотно1цение] ме}кду

[81

Рис. 115. {аотицш аниопообменвой смолы
перед лспытанием (10-20 ме:ш). х 8'75.



которыми 3ависит от н0нщентраций сульфат-ионов и ионов уранила. это
соотно1цение определяется константамц равцовесия реакциц к:

1]о;++$оа- ? 1-1о2$о4 (йд:50);
(-]0Ё++25о?_ 

= 
[{''о2($о4)2]2- (й12:350);

1_'о{+3$о?- 
= 

[[1о2(во4)3]4_ ((з:2500).

}1з вьттпеска3анного следует' что уран 1{3 сернокцсль!х растворов
мо}кет сорбироваться как катионитами' так !1 анионитам!{' что бьтло под-
твер}кдено эксшерцме|{там1{ по изучен11}0 сорбцлта ура|{а и3 ч11стых рас-
творов

1акие смоль1' как сульфокатионит !{!-2 и карбоксильный катионит
типа ([-1, сцособньт солективно поглощать уран и3 слабокцсльтх раство-
ров. 3аметная сорбщия урана карбокси"шь}|ь!м катионитом ([-1 начинается

при рЁ : \,7-1,9. |{ри дальнет}-
1шем повь|]пении рЁ до 3-4 сор_
бционная емкость по урацу возра_
стает в несколько раз (рис. 116).

(орбционная емкость соцут_
ству}ощих урану катионов ос-
тается значительно ниж(е. Фпти-
мальншм при сорбции урана
карбоксцльными смолами тица
сг-1 является значение рЁ :: 2,8-3,5. Б этом случае достц-
гается вьтсокая сорбционная ем-
кость шо урану и сохраняются
селектив1{ь1е свойства сорбента.( повытпением значения рЁ ра-
створов (до 3,8 - 4,0) за счет
увелцче|{ця константь1 диссоциа-
щии ионообменньтх грушп воз-
растает обменглая емкость омоль1
€|-1. ||риэтом увеличивается по-
глощение сопутствующих приме-

сей' что приводит к сниж(енцю селективности смоль! по урану.1рехвален-
тно0 ж{елево образует довольно црочнь1е комплексы с карбоксильной
спполой типа ([-1, которь|е в обьтчньтх усдовиях плохо десорбируются.
Фднако цри 3начентлях рЁ : 2,8-3,5 в растворах и шульцах содер}1{ание
трехвалентного }келе3а не превытцает 10_15 лье/л.

,[,вухвалентное }келе3о' медь и марганещ сорбцруются в неболь1ших
количествах' и это н0 отра)кается на величице сорбционной емкости по
урану. Алломиний сорбируется карбокоильной смодой ([-1 в интервале
аначеций рЁ : 2_5,0. |[ри сравнимых копце}{трациях урана и ал1оми-
ния в растворе последний сорбируется смолой (|-1 в значитель|{о мень-
|ших количествах' чем уран.

Бсе элементы' находящиеся в растворе только в анцонной форме,
карбоксильнымц смоламц типа ([-1 шрактически не сорбируются. Баличие
в растворах 3аметных количеств фосфатов' арсенатов, фторидов и окса-
латов мож(ет привести к 3начительному сни}ке|{и1о сорбционной емкости
по урану сшоль1 типа ([-1.

.(есорбщия урана 1!3 смолы (|-1 производится разбавленнь1ми рас-
творами кислот (2_3о/о-ной серной, азотной или соляной).

Ёизкая стоимость омоль1 6[-1, синтезированной ца ос11ове акриловой
и метакриловой кислот при испольаовании ра3дичных связок' ее высокая'
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{,шспопноспь сре0ь:

Рдс. 116. 3авшсдмость сорбцпонной смк0сти
омольт ([-1 по урат1у и сопутствующим

ему примесям от рЁ среды.
содерж{ание примесей:

] - 1,0 ?|'1 |о2+ (по урану); 2 - 0,05:/.с.['ез+:
3 - 2,5 ?|л ге2+| 4 - \.0 21л А\!"; '5 - 0,02 ?/л

сш'?"; 6' - 5'0 а/,т 1\{п:: -

о-|
*-2

^-3о-|
о-5
о-6

,ь

т
.Ё'\(!
$ьц
€
оч\

1ц]

40

20



цеханическая и хцмическая сто'|кость' а так}ке боль:пая сорбционная
см1{ость по урану пр11 и3влечении его из сернокисль1х' а3отнокисль1х
1{ солянокцслых растворов и пульп (при рЁ : 2,8-3,8) позволили
1пдроко примет{ять этот тип катионцтов в (((Р.

,(ля сорбции ура!1а и3 сернокисль|х' фосфатных и карбонатных рас-
1'воров и пульцц |!|ирокое прош|ь||пленное применение получили так?ке
ра3личные типь{ анионитов.

Б зависимости от солевого состава раствора и его избьтточной кислот-
ности могут црименяться слабооснов}1ь1е аниониты тица АЁ-2Ф, средне-
0сновнь{е типа 3,(3-10|{ или силь-
ноо сно внь1е четвертичнь1е аммон}1е
вь1е основания типа А[ и Амп. 300

Анионит Ан-2Ф, представля- \
юш{ий собой продукт поликонден- \
сации прои3водць1х фенола и шоли- ! зоо
этиленполиамияов' мо}кет быть ч
получен в виде 1париков по методу 3
;кемиуя*ной поликонденсации. Фтт Ё ,,обладает вьтсокой селектившость1о * '

и сорбционной емкостью по урану : 50
шри поглощении урана и3 раство-
ров о больтпой избьтточной кислот- 0

ностью.
Анионит эдэ-10п ппредстав-

]!яет собой цродукт поликонден-

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9

к0н цеп пр0цц, !12 504, п оп ь/ п

рн

сащии' эпихлоргидрина и полиэти_ Рцс. 117. Блияттие избыточной к|[слотнооти

'е',о'цам',Ё. 
Фн обладает вь1- на оорбционную емкость шо урану аниони_

сокой сорбщионной емкостью цо ] _ Ан-2Ф;, * 
"#-1''"; 

3 _ Ам; 4 _ ам-
.урану при и3влечении ура1{а берлит 

',вА-410-ц3 фосфорнокисль1х растворов.
Анионит Ам _ продукт' аналогичный амберлиту 1нА-400 лл':,

дауэксу-1. Анцонитьт А\{ и А1\{|{ могут применяться в цекоторых случаях
для сорбции и3 кисль1х растворов при небольтпой избьтточной кислотпости
(рЁ:1,0_2,0) ц во всех случаях для сорбции ив карбонатнь1х раство-
.ров и рудных шульп.

3 табл. 73 !1511 приводятся оравт1ительнь1е данные о сорбциопной
емкости по урану ра3личт{ь!х анионитов из растворов' содер}кащпх 7 а1л

урана' сульфат натрия' серную и фосфорную кислоть1.
|!1оханизм сорбции и десорбции урана анцонитами и3 сернокцсльтх

растворов изобраэкается слодук)щими реакциями:

] 4(п4ш)+шо3-+(]о;++3$ог ? (п4ш)1[1-то2(Бо4)з]4_+4шо';

4(в4ш)+с1_+!'о;++35оа- ? (п4ш)*]шо2(Бо4)6-+4с1_.

3ти реакции обратимьт. |[ри со!эбции они протекают слева нацраво;
при десорбции _ справа налево.

3дияние избьтточной кислотности на сорбционную емкооть по ура1{у
а!{ионцтов Ан-2Ф, эдэ-10п' А1\4 и амберлцта ]пА-400 (при концен-
трации урана в растворе 0,5 е/л) пока3ацо на рис. 1|7 . с увелцченцем сво-
'бодвой кислотностц раствора сорбциоппая емкооть анионитов по урану
падает.. Ёекоторьте исследователи отмечают' что емкость сильноосновных
{}|ол по урану с умень]пением р$ раствора от 2 до 0,5 сни:кается в 1|1есть

раз. 11рисутствие в растворах таких анионов' как ванадат' цианид' фосфат,
злолибдат, и таких катио]{ов' как трехвалентное }келезо' титан ц другие'

\
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\
\ } \

\
*.

\
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такж(е сни}кает сорбционную е1!!кость анионитов. 11ри увеличе}{ии кислот_
ности раствора особенпо ре3ко сни}!{ается емкость смоль1 по тр0хвалент-
ному }келеау' которое шрисутствует в растворе в в|{де анионного комплек-
са (по-видимому' состава-|ге(Фн)(3Ф ,)'1'_) ц сорбируется паряду с иона_
ми уранилсульфата. |[ри увеличении иабыточной кислотпости с 10 до

1 аблица 73
(орбпиовпая емкооть по урапу апцовитов

Анион11т

Ан-2Ф

эдэ-10п

Амп

Ам

Бофтит |-150

Бофатит
5в5-40о

Ам6ерлит
|пА-140

,(ауэкс 1х8

,(ауэкс 2х8

,(еацидитг-г

!"',",,",
| 
в которой| приме-

| 
няется

А[{тивные ионо-
геннь|е группьт

сорбционная ем\\ость' м2 /л

| 2/л! 
'рн:1

| 2/л |],
30 е/л
Ё2$Фц'
|36 е|л
ЁэР9ц

сссР
))

))

))

гдР

))

сшА

)

))

-$Ё2: :1\!{;
:ш

-]'{Ё; =[;+

=ш1/\

-ш( .!*/
п

+

- ш _ (61{з)з
!

в
:['{Ё1; 

=]'{;+

=1{
+

- ш - ((:}1о)з
!

п
+

- ш - ([Ёз)з
|

п
+

- ш - ((}1з)з
!

п
+ /сн4он

-ш-(.] \(сЁ'),
&

-ш*(сн3)3
!

п

84

80

86

96

68

82

88

82

64

7о

82

в4

7о

4о

72

80

76

9о

70

20

13

в7

20

20

20

24

60

10

20

60

60

10

55

18

15

2()

{6

\5

\4

Англия 88 8() 20

30 а/л сорбционная емкость по урану и3мешяотся пезначительно' тогда
как емкость по }1{еле3у падает с 60 до !0 ма/е.

Фбъем профильтрованного до проскока раствора урана зависиг
от высоты слоя ионита в сорбционвой коловке й, полной сорбционной.
емкости смолы с' концецтрации урапа в исходном растворо 6р, €кФ[Ф8т|{

фильтрации ::' солевого состава ц рн раствора.
Фцтимальпая скорость потока р&створа при прохо}кд9нии черев слой

ионита несколько и3меняется в зависимооти от солевого ооотава раствора''
18ц



ко[1центрации' урана' типа ионита и составляет в_\2 ло/н. [ля мат(си*
мальпого исцользования сорбционцой емкости ионита п0 урану необхо-
димо' чтобь1 ко}1центрация урана в растворе 3а слоем ионита перед откл1о-
чением колоцны |{а регецерацию равнялась исходпой концентрации
в растворе, 1. @. €/€,: 1.

[есорбция ура||а со смо.[. для осуществления 3амкнутого цикла
сорбция - десорбция (обеспетивающего не|]рерь|впую переработку раст-
воров) при минимальном числе сорбциоцнь1х колонн вь!сота слоя ио}1ита

[ должкна быть не менее !,5-2,5 ;ш- т{.исло колонп' шрименяемшх в цикле
сорбция - десорбция' мо}кет так}ке и3меняться в зависимости от солевого'
состава и величины и3быточной кис-
дотности раствора.'[,есорбцття урана
для ра3личнь]х ионитов прои3водится €
при скорости потока 3-3 м/ч. Ё _^ прй увел!{чении высоты слоя ио_ з*
|{ита происходит умепь]ше}{ие объема $ ы
десорбиру}ощего раствора. ЁЁ- п;; десорбцйи урат1а со смоль1 Ё€
стр0}1ятся полностью перевест]{ его $Ёв раствор и сконцентрировать в срав- Ёб
нйтельно неболь1шом объеме (извле- Ё.
чение урана в раствор при десорб-
ции считается количествонным' если
его остаточ}{ое содер'1(ание ва смоло
не превь|1пает _соть!х долей грамма Рис. 118. 3авттсимость концептрацци]
03Ф6 на 1 л). 3 этом случао конце}1- ,Б!"., десорбеяте отвидареаге11тапри:
трация урана в промывн9й воде не десорбцпи урана со смолы:

дБ'*"' 6ыть бол,тше 0,| е/л 1]'Ф*. ' 
_ 0'9 ш раствор шн4шо* + 0.1 ш ра-

,[,есорбция осуществляется про- :у"в""}#ъ "3]7',*_|ЁЁ33'*}'Ё3ь'.1
мь1вкой колонн с ура}{ом растворами
а3отной кислоть1 в црисутствии азотнокислого аммония. 3тот десорбент

дает луч1пио результать| по сравнению с шримевяецым] иногда серно1ч
лыми и соля|{окисль|ми рас;ворами (рис. 118). (орбированные смолой'

иопы трехвадептного )келе3а отделяются от урана 1]ервымц цорциями десор-
о.й'".-й.рвая неболь|||ая порция десорбеййа, "одщэкащая 

}келе3о' соби-

рается отдельно и во3вращается на цереработку. 3то-сшособствует повы-
|пепию чистоть1 второй й'рц*" десорбе}|та (от 1 до 4 объемов, 3анимаемых
сорбентом)' которая выводится на отдельную уста}{ов^ку-д]!я оса)кденил

йъ;;;;;**'".^б""дующая часть десорбен!а (от 4 до & объемов сорбонта)

соб"рае'ся так)1{е отдельно и нашравляется в следующую колонну для'
повторпого исполь3ования на первой стадии десорбирования в этой колонне.
1акий образом, конеч1{ый рас'Ёор, содер'кащий ур^", -с}Аитсд 

к неболь-

шому объ?му, ц конце1{трация урана в нем мо?кет до 200 ра3 превь11пать'

содер)кание урана в исходнь1х растворах. }1з десорбционного раствора
урап оса}кдается аммиаком или ще''оч,й, !}льпа сгущается и фильтруетоя
для получения осадка' содер}кащего до 90% окиси урана'

6хомьх сорбциоп1|ьш( устаповок

1ипитная, полностью автомати3ированная ионообмепная урановая'
уста}1овка состоцт ив трех колонн'- раополо}кен1{ь1х так' что любые две,

коловнь| могут посдедовательно работать на сорбцию' а третья - }{а до_
сорбцию. Быйо установлено; что в 3ависимост}1 от рабояих условий в неко-
торь1х случаях целесообразно исполь3овать четьтре колонны' приче1д

18ь
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сорбцця мо)кет шроходить в трех колоннах ||оодедовательно. Б установке
с тремя колоннамц вторая и3 двух кодо1{п' работающих в реж(име сорб-
ции, работает как исчерпывающая колонпа на растворе' выходящем и3
первой колоннь1. ?аким путем достигается максимальное насьтще|{ие
ураном сорбента первой колоцпь{ без потери урана. |[ри насьтщенци пер-
вой колоннь1 ураном она вьткл}очается' а только нто десорбированная
вклк)чаетоя в реж(цм исчерпьтвающей колонньт, работающей на растворе'
вь.текающем и3 колоннь1' которая в первоначальной паре сорбцион|тых
1{одонн бьтла второй. Б течение времеци нась1щенная ураном кодонна
десорбируется' затем про]|,|ывается для удаления десорбента ,|' након0ц'
становится резервной до тех пор' пока не потребуется для цродолж{енця
сорбции.

1ицичньтм примером 
'1сцоль3ованця 

трехколонной системы сорб-
цци :- десорбции урана могут служить 3аводы юАР, па которь1х цере-
рабатьлватотся хвость! предпрцятий золотодобывающей промь!|пденности'
содер)кащие 0,06-0,1% урана. Ёа этих заводах с 1950 г. шереработка
рудьт шрои3водится сорбционньтм методом 1цв осветленнь1х растворов
на сильцоосновных смодах с диаметром частцц 0,3-0,9 мм лрц рЁ : 1-
1,5. Фильтрация шудьш шроизводится ъ[а барабашных вакуум-фильтрах
в две стадии.

Фсветление растворов прои3водится на рамнь1х вакуумных фильт-
рах. Б пульпу для повы1пения скорости фильтрации добавляется костный
клей.

(орбция и десорбция и3 осветле|{нь|х растворов осуществля]отся в |{о-
'доннах' вь1сота ка:кдой из которь1х 3,36 м, дцаметр 2,25 аш, выоота слоя
смоль1 !,525 :ш, скорость ппотока при сорбции 6-10 ;'о/н, лртт десорбции
1_1'5 ло/н. [!риконцентрации урана в исходном растворе |0,5-а/л и рЁ:1,5.емкость све}кей смоль1 достцгает 4& но/ло3. 1![акслдмальная концентрация
урана в десорбенте достигает 30 а/л.,(есорбция осуществляется а3отпо-
кцсль{ми растворами' содерж(ащими азотнокислый аммоний и азот]{ую
кислоту. Фсаэ*сдение ура}{а из десорбента прои3водится аммиаком.

6орбщия ураца иа Р}Аньлх пульп. € целью акономиц времени и
средств на фильтрование урансодерж{ащих пульп и осветление растворов
цосле вь1щедачивания были шреддо}!(ены ионообменньте аппарать1' в кото-
рых смода }{епосредствепно ко}1тактирует с рудной шульпой. 3тот бесфиль-
1рационнь1й метод сорбции урана и3 пульп вшерв#е бьтл предлож(ен в 1955 г.
[7521 для переработки карнотитовь1х урановьтх руд с бол|тшим содер)канцем
глиниоть1х материалов. 1еперь этот метод усовершенствован и |пцроко
применяется в цромы|пленност!1 для переработки самых разнообразных
типов урановь1х руд |1471.

11о первому' статическому вариа}{ту этого метода пудьпа с частицами
рудь1 ра3мером ме}тее 43 льн (после вь!деленця посков на классификаторах
и гидроциклошах) и с содерж(анцем не более 7 _8о/о твердого вещества
проходит последовательно чере3 ряд ванп' в которых располо}ке}1ы сетча-
ть{е контей|{ерьт' на одну треть 3аполт{онные смолой ц совер|пающие во3-
вратно-поступательное движ{ение по вертцкали. |[ри движсении контей-
|1ера вниз смола в3рь1хляется потоком раствора и находится во в3во1шен-
ном состояпии' а ппри обратном двц}конии ушшлотняется. Фбедненная пульпа'
пройдя через ука3анную цець ванн' обрасьтвается в отвал.

Ё( недостаткам такого метода мо}кно отнести сло}кность устройотва
кинематической части сетчатого ко}1тейнера' трудность созда}1ия аппара-
та больтшой прои3водительт{ости' необходимооть весьма тщатель!{ого
'отделения песковой фракции пульпы и сильного разбавления пульпы' а
так?т{е 3начительнь1е потери ионита (смолы) 3а счет механического исти-
ран1{я.
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€ целью устра|1ения этих цедостатков был разработан д црцме}1ен
т{епрерывньтй метод сорбции урана и3 плотных пульпп без вьлделепия
песковой фратсции. 1\:[етод основан на применении аппарата типа ппачука
(рис. 119). (хема }{епрерьтвного процесса сорбции и3 пульп по этому
методу представлена на рпс. 120.

|1еремешиванце смоль1 и шульпы' а так)ке передача смолы в сосед-
ний апшарат |]роизводятся воздухом при помощи аэролифтной трубы. Раз-
деление смоль1 и цульпы прц передаче пульцы в следующий ашпарат про-
1{3водится с шомощью дрена)кного сетчатого устройства' вь|шолненного

и3 пер?кавеющей стали. Б зависимостц от со-
дер}кания ураша в руде для цол1{ого и3влече-
ния пеобходимо иметь от 6 до 12 сорбцион-
нь1х апшаратов. ?акое апцаратурное оформ-
ление процесса сорбции и3 пульп вь|годно отли-
чается от всех других шреддагав!пихся вариац-

!/а 1| секцвю

ны4 расп0ор

Рп'с. 719, (хема аппарата
для нет[рерывного процеоса

сорбции и3 пудьп:
-/ - ]{орпуо аг1парата; 9 _аэро-
лифт для транспортировки
пульпы; .3-ааролифт для тран-
спортировки смолы; 4 - ра3-
делительный элемент; 6 - аэро-

лифт для перемешива!1ия.

Рцо. \20. (хема шепрерывпого процесса оорбцип
из пуль1т:

] _ сорбционнь1й аппарат типа пачука; 2 - раопре-
делитель пудьпы; .3 - грохот; 4 _ колонна для от-
мывки смоль| от пульпы; 5 - колонна для ре!ене-
рации; 6 _ колонна для.отмьтвки омольт от адсор-

оированнои кислоты.

тов [747 1., так как по3воляет существеншо сни3ить единовременную 3агрузку
,смоль1 идает во3мо}кпость вести процесс сорбции при высоких цлотпоотях
.т|ульцы (вплоть до 1 : }*{: 1:1) без вшделения цесков (мельне 0,[5 мм).

Фтсутствие насосов для перекачцвания пульпь1 прц передаче ее в

'следующий ашпарат дает во3мо}кность простыми средствами наде}1шо ав-
томати3ировать веоь прои3водственньтй процесс.

,{,ля десорбци!{ смола нацравляется в цилиндр!1ческие колоннь1 с
-дви)1{ущимся слоем ионита. (мола ноцрерь1вно цоступает в верхн1о}о
часть колоннь1 и аэролцфтом передается в следующуто. Бесь узел де-
сорбции состоит ттз 4 _ 5 колонн. Б первой и3 них црои3водится от-
}1ь1вка смоль1 от илов' во второй и третьей -десорбция 

соответству}ощим
десорбирующим раствором и в четвертой - отмьтвка смоль1 от избытка
п..'|'о"-ру''щего 

_рас'вора. 
Бо всех случаях вода для шромывки !1 десорби-

рующий раствор шодаются цо шшротивотоку дви}ке}1ия смолы сни3у вверх.
в сшА работает восемь заводов шо методу софции ура_н-а из пульп

(см. табл. 70). !{з них наиболее крушный 3авод в 1\:[оаб (тшт. }Фта), ]1^ач^ав-

.тший функциояировать еще в 1956 г.' имеет п_роцзводитедьт{ость \360 по

р.уды в сттки цри содер}канцц урана около о,25% -
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3котракцион||ь|е методы

Ёачи:лая с 1956-1957 гг. для и3влечения урана ив бедных растворов
ц пульп после вь]щелачива1{ия руд стали применять экстракццон1{ь1о
.!1етоды' которь1е бьтли разработаны для аффина'ка урановых солей 

'| 
для

дзвлечения шлутония иа шродуктов облуненця природного урана (см-
гл. [1[1, $ 3). в настоящее время экстракция ||спольвуется такя{о для

Ёатионит €[_1
Аниоттиты Ам (Амп)

|{ромывка для
удаления 5Ф!-

1

|_
1\'

20-40% тБФ
г
,

млл 20о/6 дАмФ -1

]

-!
о1
:1
.6 |

Ф
'д1
о*{
=!

:

[
}1аточный
раотвор

| к"р'"'*
{[

''Быщеланивание
руды

,---
г]з-*'^*-" !

}
9лектролитичес1{ое

восстат|овление

1.{Ёз

-{
Фса:кдение
диурат{ата

{ Ф'''"'р'ц""
] кристаллов

| 
(шна)а [0о2 (со3)3|

,
||рокаливание

,,
[']зФв

!

',
0Ра

о

2

Распьтлител1ная
су1пка

!

0
|отовый
шшродукт

|\'
(гушение

,,

!

'1,}{аточншк
!|а выщелачивание

?охпологцчеокая схема экстракццоцпой перетистки
десорбционнь1х растворов. ]

!

|

шн4о|!
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получо|{ця чистьтх соеди!{ений урана и3 азотнокисдьтх' солян0кцсль1х
и сернокисдых десорбционнь1х растворов' получаемь1х при десорбции
карбоксильной смоль1 ([-1 и анионитов.

$а рис. \21 шриводится технологическая схема экстракщцонной пере-
чистки авот!{окислых десорбщиопнь1х растворов |1471. Б качестве экотра-
гепта в этой схеме используется раствор трибутилфосфата (тБФ) в керо_
сине; экстракция и реакстракция проводятся в пасадоч]{ых колонвах
|рио. 122) и смеоителях-отстойниках (рис. 123).

6о0ная Фазо

0кспр0?енп

6о0пол Фаао
ценпрапьн!ю
с!,1ес||пепьн||ю
п011ер!

00аанцческоя
фаза 6

щнпр0льн!ю
спесцпепьн!ю
ка|!ер!

Ри'о. 722' }1асадотная эк-
стракц'иот!т!ая колонна:

.т - секция раэделе}{ия фаз;
2 _ уровень Ё(идкости; 3 -позерхность раздела фаз; 4 -наоадка; 5 _ наоадоч|{ая чаоть
колоннь1; 6 - акстрагент' ди_
сшергированный в водной фазе.

Ру.с. 723' Аппарат типа смеситедя-
отстойнпка для }1ег{рерывного про_

тивоточ}{ого экстрагцроват|ця ;

1 _ верхняя разделительт]ая камера (для
органйнеекой фа3ь]); 2_плоокостяой
смеситель; 3 * ни)княя разделитель!!ая

камера (для водной фа3ы).

Ёасадонная колонна (см. рис. 122) 11531 шредставляет собой"ацшарат'
в котором экстрагент (растворитель) и водная фаза (тяжселая экидкость)
!тередвигаются под действием гравитац!1онпь|х сил. }{олонна 3аполнена
насадкой определенноЁт формьт (фарфоровьте кольца' стеклянньте бусьт
ц др.). Фрганинеская фаза шоступает в ниж{ню]о часть колонны и движ(ется
вверх' водная фаза подается в верхн|о}о часть колоннь| и дви}кется вни3.
9дин из потоков (обьттно мепьтший по объему) делают спло1пным' а другоц1
(обьтнно больтпий по объему) _ щерь1вистьтм (с нару]пением прерьтвност|т
подати). Бсли прерь!виста легкая органическая фаза, 1Ф !|Фвё!{нФ€1ь
ра3дела фаз поддерж{ивается бессифонной петлей или специальным прттбо-
ром. |[ри дви)т{ениц прерьтвистой фазьт через колоншу 1\{о?т{ет процсходить
укрупнение (коалесценция) капель' хотя этому и препятствует вь|соная
скорость течения не|трерь1вной фазьт. 11ри укрупнениц (11]€]1Б умень_
1шаотся шлощадь соприкосновения фаз, замедляется диффузия. а следо_
ватель}{о' и р&спределен'те растворенного вещества.

3ти затруднепия в работе колопнь1 растут с увеличением диаметра
кодонньт. 9тобы свести их к миним}м}, необходимо не допускать суж{е-
ния колонньт па входе. Больц|ое зЁачение и1|{еет выбор насадки (мате-

риал, форма и ра3мер насадки' ее смачиваемость).
|[рйнципиальная схема апшарата типа смесителя-отстойнцка 11епре-

рь!вного противоточ}|ого экстрагирования растворителями пот{а3ана 11а

рис. 123 |146]. Аппарат сделан из по.т|иэтилепа- Фн состоит из центрально!1

Фа30
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смесительной камерь!, соединенной с верхней и ншкней ра3дедительнь|ми
камерами каналам}т с отстойньтми перегородками. Бодная фава и органи-
ческий растворитель подаются в центральпую смесительну1о камеру'
где они ппереме1циваются с помощью пдосколопастного смесителя. (одер-
:кащий уран экстрагент чере3 верхнюю ра3делитодьпук) камеру }1ешре-
рывно вь]водится из аппарата' а содер:кащий примеси водшьтй растворвыводится из апппарата чере3 ни}1{ню!о разделительную камеру и подаетоя
на вь]щелачивание рудь: (см. рис. 121).

}1звдечение- урана и3 экстрагента по этой схеме мо)кцо проводить
двумя путями: 1) реэкстрагирование1!{ подкислецной водой с цоследующим
алектролитическим восстановлением урана до четырехвалентнь1х ионов
в алектролизерах с ионитными мембранами и оса?кдением тетрафторида,
чдуче^г^о. на производство металлического урана; 2) реэкстрагированием
|5 -20 

0/о -нь1м раствором углекислого аммония с последу]ощим вь!деление1!{
кристаллов уранилтрикарбоната аммония и прокаливанием его до заки-
си-окиси.

,(ля экстракционной перечистки а3отнокислых десорбционпь1х рас:творов вместо трибутилфосфата с успехом могут использоваться различ-
нь1е алкиламинь] и диалкиловь1е эфирьт алкилфосфорной кислоты. Бта6л.74
приведенъ1 _экстрагентьт' ис|толь3уемые на урановьтх 3аводах' и их стои_
мость |154!.[з табл. 74 видно, что в урановой промы]пленнооти исподь3уются
вторичнь1е и частично третц1{}1ьте амц}|!'т' получен||ыо на оспове оксопро_
цесса.

3ысокая стешень метилирования углеводороднь1х радикалов (болъ_
|шая ра3ветвленность) обеспенивает хоро1шу}0 растворимость в углево-

?ипичпьгй состав хпм||чеок|{х

Ёомпот:епты,шесторасполо-
н{епие обогати-

тель1|ь]х
фабрик

технологичео-
кий процесо

[(арбонатное
выщела!!ива-
ние' щедо1.,|ое
оса)кде|1ие

$ислотяое вы-
щела!тива[|пе'
экстракция

{{ислотноо вы-
щелачива|1ие'
иояный об-
ме!т

,,'- | ЁэФ

с|!|А
Ёью-1\:[ексико

Аризояа

[{олорадо

1{она0а
Блайпд*Ривер

Бапкрофт

Афршпа
}(онго (со ото-

лицей /1ео-
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юАР
Австпралшя

Радиум-)(и.'лл

\-7
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1
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1
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<0,01
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<0,005
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0,0004

0,ш3_
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|
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|
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1аблпца 74

3котрагентьт' иопольвуемь!е в ураповой промьп:плепностц

экстраге1|т химичеокая формула
(тоимооть
1 к?, амер.

долл.

концептратов 1'раповь!х руд

(с4н9о)3Ро !12

2,5(сн3- сн2- сн2- сн2- (аЁь_

-сн_о2)2Рон
(с6н13о)-Р(3',',

с13н27от{

[ 3[;;."-,сн2)4-сн2]3ш

дородах. Алкиламинь1 такого типа в мень1ше1} стецени склонны к образо-
ванию стойких эмульсий сравнительно с нормальнь|ми алкиламцнами.

||редставлятощее больтпой практичоский интерес экстракционное
вь1щелачивание урана и3 пуль|т пока 1|е на|цло 1широкого применения
ввиду больтцих потерь дорогостоящих экстрагептов с твердой фазой руд.
п,ого материала.

2,25
0,7

)
|

| э,ь-з,ть
!

)

вео,оА

0,03-
о,14

0,01-
014

0,08

0,04-
о 

'220,01-
о 

'о4
0,02-
0,03

0,03

0,05-
0,15

0,1-
0,8

9-13

\-5

0,15-
о,45
-1

0,4-4,0

0,05-
1,0

0,02-
0,5

0,2-
3,0

1-5,5

0,1-
0,13

0,2-0,6

0,25-
017

0,06

0,1-1,0

4,5-
9,0

0,{-
0,5

о'2-4'5

02-
2,0

0,3-
1,0

3,17

0,5-1,5

0,3-0,5

\-37

1-5
0,5-2,5

0,05-
0,4

0,05-
013

0,36

0,02-
0,06

0,05-
0,2

0,03-
0,04

0,001-
0,01

0,2-0,6

0,01

0,01-
0,08

3-4
1-2

0,о7-
2,о

о'о4-о,2

2

<0,002

<0,002

0,002-
0,004

0,002

<0,002

0,0015-
0,008

0,005-
0,0075

0,01-
0,95

0,5-0,6

7,0

>4
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Руда (0,189о (-})

.,
(клад (15 тыо' тп)

,'
.('роблепие (3 стадии)

1

{
Фпробовапие (4

+

-25 лом

||ооба
стапии) \:й Б лаборатори:о

Бтнкерьт (4б0 по)

,
2 стержсневьте мельницы (2'9х3'7 ао)

1 2 гидроциклона (500 ,+т,,та)][,1| - --11ески €лив (_4,0 ло:и), 50о/6 (тв')
,1

2 х 7 механ:тчеоких перёмешивателей
1 в,414,3 ла'1

| рн--1-1,4| о. д. с.-4Ф| ацв:

'| !:50' (; т: 10_-12 ч
2 гидроциклона (500 

",та,па)

],,|!ески €лив (-0,{5 л,с.тьо), }{ : 1==2'5
|-:-+2х5 реечных класоифлкаторов (1'83х10 "пт)

(последоватольно, противоток) 
1
](лив

| }.т,'"" 
ф,|5 па|тп)

_''_- ----> 2х3 сгуотителей (36'5 и)
(противототшая декантация)(противоточцая де1{ат1тация)!!\, \,

6лттв Ёиэкний продукт
. ! Б отвал

у
1(онтрольнаяфильтрация 3кстрагент(в последнийаппарат)| л!0н!Р0]!ьдад ч/1'1ь!Рацда !/^!!у@!9ц! \о 1!9!.!9Ап!{!д о|1цаРо] ]- 

-^! } раствор (3 ло3|.мшн) 
' 

1

| 4 смесителя-отстойника (2'4х2'7 л-12,2х2'7 м)! 1 [а(1
! Бодвая! } | фаза

| Ф''^ 1 ' смесите;тя_отстойпика (2,4х2,7!_в,7х2,4 ло)

| у шнз | Болная фаза (21-25 е|'о) ] ор.'*'чеокая

'[ 
' 

]_-ф''' _1
Фса:кдение урана 

1
!

,' _ ^- с,.*','')"','.",.Бода (гуш1ение (\:з'7у|;з'7 ,и') (амин в керосине)

^1{}
3 барабавншх фильтра (\'8х2,4)

( последовател ьно )

1

,'
[,|енточцая суп1илка (2'т+ *о)

1

,
)(ими'теский кот1цет{трат урана(е:94|9' $:67о/о)

Рп.с. 124. 1ехнологцческая схема завода фцрмы <}(ермак Ёьюклеар> (сшА).
1 _ весовой выход; 0 - содерж{анио урана в продукте; е 

-и3влечение.

,,
||ески

" 

0',,.,



Ёаиболь:шее число действующих ура11овых 3аводов (см. табл. 70)
работает по схеме кислотного вь1щелачивания' цротивоточной деканта-
ццц ц экстракции. 1ицичньлм примером применения этой схемь1 мо)1{ет
слу}кить-^самый _крупньтй завод в (1|!А (располоэкеньтьтй в г. |рантс)
ф9Р^ч.' <1{ермак Ёьтоклеар>> прои3водительностью 3300 тп/супонш (рис. |24)
|\4$1.

$ 5. состАв концвнтРАтов уРА}{овь1х Руд

[ицичный состав коццентратов урановь1х руд, получает!1ь|х ра3лич-
нь]ми методами обогащени'я ц из рааных типов руд' привод\1тся в ]абл.75
{1541.

}{ак видно из табл. 75, концентрать! ра3личнь1х обогатительньтх фаб-
р'{к значитольно отдичаются по содер)канию урана и шрттмесей, нто необ-
ходцмо учить|вать при вьтборе метода их переработки.

13 в. с. вмельянов, А. |4. швотюх|}в



глАвА х1!1

мвтодь1очисткиконцвнтРАтовуРАновь]хРуд

$|.тРшБовАниякчистотшуРАнАивь|БоР1!|штодАочистки

,(,ля усшептного протекания цешной реакции расщепле}{ия ато}|ов

урана ,1з него дол}1(ньт бьтть удалень! ((оцаснь]е))' или (3апрещеннь|е)'

;;;;;";. 6'дерй.*ие отдедьнь!х элементов с боль]пим сече1{ием 3ахвата

"6й'ро"о, 
в уране 1{е дол)кно шревь!]пать стоть|сяч!1ь|х или мцллиот|в'ых

д',"'й шроцент|. !( таким прим0сям' }{апример' относятся'следующие эле-

;;;;;;а;;, кадмий, литий; редкие 3емли ц др. (табл. 76) |32]. ,{,ошусттт_

1аблица 76

11оперетвьте с()чеп1{я п()|'ло!!1ен1''| 1ге|!']!овь}х нс:!!тронов

] 
"".'"," " "^*-

| вата. 6олн
|сечс'н:пс зах-

:)лемен'г ват:|.6,,/,}!.
1 
"",..',," '',-| вата' барт+;]лемент

3лемент

<0,00о2
0'ш45
0,009

<0,010
0,032
(1,059
0, 13
о,\7
0, 18
0,19
0,275
0, 33
0 ,43
(), 49
0,49
0,65
0,700
1 ,06
\,1о
\,17

$алиг!
$олибдел
?{{елезо
[ермани{|
[ром
1алл:'тй
}1едь
}!ыптьяк
те.т1лу1)
1'{икель
Багтадий
0урьма
1:лтан
|[ал.ша;ций
|! ;татияа
.[1антан
|!разеодипт
(]елен
Фсптий
Болъфрам

! ,97
2,т'о
2 

' 
!+17

2,3|э
2,90
3,3{)
]3, 5:9

4,10
4,50
1+,50
!+ 

'786 
'4о5,60

8,0()
8, {0
8,90

!\,20
11,80
11+,7

19,2

2\,!'
з4,8
60, ()

64,0
67, ()

$'+, ()

94,о
108,()
1 18,0
120,()
'150, ()

190, ( )

:;80,()
1+40,1')

750, о
1100,()
2400'ц;
.1500, ( )

6500, + ;

41+000 ,0

п{ь|м]{примесямивуранесчитак)тоятольконе}1ног'1етруд]1оудаляемь]0
элементь1 с малы1!| сечение1!{ 3ахвата нейтронов. }{ ттишл относятся кислоро,1

и угдерод' содер}1(анце которь|х в сучче допускается в предел&{ Ё89(Ф'п]'-

кихдесять1хдолешпроцента(0,1_0,3%).|1римесик11слородаиуглеро;1а
в ура}1е не влцяют }{а его ядернт,]е свойства и оказ1,1вают неблагопр11ятн()с|
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действие только на фи3ическце свойства металла. 3 частности' они ухуд-1пают пластичность ура}{а ц его корро3ионну|о стойкость. €огласно с1е-
1:1!]'{"ц"1 1}1еэкдународного агетпства по а1омной энергии при оон
оощии коэффициепт опасност'\ для урана' вычисляемьтй как сумма отдель-
ньт^х коаффициентов опаспости шо каэкдой примеси' не дол}кен превь11пать
0,25о/о |155].

,[опустимьте содер}кания примесей в уране согласно
ции представлень| в та6л. 77.

1 6одер;тсание

|!римесь

}}(елезо
}{икель
Азот
,(вуокись

|1'т,я
}(ремяий

этой специфика-

1 аблтца 77

содер']{апие

1]р[месь части на
миллион
(макси-
мально)

20о,
0,2

600
25
25

вео.уо

0,002
2.10-6
2.70-5
0,06
0,0025
о 

'оо25

Б соответствиц с ука3анной спецификацие|| уран дол}кен ]|оставляться
в виде ц!1липдрических отливок или 3аготовок диаметром от 50 до !50 лом
ч длиной-_от 25! до 500 мло. !делъньтй вес литого м6'а''а дол:кен бьтть
более 78,&0 е/сло3, ра3мер 3ерна _ не более 200 льн в диаметре' ориентация
кристаллов _ хаотическая. |!о вношнему виду отливки долэкн', быть беа
окалины' с чистой поверхц-остьто. Ёе допуска1отся вмятинь!' трещинь]'
раковинь{ глубиной более 0,5 см.,(,опускатотся ли|пь такие дефе^й, йо".-
рьте исче3нут при окончательной прокатке отливки илц заготовки. !{онцьт
3аготовок не дол}кнь1 иметь никаких трещин и усадочнь]х раковин. 1ех-
|{цческие усдовия |{а уран' в соответствии с которь1]у|и отдельнь]е страньт
согласились поставить-металл }4еэкдународно1\,|у агентству по а"омно'-т 6"ер-гии' пр11водятся в табл. 78.

3ь:бор метода очистки

Бысокие требования' предъявляемь1е к чистоте 1\1еталл!'ческого урана'со3дают больтпие затруднег{ия в технодогии шолучения этого металла.
|!оэтому эта технология свя3ана со многими трудностями !1 сильно отди-
чается от технологии пол)д1ения других металлов. }[роме стадий обога-
щения рудь1' пол)д{ения технических соединений урана и восстановлеция
,1х до металла' в нее вкл}очается отадия тонкой очистки соединений уранаперед их восстановлением. Б общей сло}кности в ре3ультате предвари-тельной оч]дстки прои3водится отделение от урана бо}ее 40 "'Б'',',",сопутству}ощих ему в рудах. Фднако в процессе восстановления обьтчтто
не только не достигается очиотка металла' но и происходит его 3агря3нен!1е
в ре3ультате попадания примесей из тиглей и материалов' исполь3уемь1хв качестве восстановителей тт футеровки. ,{ругая особегтность техноло-
гии получения урана обусловливается его вь|сокой химической актив-
ность|о' приводящей к загрязнению металла при1\,|есями и3 окруя{атощей
средьт' что вь|3ь1вает необходимостт, проведен!тя отдельт1ь!х операг1ий

1з* 195



1ехпичеок:те уоловия на металлический
шо даншь|м отдельнь|х

1аблица 78

уран (пеобогап1епньтй),
стран

|

!*'*""-
| маль-
1ноня

одт1у
отлив-

1'"

канада с1шАБельгия

характериотика

*'*"',- [ ,"''"-
маль- 1 плаль-
нона!нона
одну ! одну

отлив- отлив-ку [",

2о
о,2
0,2

600

2
10[л

10
60

20
2
2

10

2й

{8,81

!'! )

12
<0,2

<0,15
400

18 ,9

20
0,2
0,1

400

!

1

10! дь
0,1! 0,15
о,1| 0,1

100 ! [!о тре-
!бованито101 лэ

1 | 0,1
65180
25 1 зь
2о ! ''30! цо51 815] 19Ао

18,9 | 18,95
20 !-

35
0,5
0,5

600

50
30

{75
100
100

сред_
нее 11о
веем

отл1!в-
кам

20
о,25
0,25
200

25
25

150
100
100

2
65
10
30

\5
\
\
5

20
{

{00
50
40

50
10
30

2й

100
2

25
25

200

100
2

10

18,85
:йо

18,80

0,30

)(аотическая

]0, ,-
10,15

1,,

0,25 0,20 0,25

54,34

* Фбщий коэффициснт опао!1ости д]1я урана]]ринято вь]ражать _о]чу9й отдольнь1х коэф-

фиционтов опаоности ,р длй- йайдого'ал.мс]лта. !елич:тна 1р. т. е. произведение содерЁ(ания
Ёй1й"6"-* (в'у"; на коэффйцшент захвата |тейт ронов данной лримесь}о р' вычиоляется для
кй;кдого а-1ечента по формуле

б а.238
^в

где бс-эффективное оечет1ие 3ахвата' барн'' 238-атомньтй вес урана; Ав-атомный вес э':1е-

мента, для которого вь1чиоляется коэффициент'

в вакууме или в инертной атмосфере, примене11ия химш({ески чистых хими-

като*й т. п. таким образом, качество металличеокого урана шочти полно-

стью определяется эффективность1о хим!1чеокой очистки исходнь1х мате-

риалов' и3 которых получается металл'_ 
в промьтштлен!1ооти для очистки урановь1х концет{тратов шрименяк)тся

две грушшш методов: 1) осадительнь1е' вкл}очающшев се6я очистку кристал-
!изацйей, карбонатнуто, оксалатную' перокоидву]о и другие видь1 хими-

ческой очистки' и 2| экстр'*ц"',,''е методы с шрименением трибутил-

фосфата или других экстрагентов.^ ^Фсадительные методь1' которь1е долгое время оставались основнь1ми'

8а последние годь1 начина|от постепенно вытес11яться более совер]пеннь1ми

акстракцио11нь1ми методами. Фднако они все еще имеют очень ва}т{ное про-
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мь11пленное 3начение. }{роме очистки растворов урана от примесей ати
методь! шо3воляют перевести уран в соединеция, требутощиеоя д]|я дальней-
штей переработки их до [€т&]|]1цч69кого урана.

}}{сходньтми шродуктами для прои3водства чисть1х солей урана слу)кат
химические концентрать1 с вь1соким содер'канием урана (см. табл.75),
которь1е шредставлятот собой в основном техническую 3акись-окись урацаили соли типа уранатов.

Бьтбор метода очистки концентрата 3ависит от природь1 и количества
сопрово)кдающих уран примесей, заданной степени очистки у| вл:!тян|,тя
ист!ользуемь1х хими]теских реактивов на чистоту готового продукта. 1ак
как свойства присутствующих в концентрате примесей разливны' то труд-
но найти такой метод' который бьт за один прием шо3волил отделить все
примеси. [|оэтому на практике обьтчно шользуются комбинацией методов,
с тем чтобьт [ол)птить конечньтй 11родукт !{у}кного качества |156].

$ 2. осАдитвльнь1в мвтодь1

Фчистка }ра|1а кристалли3ацией уранилцитрата
9тот метод прост по своему техническому вь1полнению и не требует

3атрать1 реактивов на осан{дение урана. |!рименение его основано 1!а ра3-
лттчной растворимости уранилнитрата в воде при различнь1х температурах

200

72 7ц 76 78 80 а? 8|! 86 8в 90 9?
|о 0ерж а п ое 0 0 2|10 1) 2, 0ес. %

Рвс. 125. .(шатрамма состоянця сцстемы [)о2(шоз)2-н2о.

(рис. 125) |30]. в 3ависимости от кислотности среды вь|деля|отся ра3ли{1-ньте кристалдогидраты уранилнитрата. [ексагидрат кристалли3уется
и3 водць|х илтт слабокислых растворов' тригидрат _ !13 концецтрирован*
шь|х' а дигидрат _ и3 дь1мящего раствора а3отной кислотьт [1571:

[одерн*ание
овободной
1{1{Ф3' о/'

0
30,15
53 ,71
68,83

'[ригидрат и дигидрат ураниднитрата мо?т{но пол)п1ить так)ке обезво-
?киванием гексагидрата над серной кислотой или выдер}киванием шослед-
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22,49
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кего в сухой атмосфере. Безводньтй уранилнштрат мож(но г]одучить 1{агре-

ванием кристаллогидратов при 170-180'€ в токе углекислоть1' содер-
}т{ащей пары а3отной кислотьт.

[ексагидрат урани'!нитрата - кристаллит1еское вещество лимонно_
}келтого цвета' тригидрат !1 дигидрат - кристалль1 }келтого цв0та' а бе3-

воднь|й нитрат - аморфнь|й поро:шок оран}кевого щвета. }_ранилнитрат не
образует кисль|х и основных солей' но и3вестнь1 его двойные соли с нитра_
тами щелочных металлов и аммония. |[оэтому присутствие в исходном
продукте щелочных металлов не}келательно' так как они плохо отделяются
при кристал;1и3ац!111 и3-3а обра3ования двойншх оолей типа 1!1{-}Ф2(1{Ф')'._ 

|йсле растворения конщентратов урановой рудь| в а3отной кислоте
нерастворимый остаток о:гделяется от раствора фильтрованием' и раствор
подвергается выпаривани|о до нась1щения. |[ри охлажсдении раствора
|.13 него выпада!от кристаллы ураниднитрата' а шр!1меси преимущеотве}1-
по оста1отся в маточном растворе' который отделяется флтльтрованием'
,]о шолувения чистой соли шроцесс растворе141|я '1 

кристаллизации повто-

ря1от несколько ра3.
||р" очистке солей перекристал{[изацией обьтчтто стараются шолучить

мелкие кристаллы' так как крупнь1е часто содер?1{ат в себе маточнь1й рас-
твФ!; которь1й 3агря3няет кристал]1ь1. Ёа размерь1 кристашлов сильно
вл'!яют условия кристалли3ации. 1![елкие кристалль1 пол)д{аются шри
бьтстром охла}1(дении раствора' сконцентрированного испарением при
вь1сокой температуре. кру[ные кристалдь1 получаются в том сл)д|ае' если
раствор оставляют стоять при ком}{атной температуре и крцсталлизация
медленно протекает шо мере испарения растворителя.

1ехнологлтческая схема очистки технической 3акиси-окис11 урана
методом кристалли3аци,1 пока3ана 1{а рлс. 72в. |!ри вклюнении в нее
операций ушар"ван'я растворов досуха' растворения в горячей воде
тт фйльтрования от нерастворимого осадка т1ооле трех шерекристащ{!и3аций
удается пол)птить хймичесйи чисть1й урани]1питрат |156].

1!1етод карбо|1атной очиотки

|[о своему значению и применонию в у12аподобь1вающей промытплен-
дости метод карбонатной очистки стоит на одном и3 первь|х мест. он ос}{о-

ван на сшособньсти групшь1 уранила обра6овывать растворимые карбонат-
нь!е комплексь1 при действии карбонатов щелочных металлов и аммония
11а гидроокись уранила' трехокись урана' диуранаты' шерекисные соеди-
}1ения у! со{\ц уранила' в то время как боль1шинство сопрово}кда}ощих уран
элеме}1тов таких соединений Ёе образует и мо}кет бьтть отдолено от кар-
бонатного раствора урана в виде твердой фазьт. )(имия карбонатнь1х сое-
цу|ъ7ений ур анил а' констанль-1- обр аз ов ания комшдексов и св ойств а шослед_
них описань1 в гл. [11{ и )(1|, в шараграфах' посвященньтх карбонатному
вь|щелачивани[о урановых руд.

|[о карбонатному методу очистки к подогретым растворам после обра_
ботки концентратов 'серцой или а3отной кислотами добавляют горячий
раствор карбойата натрия или аммо}{'|я 

'\з расчета небольтшого и3бытка
по сравнени}о со стехиометри!{еским кодичеством.

Б6льтшая часть ионов сошрово)кда!ощих ура!1 элементов' таких' как
Ре2', Ре3', 1!1п'*' д1з*, 1!192*, 7тл2*, 3\2', (ш2*, !13", |а3*' у3+ и др.' обра-
зуют в карбонатнь1х растворах плохорастворимые соединения _ карбо_
|{ать1' основные сопи и гидроокиси [15&]. |[ри больтпом и3бытке карбоната
вместе с ураном в раствор переходят небольшие ко]1и!{ества }келе3а' алю_
миния' марганца' меди' редко3ем0льных д других сопрово}т{дающих уран
элементов. }{елезо, трехвалентное в этих условиях' переходит в раствор
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в виде основного карбоната; карбопаты двухвалент1{ого ,ке]1е3а в даннь1х
условиях так)ке част,{т1но растворяются. в и3бь1тке карбо|{ата аммония
в раствор част!г!но переходят: двухвалентпая медь - в виде карбонат-
ного комплекса (!'{}1,) , [(ш((Ф3)']; марганец - в виде двойной сол11
(шн4)2со3. 1!1п(Фз; алюминий - в виде двойного карбоната алюминия
с щедочпь!ми металлами |159]. }{арбонатьт редко3емедьнь1х эдементов
иттриевой шодгрупшы растворя1отся такн{е в виде двойньтх солей, а кар-
бонаты редких 3емель цериевой подгруппь1 раотворяются ли!пь в кон_
центрированньлх карбонатнь1х растворах. (кандий и торий растворяются
в избьттко карбоната с образованием комплекснь1х солей, а кальций, барий
и магттий в шрисутствии урапа и избьттка карбонатного иопа образуют
карбонатьт, менее растворимые' чем ура1{илтрикарбонат аммоция и нат-
рия. [1ршмеси бора, фосфора, ванадия и мы1шьяка в больтшинстве своих
соединений входят в состав анионов' которы0 с натрием или группой
аммония образуют соответствующие растворимь1е соли и переходят в рас_
твор. )['рап и3 таких растворов мо?кет бьтть выделен в осадок либо вь!са-
пиванием шод действием од!1оименного иона, либо кишячепием раст_
вора. .

]аклшл образом, основное количество примесей при действии на соли
уранила карбонатов ще]1очнь1х металлов или аммо}|ия вь|шадает в виде
]|ерастворимых осадков и мо'кет бьтть отделе1{о от урана. Анионы, обра_
зованпые кислотами фосфора, вападия' бора, мытпьяка и других примесей,
могут быть отделень1 с помощь1о высаливателей, так как в этих усдовиях
опи не сохраняются вместе с уранилтрикарбонатнь1м комплексным анио11ом.
1{а практике для шереработки копцентратов исцоль3уется неокодько схем
кар6онатпой очистки.

Ёа рис. 727 лриводи"|ся наиболее тишит{ная схема' применяемая
на канадском урановом 3аводе в ||орт-)(оупе [16]. |[осде отделения суль-
фидов тя?келых металлов она 3аканчивается трехкратнь1м растворе-
нием диураната аммония в со]1яной кислоте и переосаж{д0нием аммиаком.

1рехкратное растворение осадка в соляной кислоте и ]1ереоса)кден]те
аммиаком шрои3воцятся с целью очистки продукта от натрия. Бследствие
сло}1(цости и малой рентабельности этих операций.в пастоящео время они
не шрименяются. ]]{з аммонийной соли после карбонатной очистки 11олу-
чается технит1еская закись-окись урапа. ,(ля пол)пения и3 }тее чистой
соли она растворяется в а3отной кислоте с образованием раствора нитрата
уранила. Фкончательная очистка урана достигается экстракционньтм
методом.

}1етод оксалатной очисткц

(уществутот два варианта метода оксалатной очистки: по первому
уран оса}1{дается в виде оксалата четь1рехвале}1тного урана' шо второму
в осадок переводится уранилокоалат (]о2с2о4' 3н2о. Фчистка химиче-
ских конце1{тратов с использованием оксалатов четь1рехвадентного урана
тто3воляет пол)д{ать закись-окись' т]ригодну!о для дальнейтттей ее пере-
работки на двуокись и кондиционный тетрафторид урана [156]. 1ехно_
логия очистки методом вь1дедения окоалата четь1рехва][ентного урана
сводится в основпом к следующим операциям: 1) растворению химиче-
ского концентрата в сопяной кисдоте; 2) восстановленик) урана в растворе
до четьтрехвале1{твого состояния; 3) осаэкдению оксалата четьтрехвалент-
ного урана; 4) образованию комплексного раствора окоалата четь|рехва-
лентного ура}1а; 5) выделени1о оксалата урана и3 комплексного раствора.

Растворение концентрата по этой схеме т[роизводится в соляной кис'
доте' так как полное'выделение оксалата четырехвалентного ур,ана и3 дру-
гих сред осдо'кцяется повь11пепной раотворимость}о осадка. |[ри растворе-
200,'



[{онцентрат

,,

Раотворенше

6ернокислый раствор

||олутение раствора
}\ад[0Ф2((Ф3)3]

Раствор !'{ад[0Ф2((Ф3)3]

|ипоовый кек

-- 

-. \

|'{а2(Ф3

$аФЁ
---_)!

Фильтрат на сброс

Ё1:$ (ульфиды тя'келых металлов
Фса:кдение сульфидов

,
Раотвор {-]о2с!2

'

!
}{}1з 

]'

---]
Фса:кдение (шн4)2ш207

1рехкратное растворе[1ие
(1\Ёд)202Ф7 в [161

и переоса)кдеяие амм11аком

!

(шн4)}02о?

Рло, 127.1ехнолотическая схема кар6онатной очист}(д на заводе в порт-хоуп (!(анада}'

нии концентрата образуется ура|1илхлорид по реакции
(шн4)2ш2о7+6нс| *> 2(-]о2с|2+2шн4с|+3н2о.

Б раствор переходят такж(е ж{елеао' марганец' кальций' ванадий'
адюминий' кремний и другие алементь1. Ёонцептраты урана' полученпъ1е'
и3 а3отнокислых растворов' обычно содер)кат соли азотной 1{ислоты' кото-
рые ооло}к11яют восстановление урана до чоть1рехвалештпого с0стояния.'

1\а: эФт

14звестковаяие до рЁ:2,8

Фсаэкдеяие 1х1а20'Ф7

Фильтрация

20\



у перед растворением их хоро|шо отмь|ва}от горячей водой. Раство-
ие концентрата в соляцой кислоте ведут в гуммированном реакторе

при непрерь|вном переме|пивании. (начала в реактор залива}от воду
и 37%-ную соляпую кислоту в соотно1пенитц 7: 1, аатем в течение |_2 ч
при нешрерь1вном переме1пивании 3агру?кают 45_50о/о-нтлй урановый
конщентрат и3 расчета на 300 .4 раствора кис]!оть| |00 юа концентрата.
|1о окончании 3агру3ки концентрата температура раствора поддерж{и-
вается примерно 65" ( и в течение 30 лошн шродол}кается переме!шивание.
{ля коагуляции кремнекислоть1 в раствор вводится столярньтй клей в виде
1 0 % -ного раствора. Фтстоявтшийся раствор фильтрутот чере3 гуммирован-
ньтй фильтр и направля|от на восстановление ]пестивалентного ура]{а
гидросульфитом:

2(--]о2с]2+2ша25206-] 4!!с| - ' 2('с14_]-$(,'* }5, 
т 2!.[а25Фд{2Ё|20.

Босстановлени1о подвергается раствор' в котором концентрация сво_
бодной кислоть1 составляет 5о/о л концентрация урана - 16-1_7о/о. |]ри
восстановлени!1 вь1деляется сера; в присутствии фосфат-иона во3мо)кцо
'образован*те осадка.-фосфата урана'_поэтому раствор шосле восстановления
урана подвергают фильтрованито. Ё{ерастворимый оотаток несколько ра3
промь1вают горятей водой и направляют на дальнейтшую переработку,
а из фильтрата вь1деля[от оксалат четь!рехвалентного урана:

шс14-|2н2с2Фд + 1] (с2о4)2+4нс1.

Реакция шроводится при тем{[ературе в0-90" ( при 10%-ном избытке
щавелевой кислотьт. Б общем расход щавелевой кислоть1 в 1,3 раза пре-
вь1]шает теорет!ц1ескш необходимое колшт1ество; при мень!шем избьттке
не доотигается полного оса)кдения оксалата урана. .(ля полутеция крупно-
кристадли!1еского осадка в раствор перед до6авкой щавелевой кислоты
вводится 3атравка - 

{-](с2о4) 2. Фтфильтрованный 11 промытый осадок
.затем обрабатывают нась1щеннь1м раствором щавелевокислого аммония.
9ран при этом переходит в раотвор в виде комплексного ооединения
([.[Ё')' [{-](с2о4)4]' в то время как нерастворимь1е в воде и щавелевокиолом
аммонии оксалаты других металлов остаютоя.в осадке и отфильтровь1вают-
ся. Растворимое комшлексное соединение ураноксалат аммония ра3ру-
!шается шри добавлении соляной кислоты с образованием оксалата четырех-
валентного урана:

(!.{ Ёд)а [ 0(с204)4] + 4нс1 __> н4[ ш(с204)4] + 41.[Ё'(1 ;

. н4[1](с2о4)4] + 1_](€:Фа) 2 + 2\1 2с2о 4'

|!олутенньте т аким обра зом криоталль1 оксалата урана прокалив атотся
.][0 окиси.

,(остоинством этого мотода является то, что он по3воляет отделить
от урана }келе3о' марганещ' ванадий, хром' фосфор, кремний, никель'
бор, щеловно-земель|!ь1е и щелочнь1е металлы. }{о он имеет так)ке и круг[-
ньтъ недос'атки:

1) слитшком высокий расход реагентов (соляная кислота' гидросуль-
фит натрия' щавелевая кислота и оксалат аммония); 2) трудность шерера-
ботки концептратов с высоким содер}кат{ием фосфора, мы]пьяка и а3от-
нокисль1х солей; 3) необходимость прим0нения гуммированной апшаратуры.

Б значительной мере этих недоотатков ли]шен второй вариа}тт окса-
дат]{ого мотода' основанный на оса}кдении уранилоксалата и3 нитратных
растворов:

1-]о2(ш03)2 + ът2с2о 4 -> {-]о2с2о4 + 2ншо3'

|{римеси сопрово1кда1ощих урап других элеме}{тов остаются в раотворе
из-3а их повы|пенной растворимости в а3отной кислоте. Фксалаты редко-
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земельнь|х элементов в кисдотах не растворя1отся' так }ке' как и оксалат
урана' но в шрисутствии последнего их растворимость повь!1пается' что
со3дает благоприятнь1е условия для отделения редко3емельньтх элемет{-
тов этим методом от урана.

)(имические концентратьт предварительно прокаливаются 11р!{ 700-
800" с и растворя1отоя в азотной кислоте. Берастворимь1й остаток отфильт_

ровь1вается' а и3 раствора оса)1{дается урацилоксалат. для этого в реак'
тор из нер?каве}ощей сталш 3аливают раствор уранилнитрата с удельнь1м
весом 1,3_1,4 и с избь1точной кислотностью 100-150 е|л.

|{ри непрерывном переме|шивании в раствор уранилнитрата посте-
11енно добавля}от и3мельченную щавелеву1о кислоту. Ё[ошииество щавеле_
1лой кисдоть!, необходимое для оса)1(де}1ия урана' 3ависит от ко1{центра_
!{ии урана и а3отной кислоть1 в раствор'е.

0са:кдение проводят при комнатной температуре' так как при нагре-
ва}'ии раствора до 60-70'( присутству]ощие в нем соли ванадия ш дру'
гих элементов ра3лага1от щавелеву1о кислоту.

|{рименение комплекснь1х соединений уранилоксалатов шозволяет
г|рои3водить доцолнительную очистку урана от примесей. Фбразование
комшлекснь1х соединений и вь1деление уранилоксалата [роисходит по сле_

дующим реакциям:
1-]о2с2о4 + 2(ш !]4)2с2о4 -> (}{ Ёд)д ] |то2(с2о4)3] ;

(]\Ёд)д [шо2(с2о4)3] + 4ншо3 => 1-]Фа6:Фа+4шн4шо3+ 2|12с2о ц.

8 этом методе иск]1ючается применение соляной кислоть1 для раство_
рения' гидросульфита для восста1товления [-](у1) до [}(1т) и почти вдвое
сокращается расход щавелевой кислоть|.

[1ероксидшьлй метод очисткц

Б основу перокоидного метода очистки шолож(она реакщия оса}кдения
урана и3 а3отнокисль1х растворов шерекиоью водорода:

шо2(шо3)2+1{2о2+2н2о ? 0о4.2н2о+2ншо3.

}(онстанта равновесия этой реакции шри комнатной температуре
[{ : 6,7.10'. .(ля полноты оса)кдения ура1{а необходимо применять и3бь1-
ток перекиси водорода и шостояшно регулировать кислотность путем шейт_

рализации раотвора аммиаком. Реакцию оса}1{дения необходимо проводить
бьтстро на холоду во избеж{ание ра3ло)ке|1ия перекиси водорода. полчое
оса}кдение перекиси урана достигается шри температуре раствора 40-
45" с, рЁ : 2--2,5 и концентрации урана в растворе от 25 до 250 е|л

[158|. |!ри очистке этим методом требуется у?ке достаточ}1о чисть|й исход-
пый материал' так как примеси ме1ппают осаж{д0нию перекиси урана или
ра3ру1ша]от перекись водорода. |{оэтому пероксиднь|й шетод в промшш]лен_
!{ости обычно сочетается с другими методами очистки' например окса_
лат|{ь1м' фосфатньтм ;,1л1т карбонатнь!м.

|{олнота оса}кдения шерекиси урана |{е достигается' если в растворе
1|рисутствуют т1римеси, образутощие комплексные соли с ураном. }( таким
]|римесям относятся' например' сульфатьт' фторидьт, органит1ескиекислоть1.
|!римеси ванадия' }кеде3а и ал}оминия ра3ру!шают !|ерекись водорода'
а примеси циркония' гафния, тория и другие образуют нерастворимь1е
комплекснь!е соединения' которые вь1шадатот в осадок совместно с пер0_
кисью урана. Фстальные 11р1{меси оста}отся в маточном растворе и 91ц9-
дяются от урана. Ёа урановь!х заводах Франции [1231 тт Бельгии |160]
11ероксидная очистка применяется после экстракционного метода очистки
ура|{илнитрата. |[ри этом т!роисходит дошо]1нительная очистцд 9! ц|1!!{889
лу!ту!я' магния' кальция' алюминия' редко3емельных и других элемептов.
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$ 3. экстРАкционнь1ш мвтодь| очистки уРАнА

Фбщие определения

3кстракционньтй метод ра3деления основан на свойстве не сме!шива1о-
щихся с водой органи1{еских растворителей (сширты, простые и сло)кнь1е
эфиры, кетоны' альдегиды' фосфорорганические кислородсодер)т{ащие
соеди||ения, амины) избирательно образовь1вать с соединениями урана
комшлексы' которъ[е растворимы в избытке растворителя. |[ри сме|ппении
водных растворов ура}{а и органических растворителей уран раст[реде-
ляется ме}кду водной ш органи1!еской фазами' причем всегда мо}кно подо-
брать усшовия' т!ри которь1х уран колит1ественно переходит в органиче_
ский растворитель' а ттримеси оста1отся в водной фазе. ||осше экстракции
шрои3водится ра3деление фаз, акстрагируемое вещество и3влекается
и3 орган]{ческой фазы, которая 1]овторно нашшравляется на экстрагиро-
вание.

в результате экстракционного разделения веществ твердая фаза,
как правидо, не обра3уется. 3то обстоятельотво является большим пре-
имуществом 1[еред осадительными ошшерациями копщентрирования урана'
так как при оса?кдепии урановых концентратов примеси в боль:пинстве
своем оса)1{даются совместпо с ураном и тем самь1м усдо}княют даль-
нейптую переработку этих шродуктов. ||ри экстракционном и3влечеции
ура11а достигается ко}{центрирование его с одновременной очисткой от
шримесей.

|{ри проведении осадитольных операций всегда остается некоторое'
кол,ц!ество урана в сбросных фильтратах' ;1ри]!ем чем ни)ке исходное
содер?1(ание урана в растворе' тем ме|1ь1пе и3влече|{ие его в концентрат.
3кстракционный метод ли1шен этого недостатка' так как и3влечение урапа
в органи!1ескую фазу сравнительно мало 3ависит от его исходной кон-
центрации в растворе. |!ри экстракционном и3влечении урана так}1(е ре3ко.
сни}кается объем сбросньтх растворов.

1!1оэкно отметить так}1{е и другие т]реимущества акстракционного,
метода извлечения ураша шшеред осадительным. ||ре:кде всего оса}кдение
и криоталли3ация осадков _ сравнительЁо длительньтй и слоэлсньтй про-
цесс' в то время как экстракционное равновесие устапавливается в тече-
,{ие нескольких десятков мивут. Б связи с нал!г{ием при экстракции только'
?кидких фаз внанитель}1о упрощается так}ке апшаратурное оформление
1{роцесса' которьтй мо}кцо полцостью автомати3ировать.

3кстракционный метод и3вдечения урана и3 растворов '\ 
пульш

имеет ряд шреимуществ и перед сорбционньтми методамц: например'.
экстрагентьт' как правило' 3начительно де1шевле ионообментть1х смол;
емкость их по урацу намного вы|пе' чем твердь1х оорбентов; апшаратурноо'
оформление экстракционных шроцессов обьтчно шроще и компактнее' чем.
сорбционных.

|]о своей природе экстракционные процессьт являются типичными
диффузионнь1ми процессами' ш0этому эффективность их зависит от ряда
факторов: кислотности раствора' тица шрименяемого раствору1!еля' нали-
чия в растворе посторонних веществ' температурь1 и переме|пивания.
|[рактитески шолное и3влечение вещества мо?кно осуществить при шовто-

рении экстракционного ра3деления. 9исло ошераций ра3деления 3ависит
от коэффицие}1та расшределения [{р, т!од которь1м понимак)т отно1шение'
конц0нтраций акстрагируемого вещества в органической и водной фазак
в услов|1ях рав}{овесия:

к,: !:!'
9 в()д!!
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'9ем выште коаффттцттент раст1ределения' тем большее количество веще.
ства мо}кно и3влечь в органическую фазу 3а одну о1|ерацию экстракции.
Резкое различие в коэффициентах расшределения двух веществ !а€т во3.
'мо}кность избирательно и3влекать одно из них.

.(ругой ваэкной характеристикой процесса экстракции являются
и3влеченио вещества и коэффициент извлечения. 9ем больтший объем
оргаци]1еской фазьт контактирует до равновесия с данным объемом
водной фазьт, тем бодьплее достигается и3влечение:

,, - 
6'," _ !9г"и,г| -^т?р: с';: 

-с"'д'и"'д' 

- п1|\р,

где р - коэффициент и3влечения] 6'р" - коли11ество экстрагируемого
вещества в органи11еской фазе; 6"'*, - коли!{ество экстрагируемого веще.
ства в водной фазе; |',' - объем органической фазьт; |,'', - объем
водной фазьт; ,?а 

- 
отно!шение объемов органи1{еской и водной фаз.

}1звлечение экстрагируемого вещества в орга|тическую фаву равно
отно|цению количества вещества' находящегося в органической фазе,
к суммарному коли]1еству вещества' находящегося во всей оистеме:

д : =-с,:-. 100: -4-. лоо.6'р"_|6"од' *- - р+1
где -Ё - и3влечецие' вь|раж{енное в %.

Баэкным пока3ателем эффективностш' экстракционного цроцесса
является конечная ко}{це}1трация экстрагируемого вещества в водной фазе.
|1ри переходе в органш1ескую ф'зу -4,.100% вещества в водной фазе| " р+| -'
его остается :, ,.100%. 9то количество вещества' отнесенное к объемур+1
водной фазы, и 6удет шредставлять собой концентрацию вещества в рас.
творе после экстракции:

('"'д' : 6'"*'| -, '
'где 6".* - исходная конщентращия экстрагируемого вещества в водной
фаве.

|1риведенньте формулы сшраведливь1 только для одноступенчатого
процесса экстракции при равновесном раст|ределении экстрагируемого
вещества ме}кду органи11еской и водной фазами. |1ри многоступентатой
экстракщии и и3меняющихся коэффициентах раст!ределения соответствую_
щие- расчетьт извлечения и концентрации вещества в конечном растворе
необходимо проводить для ка}т{дой стушени акстракции.

,{ля проведения шроцесса экстракции урана на шрактике наиболее
часто исполь3у1отоя аппарать! периодического и непрерьтвного действия.
{{ последним отшосятся экстракционнь1е насадочные колоннь| (см. рлс' \22),
ат!парать| тиша смесителя*отстойника (см. рис.123) и пульсирующие коло|{-
ны (см. часть треть1о' рис. 28 тт 29).

Б качестве экстрагирующих растворителей для солей уранила приме.
ня}отся или }|щщ9нялись следующие вещества: диэтиловый эфир, три.
бутилфосфат'(1БФ), теноилтрифторацетон (ттА), метилизоб!'йлкейо.
(гексон)' метилэтидкетон' додецилфосфорная киолота и др. (см. та6л.74\.
(войства некоторых и3 них приводятся в табл. 79 [1в[1.

[1ри вьтборе экотрагента руководству1отся не только знавениями коэф-
фициентов распределения' но !1 чисто технолог1г!ескими сообра:кениямй:
его вврывобезопасностью' потерями при экстракции и реэкстракции' шро-
.стотой регенеращии и АР. Больтпое 3начение имеет растворимость органи-
'ческого растворителя в воде' так как оуммарньтй объем водной фазьт
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в процессах экстракции' цромывки акотрагента' реэкстракции и реген0-
рации экстрагента иногда в несколько ра3 превь|1шает объем органической
фазьт. |!оатому при 3аметной растворимости экстрагента в воде буду,
наблюдаться его большие потери. 9тобьт избеэкать этого' применяют
экстрагенты' не растворяющиеся или слабо растворяющиеся в воде.

1аблица 79

Физико_хртмические свойства некоторь!х акстра!'ентов' прпменяемь|х
для и3влече1!ия урана

экстрагент темпсратура
к!|пет|ия. 'с

Раствор}1мость
в воде' ?/100 л"?

0,065

0,045
0,00.3
0,0007

!{ераотворим

вя3кооть,
с11в

,(иэтиловътЁл эфир
.{ибутиловьтй эфир
1\4етилизобутилке_

тоя (гексон)
1рибутилфосфат

1\4онододецилфос-
форяая к'1слота

.(иизоамиловьтй
эфир метилфос_
форной кислоть!

Фктилпирофофат
?риоктиламия
[(еросин

:14,5
142,0

73,6
289 (разла-

гается)

йо
170-240

-41

-7145

}[егорютий

о,24

3А5

3-4

3-4

0,3-0,5

7,5
0,04

0 ,!
0,6

о ,71
о ,77

0,81
0,97

\

0,82
о,74

)
100
145
в2

.(ля умень|пения т!отерь экст.рагента в воде иногда |]рименяют ра3ба_
в}1тели' хоро1по растворя}ощие экстраге1{т' но не сме]пива1ощиеся с водой-
[1ри выборе акстрагента )дтить!вается такж{е ра3пость уд8льнь1х веоов
орга"инеской тт водной фаз. 9ем больтше эта ра3ница' тем бьтстрее и 11ол-

нее протекает расслаивание. 3кстрагенть1 с боль1шим удельць1м весо1!|

разбавляют легкими углеводородными Ра3бавителями. при этом сдедует

)п|ить1вать' что т1р|{ экстракции удельнь1й вес вод}{ь|х р€створов умень_
|шается' а удельнь1й. вес органической фазьт возрастает. ,[,ля умень1шония
потерь экстрагента' а такж(е для бодь!11ей безопасности акстрагенть1 дол?1{-
нь1 иметь минимальну1о лет)д[есть и относительно вь|сокую температуру
вспы!пки.

1еория и г|рактика применет1ия акстракщионного }[етода в ^урацовой
шромБ1шденности шодробно описаны в ряде моно-графий ||в2, 163]. 3десь
будет рассмотрена экстракция урана только наиболее часто шрименяемь1м
экстрагентом - трибутилфосфатом.

3котракгция урана трибутидфоофатом

'{рибутилфосфат 
- бесцветная вя3кая }кидкость' являющаяся тишич_

нь1м с;о)кн!,|мъфиром. Фн шрименяется в промьт|шленности как п'ластифи-
катор и легко мо?1{ет быть полутев в боль]ших количествах. тБФ гидро_
лизуется как в щелочной' так 11 в кислоц среде. [шдролиз протекает сту-
шенчато' шрит{ем 1|оследовательно от тБФ отщепляется по одной алкиль-
ной групше. }1ри этом обра3у1отся дибутилфосфорная кисл_ота (дБФ),
монобуйишфосфорная к|{сдота (мБФ) и фосфорная 1и!д9:3. 0днако ско_

р'с', обр*|о*!нйя [БФ из 1БФ очень мала (менее 0,001 о/о н), а скорость
гидролиза [БФ и 1!1БФ еще меньт||е. Ба:кнейшлие физико-химически0
свойства вь1!пеука3аннь1х бутилфосфатов приво!'ятся в табл. 80 |30].
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Фи3ические свойства

1аб
пормальпь|х бутилфосфатов

лица 80

монобутилфоофат
(мБФ)свойства ] трибутилфоофат

] (тво> | дшоу'илфосфат] (дБФ)
1

[имическая форпгула
1\{олекуляряьтй вес
[вет
|!лотность при 20'(,

е | сло3

1емпература плавле-
ния, "(

1еплоемкость при
25" (' нал|о'ара0

1емпература кише{1ия
"(:

лрл 760 лоло

р7п. с!т,.
при | лоло р,п. с|п.

,{авление лара, ]4,'?,

р/п' стп.:
при 100'' с
при 25'с

?емпература вст|ы1п-
ки, "(

Бязкость, "из :

при 30' с
трп 25" с
при 20" с

Растворимость в воде
ттрп 25" (, е|"т

Растворимость воды
в 1БФ при 95'б,
е|л

|!оверхностяое 
'{атя_)ке{1ие при 25- (,

0шн | с:"м'

(с4н9о)3Ро
2вв,32

Бесцветныт!

0,9730

<-80
0,41

2во
121

,006

\46

0,39

64

(с4н.о)2(он)Ро
210 ,2

Бледно.:келтьтй

1 ,065

190

ьуо

18

79

(с4т{9о)(он)2Ро
154,1

Бесцветяый

\ 
'22о

1ш

цэоо
29 ,5
33,2
37 ,4

}[ак видно и3 табл. 80, тБФ остается }1{идкостью в |широком интервале
темг|ератур (от -30 до +2в9'() и нелетуч при комнатной температуре.
Фн очень шлохо рас1ворим в воде' химически устойчив' негорюч при ком-
натной температуре и не реагирует да}ке с конщентрированной а3отной
кислотой. 8го главными недоотатками являтотся 3начительная вязкость
и бли3ость его плотности к плотности водь!. но оба эттт недостатка могут
быть в 3начительной мере устранень! при ра3бавлении ?БФ шодходящим
иг!ертным ра3бавителем- экстрагирутощая способность тБФ после ра3ба-
вдения остается достаточно вь1сокой. Б качестве инертнь1х ра3бавителей
1ФБ применяют гексон (метилизобутилкетон) и керос11н.

[ексон, поступа}ощий в шродаБ}'- оч11тценнь|й углеводород' к|1пя-

щит1 при 65-75'с' состоит в основном и3 72-гексона с небольшой
примесь|о друг11х производ}1ь!х нефти. |!лотность его прш 15'0 равна
0,680-0,690 о |сло3, температура вспь|]пки 23' с'

}(еросин т{редставляет собой сло}кнь!й нефтяной дистиллят' к1{шя]ци]1

в пределах 19о-27о" (. |1лотность керосина при 25'с 0,8 е|сло:з' тем-
пература вспь|шк11 3в-43" с.

[обавлентте ра3бавителя улуч1шает свойства тБс] так экстрагонта'
но при значительнь|х ра3бавлениях для об€спечения необход}1п{о;1 прои3_
водительности требуется перерабать|вать б6льтпие объемьт ?1{идкосте}]' что
увеличивает стоимость оборудования. при вьтсок!4х конт'це1{тра1цптях 1БФ
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в ра3бавителе 11роявля}отся другие не}келательные свойства экстрагента.
Ёашример, при 35%-ной концентрации ]БФ в кероси11е плотность экст-
ракта мо}1{ет превь1сить шлотность шшульпь1' [оступ_а1оттрй на экстракц111о'
йто приведет к обращению фа3 в акстракторе. необходимо учить1вать
так}ке' что разбавдение экстрагента сни]кает устойвивость экстрагируе-
мого комшлекса уранилнитрата с тБФ, тем самь1м 3атрудняя экстракцию
и облегчая реэкстракцию. такое вдияние ра3бавления мон{ет быть исподь-
8овано в технологии. для реэкстракции урана и3 неразбавленного тБФ
необходим больплой объем водь1 ш 3начительное чшсло ступеней.

(оответствующий подбор концентрации экстрагонта по3воляет прип|е_
т{ять для экстракции и реэкстракции ашшшаратуру т[римерно одинаковь1х
ра3меров. Разбавление тБФ по3воляет проводить реэкстракц!11о при
более вь!соком отно|пении объема органической фазьт, что не только сни-
}кает содерж{ание примесей в реэкстракте? во и умень|шает затрать1 на

ушарку раствора.
[1ри работе с трибутилфоофатом установле}1о' что и3менение концент_

раций 1БФ в керосине от 22 до 30% почти не влияет на общие расходь1'
оборудование и эксплуатацию. Фни оотаютоя лрл6ли3ительно постоян-
нь1ми вследствие в3аимной комшенсации ра3ли!1нь1х факторов. 3кстрак-
ция урана трибутилфосфатом обьтчно ошись1вается обратимой реакцией

шо!+(волн.){21\Ф|(волн.){2тБФ(орг.)-0о2(шо3)2.2тБФ. (1)

Ёонстанта равновесия этой реакции мо)кет бьтть вьтра}ке|{а следу1ощим
соотно1пением:

к: {']о2(шоз)2.2тБФ (2)
1шо]1_(волн. )] [|х1Ф|(волн. )]2 [1 БФ(орг. ) ]2

3десь в скобках да]отся молекулярные концет{трации' а 1БФ'," в 3на-
менателе оз}{ачает свободньтй или не связанньтй в комплекс с уранилнит-
ратом тБФ, концептрация которого определяется разность1о

?БФ(общ.)-20Ф2(\Ф3)2 (орг.)' (3)

где [1БФ(общ)] _ наиальная концентрация тБФ, а 0Ф2(}{03)'('р".) -
концентрация ура}1илнитрата в равновесной органитеской фазе. 1огда
уравнение (2) для ко}1станты равновесия мо}кно переписать так:

[шо2(шоз)2.2тБФ]:к.|1-]о]+[вопн.)! |\Ф3 (водн.)]2[1БФ(орг.)]2. (4)

Фтсюда следует' что количество пере1пед1шего в равновесную органи-
ческую фазу урана прямо проппорционально концентрациш урана в водной

фазе, квадрату ко}|центрациш нитрат-иона в водной фазе и квадрату кон-
центрации свободного 1БФ в органической фазе.

1акой термодинамический подход облегчает ппонимание физичрской
химии экстракции урана' но не отра)кает истинного ее механи3ма. !'ело
в том' что исподь3уемые раотворьт не являются термодинамически
идеадьными и г!оэтому необходимо вводить шоправки на активность. Бели-
,чинь| ж(е активностей компонентов и3вестнь1 ли]ць для }1екоторь1х чисть1х

растворов. Бо если да}ке вводить т1оправки па активность для более чистьтх

растворов' то при и3менении в 1широких п-ределах концет1траций разлит-
нь1х компонентов константа равновесия 1( в уравнетлил (2) мо?кет и3ме-
[{яться в 10 и более раз. Бероятно' это шроисход'1т ппотому' что уравпение
(2) не полностью отра}кает т]роисходящие химические реакции. поэтому
ддя проектирования 14 эксплуатащии экстракщионного оборудован-ия
обьтчно польфтотся не расчетнь1ми' а эмшири!1ескими даннь|ми о коэффи_
[{иентах расшределения' шолуче|1нь1ми в ре3ультате больлшого кодичества
'ошь1тов при ра3лит1нь1х условиях экстракции.
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,(ля изобра)кения экспериментальвь1х даттньтх по экстракции прибе-
гают к различным графитеским методам. Ёаиболее т1рость|ми и3 них
явдятотся графивеские 3ави-
симости ме}кду равновеснь1-
ми концентрациями ураца в
органической и водной фазах
в прость!х (или логарифмияе_
ских) координатах. .{ля си_
стемь| водньтй раствор нитра-
та уранила - 30%-ньтй рас-
твор тБФ в керосине та-
кие графики т|риведеньт на
рлс. 128. [{а рис. 129 даетоя
3ависимость коэффициецта
расшредел0ния кр от ко!|-
центрации урана в|водной
фазе для этой системьт. }{а
приведеннь!х графиках в ка-
чеотве параметра в3ята кон-
центрация азотной кислоть1
в водной фазе, исшоль3уе_
мой как источ}|ик нитрат-ио_
нов для высаливат{ия.

Блиянтте увел1гтения ко!!-
центрации азотной кислоты
в водной фазе на коэффттци-
ент распределения видно на
рис. 130. ||ри ттизких кон-
центрациях азотной кислотьт

урана 0 0о0по0гонченпр0цця
0/02030 50 60 70

ц1 ц2 ц3 ц4
к0нцен|працця !ранцлнцпр0па | 0о0ной

м0ль/л

Ф.

&,.,
3

$40в
8
в4.,ь\\ь
!$
541\ь\
ц
*с;
Ё
*\г
3ч1,

щ3е'

Ртгс. 728. $ривьте равновест{ого распределения
ура}1а ме}кду водной и органической фазамш в
сшстеме водттый раствор нцтрата уранила -- 30%-ныт'1 раотвор 1БФ в керос,{т|е при ком-

натнои температуре.

с добавлением уранилт!итрата коэффициент распределения воарастает
вследствие эффекта самовь!саливания. Фднако в дальнейшем' в резуль-

*''" {'о;!цоР"ъ}#{,.*ества 
воды в

$!ц05-{!!органитескойфазесувелит|ением
ё0т^**пцттднтп,,!||!т\,.п!ш|'твт.тпотоп^ио.

' юнщнпфцшл урна 6 вс}йй щае,[!0!|ф'" зь1вает' что экстрагируемьй комплекс

Рис. 129. 3авис:(мость коэффициента не-содер)к}1т водьт' Азотная кислота'
распределе}1]{я урана о' *а'''}'ко}1цен- действующая как типичньтй вь1сали-
трапи4 урана в водной фазе ч спстемо ватель'увеличиваеткоэффицие}1трас-
водньтй раствор ураншла_--|| РР_-:-1.р'- пределения при всех и'особенно шри

спне при комнатттоЁт температуре. 
"й"*"* 

концентрациях шо2(шо3,2'
когда не происходит самовысалива-

н11я т\ пасъ1щения растворителя. Бсли, например' водттая фаза
содер}т(11т менее 70 е|л урана' "(, мо;кет бьтть увелинеп 1{3менением
концентрации азотной кислоть1 в пределах 3-6 1/ до 300 у!' бо-
лее.

ц0ш '. ц01 - 
- - о: ' . ю концентращии уранилнитрата шока-

Ф |16! }1н!!щ в 0ф|!0й Рве
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3то справедливо при низкой кон*
центрации урат1а и нулевой кон-
це11трации азотной кислотьт. |{ри
вь|соких концентрациях кислоты
завис!1мость коэффицие!1та распре_
деления от концентрации трибу-
тилфосфата шриблгт:кается к ли-
нейной.

1]р" увеличе}тии температурьт
вначение кр для урана )гмень-
|шается. 3то явление менее выра-
}кено при высоких концентрациях
урат1а. Б .табл. 31 шока3ано' что
обладающие больтпой высЁливахо-
щей способностью нитраты увели-
чивают коэффициент распределе-
ния [(, в определенной шоследо-
вательности |30].

Аналогично экстракции в
эфирной системе комплексообра-
3ование урат{ила с ионами фтора,
сульфата, фосфата и карбоната
прешятствует экстракции урана в
трибутилфосфат. Бсли концентра_
ция комплексообразу|ощих анио-
11ов настолько велика' что экстрак-
ция урана 3начительно ухуд|пает*
ся' к раствору добавляются ка-
тионь|' образующие значительно

более прочные комплексь1' чем уранил. Ёапример' иог1 алюминия эффек-
тивно устрат{яет ме]па]ощее действие фтор-иона, образуя с ним комплекс-
цый ион. [{ак видно и3 рио. 130, авотная кисдота так)ке экотрагируется

![ак только органи{{еская фаза становится т1ась1щен1{ой по урану.,
вь1саливатели ока3ывают мень1шее влия}{ие. €огласно уравнени!о (4)

коэффициент распределет1ия .&, изменяется 1]рошорционально квадрату
концентрации трибутилфосфата.

!{онценгпроцил озопно0 [цсло!пь! а
00аной Ффе. молф

Рис. 130. 3ависцмость коэффицпента рас-
пределения азотной кислоть1 11р|! комнат-
н?:й температуре от ко}1центраций ураншл-
нитрата и азотттой кислоть1 в водной фазе.
Растворитель - 30%-ньтй раствор 1 БФ в

керос!({|е.

1аблица 81

8лияпие добавок а3отнокисль|х солеп_: на коэффпсцлтепт

распределсния ура|{а ме?кцу оргапичео|{о:-т и водпой
- 

фазамтг при окстракцпттц 250/о-ньтм раствором 1БФ.
в гексоне и3 воднь|х растворов о содер?ка||иемурала \о|л

|| с'"'', добавленной
!! ааотнокиолои со"т|и'

|| кояце'трация 4ш

€е(!.{Ф')3
2п(1\Ф3)2
!!шо3
А}(шоз)з
[9(1\Ф3)2

состав добавпеттвой
азотвокиолой со,;и,
концентрация 4ш

(р

72
11о
200
2ов
290
310

&р

ти(шоз)4
кшо3
шн4шо3
€а(1\Ф3)2
5г(}:1Ф.1)2
1.{а1.{Ф3

трибутилфосфатом, но
в 10 раз монь1це' чем

2\о

340
820

\)70
17 4о
\77о

5
Б\
;
вв



3кстракция азотной кислоты происходит по реакции

1{+(водн. ) } \Ф!' (вопя.) * тБФ(орг. ) 

= 
ншо3. тБФ (орг. ),

в ре3ультате которой одна молекула 1БФ соединяется с одной молекулой
ншо3.

|{ри конщентрации ншо3 свь11ше 5]'{' можсет образовьтваться комплекс
2ншо3. тБФ. }(ак и при акстракции урана' повь|1шение концентрации
питрат-ионов в водной фазе увеличивает коэффищиент распределения а3от_
ной кцслоть! вследствие самовысаливания азотной кцслотой (ом. рис. 130).
3тому увеличению препятотвует эффект нась!щения трибутилфосфата,
что вь13ь1вается тем' что все больтшее количество трибутилфосфата свя-
3ывается в компдекс. |[оэтому с увеличением концентрации азотной
кислоть1 коэффицие]{т распределения ппроходит чере3 максимум. ){'ран,
акстрагируештьтй гораздо легче' вь|тесняет а3отную кислоту из органиче_
ской фааы. |[оэтому при вь1соких концентрациях урана коэффициент
распределения а3отной кисдоты падает до очень ни3ких значений. Б обыч_
ных условиях (25% тБФ, 1-3л ншо3) почти все другие элемецты экст-
рагируются настолько 1\{ало' что уран полность1о отделяется от них.
}становлено' что для наиболее полного отделения эдемента от урана его
коэффициент распределе}{ия дол}кен бьтть меттее 0,01 (табл. 32).

1аблица 82

Расптределение различЁь!х нитратов ме2кду водной !{ органической фазамп

14олт состав водной фааь!

4'1 м 11\1о3, 7 ,2 о/л А1
4,7 л[ нмо9 7,5 е/л (а
1 /|1 6а([.{Ф3)2
2,11+ Р1 6о(1\Ф3)2
3 л1 ншо3, 1 11 (г(}{Ф3)3
3л-1 ншо3, 1'9,%. [г(|.{Ф')3
3и ншо3' 0'8.и (ш(1\Ф3),
4,7 л4 н|1оз, |,7 а| л Ре
3,1 ншо"
4,7 ]'[ Ё1ыо3' 214 }{9(}{Ф3)2
3и Ё{шо3' 0'2и 1]о2(шо3)2.6н2о, 4 а/л !1а
3]1 ншо3, 0'9]и ш1(шо3)2-
2]14 ншо3' 0,18 л'[ 1\а\Ф3
2$ 2л(\Ф)2
1]}1 ншо3' Ф,0| |1 (е&'
3л.'' н],]о3' следы вш3+
3]4' ншо3, следьт ть4*
3]|.1 ншо3' следы в3*
3/4' ншо3, следш мо6+
3111 ншо3' следы у5+

конце|{тра-
ция тБФ'

вес.оА

|5
15
30
60

100
10о
100

15
22,5
15
3о

100
12,5
12,5

100
22,5
22,5
22,5
22,5
22,5

0,0003
0,0003
0,008
0,002
0,0001
0,0001
0,0004
0,005
0,002
0, 0003
0,0003
0,00006
0,003
0,0001

52
о 'о40,7 4
0,005
0,001
0,01

А13+
[а2*
€а2*
6о2'
6г3*
€г3*
(ц2.
}'е2*
Ре3*
1!192*
}.{а*
ш|2*
].{а *

7т;'2*
(е4+
Бц3*
ть4*
в3*
йо6*
уб,

1,[з табл. 32 видно, что для больтшинства элемецтов' сопрово)кдающих
}Ран, это усдовие обьтчно вь1полняется [30]. }1склточением явля1отсятолько
ионьт (ед* и ть4-. 1,1он церия (1!), однако' шри нормальных условиях экст-
ракции пе встречается' а ион тория при вь|соких концентрациях урана
легко отделяется вследствие эффекта насыщения ураном трибутилфос-
фата. |[ри 1{аоь]щении органической фазы ураном на 80-90% коэффи-
циецт расшределения тория становится менее 0,01.
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Аппаратура и технология'акстракц|{и 1БФ

Б качеотве т1римера промь11цленного применения экстракции смеськ)
тБФ - керос!1н рассмотрцм типовое оборудование и технологпю 1{а одном
пз 3аводов сшА !30].

'|ехнологтлчоская схема установки для экстракции сп[есьто 1БФ-
керосин тта аффинажкно}1 3аводе в Фернольде пока3ана на рцс.131. )/ста-

0о0а
ц|1|| с 0о;паркс

0кспраеенп
п0с0е

!!!'0 на 0|!цопщ

/7упь-
с0п0р 0упьсапор

|6Ф 0 оунлф

Фесь [БФ-героеон
0о хр@||цпцща 9кспраее!!па

Рафшнцп на
пеРеРао0п1у

оосп0ор 002(/{01|2 на &:т{чщ
ц пернцческ0в ра0/10хвнце

|цпрапа

1']ис. 131. ]охно.ттогичсская схома уотановкш для экстракц|{,1 смесью
тБФ - '{ероси!{ 

па аффинаэкном 3аводе в Ферттольде (сшА).

нов|{а состоцт и3 экстракциоЁной, промьтвной и реэкстракционной пудь-
оиру|ощих :(оло||н. Ба;кней:цие характеристикц эт!{х коло}!н прцводятся
в таб.тл. 33. 1аблица в3

)(арактерпоти1{|{ к0л0нш аффиная,:глоп'0 :}авода в Фернольде

хара|{терпотики ! '*",,'^*"',,",
| 

коло|{т1а

промь|вна я и
рсэкотра|{цион-
ная коло1!ны

10,8
7,5

50
1,5
4'!

Ф9

10,5
7,5

50
1,5
4,7

99

ме' !11"11,
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Бсе коловны оборудовань| пульсаторами с тефлоновь:мтл сильфонами.
(онструкция пульсаторов по3воляет регулировать фор'у колебания,
частоту 

'{ 
амплитуду пульсации. 9бьтчно применяется шульсащид сину-

соидальной формьт с амплитудой от 72 до 25 м]'!, у! частотой 40-75 коле-
баний в минуту.

3кстракциоппая ко]|ош}1а

}{ак втщно и3 схемь{ на рис. 131, пульпа и3 емкостей сметпения шере-
качивается в бак питания экстракщионной ]{Ф/{Фн[Б: снаб:кенной байцас.
ной линией для рециркудяции. 3то по3воляет поддер?кивать высокую
скорость дви}1{ения пульпы ц предотвращает возмо2кность оса?кдения
в3ве1шент1ь1х частиц. Фт рециркуляционной динии.имеется ответвленио
для подачи исходной пульпы в верхню|о часть экстракционной колоннь1.
|[оток экстрагёнта вводится обшчно
чере3 линию' идущу|о от цульсатора'
что 3начительно уме|{ь!пает корро-
зи|о последнего.

3кстрагент в колонне является
сшлотпной фазой. (корость его пооту-
пления в колонну мо?кет цоддер}ки-
ваться постоянной при помощи регу-
лятора потока' но несколько изме-
няется в зависимости от состава вод-
цой пулъпы' поступающей на ак-
стракцию.

Ё{онтактирование пульпь1 и эк-
страге|1та в колонне осуществляется
с помощью форсунотньтх смесителей
(рлс. 732), так как атот тип устрой-
ства д.т{я контактирования фав при
работе с пульпами (тт растворами'
склоннь1ми давать осадки (а$Фд и
др.) оказался наиболее эффективньтм.

(корость постушления пульпь{
регул}1руется таким образом, чтобьт
концецтрация урана в органическом
растворе' выходящем из верхней иа-
сти колоннь|' составляла примерно
95-110 е/л и концентрация азот-
ной киолотьт - 0'2 лоолъ/л при шлотности оргатличес1{ого раствора 0,995-
\,010 а/с:ш3. 3та величина соответствует 30%-пому нась!щению экстраген-
та ураном. Фтнотшение органического потока к водному в экстракцион-
ной колонне шоддерж{цвается примерно 9 : 5 при средне:? нагру3ке по сум-
ме обеих фаз около 42 ль3/м2-ч. |1ри нормальной работе на поверхности
ра3дела фаз и на дне колоннь1 постоянно скопляется некоторое кол!1чество
твордого вещества. |[ериодитески это вещество дол)кно удаляться и про-
пускаться чере3 зумпфовуто регенерационну1о систему.

|[ри переработке некоторь1х вцдов сырья происходит 3начитедьное
амульг]{рование. Б этом случае необходимо сни}1{ать скоростц подач|с
потоков в колонну илц г]ол|{ость1о останавливать работу и 3ате1ш начивать
ее при более пивкой производцтельности.

|1ри переработке других видов сырья' содер}кащих боль1шое количе-
ство кальция и сульфата (например' руды типа урановой смолктт), проио-
ходит царастание осадка на внутренних поверхностях колоннь|. Ёогда

Рцс. 132. [екциш многоступентатой
экстракционной колонньт о форсунот_

ным|1 смесителям1{:
] _ отбойная тарелиа; 2 - фороунка.
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0лой осадка становится сли]||ком толсть1м и нару|цает нормаль]|ую работу'
коло|{на дол}т(на бьтть остановлена и очищона.

Рафинат' выходящцй цз ни}кцей части колон}1ь|' содер?т(ит в средпем
урана 0,7 е/л или мень1ше (шредельно допустимое содер}канле 0,2 е/л),
а так)1{е некоторое количество экстрагента, адсорбированного на твердых
частицах.

|{ульпа !1ромь!вается керосццом в односту|]енчатом смесителе-отстой-
ццке для сни}цения содер}кания ?БФ до концецтрации тти>же 0,2 е/л.
3то позволяет устрацять опасность реакций тБФ с нитратами при высо-
ких темшературах на стадии переработки водно-хвостовь1х пульп.

|{ромывной керосин' обычно исполь3уется д!\я приготовле1{ия све-
ж(его экстрагента и таким образом во3вращается в цикд. Фт рафината
отбирается проба, ц еслу\ содер)кацие в нем урапа и органических вещоств
це шревьт!цает установлепнь|х пределов' оц нацравляется в отдедение
переработки рафинатов' где прои3водится термическое разло)кение нитра-
тов для регенерации азотной кислоты.

[!ромь:впая колонна

}рансодеракащий органинесктлй раствор' выходящий из верхней
частц акстракционной колоннь1' направ{1яется в ни)кн}ою часть промь|в-
ной колонньт. Б верхнюю часть промьлвной колонны поступает полутаемьтй
при уцаривании готового раствора слабокислый конденсат (см. ниэке),
содер}кащий пленее 1% ншо3. Бодная фаза в промьтвной колонне спло|ц-
цая. Б тех случаях' когда конденсат отсутствует' для промывки приме-
няется дистиллированная вода.

Фтнотшеттие оргапической и водной фаз в этой колон}1е обьтино под-
держ{ивается равнь1м 9 : 1, но при переработке'очень 3агря3ненного сырья
оно сниж(ается до 6 : 1 }1агрузка промьтвной коло|1ны в среднем соста-
вляет около 33,0 аш3/;ш2.ч. Б этой кодонне а3отная кислота и основные
примеси переходят в водну]о фазу вмеоте с пекоторьтм количеством урана.

|1ромьтвная колонна ра6отает прц темт]ературе' не отлича]ощейся
от темцературь| окружсатощей средь1. ' 9астота пульсаций с амплитудой
\2,7 лом составляет 50 колебаний в.7 :шшн.

Б вьлходящем и3 колоннь1 водном растворо содер}кится урана около
9,0 е/л (при концентрации урана в оргапическом растворе 7\0 а/л).

|[ромьтвпой раствор объедйняется с пульпой, поступающей ца экст-
ракцию в верхнюю часть экотракционной колонны. Фрганинеский рас-
твор' выходящий и3 промь1вной колоннь1 и содер?цащий урана около
100 е/л и азотной кцслоть| менее 0,1 лооль|е, поступает в реэкстракцион-
}ую колонну.

Реакстракциоц|{ая колон!|а

Фрганитеский раствор' поступающий в ни'{н{ою часть реакстрак-
ционной колоннь|' является сцлолпной фазой. Б верхню:о часть колонны
подается слабокисдьлй конденсат' содерж(ащий менее 1% авотпой кислоты.
|[рименение слабокислого конденсата как в этой, так и в промьтвной
колонне дикту0тся чисто акономическими сообра?кениями.,[,истилли-
рованцая вода' содер?кащая менее 5'10-5% твердого вещества' приме-
пяется только в отсутствие конденсата.

Бвиду того' что т{овъ||шение температурьт благоприятствует реэкстрак-
ции' вода или конденсат предварительцо нагреваются до 66' (. 9астота
пульсации с амцлитудой 12 л'л[ так}1\е равна 50 колебанцям в 7 лошн.

$олонна работает при отно!цении расхода фаз 1: 7 тц нагрузке
около 27 ль3/ль2.ч.
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Бодная фаза, вьтходящая из ни:кней части реэкстракционной колон}|ы'
предотавляет чисть1й раствор }1итрата. уранила'_содер)кащий урана около

ц0о''а/л и а3отной ки6лотьт йеньт''е 0,7 лооль/л' 3тот раствор' на3ь!ваемый
готовь|м' пропускается 3атем чоре3 вспомогательную емкость' где про-
}1сходит окот1чательное отделение неболь]ших количеств 3ахваченпого
акстрагента.

3та предосторон{ность необходима для цредотвращения шопадация

органичеокихвеществ}{апоследующуюупаркуистадиютермического
разло}1{ения нитратов' на которой органические вещества могут при
вьтсокой температуре бурно реагировать с нитратами''

3атем раствор пропускается чере3 фильтр^^из с]1еченного поро1шка

""р'ка,еюфй 
ста}тд (с от'ерстиями диаметром 20 мп) о цель1о удален]{я

следов ваве1шенных твердь1х частиц.
8ж<ечасно от этого раствора отбираются пробьт, ч:о!ь1е анализируют-

ся !та содер)кание урана' азотной кислоть!' }келе3а и 1БФ. €реднесутотная
проба '!''''"ру""ся ''а содер}канце приме-сей. 3атем готовьтй раствор
поступаот на конце11трирование и получение 0Ф3 путем денцтрации'

Фбработка акстрагента

3кстрагент' выходящий из верхней части реэкстракционной кодоннь1'
во3вращается на экстракцито. Ёа .вдходе и3 колоннь| от него ея{ечасно

отби'ра;отся пробьт 
''а 

_"одер:кание 
1БФ, урана и примесей. 9асть экстра-

""'''Ё 137,в л/йшфпропускается чере3 суцерцентрифугу для удаления захва-
ченнь1х твердь1х частиц. |[ри накоплении в экстраге}{те чрщуктов гидро-

""'^ 
_ дибутилфосфата (дБФ) у\ монобутилфосфата (мБФ) _ полная

реэкстракция ураяа становится нево3мо?т{ной и потери урана с рафина-
то}![' вь1ходящим и3 экстрактора' 3начительно увеличивак)тся'

Ёсли анали3ы экстрагента шоказывают' что после реэкстракции в нем

остается урана более 2 е/л, то соответствующая партия экстрагента вь]во-

цится и3 цикла и обрабатывается с цель|о удалеция урана и продуктов
.тидроли3а тБФ. |[осле этого она во3вращается в емкость для хранения
акстрагента. 3кстрагент вначале ппромь1вается в одноступенчатом с1!|есителе.

!]"''и*'"*" 5%-нйм раствором сод"'. |1ри этом дибутилфосфат и монобутил-

фосфат, я'''"ющ"е"я софи"ениями кисдотного характера' образутот
натриевь|е со]1и ц легко растворяются в щелочном растворе'_ 

){'ран переходит в воднуто -фазу 9 ^обравованием растворимого уран11л-
.рик'рбо''атйого комплекса [1]о2(со3)з]{-. .3атем с целью разру1шения
эйульсий и полной нейтрали3ации остав1|1ейся щелочи экстраг€н1 !!!Ф'-

мь1вается во втором смесителе-отстойнике водой и в третьем - азотной
кислотой (1 1/).

Раствор карбоната натрия используется несколько раз и затем пере-

дается в зумшфовую регенерационну1о систему' где после подкисления

растворенньтй уран осаж{дается окисью магния в виде диураната магния'
-|[оследний 

отфильтровь!вается и постуцает в отделение растворения'
Фильтрат ,с,',."у'.оя для цриготовде|{ия нового карбонатного рас_
твора' 

тт^_^_^а^-..^11ереработка рафипата

1(ак показано на рис. 133, рафинат' вьтходящий из колонн первипной

экстракции'послепромьтвкикеросиномсцель1оудален1дяостатковрас-
творителя нашравляется в вь1парной ашпарат с принудительной цирку-
,,'1йа, 

"д' '"' объем уме|{ь1шается шрибли3ительно в 1_0 раз' ?емпература
в выпарном аппарате цоддер}кивается в цределах..от 93 до.99" 0^шри оста-
1'Б'й д*"лении Боо *, р*^. стп.[!ар, содер}1{ащий около 23 вес.о/о 'азотной
кислоты' нашравляется в с'{с|ему реге.нер4ции азот}1ои кцслоты

215



(гущенная пульпа и3 -вь1парного апшарата поступает в две барабан-
нь!е-су1пилки с паровьтм обогревом. |1ри су|шке б6льлпая чаоть водь1 и вся
свободная а3отная кислота удаля}отся и шолучается продукт с вла}кность[о
около 10% - 3тот материал подается во враща|ощу|ося трубтатую печь'
обогреваемую га3овь1м пламенем' где нитрать| полностьк} ра3дага1отся'

Рафцнатп
слз ой0епеноу

Рис' 133' 1ехшол,огичес:};";ЁтъЁ;*:}1?Ё]ё,1}1:** ва аффи-

образуя твердьтй остаток окислов элементов' содер?т{ащихся в качество
примесей в исходном концентрате. Бьтделя:ощиеся га3ь1 поступают
в поглотитель [11\Ф3 для десорбции и концентрирования. Бьтсулшеннь:й
остаток окцслов нашравля0тся пневмотранспортом в бетонгтое хранилище.

Регенерация азоттлой кислоть!
[азы, поступающие и3 отделений термического ра3ло}кеция нитрата

уранила' отделений растворения руды и из печей прокадивания нитра-
тов' подучаемь|х и3 рафттната, содер}кат больтшое количество окислов а3ота'
водь1 !1 в3ве!шеннь1х твердь1х частиц. 3ти газы объединяются и пропускаются
чере3 систему скрубберов' где и3 них удаляютоя пары а3отной ктсслотьт,
часть водянь|х паров ]1 тверд{'{е вещества. |{олутаемая цри этом разбавлен_
!{ая а3отная кислота цаправл!яется в апшшарат для концентрирования.
1вердьте вещества предварительно отфгтльтровь1ва}отся и поступают в отде-
ление переработки рафинатов. Бьтходящие и3 скрубберов га3ь!' содерж{а-
щие окисль1 азота' пропуска}отся чере3 окислительнуто систему' в кото*
рой 1\Ф пероводится в $92. |[осле этого !.{Ф2 поглощается в батарее парал_
дельнь1х абсорбцшонньтх багт ен с одновремепнь1м ок1|слениеш. (лабая
кцслота' вь!ходящая ц3 этих батпен' направляется на концентрирование.

}{онцентрттрованце производится в обьтчной барбота:кной дистилля-
ционной колонне с 12 тарелка}|и' располо}кеннь1ми на расстоянии 60 с:ь
друг от друга. ||{з ниэцней части этого аппарата вь1ход11т 55-60%-ная
а30т}1ая кислота. Раствор, вьтходящит} сверху }{олоннь|' содерн{ит менее
0,5 вес.9/о Б1\Ф3. Фбщее извлечение азотгтой кисл0ть1 в системе регене-
рацци достигает примерно 92%.
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,(вуокись урана' его тетрафторид и гексафторид являются ва}1{нь|ми
проме}куточць1ми продуктами в основном урановом прои3водстве. Фни
имеют так}ке самостоятельное з11ачоние как ядервое горючее для некото-
рь|х типов реакторов. [имия процессов получения двуокиси урана и его
фторидов бьтла описана ранее (см. гл. !|11 и )(). 3десь будут кратко ивло-
,{{ень! основь1 прои3водственнь1х процессов получения указанных продук-
тов и ошшисано типичцое оборудование' применяемое для этих целей.

$ 1. пРои3водство шо2

Фсновнт,тм цроме}куточнь]м продуктом для прои3водства 0Ф2 яв{|яется
трехокись урана' котору|о' как бьтло ука3ано в гл. !111, мо)кно получить
ра3личными методами.

Ра урановых 3аводах наиболее распространено производство {)Ф3
из водного раствора уранилнитрата вь1париванием с последующимпрока-
ливанием нитрата и восстацовлением {-1Ф3 водородом до 1-/Ф2. |!роцесс
прои3водства {-}Ф2 при этом состоит из трех основнь1х стадий: 1) вьтпари-
вания раотвора уранилнитрата до концентраци|1' соответствующей соста-
ву {-}Ф2(1\Ф')'. 6Ё29; 2) прокаливания этор] соли до 1/Ф3 и 3) восстано-
вления 0Ф3 водородом до 0Ф2.

}{ак правило' раствор уранилнитрата в прои3водственнь!х условиях
содер?кит от 90 до 230 е/л урана. (одерэтсание свободной азотной кислоть|
в нем колеблется от 0,0{ до 0,05 1/.

Раствор вь1паривают при температуре 120-\40" с в вертикальных труб-
чать1х исцарителях или в котлах с паровым обогревом. !!4спарители изго-
товляют и3 нерн{аветощет1 стали.

?ермитеское разло?к€|{ие уранилнитрата идет в соответствии с диа_
граммой состояния системы {"]о?(шо')'- Б'9 (см. рис. 125). 111ести-
гидратньтй ]{ трехгидратньтй уранилнитрать| име|от инконгруантные точки
плавлен11я при 60 л 113" ( соответственно. '!очка плавления дигидрата
равца \в4'с. Бьтпте этой температурь1 происходит ра3ло}кение дигидрата
уранилнитрата до !Ф2 и окислов а3ота. ?ермитеское разло}кен]те уран11д-
1{итрата в вакууме про'декает 3начительно бьтстрей, чем прц атмосфер-
но1\1 давлении. 0днако денитрация в вакууме при отсутствии экттдкой
фазьт дает продукт в виде аморфной 0Ф3.

,{,енитрация проводится в апцаратах периодического и непрерьтвного
действия. Аппаратьт перцодического дейотвия представляют собот] котлы
из нерж{авеющей стали е1|[костью от 250 до 1200 л, внутри которь|х враща}от-
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ся ме||]алки со скоростью 36 о6/мшн. 1емпературныт? ре;ким выбираетёя
таким' итобьт. полученный продукт удовлетворял техническим требованиям.

Б нешрерывньтх процессах денитрации применяют ашпарат|! из нер)ка-
веющей стади в виде трубы, обогреваемой в электрической пети. Бнутри
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Ршс. 135. |[олупропзводстветтньтй аппарат ддя
ра3ло'кения уран,!лн'!трата по методу кппящего

слоя:

' 
_ трубопровод' пода:ощий раствор уранилни-

трата; 2-бак для уранилг'итрата; 3-вода;
4 _ отходящие газьт; 5.- л|ок для очист[{и; 6 _ соп-
ла:-7 _ во3духораспроделительная ре|петка; 8 _ рас-.
пределитель во3духа; 9 _ налорифер для нагрева-
ния воздуха; ], _ бункер для улавливания поро|пка;
.!1 _ труба для возврата улавливаемого поро1пка;
.т2 _наруж(т]ьте' эдеитронагреватели; 13 - лу|н14я
вь1хода продукта; ?4 - гт]ездо для термопа!ьт;
.!5 _ фороунка для раопь!ления раствора; 16 _ вн!т-

ренние электронагреватели; -!7 -приемпик 
(.'о3.

аппарата шроходит гори3оцтальная ме1шал-
ка-1п'{ек' которая непрерывно переме]!1ивает
и тр'ат1сшортирует материал.

Ёепрерьтвньтй процесс денитрации мо-
я{ет бь1ть осуществлен так}ке в кипящем

слое в вертикальной трубе и3 нер?{{авеющей стали (рис. 134) [30}. Рас_
твор уранилнитрата подается в аппарат сбоку под давлением и расць1-
ляется форсункой в средней части трубьт. |оряиий во3дух подается под
давлением через пористую церегородку' устроевну1о на дне апшарата.
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Рт'с. 734. Аптарат для
де|1птрацшп по методу

кипящего слоя:
-т - пористая перегородкаиз нер}каве|ощей стали;
2 _ тт)убка для замера дав-
ле[|ия; 3 _ раопь!литель;
4 _ }\1!пящ1й слой 1]Фз]
5 _ очистка воздуха] 6 _ 3а_
грузочнь)й буннор; 7 _ |1ре-
дохранитель}|ь]й клапан для
сброоа давления; 8 _ изме-
ритель уров11я кипящего
слоя; 9 

- 
пористые фильт_

ры; 10-раздедитель!|ая
.'ерегородка; /, _ гнезда
для термопар; ,2 _реакци-
о1'ная намера; 13 _ г|агре_
ватели; ,4 - трубки для
термопар; .,5 - емкость для
продукта; ,6 - пробоот_
борник; ,7 _ бункер для

продунта.

8оз0ш 0лп св0анця
хйпящеео слоя



}{апли распыле|{ного раствора превращаются в бьтстро падающце
частицы {)Ф3, которые оседа1от на дно аппарата и 3атем выгру}т(а1отся.
!азовые продукты реакции направляются в верхцюю часть аппарата чероз
серию металлических пористых фильтров.

1{а урановом 3аводе };[аллинкродта (€111А) в 7957 г. пущен полупрои3-
зодстве|{нь|й аппарат ддя денитрацци цо методу ки11ящего слоя (рис. 135)
прои3водительностью 750 на 0Ф3 с 1 л2 площадп в | н.

!(ачество поро1шка 0Ф3, полуненпой в раздичнь!х аппаратах для денит-
раццц' характери3уется данными анализа в табл. в4 |30].

?аблица 84

Результатьх апал!13а |)Ф3, пол}нептлой в ра3личнь!х ацпаратах
для депитраци|,1

Аппарат

содер}ка|1ие' % Ёась:пной
в,]о с ут-
ряской'
е/см3

!1
\Фз]н9о|шаов1]Фз

97,6
97 ,8

0,85
0,58

о,2
0,5

0,8
0,96

0,1

о 
'0220,025

3,8
3,5

4,2
4,399,4

Босстановление {.]оз водородом до шо2 осуществляется так?ке в аппа-
ратах периодичоского и непрерь1вного действия. наиболее расппростра-
ненная конструкция аппарата для периодического восстановления пред-
ставляет собо|? гори3онтальную.трубу ив нер)каве}ощей стали [30). Б реак-
торе име1отся полки' на которые ставятся лодочки' 3агру}кенные поро1ш-
.ком шо3. }( переднему концу реактора герметически крепится съем}1ь1й
шрямоугольньтй фланец' который имеет два патрубка: один для подачи
водорода' другой для вь|вода и3бь!точного водорода и его с}кигания.
3адняя стенка реактора пера3ъемная. [обранный реактор переносится
в эдектропечь' которая автоматически поддер}кивает температуру реак-
ции восстат|овления рав|{ой в20'с. Босстановление длится около 5 ч'
цосле чего реактор и3влекают иа печи и охла}кда}от сначала сн{ать|м во3-
духом' а 3атем водой. Фхлаэкденио {-]о2 проводят под током водорода. Рас-
ход водорода.примерно в 1,5 ра3а боль!пе' чем ато требуется по реакции.

Босстановленце {-]о3 мож{но проводить в горизонтальт1ь|х трубчатых
шечах' как это делается в металлургии вольфрама и молибдена.

.(,ля. непрерывного процесса восстановления 1-1Ф3 ра3работань1 три
типа реакторов: 1) р0актор с двш1{ущимся слоем' 2) реактор с кипящим
слоем и 3) реактор о транспортировкой материала путем вибрации.

Б реакторе с дви}кущимся слоем перемещение 1)93 осуществляется
винтовь!м 1пнеком чере3 нагретую трубу навстречу дви}кеник) водорода.
Реакторная труба изготовляется и3 листовой нер?1{аве]ощей стали. (рок
слу;кбьт атих материалов при нормальной эксплуатации достигает 6лет.

3лектропень' нагревающая трубу' имеет четьтре 3онь1 нагрева' тем-
шература которьтх контролируется термопарами. Б качестве восстанови-
те.'1я исполь3уется водород или диссоциированнь1й аммиак, подаваемь1е
с разгрузоч}1ого конца трубьт. 11збшток водорода сгорает у 3агру3очного
ко]{ца трубы.

1,0
0 ,15

0 ,15-0,2
0,08
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1рехокись урана постуцает па восстановлепие в барабанах у!лу!
в передви}кньлх бункерах весом до 5 гп. Барабаньт автоматичеоки подак)тся
к бункеру для ра3грузки. }1з бункера чере3 коническую дробилку 0Ф3
шоступает в тшнековьтй питатель. Ёсли 0Ф3 находится в передвиж(ном бун-
кере' последний краном устанавл11вают на платформу и соединя|отс пита-
телем реакторной трубьл. |[ри восотацовлении 0Ф3 в движ{ущемся слоо
ва}!ш{оо 3начецце. имеет температура восстановления' скорость подачи

исходного продукта и скорость про-
пускан]{я водорода.

1емпература реакции восстанов-
ления 0Ф, водородом влияет }{а хи-
п{ическук) активность полуиатощей-
ся!Ф2, проявляющуюся при цосле-

8 дующем ее фторировании. Б сво:о
очередь' химическая активность ис-
ходной 0Ф3 влияет на вьтбор темпе_
ратурь| восстановления. |1ри доста-
точной активности 1)Ф3 повы1шается
скорость восстановления' в ре3уль-
тате чего 3а короткое время вь1де-
ляется много тепла 3а счет теплоть|
реакции.

Б этом случае необходимо зада-
вать такую температуру реакций
восстановления' чтобьт общая тем-
пература в реакторе бьтла не вьтпле
оптимальной. ||ри температуре ни?ке
оптимальной скорость реакции вос-
становления сни)кается и становится
во3мо)кнь|м непол|{ое восста1{овленио

Рис. 136. (хема апшарата, работающе_ {)Ф3.11овы1пенная темшература реак-
го по прш!{ципу к||пящего слоя: ции восстановления вь|3ь|вает спе-

{;####?""!Ё$;Ё";3;1;' 3 - *3#Ё$ё3* ## кание продукта и укрупнение 3ерна-
вь]хода пара; 4 _ электричесни1 нагрева- (-,птимальнол температурой восста-
тель; 5 * 1пнек; 6 -питатель!|оз: 7 - па-
трубок для входа пара; ]::'1''"}|!$'ь'1"-"Ё3_ новления 0Ф3 для получения двуо-

дукта в циклон и в бункер ддя {.)о2. киси урана' предназначенной для

фторирования, считают 650" с во
всех 3онах реактора. (корость пподачц 1)Ф3 тшнековьтм питателем со-
ставляет около 250 не/ч пртт 650'(, ито соответствует пребьлванию про-
дукта в реакторной трубе до 1,5 н. (корость переме]пивания 093 в
реакторе существенно не влияет на время восстановления. Фна опреде-
ляется скоростью вращения винтового ленточного 1пнека' равной при_
мерно 4 об/мшн.

Расход водорода при восстановлении применяют в 1,5 раза больптий,
чем это необходимо по стехиометрии.

Аппарат для восстановленця !Ф3 по приг|ципу кипящего слоя [30]
шредставляет со6ой две смонтированнь1е рядом вертикальные трубы
и3 нер?т{аветощей стали дцаметром 350 ль:ш. 9астично восстановленнт,тй
цродукт ттз первот1 трубьт поступает во вторую' где восстанавливается
до 0Ф2 (рис. 136).

|[ри вьтсоте труб около 2000 ло:ш глубину кипящего слоя поддер}ки-
вак)т равной 1350 ло:ш.Росотановленце в дат{ном случае ведут диссоцииро-
ва|1нь|м аммиаком' т<оторый под давлением поступает в реактор из га3о.-
г{ровода чере3 порист]!е перегородкд' установленнь1е на дне ка:кдой
трубьт.
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}1збыточнь:й газ проходит вместе с продуктом чере3 разгрузоиный
питате,}1ь в бункер приема 0Ф2 и 3атем с)кигаотся. Б первуто тр'бу сбоку
вмонтирован |пнековь]й питатедь, которьтй в свою очередь связан с пере-
дви}1{ць1м бункером с исходной 093. €корость подачи 0Ф, на восс}а-
новле]{ие и3меняется от 275 до 600 не/ч в 3ависцмости от актцвности
чор_о1цка. 

(корость потока га3а соответственно колеблется от 0'24 до
0,45 ло/сею при те}|пературе кицящего слоя от 540 до 620'с.

(аэкдая труба реактора имеет нагревательную у!' охлая{да]ощу}о
системь|. Ёагревание труб прои3водится электропечами сопротивлеция'
охла)кдение _ 3меевиком' навитым снару}ки лсаэкдой трубьт.

Босстацовленньтй продукт из второй трубы собирается в передвиж(-
ной бункер и шоступает на фторированце. (одерэканйе примесей_в полу-
чаемой так!1м образом двуок|{си урана опредедяется величинами' при-
веденнымц в табл. 35 !30].

?аблица 85
1иплп.лпьтй хпптическп:й анал||з 11Ф2 па о()дер'кан||е примесей

3леме:лт
(одернтанио,

вео.уо 3дептс):лт 
[""^'*'?;'""'{! '"",""'

€одер>кание.
вес 'уо

)['глерод
Фтор
)(ром
1![едь

0,0105
0,003
0,001
0,0004

Белезо
}4олибдея
Ёикель
6виттец

0,003
0,0001
0,0015
0,0001

0,0004
0,000015
0,00005
0,0045

1

.1

.!

]

Фбщее содер)т{ание урана в получаемой двуокиси равно в7,9%. )['ста-
новка ддя восстановления {)Ф3 шо принцицу вибрационной транспорти-
ровки шродукта восстановления представляет ообой муфельного типа
трубу прямоугольного сечения 150х600 л|.][, длиъно1л 450/0 лом.

)/становка изготовлена и3 12-миллиметрового листового инконеля
цли полосовог} нер;кавеющей стали марки 347. 1емцература реакции вос-
стацовления 3ависит от физинеских свойств 0Ф3 и от ре?к]{ма восста-
новления: скоростц подачи 0Ф3, ашлплитудь1 11 частоть1 вгтбрации, от !{ото-
ршх.3ависцт скорость транспортировки проду1{та.

|1ри восстановлении шромь1![ленной !Ф3 €1@!{(1{ реактора поддер-
2*{иватотся ]!ри температуре 590-650' (. [тепень восстановлеттия {-1Ф3
достигает 970/о. Ёедовосстановленная {-}Ф, при фторттровании обраауой
уранилфторид' который является не)келательйой прймБськ) в тетраф1о-
риде урана' идущем ца приготовление металла.

Бибрационный реактор для восста}{овления 0Ф3 описанной :сон-
струкции имеет прои3водительность 1)92 около 750 тса/ч. Ёовые типы
вибрационнь1х реакторов шшозволятот шолуиать до 250 на |)Ф2 в 7 ч.

.{,вуокись урана о малой химической активностью для керамических
твэлов получа}от восстановлением 093 при в00-900'(. |1олута|ощаяся
в этих условиях 1)Ф2 более устойтива к окислец111о.

$ 2. пРои3водство шр4

. 1етрфторид урана мо}1(по шриготовить ра3личнь1ми методами
(см. гл. [). Фдним из основнь1х промь]|цленць|х методов .'''у,""''' {-1г^
является фторирование двуокиси урана газообразньтм фтористь1м водо-
родом' назьтваемое гидрофторированием [30]. 3тот метод 

-обеспечивает

ттаибольтший вьтход урана и3 двуокиси в сухот1 фторид, так как оц 11склю-
чает {1отери урана с маточпь1мц растворами' нерастворимь!ми осад}{ами'
а так}ке механические шотерц при су1шке и прокаливании. |1о свои}{ физи-
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ческим свойствам получе|1ный методом га3ового фторирования 1)Р6 паибо_
ле0 пригоде1! для восстановления до металла. Фн содергкит наиме|{ь1шее

количество н2о, 1-}о2 и {-,о2г2 по сравнени1о с продуктом' подучаемым
другими методами.

|идрофторирование !Ф2 па 3аводах €1||А [30' 16;л]

(овертпенная т€хнология и апшараты нецрерывпого действиц-цля
гидрофторирования [1Ф2 внедрень1 па 3аводе <)['элдон-(принг)) в 1958 г-
Ёа атом 

"айоде 
0Ф2 для фторирования подают в гори3о|{тальньтй |пнеко=

вьтй цитатель реактора и3 проме?куточного или цередви2к1{ого бункера-

Рпс. 137. €хема уотановки для фторирования:' -г _ фильтр; 9 _кондонс}}"#"+%"уъЁ:,,ч"""#Ё"'"1"""ъькиолоть|; а _конденсатор

Реактор оостоит и3 трех гори3онтальньтх труб длиной 6000 льм и диаме'
тром 400 ']4л 

каж{дая' и3готовленных и3 6 миллиметрового листового инко-
неля' причем реакторньте трубьт установлены ступенчато одна над дру-
гой (рис. |37) [|641.

Рё'','ор,' обогреваются алектрическими печами сопротивления. Берх-
пий реактор имеет четь]ре температурные зонь1 и ка:кдьтй следутощий и3 них
на одну температурную зо}|у мень]пе (табл. 86).

1 аблица 86

Рас:тределе::т{е температурнь|х зов в реакторе для гшдрофторпровапия

труба

00:

вторая
зона

четвертая
зона

,:11ервая
Бторая
1ретья
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1емпературньтй градиепт в начале и в конце фторирования необхо-
дим для предупре)кдения сшекания продукта и налипания }1а стенках реак-
тора' что мож(ет привести к пповре?кдени}о трапспортирующего меха!1и3ма.

,{,вшкепие поро1шка {)Ф2 по трубе и из трубы в трубу осуществляется
при помощи винтовых |шнеков' имеющихся в ка:кдой и3 них. (корость
подачи {)Ф2 зависит от ее химической актив!{ости. Рсли активност{ {)Ф,
мала' скорость дви)кения 1шнека сни}кается и увеличивается время пре-
бывания продукта в реакторе. А,я обьтчной промь1|пленпой {-}Ф2 сйо-
рость дви}кения ви|ттового 1цнека в первых двух трубах рав|та & о6/лошн,
в последвей трубе - 12 о6/лошн. |!ри таких скоростях перемещения про-
дукта прои3водительность установки составляет около 2$0 на/ч 1]Рд [164].

- (редняя продол}кительцость пребьтвания поро]пка в реакторе 5-6 ч.(ухой }{Р, нагретый до 120" с, вводят в ра3гру3очный конец реактора
для со3дания противотока дви)кени|о шоротшка. |[ри этом эффективнооть
исподьзования ЁР достигает 99% лри условии регенерациц отходящих
газов. Фгористый водород подают в реактор в количестве' превь||шатощем
в 2,2 ра3а теоретическое. |[ри проивводитель1тости устаповкц 280 усе/ч
0Рц колинество шодаваемой в реактор ЁР равно 712 юе/ч. 6одер:кание ЁР
в отходящих га3ах при этом составляет около 73%о.

Фгористьтй водород и3 отходящих га3ов использу]от для.приготов-
ления промь|||1лецной 70%-ной плавиковой кислотьт. |1римене]тие мень-
лшего избытка ЁР приводит к 3амедлению роакции фторирования' осо-
бенно у 3агруаочного конца реактора. }(роме того' примене|{ие мень|шего
избытка ЁР дает в отходящем га3е мень!пую концентрацию }{Р. Б этом
случае для приготовления промы[пленнэй 70о/о-ной плавиковой кислотьт
[{ отходящим га3ам необходимо добавлять сухой ЁР.

Фтходящие га3ь!' в которь{х содор}катся частиць| 1)Ф2, пропускаются
чере3 угольные фильтры. }лавливаемые из отходящих газов твердь1е
частицы из фильтров снова возвращаются в процесс.

||родукты 3авода в }элдон-€принг име}от следующий состав:

|1Ф3' вес.|,

' 82;2

т}Ф3' еес.о$

. 0,052
{]Рд' вес.%

Ф6щий
0Фз
(] Рд

97 2,о
118

(одор:кание примесей в 0Рд: Ре - 5,5.|0-3о/о; ш! _ 3,5.10-3%;(г - 9.\0-цо/о; мп - более 1.10-3%, са _ |.\0_5% '| ]!1о - более
1.10-3%.

Ёа газодиффузионпом 3авод0 в Фк-Рид;ке разработан и применяется
процесс нешрерь1вного получения 0Рд вибрационнь1м методом [30]. )/ста-
новка для фторирования состоит и3 двух горизо}{тальньтх труб длиной
12 ;п ка>ждая' располо?кенных одна под другой. Бсе детали установки
и3готовлены и3 инконеля или и3 монель-металла. )['плотнения в у3лах
с не очень вьтсокой температурой сделаны из тефлона. $олебания в трубо
со3да1отся мотором мощность]о 20 л. с. Бибрация шередается реактору
от эксцентрикового вала' которьтй вращается приводом с переме}тнь!м
11ередаточнь|м числом и связа|т с опорной рамой. Амплитуда колебаний
обычно равна 3,2-в,4 ло;ш. Реактор с лотком рассчитывается |{а ре3онапс-
ную рабоиую частоту около 750 толчков в 1 мшн. |1рои3водительпооть
установкц для фторирования \65 не/ч 95%-ного 0Рд. |{рименепие более
активной {-1Ф2 позволяет увеличить производитель11ость установки до
220 на/ч {-]Р'.

Безводньтй }{Р подается в установку и3 циотер|1 вь|качиванием }{асо_
сом ил}1 выдавливанием газом в проме}куточный стальной 'бак емкостью
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5,5 :'о3. йз бака ЁР в }кидком состоянии подается на дно испарителя'
емкость кот.орого 3ависит от количества работающих установок. ]:[спа-'

ритель сшабж{еп шаровой рубаш|кой для обогрева и автоматическим кон'
тролем расхода цспаряюфйся }1Р. ||[з верхней части испарителя нр
направляется в паровой инконелевь!й нагреватель' откуда через ротаметр'
автоматически контродиру1ощий расход' он поступает в устаттовку:

Б нагревателе темпБратура ЁР достигает примерно 100'€. 11збьт-

точнь{й га3 проходит через угольнь1|? фильтр и исполь3уется для шолу_
чения плавиковой кислоть1. }1агрев реакторнь1х труб установки про-
изводцтся электропечами сопротивления с пятьто темцературпь1ми зовами
("€) кажсдая:

[!ервая труба
Бторая труба

-|[ерепад температур по зонам шредупре}1{дает спекапце цродукта
!1 прилипацие его к стенкам реактора. |отовый продукт выгруж(ают
из йоследней реакторной трубьт и собиратот в передвц}кной бункер.
Ёа вибрационной установке получают продукт следу}ощего состава
(в вес.%):

1-] Ра
(_]Ф:

1-я зона 2-я вот1а 3-я зона

315 343 376
421 464 482

4-я эот]а 5-я зо1:а

399 427
510 538

0,0035
0,0016
0,0006
0,0003

{-]о2г2
Басыпяой

е | сло3

вес с утряско|''

96,8
1,0
2,0

3,5

ш|(г
(ш

6 цельто ит{тенсифцкации процесса фторирования 0Ф2 бт,тл разра-
ботан такж{е прощесо фторирования ее в кишящем слое [165]. [хема опь]т-
ной конструкции реактора с кипящим слоем диаметром 75 лом пока3ана
на рис. 13в |30].

}(ак видпо из пприведе]{ной схемь1' апцарат имеет три ступени' раз-
деленнь|е ме}кду со6ой пористь|ми перегородками. шоро|пок 1-}Ф2 подается
на верхнюю ступень кипящего слоя и' постепенно в3аимодействуя с ЁР,
переходит на ци}кние ступени. Фториотьтй водород цодается спи3у с такой
скорос',ю, чтобьт твердь!е частиць1 1)Ф2 наход'|л'\оь в состоянии турбу-
лент}{ого дви}кения' |1ри котором обеспечивается хоро1пее цереме]цивание
поро1цка. Фторирование 1-то2 в кипящем слое протекает успе!!1но' если
ра3мер частиц поро1пка находится в пределах от 20 до 200 метп._|{ри подаче
Б ук{занный апйарат для фторирования такого цоро|шка 1)92 со ско-
рост,ло около \ не/7 и време}{ем фторирования 4 ч в получепном тетрафто-

риде содер?т(ится мене0 1% непрореагировав1шей !_}о-2-.^_ 
в произ"одственнь|х условиях' од1{ако' поро1пок 1)Ф2 обытно содер-

жсит бодее 50% частиц ра3мером мен0е 325 мегл. 1акой материал очень
трудно поддается фторированик) в кипящем слое' так как образуется

'й"' 
отходящей 11ыли' а так?ке происходит спекание продукта. {тобы

и3бе}кать этого' поро1пок 1)Ф2 предварительно гранулируют прессованием
таблеток из поройка с шоследующцм и3мельчением их до необходимого
ра3мера цл}1 сме1це}{цем поро|цка с водой и последующим вь1давливапием
гранул.

Ёа опытном производстве по фторированию в кишящем слое ша газо-
диффузионном 3аводе в Фк-Риджсе испольауются два реактора' содерж(ащие
ч0ть1ре или пять ступеней кипящих слоев [166|' 1вердьте частиць1 пода-
ются непрерь|вно в верхнюю чаоть реактора со скоростью 20 не/ч и ки-
цящая масса последовательно переходит на ниж(ние ступ0ни. |аз посту-
пает сни3у протцвотоком. ка)кдь1й кипящий слой разделен пористой
перегородкой.
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. [1ерэый реактор для восстановления
кцпящего слоя 575" (. Бторой реакт0р'
вация' имеет зоцальньтй подогрев: в
верхцем слое |тоддерж{ивается темпе-
ратура 400" с, в пи}т(нем _ 600'с.

|идрофторпровапце на 3аводахАцглци
ш67, 1681

!1а заводе в (шрингфилде {.1Р1 по-
лучают и3 диуравата аммопия. 3 шер-
вой стадии прои3водят прокаливание
диуравата для удал0ния аммиака 

'\полутения 0Ф3. |[рокаливание кеков
диураната аммо!{ия ведут на горизон-
тальпь1х противнях в эле}{трических ше-
тах. |[олуненную после прокалцват{ия
1)Ф3 восстапавлцвают водородом в го-
ри3о|{тальнь!х печах шериодического
действия. Фторирование 0Ф2 произво-
дят в установках периодического дей-
ствця газообразным фтористым водо-
родом.

}{а новом 3аводе в (прингфилде
осуществлепо фторированце по методу
кицящего слоя в устацовке непрерь|вно-
годействця !169]. [ри колопнь1 установ-
ки'соединены последовательно. Б пер-
вой из них прои3водится превращение
{{итрата уранила в 1)Ф3, во второй_вос_
становление 0Ф3 до 1]Фэ и в третьей -фторирование {-]Ф, до 1]Р*. Раствор
нитрата уранила вцрь1скива|от под дав-
ле}1ием в верхттю|о часть первой колон-
!{ь1' |то которот? с}{и3у вверх подается
горяиий сухой воздух. |[ри этом все
капелькц раствора }1итрата уранила
превраща]отся в цоро1пкообразнуто (}Ф 3,
которая находится в колонне во взве_

0Ф3 работаот при темп9рат}гро
пр€два3наченный для фзорцро}

!!0а

Рпо. 138. 1рехступентатый аппарат
для фторпрования 1)Ф2 по методу кц-

пящего слоя:
, _ бункер для готового продукта;
2 _смотровое отенло; ? _ кипящий
слой\ 4 _ трубка для и3мерения дав-ления ц тем|]ературьт; 5-перфориро-
ванная перегородка; 6 - пористьте фильт-
рь| и3 монель-металла; 7 _ вьтход газа;
8 _ клапан, регулиру!ощий давлеяие;
9 _ вагрузочный бутткер; 10 _ смотро-
вое стенло контроля 3агруз1{и; 11 _у13-
меритель расхода; ,2 - сливная труба;

,3 _ подогреватель га3а.

(2

7

|пепном состояниц. Бзветпецные частиць| {)Ф3 направляк)т в верхн1о1о
часть второй колоннь!' сни3у по которой противотоком пропускается
,'*'#}.,'льтате 

взаимодействия в,ве1пеппьтх частиц 0Ф3 с водородом
происходит ее восстановление до 1}Ф2, которая направляется в верхню|о
часть третьей колоннь1 на фторирование. ,('ля обравования кипящего
слоя в этой колонне сни3у пропускается гавообразньтй }1Р, которь:й
в3аимодействует с [1Ф2, образуя 1)Рд. |отовьтй продукт вы}руэкается
терез бу:лкер в ни}кнет? части третьей колопны.

$ 3. пРои3водство (]Р6 ' '

,(,ля производства гексафторида урапа в пастоящее время обычно
применяется метод фторирования 0Рд }леме}{тарнътм фтором, требукгщий
наименьш1его количества фтора и' обеспечиватощий высокое качество
продукта. [ругие возмо}кнь|е методь| получения 0Р6 и усдовия фтори-
15 в. с. Рмельяпов, А. ?1. Ёвстюхпн 225



рования кратко бьлли ошисань{ ранео (см. гл. )(); более подробво опи
!|зло)кены в сп6циальной могтографии ||21].

оуРернь'ц
еа3

Рио. 139. 6хема аппарата для фторирования 0}'6 до 11Р6 (газо-
дпффузпонпьтй завод в Фк-Риджсе, п:т. 1еннесстт' (!!|А):

, _ сбор!!ик 3ольт]ого остатка; 2 _ сильфон; 3 - охла'д(да{)щи-е змоовики;
4 _ пит1ющий бу:ткер; 5 - шнек питателя; 6 - полочный вибрационнь1й
двспергатор; : - врафающийся диспергатор; 8 _ сопла; 9 - уплотнение.

|[роизводство 0Р6 вначале осуществлялось в аппаратах шер'1оди_
чоского действия [30], затем был разработан т{епрерьтвнь:й процесс' при-
меня{ощийся в настоящее время на заводах к|1адьюк>, <}Фнион карбид
ну[{леар }{о> и <,(,лопоп карбид корпорейшн)) |1701. Ёепрерывпый про-
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цосо производства 0Р6 оостоит из трех стадий: {) воостановления 0Ф3
водор!дом до {-}9а в ацпаратах с кипящим сдоем; 2) фторирования 0Ф]
до !Рд сухич'фтористым водородом в реакторах со п]пековым пе!еме*
|циванием и 3) дальнейшего фторирования {.] Рд до {-]Р' адемет!тарным
фтором в аппаратах' охема одного и3 которых ппока'а|{а 1{а рис. 139 

^130]'

Аппарат для фто.рирования вь|полнен у1з мо1{ель-металла в виде
цилит1дра диа]!!етром 200 мло и вьтсотой 3600 лсло. €нару;ки он снаб:кец
водяным -сп^иральным холодильником. Фтор, |!редварительно нагретый
до 360-400" (, подается в реактор четь1рьйя сщуямй. &"',,'*а с_ при-
водом' враща.ощаяся со скоростьдо 1600 об/лошн, со3дает хоротший конт]кт
ме'1{ду твердь|ми части1{ами поступающего сверху 0Рд и фтором. ?емпе-
ратура стенок аппарата с помощьк) холодильника поддер)кивается в шре-
дедах 330-540'с.

|азообразный шродукт фторироваЁ!у!я,' содер?кащий около 75% т]ув,
проходит через охла}кдаемые водой трубу и два циклона' в которь!х
улавливаются твердь|е частиць]. 3атем^ газ поступает в охла}кдаему|о
лову||]ку и кондецсатор диаметром 1350 ]|ло и' дл'|ной 4580 мло с 48 то*т-
кими трубкаш:и (диаметром 12'5 мло) и3 медно-никелевого сплава. 9ерезэти трубки Р-Ро+уска|от этиленгликоль' охла}кденньтй в аммиатной ус!а-новке до _15'(. ||ри этом газообразнь;й 0Р6 переходит в твердое состоя-ние. |{ри накоплении в конденсаторе достаточного количества твердого
продукта чере3 охладительвые трубки пропускают относительпо тепль]й
этиленгликоль' которьлй вытесттяет холодный. Б результате этого твер-
дый 0Р6 начинает плавиться. }*[идкий 0Ё6 стекае'"р, этом в циливдри-ческий контейнер. 8тходящий га3 1 3 лову||]ки' содер)1{ащий фтор, ";;;;;ляется в следу|ощий апшарат для фторирования. Б результа"Б коэф6и_
циент исполь3ования.фтора повь'1пается до 99о/о. Фтходьт ф'орирова}йя,составляющие |-2% исходного [-/Р1, собираются в соорнйке. |1осле
и3мельчения и просеивания твердь!е остатки растворяют в азотной кис-
лоте для регенерации урана. (хема установки для непрерь1вного процесса
получения гексафторида ура}{а представлена на рис.'п+о |зо1.'- |{олутатощийся в установке для фторирован"я газообраз1ый гекса-
фторид урана мо?к!{о конде|{сировать в виде }кидкости ттлц !ос'ро"ро"!!,
ицерт|{ым растворителем с последу|ощим ра3делением перегонкой. |[ртт
исполь3овании метода ко}{де!{сации температуру необходимо поддер?ки-
вать вь]п]е-тройной точки 0Р6. ,(ля извлечет1ия шг' из потока газа' содер!
)кащего 25%^раз6авителя' общее давление дол?кно бьтть не монее цв0.л}ло
Ру. щ. (5'625 тса/см2)-.-_|7ри этом будет конденсироваться около 35%0Р6. Фстальная часть 0Р6 кондено"руе'ся при дальнейтпем шрохо}кдении
га3а_чере3 холодный конде|1сатор.

Б настоящее время применение этого метода ограничивается техни_
ч€скими трудностями 

-с}7\атутя 
гексафторида урана до высоких давлений-Ёе содер;кащий разбавителя 1)Р6 

^подвергается 
с}катию .}|€|(Ф; по ив-

влечение его и3 га3ового потока после фторировапия' в котором мож{ет
соцер}катьо я до 7 5% неко]{денсирующихся га3ов' экоцомически невьтгодно.
Абсор6ционньтй метод улавли.вания газообразного 11Р6.'"'''' и3 двухв3аимозависимь!х операций: 1) абсорбцилт газообра3ного 0Р6 инертнйм
растворителем (например, перфтордийетилц'*л'"'йса''ом (6Р,6) т' э1 }}"д6-ле]1ия-гексафторида урана и растворителя путем фр'*ц'о""оа д'"6",л,-ции.э ре3ультате по-ттчаются прай"и'еск, 1"с"'# [1Р6 и растворитель.
- в производстве 1)Р6 достиг{е'ся очистка урана й;;;;;;;;:"й;;
фторировании окислов /Рзпа/о_ 0Рд ;даляются примеси легколетучих
фторт'дов (}1оР6, шг5, шР6, ?аР5, 5}Ё^ и др.); прй ф'Бр"р'"'",:п"1)Рд
ц_о 0Р6 оста}отся в осадке'нелетучие фторидьт алейентов ] Ёру"",' (т.;Ё11!аР, (Р, (вР), фториды [1 "ру|,.' (йвЁ','(аР2' з!г! " дЁ.), ф''}й
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алемонтов [11 группы' лаптан!цов' моталлов ?келе3ной группы и

[одерэ*кание как 'е'у*й*, 
так и нелетучих примеоей в 1-1Ро дол}т{но

ограпиче11о малы1\{и концентрациями. Ёелетутие
примеси приводят к 3абивко труб и другим опе-

рационньтм трудностям. .}!отуние примеси

' АР.
быть

10

ео3 0 состпем9

0ьтморапсо0аноя

€одерятание
в получен-
пом {.]!'в.

вос.0/'

|1о кон0е0ео

Ртлс. 140. 6истема п3влече{{ия фтора (газодиффузшол*ный завод' Фк_Ридя*,
тпт. ]енттесси, (1||А):

] - вибратор; 2 - птнековый питатель;., - бункер; 4 - привод; 5' 12 _ мо-
тор с редуктором; }_ фидьтрьл; т - охлан<датощйё трубки; 8 - |пнековый пи-
та6е|ь;' !|'- вйоратор; !а - йонБейер; 1! _ пита|ощий бункер; ]3 - реа|{тор;' 11 - 3меевики' охла'1{датощие парош; ], - нагреватель реактора'

(с температурами кипения' близкимц к томперату_ре 1{ипет1ия 1-]г6) со3дак)т

цомехи в процессе га3овой диффу3ии. Б табл. 37 приводятся ре3ультаты
ат{али3а }{а не|1оторше примеси исходного шг4 и полученного 1/Р6 при

фторирован,{и алемет{тарнь[м фтором.^ _(одер:канце 
других прцм0с0й в гексафтор!це урана измеряется мид_

лион1{ь1ми долями и мень|ше' что веоьма 3атрудцительт{о опред€'}||{1|э оо1'1ч-

пыми аналитичес}{им!1 методами-
1аблица 87

(с>дерх<анио .'р''*"""й в 0Ё6 :л получепшом и3 !{е['() гексафтортлде урапа

3.10-4
1. 10-3
1.10-3
'7 .10-з

Бпт<ель
Ёремний
Банздий
йолибдоп

[одер;хание
в получсн-
ном !Р6'

вео.уо

5.10-4
5. {0-3
4.10-3
2.5.70-4

3лемелтт
! "-'',*"*,"] в исходном

[ 
{]гс' вес.%

0,03
0, 10
0, 10
0,70



г'|АвА ху

мвтодь1 пРои3водствА мптАлличвского уРАнА

$ 1. кРАткив истоРичвскив сввдвния

1!1еталдический уран впервые бьтл полунен |[елиго з 1342 г.' но произ-
водотво чистого металла в больших маспттабах началось /|и1пь чере3
100 лет, начиная с \941/42 гг. [3].

3а проштедшлий период разрабать1вались и ивуча]|ись в .т:абораторных
условиях три групць| методов получения урана:

1) восстановление окислов урана углеродом' алюмин!1ем' магпием'
кальцием или гидридом кальция;

2) восстановление галогенидов урапа щелочпь|ми и щелочно3емель-
ными металлами;

3) электроли3 расплавлепнь|х солов-ых оистем' содерн{ащих уран.
Б связи с тем' что при восстановлении окислов ураца и при электро-

]|изе уран получается в поро|шкообразном виде' для церевода его в ком|такт-
ное состояние бь:ли разработанш и и3учень1 методь1 11оро|пковой метал_
лургиц урана.

|[ри восстановлении галоге}тидов урана щелочными и щелочно3емель-
|{ь{ми металлами ура}{ получается в вид€ слитков. ,(ля рафинирования
слитков металда или получения металла определенной формьт бьтли раз-
рабо1ань: и ,13учены методьт переплавки в специальных вакуумнь1х пе'чах'
методш адектролитического рафинирования в расплавлен|{ых солевых
средах' иодидный метод и метод зонной плавки. Фтносительно небольтпое
количество работ бьлло посвящено изучепию диспропорционцрования
и термической диссоцт|ац!4\| соединений урана. Фднако подучение урана
атими методами мо}кет вестись только в малом масп:табе.

|{ервьтм лабораторным методом получения металлического урана
был метод восстановдения его хлорида металдическим кадием. 3атем
атот метод усовер1шенствовали путем введения флюса из хлористого нат_
ртт'я [\7 \]. Б конце цро|плого столетия йуассан восстанавл,{вал 3акись-
окись урана углем в алектропечи и получил металл с больтшим содер?1{а-
нием углерода. Б то }ке время он пь1тался получить металлическит! уран
электрол|{зом двойного хлорида урана и натрия' но получил при этом
губтатую массу' содер?кащу1о только вкл|очения урана [\721.

Б 20-х годах текущего столетия проводились исследования по вос-
становлению окислов урана ал!оминием' щелочнь|ми и щелоч1{оземель_
нь!ми металлами |!73-175|. ]\4еталлический урап получался при этом
в виде поро|шка' требующего спекан!1я и последующей плавки. ,{,вуокись
ура|{а восстанавливалась гидридом кальция при 970" с |\761. |1ри этой
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температуре гидрид кальция диссоциирует и активный кальций восста-
[{авливает 0Фэ до мелкого поро!пка урана.

в 1930 г. был разработан электролитдческий метод получения урана
из аеленой соли ((( 0Р5), растворенцой в смеси расцлавденных хлоридов
щедочнь!х и щелочл1оземельных металлов ||771.3тот метод бь:л применен
для подучения урана в бодьтпих колцчествах для первого атомного реак-
тора [3|. Фднако в свя3и с быстро во3росп!ей потребностью на урац эдек-
тролитический метод подучения его вскоре бшл признан ма.]!опрои3во_

ди1ельнь1м и 3аме|{ен более эффективць!м методом восстановления тетра-

фторида ураца кальциеп!' а 3атем плагнием [30.! ._Ёачцлтая 
с \943|44 тг. и до цастоящего времени кальциетермитеский

и магнцетермический методь{ восстановленця тетрафторида урана стали
основными промы1цленнь|ми методами прои3водства металлического урана-

,(,ля производства поро!цкообра3цого металлцческого ура]1а шшриме_

цяются кальщиетермический метод восстановденця окислов урана 11 метод
эдектроли3а расцлавленнь|х фторидно-хлориднь1х смесей.

$ 2. основпь1в сввдвния и3 мвтАллотвРмии уРАнА

8первьте процессы металлотермического восстановления соединений
металлов другими' более активными металлами были открьтть1 и осущест-
влень{ в !а6ораторнь|х условиях русским химиком }1. Ё. Бекетовым.
в 1859 г. он исследовад процессы восстановления окислов ра3личных
иеталлов алюминием и ра3работал основнь1е принципь1 получивпюй впо_
оледствии большое 3начение алюминотермии. |[озднее н. н. Бекетов
иооледовал процессы вытеснения алюминия маг|{ием из криолита |17в]
и сделал ва)1(но0 открь|тце способности некоторых металлов вступать
(при определе}{вь1х условиях) в металлотермические реакцци. 1\4еталло-

термия в настоящее время получила |||ирокое применени! лля производ-
стБа ряда ва}хных безуглеродисть1х металлов и сплавов |179].

$роме алюминця и кремния' исполь3уемь1х в ал1омит1отермии у!' оу|!!|||-

котермии' для прои3водства чисть1х металлов стали применять и такие
сравнительно дорогие металль1-восстановители' как магний' кальций
п }{атрий. (оответствующие методы получили на3ва}{ие магниетермии'
кальциотерму1у1 у[ натриетормии |1в0].

Босстановительпь1е процессь1' применяемь1е при прои3водстве урана'
в общем и3обра}ка1отся следующей реакцией:

1]х+в:вх{0{А1р. в, (1)

где х - к1|слород |{ли галоцд; Б _ восстановитель; {) _ уран; А1р. в _
овободная энергия реакции восста1товления.

Ф возмоакности протекания реакции восстановления судят по вели-
чине ее свободной энергии и прибли:кенно по тепдоте реакции. псли
теплота реакции достаточна ддя того' чтобь! нагреть продукты реакции
(вх + {1) вьттше температуры их плавленця' то шроисходит ра3деление
т(идких фаз и посл0 охла'кдения уран получается в виде монолитного
олитка.

Бсли теплота реакции недостаточна для расплавления получающе-
гося урат1а и ]ц'лака' то в этих условиях ура|1 получается в виде поро1шка.
|[ри этом характер частиц поро1пка урана такж(е 3авцсит от величины
тйдового эффекта'реакции. Бсли в процессе восстано'вления уран обра-
3уется в ?кидком состоян!1и' а |плак _ в твердом' то получается поро|пко-
о6разньтй уран с частицами сферической формы. Бсли :ке ура1{ при вос-
ста1{овлении образуется в твердом виде' то поро1пок шолучается допдри-
тообра3ной формьт или в виде губки. 1акой цоро1шок имеет развиту|о
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поверхпость и л0гко окисляется на во3духе. |{ерешлавка его в слиток
весьма 3атруднительна. }[сходя и3 вь|1песка3анн0го' при восстановлеппи
урана пре)кде всого очень ва)кно сдедать правильнь|й выбор восстано-
витоля. ,(,ля этого шеобходимо знать термодинамику процесса восстанов_
ления.

Реакция восстановления урапа характери3уется величипами свобод-
ной энергип А'Р,'в и термодит{амического изобарного потенц'1ала 

^2,определяемого термодинамической протностьк) восста}1авливаемь|х с0еди-
нений у| шолуча1ощихся соединений восстацовителя при температуре
процесса. Ф пронности соединенлй судят по величине свободной анергии
образования соединений тгв элементов А{.

1'1змецение овободной энергии реакции образования соединения с тем-
:;ературой вь1ра}кается урав}{ением

_ 
^/'3 

: 
^//3{о7 

|п 7 + рт'*у7'* . . . + !г,
где АЁ| _ тепловой эффект реакцци образования при 0'(; 7 - абсо-
лютная темцература| с, Р, т _ ра3ности сумм коэффициецтов в урав|1е-
}тиях зависимооти от. темшературь{ теплоемкостей исходных веществ и про-
д}|ктов реакщии для отдедьнь1х членов уравпения 1(ирхгофа; .[ _ кон-
станта интегрирования.
' 9ем боль:пе величина освобо:кдающейся эпергии А{ при реакции
обравования соодинения и3 элементов' тем вы|ше термодинамическая
прочность этого соединения. (вободная э|{ергия реакции восстановления
определяется ра3ность!о свободных энергий образования соедишений'
участвующих в реакции

А1$',:^д3."-А19,'", (2)

где А13. 
" 
_ свободная энергия образутощегося соединения] \\Р!'.. _

свободная энергия исходцого соединения.
Б принципе каэкдьтй элемент' образующий термодинамически более

црочное соединение' мо}кет слу'кить восстановитедем для менее шрочного
соедине|{ия. Ёо па практике для осуществления процесса восстановле-
ния требуется, ттобы 

^1$.. 
составляла весьма значительную величину.

3то вьтзьтвается тем' что при обрааовании )кидких фаз в процессе вос-
становления устанавливается равновесие ме)кду металлической и 1плако-
вой фазами' характери3ующееся константой равновесия реакцди восста-
новления:

т? 10] |вх]/\ : 
[в{ шгхт '

(3)

|1ричем величина }той константьт в свою очередь ошределяется свободной
:анергией реакции восста};овления по уравнению

|п.&: _чР
0тсюда следует' что чем больтше АЁ'$. 

", 
тем боль:ше .( и тем вь!1ше. етепепь

восстановления урана.
Ёсли элеменг образует ряд соединений разлинной вадентности' то

наиболее термодинамически 1|роч1{ьте и3 !{их _ соедипения низшлей валент-
ности. Босстановление соединений многовалентньтх металдов обычво
11дет ступенчато от соединений вьтстпей валентности к соединениям с болео
низкой валентностью и 3атем к металлу. [сходя и3 этого' мо)кно 3аклк)-
чить' что для реакций восстановления металлов наиболь1пий иптерес пред-
ставляют 3начения свободной энергии образования соединений низ:цей
валентности.

(4)
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'. Фкисль; урана' например !1Ф3 и 0'Ф', сравнительно дегко восста-
!{авлива|отся водородом до 0Ф2, в то время как восстановление двуокиси
урана водородом до. металла практически невозмо}кно. }сдови! БФ€€1а:
повлеп}1я окислов урана водородом определяются равновеснь|ми ко}!-
цонтрациями водяного пара в смеои с водородом. 14х мо}кно оцредел11ть
и3 диаграмм равповесия водяной пар _ водород для ряда о|{исдов' пока_
аанных па рис. 147 ло данным работы |1в1]. 14з диаграмм следует' что
восста1{овденио {-}92 водородом шри 1000" ( не будет происходить' если

в водороде присутствует водяноипар
в количестве хотя бьт одной части
в.а 4.10б частей водорода.

Ёа рпс. 142 приводятся кривь|е
и3мевешия свободнот? энергии обра-
зования окислов некоторь!х метал-
лов в 3ависимости от температуры.
|!оперетная кривая на атом рисуп_
ке' пересека|ощая кривьто и3мепе}1ия
свободной анергии окислов металлов'
представляет собой кривую и3ме-
неция свободной энергии образова-
ция 0киси углерода. Фкислы. всех
металлов' ле?кащих вьттше этой кри-
вой, легко восстанавливаютоя угдоро-
дом при темшературах' соответству-
ющих точкам пересечения кривь|х.
Ёашример, для }келе3а кривь1е пере_
секаются при 650" (, и эта темпера-
тура является равновесной. для об-т
ра3ова|{ия (Ф и РеФ.

|!ри более высокой температу-
ре РеФ восстанавливается окисью
углерода до )келе3а с образованием
двуокиси углерода. 3тот процеос
ле?кит в ос|{ове доменного произ-
водства.

Бьтстпие окислы урана _ 0Ф'
и 1)3Ф6 _ восстанавливаются угле-

родом до 0Ф2 при сравццтельно невь!соких температурах' по восстанов-
лен'!е шоследней до ту|етадла (как видно и3 кривь!х) мо:кет происходить
только ппри очень вь!соких температурах электритеской дуги. 1акое
восстановление бьтло осуществлено еще в 1693 г. 1![уассаном [132], по
оЁ не получид чистого металла ив-за образования при вьтсоких темпера-
турах проч|{ых карбидов. Фпыты }4уассана были подтвер}кде11ь! новей-
!цими исследованиями {1в1]..

}1з других восстановителей для окислов урана 3аслун{ивают внима-
ния только'магний и кальций, кривая и3менения свободной энергиикото_
рых леж(ит пиж{е двуокиси урана. 3ти восстановители обладают наиболь-
[пим сродством к кислоРоА}, причем кальций мо)кет восстанавливать да)ке
еще более прочную двуокисБ тория. Б узких температурных пределах
1)Ф2 моакно восстановить так}ке алюминием' хотя кривь|е и3менения
свободной эноргии образования окислов этих металлов частично совпа-
дают. Фднако алтоминий взаимодействует с ураном' о6разуя с ним с|1лавы'
и так|{м образом исключает возмо}кпость шолучения чистого металла.
|[роцесс алюминотермического восстановления двуокиси урана представ_
ляет иптерес для получения сшлавов урана с алюми|{ием.
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' 1{альций г магний.как.восста'н0вит6ди двуо!{иси ура.па оказьтвахотс.т!
цаиболее подходящими и3 всех других металлов.-Фни восстанавлива1от
0Ф2 в ||1ироком температурном интерва,'{е 'ц Ёе образуют с-ураном.спла-
вов. Фднако восстановление магнием и кальцием мо}1{ет вестись тольк(;
прш атмосферпом давлени|т в герметически 3акрь1том и равномерно обо-
греваемом реакторе. |{ри шроведении ?ко шроцесса восстановления в вакР
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Рцо. |42. }{ривые ш3менения свободной энергпи образования'оки-
с.11ов металлов пр|{ ра3лцчных температурах.

умо' когда становится во3мо)кнцм испарение металлов-восстанов'итедеи'
реакция идет в сторону восстановле11}1я окислов магния и цадьция ураном'.

3начения температур, !!Р{{ которь1х во3мо}кно обратное 1{аправление

реакции восстановления' ооответству|от точкам пересечения кривых
и3ме|{ения свободной энергии образования соответствующих окиолов.
Аля устране}{ия атого не}1{елательного явления восстановдение дву-
окиои урана проводят не в вакууме' а в атмосфере инертншх гавов ддд
ут|1ень1пения скорости испарения ка]тьция ил'и магн]ля. |!р''восстановле-
нии {_}Ф2 кальцием иди магнием получается металлический порош!ок'
требующий дополнитольной химической обработки для отделения окисей'
кальция и магния.

Б этом отнот||ении более вь;годно восстапавливать -хлоридь| и фто-.
риды урана' так как образутощиеся при этом гало!1днь!е с0.едцн€н[49 вФ8:
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становителой относите]1ьпо легкоплавки и хоро111о отделяются от рас-
цдавдецного металла.

Ёа рис. 143 приводятся кривь1е и3мененця свободной энергии обра-
зования хлоридов урана и некоторь!х металдов' црименя1ощихоя как
восстановители или сопрово?т{дающих урац в исходнь1х соодинениях.
}{ак видно и3 кривь1х' восстановление хлоридов урана протекает ступеп-
чато' шричем конечцой ступенью при восстановлении до металла явдяется
восстановле}{ие трихдорида урана' который обладает наиболь1пей хими_
ческой прочностью и3 всех хлоридов. [лориды урана мож{но восстанав-

-30 ливать натрием' магпием и каль-
цием' причем во всех случаях
ра3вивающаяся температура пре-
вь!|цает температуру плавления
урана и образутощихся хдоридов
металлов восстаповитедей. |[ри
этом' используя больтшу|о ра3цость
в удельнь|х весах расцлавленных
металлов и !||лака' мо}кно добить-
оя хоро!шего разделенця у\х и шо-
лучить урат1 в вцде слитка.

Фднако исцоль3ован}1е хлори-
дов урана для восстановлеция
связа!{о с техническими трудт!о-
стямц их прдготовления в безвод-
ном состоянии и' обращения с
ними в процессе восстановле||ия.
Б этом отно1пе1{ии фториды ура-на имеют явное преимущество
перед более гигроскопичнь1мц хло-
ридами. 1етрафторид урана {-]Р'
устойтив на во3духе и легко при-
готовляется в промьт1шленнь1х ус-
ловиях. .}1утптим восстановителем
для (_}Р* такж{е ока3ался каль-
ций (рис. 144), хотя вполно под_
ходит для этих целей у1 болео
дегпевьтй магний. Босстановление
{-1Ра кальл{ием является примером

реакции' сопрово}кдатощейся очень больш:им тепловь1м эффектом. 3та
реакция цротекает настолько бурно, что интенсив}{ое вь1деление газов
и3 пор !!|ихть1 мо}кет привести к чаотич|{ому вьтбросу ее и3 реактора'
если последний цегерметичец' |1лц к ра3ру!пению реактора' если
о}1 герметичен. Б таких случаях искусственно 3амедляют процесс вос-
сташовления добавлением в цсходную 1пихту флюсов, поглощающих часть
выделяющегося тепла ддя своего нагрева и расплавления' а так}ке 3амед-
ляющих прощесс 3а счет разбавлегтия !шихтьт. ,[,обавление флюоов при
восстановлении слу}*{ит так}ке для получения легкоплавкого и ,кидко-
текуч0го ш1лака с целью луч1|]его отделения его от расплавленного
иеталла и 3ащиты металда от окисления при вь1соких темцературах.

Б ряде случаев флюсьт ]цобавляют для частичного или пол|{ого рас-
творепия образующихся тугошлавких окислов илц галогенидов метад-
лов-восстан0вителей (нашример, (аФ и €аР'), препятствующих образо-
ва1{ию круцць!х частиц поро1пка восстанавливаемого металла. ]ицич-
ншм примером такого добав:гения флюсов являются добавки хлоридов
кальция или магния при вос()тановлении 0Ф2 кальцием или ]!|агни0м.
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Рьс. 143. }[ривые !13мененпя свободной
энергип образования хлорцдов некоторых
!доталлов пр|{ различг1ых темг{ературах:
1, 2|3|] + с| : 2/5!€15;2) ве + €!2 : 3961".
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9) 2/3ш+ (1, + 2/3!€13; 10) мц + €!т : ц*61.'
_1_1) 2ша + с1, : 2|тас!; ]2) са + с}, : 6а(1е.



}!екоторьте термодипамические величипь[
п фторидов урапа' металлов-восстаповлдтолей

1аблица 88

ддя окислов' хлорид0в
и продуктов восстан0вленця

характериотика шо, 
|шс:*

шг. 
| 

мв *,.',1*.',! 
""

650

11в

м9о

2в42

2800

14в '|

718

\418

76,6

1263

2260

131 ,5

850

1500

2570

2850

\5\ ,7

\45

782

1600

\1о ,7

",' | ","',1 ",.,

?емпература
ления, '6

плав-
:ьш! шо 960 1418

25ф792
]еплота образова-

яия Б|! 296",
нтсал |ацоль

(вобод:тая эяёргия
образоваяия,
А1198',
эснал |л:,олъ 70 ,7 (25,8

12в ,_.1

,,',Ё',136

,(ля характеристики наиболее важ{ных. восстановителей и продуктов
восстановления урана в табл. 33 приводятся температурь1 их плавления
и кипения' 3начения тепдотьт об-
ра3овация и свободной энергии

3,1

$ 3. восстАновлвнип !]г4
кАльципм

1еоретинеские основь1
восстановлепия

в первь1е годы промы|шлен-
1|ого прои3водства урана восста-
1|овление 0Рд осуществдял0сь ис-
кл|очительно кадьцием. ,(ля атих
целей во многих странах' ранее
не производив1ших кальций, бьтла
со3дана шромы!шленность метал-
лического кальция. |[ортому, не-
смотря на то что по3днее бьтло
при3нацо более акон0мичнь1м для
восстановленця урана ис!|олъ3о-
вать магций, в ряде стран ура-
|{овая промь1|пленность работает
на кальци|4 до сих пор. }{ак вос-
становитель кальций более эффе-
ктивен' чем магний. Реакция вос-
становления кадьщием

[}Рд{2(а + 1-]*26аР2+138 ннал (1)

практически необратитла (.( 1 596. 6:
: 6.1016) и сопрово?кдается вь1де_
ленцем около 350 тотсал тепла на
7 на тлутхтът стехиометрического
состава [132а]. ]гого тепла доста-
точно не только для расплавления продуктов реакции' но и для перегре-
ва их даж(е в том сдучао' когда 1||ихта предваритедьно но 11одогревается.
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'Рассчйтанная
тов теор9тическая
блцзительцо 2240"
турой реакции (1)
чоских условиях'
что при 3агру3ке в

1600; !00 200 о00 400
7емперапуро нач0ло

0еакццц 
"ьРуао. 145, Блияпие температуры начала

реакцд!! 0Ра* (а на ее максц.шальную
температуру.

по ра3ностц антальпий конечньтх и цсходнь|х шродук-
темп0ратура реакциц восстановления (1) равца при_
с |1в3]. 6оотнотпение ме)1(ду максимальной темпера-
и температурой нанала ее' Рассчитанной при адиабати-
приводится на рис. \45 !30|. Ёа практике пока3апо'
реактор 6олее 40 1се |\'ихты [134! процесс восста]{овде-
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2200 ния лрлблин{ается к адиабатическим
условиям. |[ри этом достигается
полное ра3деле}1ие н{ид!{ого ура|{а и

' 1шлака без дополнительцого нагрева
111цхть1.

. |{ри восстаповлении небольтших
колцчеств |шихты происходит 3Ё&!|!1-:
тельцая пот8ря тепла 3а счет и3луче-
ния. Б этом случае для комценсаци1,
потерь у| для обеспечения полноты
отделеция урана от ш1лака требуется
дополнительный нагрев штцхть! из_
вне. Реакцию восстановлеяия (1) сле-
дует рассматривать как суммарну|о.
Ёа самом деле восстановленлто {-}Рд

2000

1800

кальцием протекает чере3 ||роме'куточпую реакцию образования три-
фторида урана [30!, который затем восстанавливается до металла:

20['д (тв.)_|(а (тв.) -> 20Р3 (тв.)_]_€аР2 (тв.); (2'

20Р3 (тв.) {3€а (тв.) -> 2{_, (тв.){3€аР2 (тв.). (3)

[[роме основ}1ых реакций (2) и (3) в процессе восстановления шротекает
ряд поботнь1х реакций из-за присутствия примесей в исходць|х мате_

риалах и в'а[тйьсфере реактора. Ёаиболое типичнь1ми шримесями' влця1о-

щим_и на ппроцесс восстановления' являются: в тетрафториде урана _
влага тл оксифцорид; в кальции и атмосфере-реактора _ азот и кислород;
в футеровке _.влага и раствореннь!е газы. 3ти примеси в3аимодействуют
о тпихтой по следующим главным реакциям:

1-]г4 (тв.)+2н2Ф (пар) '-_> 1-1Фя (тв.)}4ЁР (пар); (4')

.,|
{'-]Рд (тв.){2Ё2о (пар){7 Ф2 (газ) -> шо2т'2 (тв.){2ЁгфЁ2Ф (пар); (5)

0Ф2Р2 (тв.){Ё2Ф (пар) --, { ш'о*1:нг (пар){{ Ф2 (газ); (6)

' са (тв.)}Ё2Ф (пар) _+ €аФ (тв.){Ё, (гав); (7)

0['д (тв.)}2€аФ (тв.) --+ 1-]Ф: (тв.){26аР2 (тв.); (8)

20Рд (тв.)}Ф2 (газ) -> 0!'6 (газ)ф0Ф2!'2 (тв.). (9)

.|[еретисленнь:е реакции сни}кают выход урана 11ри восстановле!{ии.
Фсобенно вредное влияние оказь1вают 1|римеси а3ота в кальции и в атмо-
сфере реактора.

Азот реагирует с }1(идким ура1{ом' образуя нитридь1:

21-} (жсидк.){1'[2 (газ) *> 21-]1\ (тв.);

[а3\2 (тв.)}2(-1 (:кидк.) --> 2{-]ш (тв.){36а (:кидк.).

Б присутствии углерода нцтриды урана шереходят в оксикарбонитридь|-
9тп пеметаллические включения собираются в верхней части слитка
и о|{ц2*(ают выход урана при восстановлении.
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' 
}1ри и0поль3ова}{ии оь1пучей цлихты бодьтпое вдия[тие }1а вь|ход ]{ кине-

тику проц9сса вооста1{овдения ока3ь1вает гранулометринеский -состав
тетрафгорида урана. ?1меющий мальтй насьтпной вес медкокристалдиче-
скшй 0Р6, лтриготовденный оса;кдением и3 водных растворов' дает пони-
акэнный выход. .[|утлпий вь1ход получается' когда применяют 0Рд, при-
готовлецный сухим фгорированием. 1акой тетрафторлц имеет ттасьлцной
вэс около 3,5 а/с:ш3 и обеспечивает больтпую 3агру3ку объема реактора.
1ицдчттьтй гра|{улометриноский оостав сго: от 2 до 20 мк, _ 10_75о/о;
от 2|0 до 200 мю _ 30_857о} свытпе 200 лоус _ 5%. |[ри брикетированли
|пихты перед восстаповлениом гранулометритеский состав 1)Рд на. цроцесс
восстановло:{ия вдия1{ия ве ока3ывает.

в шРд пе долж{{{ь| содерж(аться дримеси фторидов щолочнь1х металлов
9 количестве болео 0,1%. Б противном случае от{и' восстанавливаясь каль-
цием до м0талда' со3дают давление в реакторе ппри темцературе восстанов-
ления' и3меряющэеся десятками атмосфер. Босстановительная цлавка
дри выделении паров щелочных металлов протекает бурно и часто сопро-
во)1{дается вьтбросами расплавденной массь:. Б этом случае не достигается
такж(е хорош8го разделе!{ия металла и !шлака [1в5].

[ими1ески активный кальций энергинно реагирует с кислородом
и а3отом во3духа. |1оэтому к его чистоте и хранени1о предъявдяются осо-
бые требования. ,(,ля очистки кальцил? обычно подвергают дистилляции'
а стрр1(ку кальция до приготовленця 1шихты храпят в инертной атмосфере.

Бозможсность цсполь3ования кадьция в виде мелких частиц с бодь-
хпой удэльной поверхностью сидьно огра]:ичона его окислеццем и а3оти-
рован'10м на во3духе. |!оэтому в црои3водстве для.восстановления обычво
прим0пяют отруж(ку кальция толщиной около 2 мм, тпириной примерно
10 льм и длиной от 20 до !00 мм.,(ля полноть1 восстаповления [-1Рд в |цихту
вводят избьтток кальция по сравнению со стех11ометрическим составом.
Ё{'оличество избшточшого восстановигеля 3ависит от величинь] 3агру3ки
]пихть! и колеблется от 10 до 25о/о |167].

.{,ля полуте11ия хоро|цих ре3ультатов при воостановительной п.]|авке
больштое 3начецие имек)т переме1пивание :||ихтьт и ее уплотнение. 1етра-
фторид урана и стру}кку кальцця в3ве|шивают в определеннь1х соотно-
тпениях и сме|цивают для 'получе}1ия !пихты одт{ородного состава. ,{,ля
шовь1|цения плотности 3агру3кц и ее теплопроводности переме1панная
1пихта дол}кна хоро|по упдотняться при зась1пке в реактор для восстанов-
ления. 3агрузка !шихты в реактор в виде брикетов, спрессованных под
дав.т!ени0м около 0,7 гп/с:ш2, по3воляет еще более повь1сить плотность
3агрузк{( и ее теплопровод1{ооть.

Бозбуакдение реакци]{ восстановления производят запалом ]шихты
электричеоким способом или путем 3а)т{игания магниевой денть| о тер-
митнь1м запалом (например, смесью магнця и п0рекцси натрия). |[ри
этом больтцое 3нач9ние имеет располо?к0ние в реакторе воспламеняющейся
смеси и запала' так как этим оцроделяется ход процесса восстановле-
н'|1я {{в6].

|{ри верхнем 3апале 1пихть1 наблюдается значительная ра3цица меж{ду
температурой урана и 1плака' которая объяслтяется механизмом ра3де-
леция )кидких фаз при восстаповлении. Реакция в этом случае идет сверху
вни3' причом образующиеся капли урана стека|от вни3 чере3 холодную
1цихту' способствуя тем самь]м п0рераспределению тепла ме)т{ду металлом
и !ллаком. Бмеоте с тем урац при этом активно в3аимодействует с кцсло-
родом и азотом атмосферы, находящейся в порах 1шихтьт' что приводпт
к полученито более 3агря3ненных слитков.
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|{ри ниакнем 3апало образующиося капли урапа все время остаются
в горявей 3о|1е' что способствует получению более пагротого металла.
Б овою очередь это так}ке способствует болео полпому отделению ураша
от 1плака и неметаллических включений. |{рп ни'кнем запале находящиеся
в порах га3ы вытесняются горячими газами. }*{идкий ура|{ в атом случа0
почти }1е в3аимодействует с воздухом в !]орах 1цихть1 и слитки металла
цолучаются более чистыми [167.!. }{роме того' при ни)кпем 3апале урат{
защищеш от окислептя вначале.пара}{и кальт{ия' а 3атем расплавдеп}{ы}1
|цлаком. }{ недостаткам ни?!{пего запала следует отвести опасность выброса
1пихты (особепно педостаточно уплотненной) и3-3а ро3кого распп1ирени'|
га3а в нижсней части реактора и выделения газообразт{ых |1родуктов
реакции.

Реакторьт для восстапов,][епия

Бвиду того что температура киппения кальция (1440" €) мало отли-
чается от температурьт плавления образующегося 1шлака 6аР2 (1413" [),
реакция восстановления 1)Рд протекает при давлении шаров кальция'
равном атмосферпому или немного превы||]а1ощем его. |1оэтому реакторы'
применяемые для восстаповления тетрафторида урана кальция' не тре-
буют особой герметит}!ости и в принципе могут и3готовляться открь!тыми-
Фднако восстановлеттие пеболъ1пих количеств |пихтьт проводят в аакрыть1х
реакторах' и3 которых во3дух вытесня1от инертным газом. (тальньте
реакторь1 для восстановления {)Рд кальцием и3нутри футеруют ог1{еупор-
нь1ми и химически стойкими (в условиях процесса) материалами. 3 тсаче_
стве такой футеровки применя|от прокален1{ую и3весть' окись магпия'
фторид ка"цьция или графит очень вьтсокой степени чистоть1. Б производ-
ственнь|х условиях для футеровки часто использу|от бедшьтй урановьтй
|плак восстановительпой шлавки' представляющий собой очепь чистый
фторид кальция.

!плаки восстановптель[|ой пдавкп п вкпк)чения в с}|итке

€литок ура]{а после восстановительной плавки имеет два довольно
резко ра3граниченпьтх слоя: верхний, сравнительно тонкий, олой с боль-
1пим колцчеством }1еметаллических включенттр] (питридов, карбидов
и окислов) и ни}кний, толстьтй, слой металла, свободного от включепий.
Б верхнем слое слитка присутствуют включения 1шлака ((аРэ) и мелкие
бесформеннь|е включе}1ия нитридов и оксикарбонитридов. [одер:канио
а3ота в этом слое достигает 0,4у0, что соответствует содер2т{анию в составо
пеметаллических включений до 60% нитрида урана |187]. Б пи:кнем'
толстом' слое чистого металла наблтодатотоя отдельнь|е' угловатой формш,
вкл|очет{ия монокарбида урана с примесью моноокиси и мошонитрида урана.

11!лак восстановительной плавки так}ке состоит из двух слоев: ни?к-
него, богатого урапом' и верхнего' относительно бедного по содер}капи1о
урана. Ёиэттнит] слой составляет около 70о/о от всего получа1ощегося |шлака
и содерж{ит до 30о/о всего увлекаемого |плаком металла. Б богатом слое
|плака около 10% урана паходится в виде мелких кородьков' а остальной
металл приходится 1{а долю оксикарбон'1тридць!х соедипений. [1редпо-
лагак)т' что больтшое содерн{ание в богатом |плаке урана связано с недо-
статочньтм времепем отстаивания мелких капель }кидкого металла и3-3а
образования корки на границе верхний слой урана _ 1шлак.

Бо:льтшое содер)кание оксикарбонитриднь|х включепий в пллаке о6ъяо-
няется взаимодел?ствием ура}1а и избьтточт|ого кальция с во3духом в объе-
ме реактора. Фбразутощиеся вначале окислы' карбидьт и нитридь1 урана
в дальней:шем переходят в более шрочные оксикарбовитрид1{ые соеди-
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пеяп'я. Б верхном, бедном, слов 1плака содерх{а|!ио ура}!а достигает всего
лп]пь досятых долей процента.

Азот в |шлаках мо'кет присутствовать не только в виде оксикарбо-
питрид}1ь1х соединений' по и в растворенном состоянии (правда' в очен},
неавачительном колитестве). ]['становлено' что потери урана со 1шдаком
в восстановительпой плавке определяются в значительной мере содерж(а-
1{пем в |цлаке а3ота. 9ем меньтпе содер)кание азота в |длаке' тем мепь1пе
шотери урана. |[олутение отвального |плака с очепь низким содер)*{анием
ура|!а продставляет больплие трудности' так как для полного отстаивания
мелких частиц оксикарбонитридов урана в ,кидком 1шлаке требуется
выдер}кка после восста|{овления не ме*ее 6 т. |1рактически это время
никогда пе вь|дер)киваетоя' и наблтодаемый в 3атвердев|ц€м 1плаке осадок
оксикарбонитридньтх соединений урана образуется в процессо частичной
кристалли3ации (аР2. ?вердые шитридные включе}{ия являк)тся центрами
кристаллизации в ж{идком 1]]лаке. Ёристаллы €аР2 вместе с твердь|ми
вкл1очениями соединений урана оседак)т на дно пллаковой ванны |1в7].
|!отери |Рана в форме металлических корольков так}ке свя3аць] с роль}ооксикарбонитридов. 3ти соединения в мелкодисперсном виде окру)кают
капли урана в }т{идком |плаке и препятству|от их слиянию.

}глерод переходит в терновой ура1{ при восстаповлепии и3 ]пихтовых
материалов и футеровки реактора. Растворимость углерода в х{идком
уране при температуре восстановления мо}кет достигатъ 0,40/о' а при
3атвердева11ии слитка происходит выпаде|1ие монокарбида урапа. [1ри
дальнейтпем охла?т(дении слитка часть вкл|очепий монокарбида Бзаимодй_
ствует с мононитридом и мопоокисью урана' образуя оксикарбопитриды'
всплывающие в верхн|ою часть слитка. Бьтпадатощие при температуре'
близкой к температуре кристаллизации урана' карбидьт оотатотся в слит-
ке и представля|от ообой оксикарбопитриднь1е соединения, богатьте угле-
родом. 3ти включения имеют правильную угловатуто форму (треу|оль-
ники' к-вадраты' трапеции) и рассеяцьт по всему объему слитка. 1]равиль-
ность формьт включений и рав!1омерность их распределепия в слитко
по3воляют предполоя{ить' что они образуются вследств}1е вь1деления
из раствора при охла?кдении расцлавленного урана.

}{арбидньте вкл[очения имеют сло:кцьтй состав и структуру, изоморф-
г1у1о структурам мононитрида имопоокиси ура}{а. Различие в окраске вклю-
чений и в 3начениях их микротвердости объясняется непостоянством со-
става. }1а основашии средвего анали3а чистой части чернового слитка'
у чо1орого содер?кание углерода и азота соответственно равно 0,02-0,03
и 0,02-0,005%о, усло_вво считают' тто карбиднь]е вкл|очения в урапе
содер)*(ат от 10 до 75о/о монопитрида урана.

Б сдитках чер1{ового урана шосле восстановления встреча|отся вкл|о_
чения моноокиси урана. 3то указывает |1а перенос кислорода в слиток
цв ]шихтьт и атмосферы реактора. |{ри больтпом избьттке кальция мо?кно
быдо бь: предполо?1{ить' что окислы ура}{а в ходе ракции дол}т{нь| пол-
ностью восстанавдивать"я до металла. Фднако кальций, сродство к кис-
лороду которого !{ам!того превь11пает сродство кислорода к ура}ту' ока3ь!-
вается по в состоянии восстановить часть кислорода' растворенну1о
в }кидком ураце. Фн восстанавливает только те окисль1 ура!1а' которь!е
1те раствору!л'1сь в }т(идком металле |30].

}рановьте заводь1 во Франции

Бо Франции кальциетермическое восстат{овление тетрафторида ура!1а
примет1ялось па ура11овь!х 3аводах в Буше и в 1\4ельвези с общэй 11рои3во-
дительностью до 1000 тп ураша в год [183]. Ёа заводе в Бупле для восста_
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+овдения црименяет9я реактор' схема которого пока3ана.н4 рис. 146.{{89].
||рокайеннь|й тигедь иа фторида кальция'' в котором проводится !еа(ци8:'
установлец па дно стадьного тигеля' имеющего. цепи' которыми 9}1 'д9гко
и3вдекается и3 реактора. Фторид кальц|{я для футеровкц готовят из шри-

фодного плавикового 1цт1ата' цредварительно 'обра6ота1{ного с ]{€лью $а '

де|1ця примесей и 11рида}{ия ему необходимой физинеской структуры.,- |1осле очистки и прокалцвания ]шпат
. содер}кит около 0'050/о примесей,

главнь1м образом окислов }квлеаа
|{ кремния.

Б верхшей боковой части реактор
имее{' .па'{ру0ок' который по3воляет
вести роакцию как при атмосферном
давлении' так .и при ра3реж(ении.
Б доследнем.случае ра3ре}1(енце ц ре-
акторе ограничцвает пповь||пе}{це дав-
ления при восстанов.цении. Реактор
имеет такж(е клапан' шоаволяющий
сбрасывать избьтток давления. в
реактор загру)ка1от спрессованнь|е
брикеты и3 смеси тетрафторида ура-
на и струж([{и кальция.

.. }{альций для восстановле}{ия по-
лучают алюминотермическим сцосо_
бом при 1300' с в электропечах с гра-

. фитовыми сошротцвлениями и повтор-
ной дистилляцией в вакууме. €уммар-
]{оо количество примесей в дистилли-
рованном кадьции пе превь11||ает
10'2%. €труэкку кальция перед бри-

' кетировани9м готовят па токарном

Рпс' 746. Реат{тор для кальцпетермпт[е- станке'
ского полученця урана: Реактор с тпихтой 3акрь1вают

, _ выход охла?*(дающей ..водь1; 9 _ фут9- стальной крьлтшкой и промь1вают чис-

вязх3"# 3#:' 
'' -_ #"}%""1Ё #3-]?9|3_ тым аргоном. Реакция возбугкдается

;3*ж;;''т#**11;;";, , у'##Ё#у'ъ' т': """_11ч"_ттч:-::'1.""-"' 
которьпй рас-

плита для установни тиглей; 9 - стальной полагают в донной части загру3ки'
;;_;ъ;ъ йепями; ', -"#"*"#'"Ё3#{;']; |1осле реакциивосстановдения сдиток
', - 

патрубок для от1{а
п6дачй-]-Ёг"й,а; :1 __{Р^1Ё"?йаятлпшта; 

13- урана охлая{дают в среде аргона. Б
вход охлаж{да]о| 

уоловиях 3авода слитки пполуча|от

весом до 100 на и' 6олътле с выходом урана до 93-99% ' !{оличеств9 !Р{
месей в слитках определяется в следуюп\их гределах: 0'005-0,02%
й"""'", о,б 1-0,05о/о йре','",, 0,002-0,005 % кал.ьщия, .[001 % марганца,

5:;"; Ё] "* 
соо, ур*'а. ||лотность слитков 1в,7-1в,в е/см3.

6литки урана обрабатьтвают тремя методами: литьем в вакууме' вы-

давливанием при температуре у-фазьт . и выдавливанием при темпера-

туре с-фазьт.- _ 
Регенерация [пцака. 11|лак после кальциетермического восстановле_

ния фторида урана состоит из.(аР2' некоторого количества окиси и метал-

дического кальция с вкл1очениями урана в в|1де ^оксикарбонитриднь1х
соединений. [ри содерж{ании урапа в 1|]лаке более 0,1у0 он подвергается

регенерации [190]. ,[,ля этого слитки |шлака вначале и3мельчают пновма-

тическим молотом' а]затем :та дробилке. ,[,альней|пее и3мельч0ние дости-
гается га]шением |плака во вла}кпом во3духе плч в воде' что дает во8-

мо2кнооть получить поро|11ок 1цлака размером _10 мепт. |[орошок 1шдака
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3агру?ка1от в смеситель емкостью 3 л3, где фторидная шульпа обрабаты_
вается 2,5_3 |'й азотн1й кислотой в присутствии окислителёй. Фперацию
проводят шри 30_35' (. Фторид кальция' остатощийся в осадке, ой6иль-
тровь{ва[от ца вакуум-фильтре и промь1вают водой. Раствор нейтрали-
3у}от и3вестковь|м молоком до определенного рЁ, после чего и3 него оса-
х(дают уран в виде ура}тата кальция. Фторид кальция во3вращается
в производственный цикл' а уран после переработки в виде.3агрязпепной
3акиси-окиси шоступает в общую технологическу1о схему очистки урана:

$ 4. восстАшовлвпив 0г4 мАгнипм
?еоретипеские основь! восстаповлепця. }1агпиетермический метод

1'осстацовления тетрафторида урана начал разрабатьтваться в 7943 г. [191].
-[|ри этом предполагалось' что магний как восстановитедь имеет ряд пре-
л{муществ шеред кальцием. Фн примерно в пять ра3 де1певле кальция и про-
иаводится промь11цленностью в б6льлпих масплтабах' чем кальций. }4агний
легче измельчается до ну}кного размера по сра{нению с кальцием' не реа-
гирует с а3отом и более корро3ионно устойиив на во3духе. 1\4агйий,
полученнь|й восстановлением окиси магния силикотермическим или угле_
термическим методом и 3атем подвергнутьтй дцстилляции' отличается
вьтсокой степень|о чистотьт. Фн меньттте сод0ря{ит не)келательнь!х пприме-
сей, которьте могут вагря3}{ять }Рац, нем кальций отищепный таким эке
методом. Атомный вес магния в 1,6 раза мень1пе' чем у кальция' поэтому
удельный весовой расход его соответствецно мень1пе.

Ё{ недостаткам магния как восстановителя сдедует отнести мепь]пую'
чем у кальция' тешлоту и свободну}о энерги|о реакции образования сое_

1аблица 89

3начения 
^Ро' 

к п Рм9 для реакции 0Рд{21|{9-+ ш+2м9г2 [193]

пре- |

делы |

темпе- |

р''ур, |ок1

:0в- |

9в|
э23- |

$3в 
!

03в- |

1045 
|

{045-!
{300 

!

13о0-!
13?6 

|

1376-1
|406 

|

11}ов-|
{5з6 !

!536-!
160о !

1673 
|

!6$0 
|

А10: - 85 682+20, {3 7*0,01 х
х 1о_3 т2- 1,8\9 т 1я 7 +2,157 х

х 105 ?-1
А10: -86 678- 13' 67 т -2'44х,19_з |а{2,26.\о6 т_\+

*10'93\? \р|
А/0: -89 09в,6+33;16 7+1,63х

х1о-3т2+2,66.105 7-1_
_5,769 | 1ц?

А10: _86 728'6+22'83 7+1'63х
х\0_3 т2+2'66105 ?п_1__2'499|\д!

^д0: 
- 85 87!,в-48:7в т -2,7охх7о-3 т2+2166. 105 7_1+

*22'088т 19|

^л0: 
_ 158 458,6+49 ,2 т -2,7 х

х10_з т2+2,66. {05 7_1+
+7 

'688 
? \я?

[Ро:-157 в94,3+в8,77 т -
- 2'70. 11_з 7э 1 2,66. 105 7_1+

-у1.,291+! 1ч7

^д0: 
_ 140 658'3+{37,о5 т _

-24'88т |р|
?о :ке.-

9равнение ^л'$,нвал/.м

- 80, 100
(298. к)

-71'20о
(923" к)

- 70,800
(938. к)

- 68, 730
(1045'к)

- 64,030
(1309'к)

_ в2 '54о(1376'к

- 60 ,020
(1406" к]

-51,720(1536" к]
_45 

'57о
- 44'77о

Рмв

опм |'-* ,*."*.

8, 3. {0-3

1 , 66. 102

0,16

0,81
0,96
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59

16,9

16, 5

14.4

\о '7

7 ,95. 1016

3,16.1016

2,51.19та

5,0 ' 10то

8,5.100

2 'о9.\09

2'24.|о7

8,9. 100
6 ,3; 105

9,93

9,32

7 ,35

5 ,95
5,8

1,09.{0-51

1

2,{в.10-51

|

э,цл.10-,!

1,06.10-31
д':6.10_'1

'|6 в. с. вмельянов. А. 1{. Бвстюхин
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динений и3 алементов (на 49 тск.ал/е.атполь 0) и бо.шее вь1соку}о упру-
гость ппара' что несколько осло'княет ко}{струирование восстановитель-
цого реактора.

Реакция маг]1иетермцческого восстановления

{-1Рд{2[19 -> 1]*2}{вР2!89 ннал

является необратимой и сопрово)*(дается больтпим тепловь}м эффектом,
но мень1пим' чем пр11 восстановленц11 кадьцием. '|ермодинам]{ческ1{е функ_
ции этой реакцци в зав,{симости от температурь1 прцводятся в табл:. 39.

[{а 1 юа 1пихты стех|{о]\{етрического состава при 1\{аг|{иетермическом
восстановлении вьтделяется только 246 нюал' т. е. на 104'ннал меъ1ь1!1е

по сравнен111о с ка]-|ьцием. Бсли воз-
бу:кдение реа]{ции восстановления про-
изводить пртт комнатной температуре'
то вьтделятощейся тешлоть| реакщии не
хватает для распредел0нпя продуктов
реакциц и ура}{ при этом получается
в виде пирофорного поро1|]ка |1921-'|[оэтоплу 

необходиплое для расплавле|{ия
шродуктов реакции и перегрсва 1шлака
дополнитель}{ое тепло в это1{ случае
обесцечртвается предварительнь1м вне|п-
ним шодогревом 1пихть! до начала реак-
ци11 1!л14 введением в 1пцхту тепловьтде_
ля1ощих добавок (кс1о3, к2Б2ов и др.).
1ак как все тепловь1деля|ощие добавки
приводят к некоторому загря3нени1о
урана и образутот 3начительное кол!1*
чество 3атрудняющих плавку га3ов'
наиболее прость1м и принять!тт{ в про-
и3водстве методом получения дополни-
тельного тепла счита]от }тагрев ]шихть|
перед началом реакции. |{ри этом

максимальная температура в реакторе при восстановлении будет зави_
сеть от температур]1' до которой шодогрета ]лихта (рис. 147) |30!.

|{равттльньтй вт'тбор температурь{ предвар!1тельного нагрева 1пихть]
обеспечивает успех восстановительной плавки. 1еплпература подогрева
]шихть{ дол}цна бьтть возмо?кно вь1|пе' но не дол}цна достигать те}!пера_
турь1 вспь]п1ки 1шихть1 (приблттзительно 900'с). Б небольтпих реат(торах
для восстановления (порядка 700 не урана) подогрев ]]|ихты ведется до
600'с на нару}цной стенке реактора. Б реакторах большлего ра3мера
(до 2000 не уратта) температура подогрева на нару?т(глот? стенке доводится
цо 620_675'( при длительности нагрева 10-14 ч.

Фднако те]у|пература начала реакции не является постоят{но!] вели-
чиной и в определеннь1х пределах 3ависит от крупности ,1 уплотнени'|
аерна' степени окисле|{ностц магния' теплопровод1{ост!1 ]пихть1 11 других
факторов. ]]4стинная температура начала реакции восстановлеллтдя близка
к 550' (, лсогда дав./_1ение паров магния достигает нескольких }{и.т1л'{мет-

ров ртутного столба, а 0Р' находщтся еще в твердом состояни}|. 1ак :тсс:

как и при восстановлении каль|{цем реакция восстановления 0Р4 маг-
нцем идет стуценчато. (нача.па восстановление 1-}Рд идет до 1)Р3, а затепт

до п{еталлцческого урана 3а счет реакции с парами магния. |1ртс этоп:
скорость первой реакции с получением 1-1Р, намного вьт|ше' чем скорост',
последу}ощей реакции восстановления |1Р3 до :||еталла. €коростт, ., реак-
242
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ц11ц восстановления 1)Рд парапли магния ошределяется давлением пара
ш|агния р ц выра?кается сл0ду}ощим уравнением [1&4]:

!9о:*1в р.* р*',-.} €,

где 6 - константа (рис. сав] н' скорость испарения магнця кроме
температурьт 3начцтельное влияние ока3ь1ваю)т степень окисленности
и удельная шшоверхцость и3мельченного
шродукта.

Ёа практике 3амечено' что до 450'(
окиснь1е пленк11 на магн]1и 3ащ11щают
его от дальнейтпего окислен'1я и испаре-
ния' но вьттше этой теп{пературь1 они ста-
новятся достаточно прон]1цаемь1м}| для
паров магния и г{е предохраня}от его от
окисления. ( увелитением удельной по_
верхности магния предварите]|ьное время
нагрева 1шихть1 3начитель}{о сокращается.
|[репятству}ощце }1спарени1о магн11я плен-
ки :!|огут образоваться непосредственно в
реакторе 3а счет побочньтх реакций при
подогреве 1пихть1' содер}кащет} примесньте
соединеция и в.цагу. Бероятньте побоч-
пь1е реакции при восстановлении и тер-
модинамцческие свойства некоторь|х ва)к-
нь1х' участвутощих в процессе соединений
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Ртто. 148. 3авпсутмость скорости
восстановления 0Р' от давленця

паров магния.

приводятся в табл. 90 ц 91.
Фбразующиеся при подогреве 1шихть! на магнии фторидньте плепки

1!1вР, препятствуют его испарени!о ц уд.'|иня1от время подогрева до начала
реакщии. 3ттц пленки по"цуча1отся в ре3ультате реакции магния ил]1 перво_
начально присутству;ощей на его поверхности окиси магния с фтористь:м
водородо}1 ЁР, образующимся по циклическому прощессу:

1_то2г2+н2 -> 1-]о2+2нР; [:|9{2}]Р -> 1\43!,2_]_}12.

€ увелитением содерн{ания в исходном 0Р1 примеси !Ф2Р2 увеличи_
вается толщина пленк}1 1!19Р'.

.(ругим источником образования в реанторе ЁР является реакция
остаточных водянь!х паров с 0Рд. Ёаличие такой реакции обнару:ки-
вается по тонко}|у слоло (/62 на границе ]пихть1 и футеровки в реакторах'
нагреть1х до температурь! немного ни}ке точкц возбу:кдения и 3атем охла-
}кденньтх. )['длгтттентте времени нагрева 1пцхть] до начала реакции вь|3ы_
вают такж(е примеси в !пихте 0Ф3, }{аЁР2 тт $аР, побочные реакциис которь{мц приводят к обравованию пленок на магнии.

Аппаратура и технология. Босстановление ()Рд магнием прои3водят
в 3акрь1ть|х реакторах' вьтдер?цива|ощих значительные давления. Форш:а
и размерь1 реакторов определяк)тся мас]штабом производства и требова-
ниями к слиткам урана. [ля полутения слитков ура|{а небольтпих и ср9д_
нцх ра3меров реакторь1 и3готовля\о1ся и3 отре3ков стальньтх цельно-
тяпутьтх труб с приварен]{ьтм дном и фланцем для крепления болтами
крь11шки. 1ак, например' реактор для получения слитков урана весом
750 не цмеет диаметр 390 мло, вь1соту 7125 мло и толщ}1ну сте''ок 12 мм.
|[риваренное.дно реактора толщиной |2 мль укреплено ре6рами ,цесткостц
вьтсотой до 50 лоло. Берхняя часть реактора заканчив6ется фланцем,к которому болтами крепят крь1]пку толщиной 12 лоло |192]'
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1абдица 9(л

1ермодинамическше'дапнь|е для реакций' протекак)щих в^^реакторе
пр![ воостановлении тетрафторида урана магнием [30]

^Ро, 
Бхол/мо!ь

Роакция *

}1ч (тв., экидк.){20Рд (тв.)-+}13Ё2 (тв.){2|тРз (тв.)
2мй (тв., ж<идк.)-]-1-1['а (тв.) -+ 2[49['2 (тв.) |!] (тв.)

пд"д (тв., :*спдк.){0Ф2Р2 (тв.)-+ 0Ф2 (тв.){1\:19Р2 (тв.)
2[,1й (тв., ;кидк.)*-1]Ф2 (тв.) _> 2й9Ф (тв.) |1-1 (тв.)
[{й (тв., :кшдк.)_Р(тФ, ('".) - - й3Ф (тв'){{-)Ф2 (тв.)

2[{! (тв., :кидк.){03Ф3 (тв.)-+ 21\{3Ф (тв.) {_30Ф2 (тв.)
2['|й (тв., экидк.)--]-Ф: (газ) -* 2]\719Ф (тв.)
3й[ (тв., :кидк.)-1-1\2 (газ) -> йр3!'{2 (тв.)
мй (тв., акидк.)-]-Ё2Ф (газ)_й3Ф (тв.)*Ё2 (газ)
п{Ё (тв., :кидк.1]_2Ё!' (газ)--+.1\7[9Р2 (тв.){Ё2 (газ)

3[4й [тв', ткидк.)-]-$Ф: (газ) -> 21!19Ф (тв.) |[{95 (тв.)
йй |тв., :кидк.)_{_€Ф2 (газ)-+ 1т:|9Ф (тв.){€Ф (газ)

[]г7 (тв.)}2\19Ф (тв.) -+ 2['13Ё2 (тв.){!Ф2 (тв.)
ш!9б (тв'){{)Ф, (газ) --+ [:|3(Ф3 (тв.) 

_

:Ёгд (тв.1{Ф'-(гав) _+ 0Р6 ,(газ){0Ф2Р2 
(тв')

;!|]о2г2 (тв.)_>0Р6 (газ) *!ш'о' ('"')*ЁФ2 (газ)

|]Рц (тв.){}12Ф (газ) * | ., (газ) -> {-1Ф2Р2 (тв.)}2!{Р (газ)

0Ф2Р2 (тв.){_}12Ф (газ) - } о'о, (тв.)$2}1Р. (газ){|о2 (газ)

(тРа (тв.)-]_2Ё:Ф (газ) - ,002 (тв.){4РР (газ)
ш1я_ (|в.,' йидк-.) --]_ 2|{аг (тв. ) 

-_, [:[3Р2 (т в. ) 3!\а (*кидк. )

4{а '(:ккдк.)ф0Рд (тв.)-+ /+\аР (тв.) ь [; (тв')
:*$а (экидк.){1]о, (тв.1_> 2|{а2Ф (тв.)_|0 (тв.)

-85__80

-128
-2в

-{10
-208,',
_96
-82,121

---278
-75

, _\6

-11
+86

22

+39

+36
+8

-96
-108

-79
-79-124
--19

-106--200
-250
-91
-80

-103
-251
-71--а2

0
__11

'+17

- -2в

+19

+4
+13
-78*98

-73
-/о

-12о
-14

-\о2
-193--227

-80
-77_84

-222
-68_28
+17
-\2
+62

-29
+19

-19+15
-7в_87

23.5+1'7в.10-2-9,8х ! ,*
х 104 ?'-2 ]

2,/1,88_! 10,65.,10-3- 1273-425

-2'цз' 10ь т_2 
|

\9,20+\,['2.1о-3- 140ш -1500

-3,957. 
\о' 7' -2 

!

62,6_!_.6'6.10-3-2,5х ! -х 105 /_2 !

22,09+2,51. 
'0-3- !4о0 -1500

-2,973.105 
7-1 

!

16,93+2,52. |0-з- |298__1536

-2'2о.|05 
т-2 !

10,1вр ,?!: 19. ..- |:эв-а:оо
- | ,18. \оь 1'-2 

1

6,50-|0,90. 7о-3'г 1298-2500' 
'17'. 996 , 298

* обо3начения (тв., т{идк.) указь|вают }|а то' что лртт 25 и 400'с оущеотвует твордое
соотояние' при 800'€ _:кидкое. - 1аблица 9|

1ермодивамическше даннь|е для ооединепий' присутствук)щих при реакцп||
восотановленття тетрафторида урава магнием [30]

(,
! измерев-
| вая теп:-
! ператур-
! ная об-
| 
ласть 6,

[оедине-
ние

0Рд (тв.)

!}Ф2Р2 (тв.

0Ф2 (тв.)

03Ф6 (тв.)

0Ф3 (тв.)

й9Р2 (тв.)

1!19Ф (тв.)

[{Р (газ)
Ё2Ф (газ)
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314,07

303,07

270,07

842,21

286,07

в2,32

40,32

-853,5

-291,в

-421 ,7

-369,0
,246,-.;

-8э4,\

-273,\

^59эв.'н?;ал /"шоль'х
хероо

-73 ,3

--77 ,2

-42,4
-{66,4
.--62,0

-81 ,3

51 ,7

+1,57
-38,997

20,008
18,016

1

-263,5 1 150,8

-143,8 
! 
-,'*, *

-в9,2 \ в+,т
-63,:-1171 --56,69

1



}1знутри реантор футеруется у1|лотненным поро|пком }:[9Р2, полу-
чаемь1м и3 1плака восстановительной плавкц. |1оротшок }18Р, и3 1плака
содер}1{цт до 2о;6 урана' окислов !1 очень мелких д{еталлическихкородь-
ков' около 0,02о/о ?келе3а и около 0,2% матния. |рубая фракция от про-
сева поро]пка ]шлака содер)кит от 2 до 10% урана. Фна направляется
на реге|1ераци}о с цель1о и3влечения урана. }4елкая фракция поро|цка
[шлака поступает на футеровку реактора.

Футеровка реактора наносится для ка}кдот] плавки и начинается
с установки его на вибрациогтньтй стол. !{а дно реактора насыцают слой
шоро!шка 1!19Р, толтт!иной около 25 мм и встря_
хивают его на столе в течение несколькттх]ми-
нут. Ёа футерованное таким образопг дно реак-
тора устанавлива}от оправку (тшаблон) из метал-
лцческой трубьт с закрь1тьтми концами (рис. 149).
|{ри этом дол}кно бьтть соблтодено строгое сов-
мещение осевь|х линтцй. Фправка имеет диаметр
около дна мень1пе' чем в верхней насти. ,[,ля
реактора диаметром 390 мм диаметр оправки
у дна 300 мм, в верхней части 350 мм и длц|{а
[030 муп. 1акая конусность оправки по3воляет
достаточно легко уда"цить ее без нару1пения
спло1пности футеровки.

.(,ля восстановления урана с од]{овремен-
ным литьем применяют сборньто конструкщии
реактора' состоящие и3 собственно реактора
для восстановления и приемной и3лож(ницы
для металла (рис. 750,о, б) [|91 ]. Б дне такого
реактора делается кдапан для выпуска рас-
цлавленного металла. 3акрывающий клапан
плотно пригнан к вь|пусквому конусу в верх-
ней графитовол1 кры1пке приемника.

|[ри установке крь|1шки приемник оказь1-
вает достаточное давденце для поднятия кла-
пана' что приводит к сливу расплавленного
металла в и3ло?кницу. |[олутенные в таких
сборных реакторах слитки урана существенно
не отлича1отся от сдитков' полученнь1х в не-
сборных реакторах 6ез литъя. Б производотве
стальной реактор для восстановлет!ия вь|дер-
?кцвает до 150 цлавок. Б дальней|шем от частого нагрева и охла}1{де11ия
|1роисходит коробление и усадка его стенок' особенно в донной части' что
3атрудняет нанесение футеровки.

.(,ля шолутения крупнь1х слитков урапа при восотановлении {)Рд
магнием конструиру|от реакторь! таких размеров' чтобы слиток имел
цилиндрическую форму с одинаковь1ми диаметром и вьтсотой. Б этом
сдучае достигается луч]шее отделение урана от |шлака шри охла}*(дении
реактора. Ёапрттмер, при весе слитка урана \650 не необходимо, ттобьт

диаметр и вь|оота его были равпыми 450 мм |1в4].1акой реактор (рис. 151)
имеет верхнюю камеру больтшего диаметра для 3аполнения |шихтой и ни;*с-
нюю часть мень|пего диаметра для приема металла. Реакто_рьт шодобного
типа впервь]е пр!тмененьт на урановом заводе в }элдон-(принг
(сшА) ||64]. Фни позволили искл}очить вакуумну1о пореплавку урапа
и отливку его в слитки' как делается в обычтлом процессе. Б этом сдучае
термин (ингот)) (иерновой слиток) 3амепен термином (дишгот))' под кото-
рым понимается слиток' полученный шри восстановлепии 1)Рд магнием

Рп.с. \49. }становка для
футеровкш реактора:

.1 _ вибрационный пор|пень;
2 _ кольцо' вооприт,иматощее
ударь1;., : вкладь!!п ; /1 - стя''1\-
к|д; 5_болть| стя?*{ек;
6 _ центральнь:й стер}кень;
7 _ загрузочная воронка;
8 _ выступ для крепления
вт{лады1па; 9 _ трубка к обор-
нику пь]ли; -1, _ уотройство
для пь]леулавливания; ,] _!вп-
брационный о|о''; 12 _ опор-

ная плита.
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и.прцгод1ть1й для изготовления тешловыделяющих элементов без дополни-
тельной перецлавки. €хема прои3водства урана дивгот-процессом пока-

Рдс. 150. (хема оборного -реактора:
с _ реактор для восотановлепия; б - металлопри-
емник: -' _графитовый диск; 2 _ огнеупорная
фут.еровка; 3 _корттус реактора; 4 _]пихта
(0Р' * м8); 5 - шлак; 6 - ни}княя часть реак-тора; 7 _надс}авка изпо}кницы; 8 _ и3ло?кница;

..9 _ олщток урана.

|пему отделению ]шлака. Больтпой вес
ёпособствуют медлепному ооть1ванцю и
случае охла'ж{де]{ие реактора шродол-
экается в течение пескольких дней, а
6атвердева1{ие металла внутри реактора
длится примерно 2,5 н. |[ри этом в
реакторе со3даются условия' приводя-
щие,к'достаточно полному разделени!о
металла и 1шлака. |оряиий 1шлак' собта-
рающиися пад расплавленншм метал-
лом' пподдерж(ивает верхнюю часть ме-
талла в }кидком состоя}тии более дли-
тельное время по сравнению с донной
часть|о слитка' что способствует на-
правленной кристалли3ации слитка
они3у вверх ц со3дает условия луч-
]шего отделения примесей от металла.

|{осле охла}кдепия реактора сни-
ша,|от кры111ку, разбивают верхний олой
[шлака и' оцрокидывая реактор' и3вле-
к'ают слиток. |[ронно шриставтший к
доверхности слитка слой тплака отде-
дяют при помощи пневматического
отбойного молотка. !,ля удаления по_
в€рхностных вагрязнений, особенно в
верхней части слитка' шшрои3водят
обдирку его на мощном каруоедь|{ом

24в

3апа ]{а рис. 152. }{ак видно

'|3 
схемы' в дингот-процессе

!1споль3уются все основные опе-
рациц обьтчного процесса' 3а
исключепием перешшлавки слит_
ка и отливки стер;кней. }1о
методика и реж{имь1 по ряду
операций в атом процессе не-

" сколько отличаются.-
3агрузка ]пихтьт в реактор

состоит ив 2175 не |}$ ц и 338 тсе

магния с учетом избьттка по-
следнёго 0,5о/о. Режсим подогре-
ва до восстацовления таков'
что реактор равномерно нагре-
вается при контрольной темпе_
ратуре печц 620" 6 в течение
5 ч' после чего отключаются
верхняя и средняя.секции печи'
в то врещя как ни?княя секщия
шечи остается включенвой при
указанной температуре еще 9т.

1акой ре}ким подогрева
обеспечивает возбу;кдение реак-
ции сни3у' что цриводит к вьт-
сокому вь1ходу металла и хоро-

1шихть| и длительньтй подогрев ее
кристалли3ации слитка. Б этом

Рио. 151. 6хематичеекпй ра3ре3
реактора:

, _ корпус реактора; 2 _ приемник;
3 _ футеровка.



станке (рис. |53, а). |1ри этом снимают слой толщиной до \3 мм о

боковой поверхности и донной частц и до 24 :пм с верхнего - 
тоР4-а

сл1{тка. 1олфна слоя металла' удаляемого 1!|еханцческой обработкой,
определяется необходимость}о удаленця всех частиц 1шлака' она неодина_

кова для ка)кдого конкретного слитка. }{ачество поверхности по оконча_
нии о'бработки проверяют при поп|ощи ((шшламенного травлен!]я) (см'

рг1с. |53, б). |1ри вращени11 слитка в станке горе.1]ка' установ"[енная

!19ь

10

11

12

Русс. !52. [хема проггзводства урапа на заводе в }элдон_(принг:
-!-переноонойбутткердлямагния;2---перено.с.т!ой-бункердля{.]г4;
.] - оп|еситель лля при_готовлония |пихтьт 0г; + мв; 4 - футерованнь]й
тигедь; д - стациот!арньтй реантор; 6 -электр]{ческая 

печь; 7 : яоз-
!й;;й холоди/ьник] д - разгр}-зочяо-е уотрбйство;-9 - |шлак для фу_
теровни и рёгеттера!1ии; 1о - члстьтй слиток] 1]----в_3вешивание;
]2'- ретенерация 

_металлических отходов; -!3 - о_одирка олитка;
]4 - нагрев слйтт*а; -|5 _ операция вьтдавли'вания; 16 _ вь1давле1|нь|й
металдичоский стер}кень; ]7 - раопиловка отер)хня; ]8 _ хранение
блонков; 19 - вкладьтш-тф+*Ёр"*;нч:Ёъ!}ън:""")' 9, * и3готовле[1ие

на сушпорте' д0лает полнь1й оборот, и ее п"цамя охвать1ваетповерхность
слитка. |{ри этом на шоверхностц ура1{а вследствие окцслет{ия шоявляются

цвета шобе)калости' в то время как вкл1очения ]шлака 1{е окра|шива1отся
и резко вь1деля[отся.'Бслц шт!ак удален неполнбстью' механическую обработку продол-
;+(ают' ц п]!а}[енное травление повторя}от до окончательно|1 шрие}{|{и слитка.
1{онтроль слитков пламен|{ь]м травлен]1е1!1 предпочита1от ко}1трол1о к'1с-
,{отнь1}| травлением' так как он }1е устуцает в точности' прои3водится на
п1есте и проще в осуществлении.

|1осле_ окончател;но;1 отраб0тки сл1{тка вь1ход урана по 1)Р6 в дин-
гот_процессе равен прцмерно 36%. 9истота урана 3десь дост|{гается очень
высойая. 1ипичттое содер}1{ание примесей в сл1{тках урана' получе1{нь1х

д|1нгот_процессом' пр,1вод11тся в табл. 92.
[{ак_видно и3 т,блиць|' слиток урана' полученнь1й дцнгот-цроцес-

со1!{' 3|{ачительно чище' чем лцто1:1 уран после рафинирования' в которош|'

как цравило' шр!{сутотвует боль1ше вк"ц1очен1тй оксикар^бон|{тридов |1 1пла-

ка. 3{от слиток_ обладает вь1сокой шлотностью (\9 а/сль3) и по сво]{]!| меха-
!{шческим свойствам несколько }|ягче л1,1того урат{а. }}4з_за отсутствия
вкдюче|{цй и растворенного уг"тгерода такой урац имеет несколько пони-
}т{ен|1ую прочность. Фднако в слитках урана' полученного дингот-шро-

' 247



цесоом' набл]одается повь1|пепное содер)капие водорода? часть которого
шрцсутствует в виде гидридов урапа. |!рисутствующий водород в них

3лемент €одер>хание,
вес.уо 3лемент [одер:кание,

ъес.о/о

0,0045
0,0009

<0,000015
<0,001

0,002

0,001
0'0ф6
0,0001
0,003
0,00045

ухуд|пает механи9еские свойства ура|{а' цовы|цая его хрупкооть' что
палагает ряд серьо3ных огранцчепий на исход]{ые материальт для вос-

и он-. (одерэкание водорода в
слитках 3авиоит так}ке и от тох_
нологического ре}кима плавки}
так как ра3мер включений гцдри_
да урапа возрастает' а количество
их умень1пается по мере сни)кония
скорости охла:кдёния.

|[ри скоростях охла}кдения
слитка болео 40 ера0|сетс в интер*
вале температур 275-375" 6 обра-
3уются очешь мелкие включения
гидрида в виде тонких выдолений
по гра]{ицащ 3ерен. эти включо-
п1ця мо'кно ваблтодать в микро*
скоп после соотв0тствующего трав*
ления. |1ри мень1пих скоростях
охла)|{дения раамер гидридных
вкл|очении увели1{ивается в. не-
сколько сотен раа' и их мо}кн}
наблюдать без травлепия.

]{'меньтпепие содер}кания во_
дорода в слитках' полученны[
дингот-процеосом' мо)кно достиг*
нуть 3а очот умепь1пения вла'к-
ности исходной 1пихты и футеров-
ки' а так)ке вь:бором ре)т{има плав-
ки' при котором основпая масса
водородсодер11{ащих соединений
удаляется и3 реактора до 11ачала
реакции. ||олное удаление влаги

более трудная 3адача. Блага и }1Р ::"#г"*;Ё*##"ч"?}Ё],;"'ж-
рый извлекается и3 печи после га3ового фторирования при высокой том-
пературе (538'с), а прц хранении адсорбирует воду даэке при относи-
фельно ниакой вла)тшости. €ледьт в]1аги всегда содер}катся так'1{е в футе_
1!овке из 1!13Р2. (ущественное сни)кепие содер)*(а1{ия влаги в 1!19Р2 доёти*
248

Рцс. 153. €литок урапа
ления:

о _ отде]1ение 1плака с поверхностп слитна;
б _ новтролъ качества поверхностш олитк{

пламенпым травлением.



1'ается прокаливанием его в 0кисл}1тельно!] среде при 820" с, вь|щелачи-
ванием а3отной кислотой с последующей сушкол:1 :тл;п обработког} газо-
образным фтористьтм водородом при 540'(.

Бодород в магнии мо2кет присутствовать в растворенном состоянии
и в виде пленкц гидроок'1си на поверхности его частиц. Растворишлость
водорода в 100 е магния при атмосферном давлении достигает 3! мл лрш
.640" с, 46,5 лол при 675' (,60 лол прл725" ( и 63 ]{л т1р'| 775" с |194]-
|1редварительная вакуумная обработка }1агн}1я удаляет и3 него водо*

род' но пр1{ сме1шении компонецтов |шихты |{ во время ее нагрева водород
вновь появляется в магнии.

|[рактитески основное удаление водянь|х паров и3 р_еактора дости_
гается во время нагрева 1пихть1 перед восстановдением. 9ем шродол:ки-
тельнее цредварительньтт1 нагрев |шихть1 при температуре нц)ке темцера-
турь] воспламенения ее' тем полнее удаление влаги. |!ри более быстром
нагреве реактора со3дается неблагоприятньтй температурньтй градиент
ме}кду футеровкой и центральттой частьто ]пихть!' откуда водород не успе-
вает полностью вь1дедиться. .(ля более полного удаления влаги реко-
мендуется такн{е очищать атмосферу реактора во время восстановления
пропусканием гелия' что приводит к умень1|1ению содер}кания водород&
в уране до 0,00005_0,0001%.

|{'читт,твая вы1песка3ан|{ое' в т{онструкции реакторов для восстановло-
ния дингот-процессом предус]!{атрива]от во3мо?кность для вь1хода га3ов
как во время пподогрева ]пихть!' так ц во время начала реакциц. ){'даления
водорода и3 готового слитка мо}кно достигнуть вакуумной цлавкой или
вакуумной обработкой слитка в у-фазе. )1унтшим методом является вакуум-
ная плавка' так как скорость диффузии водорода чере3 расплав очень
вь|сокая {195]. }4етод удаления водорода и3 твердого слитка менее эффек-
тивен и3-аа невьтсокой скорости диффузии водорода в твердом ура}1е.
,(иффузионнь1м методом в слитке диаметром 775 лоло, содер}кащем 0,0005%о.
водорода' мо}кно сшц3ить содер}т{а1{ие водорода в 2,5 раза за 15 ч лрц
970" с. (литки ура}1а' полученнь]е дингот-процессом' обычно'не подвер-
гают вакуумной переплавке' а направляют на ковку. }1агрев слитка.
поред ковкой, как ]травило' осуществдяется в солянь1х вапнах' состоящих
и3 расплавленных хлоридов или карбонатов. !{овка прои3водцтся в тем_
цератур1{ом интервале 500-550" €. |[оэтому во время вьтдер}кки слитка
в верхшей области с-фавьт осуществляется точное регулирование темпе*

ратуры во избе:кание церехода в $-фазу. €лой затвердевтпей солц на слит-
ке 3ащищает уран от окисления во время ковки.

|{'рановь:й 3авод в (шрингфилде (Англия). }{овьтй урановьтй завод
в (прингфилде построен в 1960 г. на базе существовав|шего старого 3аво-
да |196]. 3авод перерабатьтвает урановые концентрать1' поступающие-
с руд11иков }(анадьт, }8жсной Африки и Австралитт. Ёа 3аводе вь1пускается
метадлический уран для и3готовления урановь]х тепловыделя|ощих эле-
мецтов и гексафторида урана для газодиффузиот1ного 3авода в $ет:1пен*
херсте.

|!ринятая на заводе технология магниетермцческого восстановдеция-
отличается тем' что 111ихту перед загрузкой в реактор пподвергатот прес-
со'вани}о в брикетьт, восстаповдение которь1х осуществля}от в графитовьлх
тиглях. (ухой 1}Рд сметшивают со стру;ккой }1агния и прессуют на спе_

ц11адьном шрессе в трохкилограммовые брикетьт' которые 3агру)ка|от
в графитовьтй тигель диаметром 700 лоло. 1игель с брикетами помещают
в реактор диаметром 750 мм и вьтсотой 3000 лом, и3готовленньтй из нер)1{а-
веющей стали. Реактор устанавливают в печь при шомощи крана.

?1з реактора удаляют во3дух' вводят в пего аргон до атмосферного'
давления и включают нагрев. Бо время восотановления температуру_
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|т давленце в реакторе строго контролируют. после окончания реакции
восста}{овления реактор и3влекают и3 печи и помеща1от в отсек для ко}{_
тролцруемого охла}1{дения. охла}кденнь|й реактор открь1ва1от и и3влека-
|от слиток урана. (литок отделя|0т от |шдака !! по конвейеру шашрав-
.11яют в отделение химцчеокой очистки' где он подвергается травлению
в растворе хлористого аммония и горятей азотной кислоть1. Фкон-
чательно слиток очищают струей мокрого песка. Бео слитков достигает
200 не |1971.

}{ак отмечалось на Бторой ме}кдународной конференциц по п{ирному
использованц1о атомной энергии' магниетермическцй метод прои3водства
урана принят теперь не только в (11]А тт Англии, но и в так'1х с{ранах'
как 1{анада [165], Франщия [1в9], Аталля [193] и 1!1веция |150].

$ 5. восстАновлшнив {.]о2 кАльцивм и мАгнипм

14з термодинамцческих даннь!х (см. рис. 142) оледует' что кальций
является луч|пцм восстановителем окислов урана по сравнецию с дру-
гими металлам11. Фн энергично восстанавливает до металла все окисль1
урана со следу}ощими тепловыми эффектами [184]:

|тФ2{2(а _> 1-}*26аФ, 
^1{89з.: -46,8 ннал| а'атполо; (1)

1-88
Ёг'о'+ 1 '* 

_ {-]{ ] сао' 
^]/&в.: -722'8 

ккал| е-атполт; (2)

0Ф3{3(а -> 1-1{3€аФ, 
^д39в.: -163'5 нтсал| е'атпоап. (3)

{отя при восстановленци выс|пих ок11слов урана выделяется много тепла'
€го цель3я раццонально исполь3овать' так как оно недостаточно для
расплавлет1ця окиси кальция. $роме того' при восстацовлении выс1пшх
'окислов урана приходится 3атрачивать больтшие количества восстано-
вителя' что 3начительно удорож{ает процесс.

1емпература восотановления 1-}Ф2 кальцием шо реакции (1), рас-
.счцтанная по технологическим даннь1м для исходнь1х и конечных продук-
тов' равна \\40" с. ![онстанту равт{овесия реакщии (1) можсно зашисать
в в1|де равенства

,_ [аш.! |'с'о|2
'" _- 

['шо'] [ас,]2 '

(3десь 0 - активности соответству1ощих ко}|понентов.) Бсли принять,
что все продукть1 реакции' кроме кальция' находятся в конденсцроват{-
но1!{ виде и все они' в то}| чцсле лт кальцит1, не образутот растворов при
температуре восстановления' то шри этих условиях их активностц равнь]
'ед{1т1цце' а константа равновесия

гАе Рса - равновесное давление паров кальция. Расчетньте значения
"стандартнь1х свободньтх энергий, конста}{т рав1{овесия реакции (1) лт равно_
весные упругости паров кадьцця шрцведень] в табл. 93.

}}|[з данных табл. 93 видно' что с повь1;шением т0мпературьт значен'1я
сво6одной энергии }1 равновесного давления паров кальщия во3раотают.
}{оттстантьт равновесця реакцци при этом умень|]|аются' но остаются все
ж{е очень вь|сокими. 3то указьтвает на полноту реакц,{и восстановления
0Ф2 до металла. Фднако ввиду вза:тш:ной растворимости окиси кальция
и метадлпческого кальция для полцоть1 реакции восстат{овленття необхо-
дим больтшой ртзбьтток восстановителя. ,(,ля крупных 3агру3ок 1шихть1
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3начения свободпьтх энерг;лй
!Ф2}2(а 

->

1аблица 93

и конотант равновесия реа[{циш
0-| 2[аФ |184]

уравне1]ие свободног] анергии
реакции ^г0'на] /моль

*4\ 970

-38 388

-36 627

-34790

-- 33 в77

- 29624

--26,475

|8А
Равновеоное

давление 
'

"мм рп7. сп.

298
713

10/+5

^ло: -41 700

^Ро:-47 
819_|40'9 7{3,563 х

* 19*з. 7э {2' 635. 105 т-! -
-10,75.'|'!9!

^л0 - -50 289+89'03 7+7'83 >

х 10_3 7':-|]'035. [05 7' '1-
-27 ,38'1' \ц ?

^ро: -47 789+-77 '74.т {7'783 х
.< 10-3 7:{3'035.!05 т-1-

-24.43 | \р 7'

^л0- -48 893 |4,6 74о,оаз х
х ,0_3 72+5,53.105 г_1-

-2.11.т 19 т
Б[о - -48 !о2+24'2 т 1-о'043 <

х [0_3 121 5'335.105 т-' -
-3,68 7 !9 7-

^л0 
_ - 133 524+109'7 7 -.0'043 х

.< ]0-3 7':{5' 535. 1о5 т- | 

-
-14,721!3|

30 ,8
\\,75

8, 53

7,28

6,31 .1030
5,62. 1011

3,39 . 108

1 , 905. 10?

3,98. 106

4,|2. !о4

2,4.103

1123 6,6

4,615

3,38

1406

17 \3

3,8

15, 5

берут 30%-тльтй и3бь!ток кальция' для маль]х загру3ок !пихть1 необходимь1й
ц3бь1ток кальция будет мень1пе. восстановление 0Ф2 кальцием мо?кно
проводцть как в присутствиц флюса ((а[1')' так и без флтоса. Б послед_
нем случае и3бь]точнь1й моталличеоки'1 кальццй ока3ьтвает самофлтосуло-
щее действие.

Ёа шрощесо восстановления и вь]ход металла больтпое влияцие ока-
3ь1ва1от ре)ким процесса 1{ !пихтовь|е материальт. |1одготовка исходнь1х
материалов пр!1 восстановлении 1)Ф2 имеет исключительно ва}кное 3наче_
ние. све}кевосстановле}{ная 092 с очень мальтми ра3мерами тастиц (до
0,5;пн) на во3духе бьтстро изп{еняет свой состав от {-,о2 до 1)92,3. 3то
и3менение в содер}!{ани!1 кислорода отрицательно влияет }{а процесс
ц полноту восстановления. |[оэтому д]\я восстановления применя!от
более устойтивую к окислению [то2, полученнук) при повы1шенной тем-
пературе (в50-950"с).,[,истиллированнь1й 1{а.цьций цредварительно
и3мельчают на вращающейся молотковой дробилке до кусков от -6 до
{20 шлетш. 1!1ихту перед восстановлением тщательно цереме]шива|от до
однородного состава ц 

'1ногда 
брикетируют. Босстановление брикетиро-

ванной 1шихть1 про]13водят в реакторе и3 нер}кавеюще{-1 стали с внутрен_
ним молтлбденовь1м тиглем' дно которого футеруется прокаленной окись1о
кальция. }1е:кду стенками тигля и брикетами прц 3агру3ке оставляется
за3ор' что цредохраняет цоро|шок урана от загрязнения 1!|атериалом тигля.
Ёосстановление небрикетированной 1пцхть1 прои3водят в реакторе '\з1{ер}кавеющей стали, крь11шка которого крепится болтами к фланцу нерез
уплотт{ение (рло. 154). ( помощью шаблона и вибрацио1тного стола и3нутри
реактор футеруетоя окисью кальция. Футеровка прокаливается вместе
о тиглем при 900-1000'с.

Б прокалешньтй реактор загру}1(а}от 1шихту' плотно 3акрь1вают крь]1п-
ку и откачива]от во3дух с помощью вакуумного т{асоса' шосл0 чего его
3аполня1от аргоном }1ли гелием до давления 400-500 ]шл1, р7п. стп. Б лро-
!{ессе восстановлен'1я реактор нагревают ' в алектрической печи до
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1250-1300- (, хотя возбуакдение реакции настуцает при 700_300" [. Ёиз_
кая температура начала реакции приводит к пони}кению максимальной
температурь1 реакции и ухуд1||ению качества поро!пка урана. 9дной из.

причин возбу:кдения реакщии при шони}1{енной темц-ературе является |{али-
чйе в лпихте 0Ф3 и 03Ф6 или с11льно окисленной шо2. в 3оне реакциитем-
цература подн}1мается вы]ше точки плавления урана. |1оэтому первичны:!1
продуктом восстановления являк)тся медьчайтпие кашельки )кидкого ура-
на' шокрыть1е с поверхности пле!{кой окиси кадьция' которая препятствует
!1х слияник). Быдер:кка прц высокой температуре и }{екоторая раствори_
мость кальция в его окиси споообству1от слиянито отдельнь|х капель метал-
лического урана в бо.т|ее крупнше сфероидальнь1е частиць1. поэтому на прак -
тике' чтобь1 достичь 1]олноть| вос-
становления и получить крупнь|й

01020304050
',"' ,,ц'р*,,,, со0,нол.'1 

са0

Рпс. 154. Реактов для вос- Рцс. 155. ,(,шаграмма состоят{пя сц-
становленшя п|,б^ршкетиРо- о6ейы €аФ-€а€12.
ванной ш!{хты 1_}Ф2 * €а:

-! - !цпхта; 2 _ кдапан для
пони}кениядавлени!я;3_-_ф*зч: цоро|пок с частицами сфероидальной
цевое уплотне\1т4е; 4 _ графит;
5 _ стенка реактора; 6 

-фу- Формы' продукть| реакции вь]дер)ки_
теровка из окиси кальция' вают при 1200" с не м0нее 30 лошн.

,(,ля понижсения температурь1 плавле_
ния 1пплака иногда в 1шихту вводят флюс в виде (а(}2. 1]рц атом улуч-
|паются условия протекания реакции и формируются более крупт{ь{е
корольки урана.^ Ёак вйд*о из диаграммы состояния системь1 €аФ-(а(12 (рис. 155)"

растворимость (аФ в (а612 при температурах восстановления достигает
36%. |{осле окончапия вь1дер)кки реактор извлека1от из печи' охла)1{да}от

до комнатной температуры и вь1гру2кают и3 пего продукты реакции вмест9
с футеровкой тигля. Футеровотную окись кальция вторично не исполь-
3уют ввиду ее загря3нения }келе3ом' хромом и пикедем' попадающими
иа матерцала тцгля. Ёачество восстановительной плавки определяют
ппо вне1ш1тему виду спече}1ной массь| !199].

|[лотньй спек зеленого цвета указывает на наличие и3бь1точного
кальция' растворенпого в окиси кальция' и па нормальпое протекание
реакции при вь1сокой темцературе. |[р" этом обеспечивается полу-
чение непйрофорного поро|пка урана со сфероидальной формой частиц-
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)(рупкий спек серого или черного цвета состоит из €аФ, в которой
растворе1{о нем11ого. кальция. Б пем содерж(атся частицы урана несфе-

роидальной формьт, обладающие пирофорпыми свойствами. |!ри содер-

'кании 
недово!стацовленной 1)Ф2 на сшеке ттаблтодаются участки крас-

ного цвета.
. Аля отделения урана от ]|1лака спек и3мельча!от до размеров _ 18 метп

.и обра6атшвают методом выщелачивания. }1змельчение спека в 1паро-
вых мельнццах не рекомендуется и3-за'сильпого окисления и во3мо}кпого
€агорапия поро1пка. Бьтщелативанио'прои3водят водой, разбавлонпой
.азотпой или уксусной кислотой.
}{а практшсе для выщелачиваЁия
'шредпочитают уксусвую кислоту'
так как при этом урап не пере-
ходит в раствор благодаря бу-
ферному действию образующе-
тооя ацетата }{альцця. 3то 6у-
ферное соединение поддер?т(ива-
ет рЁ раствора постоянвым, Р?в-
ным 5,3. |[ри обработк9 ааотной
киолотой имо1от место 'потери
урана от раствор9ния' так как рЁ
раотвора в атом случае доходит
.до 2 и ви)ке.

Быщелачивание поро1пка
дроводят в охлаж(ден!1ь]х реак-
торах при 20_30'(. }{и:ке 20'(
выщелачивацие идет слд1|1ком
щодлеЁно' а выпте 30' € проис-
ходит сильное окислони9 цовертности поро1шка ш !{аоь|щение его водо-
родом. Б этом случае поро1шок урана получается более пирофорпым.
$ конце выщелачцвания шоро1пок урана промывают .сначала в течо_
.ние |{ескольких минут 5_7о/о-ной ааотной кислотой (для удаленття абоорбп'
рованных примесей и поворхностной окисцой плепки), а аатем песколь_
$о ра3 водой, подкисленной до рЁ:6,4. Ёаконец' поро|пок промь1вают
чистой дистцдлцрованной водой и каким-либо влагоотнимающим орга-
ничеокцм растворителем (например' метанолом)' (у:пат поро1пок в вакууме
дри компатной томпературе' после чего ого передают на дальней1цее
дсшоль3ование. 6редций вьтход сухого шоро1шка урапа составляот 97|о.
Ёасыпной вос шорочца трч сво6одной насыпко составляет ^9 .е/су3,-прп
насыпке с утряской 72 а/см8' истинная плот}{ооть 18,3_18,6 е/см3. €р"д-
ний размер сфероидальнътх частиц '7 мто (рис. 156). €итовой анали3
'доро!цка

-{.]цто, меш ' . . .1 +52 -52+15о -150+200 -200+300 _300
{одержаяие, вео. о/о 2 1,5 0,5 1,0 95

(одер;тсание водорода в поро!пке урана колеблется от 180 до
.80Ф с;*3/тсе !200|. 1ипичпоо содер)кание примесей в поро]пке приведепо
в табл. 94 |2011.

}1з вышесказанного следует' ]*го в |1роцессе восотап0вления {}Ф2
кальцием достигается вьтоокое прямое и3влечоние урана в поро1цок.
(одерэканио металлцческих примесей в нем неволико и 3авиоит от чистоты
исходных материалов. Фднако цо оодер?}{анию Ф2, 1\2 и $2 такой урав
_3начительно отличается от слиткового металла' ||риготовленного. ворста-
яовло11ием фторидов.. €одер:кание этцх 'примесей в нем апазитольпо
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[ипичное содер)|{ание прт:месей в

?аблица 94

кальциетермическом поро[пке урапа

6одерпта-
нме ' о/о

2.10-1

3лемент 
1

€одер:на-
т!ие 

' 
о/о

Бор
[{елезо
[{ремяий
Больфрам
{инк
1итан

, 6. 10-5
4. \о-3
3. 10-3
5. 10-4
6.10*4
2.10-4

Фосфор
Фтор
Бадптит'1
$агнит]
Азот
{ром

!.,'',,,'*,
|Барил
]Ё{обальт
[{едь
}{аргаяец

|Ёинель

в.10-3
5. 10-6
2.10-4
1. 10-3
3. 10-4
{ .10-3

| '4'.!о_211,5.10-6
3. 10-4
6, 5 . 10-з
5. 10-1

1!

\
вь\ш1е. ![роизводство урана восстаъ1овле11це1|1 \)Ф2 капьцием ведут в реак-торах неболь1по'} про'13водител1,ности. 1\4астптаб прои3водства опредо_
ляется спросом на урановь1й поро|по1\ [202].

$ 6. элпктРол1{тичпский мштод получвния уРАт{А

[арактеристика метода. }ран мо;кет бь1ть выделен на катоде только
и3 расплавле|{ньтх солей' так как в водных растворах шотенциал его ионов
3начительно отрицательт1ее водороднь1х. |{оэтому при эдектроли3е вод-
пь1х растворов на катоде ра3ря,ка1отся обь1чно катионьт уранила и вь1де-
дяется гидратированная двуок].1сь урана. Ёебольплие количества метал-
лического урапа с очень мал1.тм выходом по току удадось выделить ив вод_
нь1х растворов только на ртутноп{ катоде в виде амальгамь|. |[осле отгон-
ки ртути и3 такой амальгамы в вакууме шолучается очень тонкий поро1шок
урана' которь1й чре3вычайно пирофореп |203].

,{ля электролитического шолучения урана и3 расплавленных солей
исппь1ть1валось больтшое количество ра3личнь1х электролитов' состояш{их
и3 галоидньтх солей щелочнь|х и щелочноземельньтх металлов. }1сключая
те случаи' когда в качестве урансодер1кащих солей исполь3овали'оь ооти
уранила (при электроли3е которь1х на катоде оса}кдается двуокись ура-
на), электроли3 всех этих смесей приводил к вь1делению на катоде срав-
нитедьно чистого металлического урана в вид0 кристаллов с достаточно
высокими вь1ходами по току. .}[уттпие ре3ультать1 с точки 3рения качества
металла и вь1ходов по току бьлли получень1 при испо.т!ьзовании хлоридов
и фторидов урана в смеси с хлоридамц щелочнь]х и.щелочноземельных
металлов [201+, 205].

|[ри электролизе этих алектролитов в 1930 г. впервь|е бьтл полутен
сравнительно чистт,лй ура|{ в лабораторнь]х мас''цтабах |7771. 14а этих
алектро.т|итов в 1942 г. фирма <Бестингау3 электрик коршорейш:н) г!рои3*
водила уран по шрограмме' предусмотренной }{омиссией шо атомной
энергии сшА ]3].

!!'[ хотя электролитический метод производства урана вскоре бьтл
вь|тесне}1 металлотермическим' в последующие годь1 велиоь исследования
по разработке такого прощесса электроли3а' которьтй был бьт достат0чно
производительнь1м' экономическц вь1годнь|м т4 обеспечивающим полу'
чение чистого урана 1207,20в,207!. |{ри этом г|ринималось во внимат{ие'
что в принципе электролитический метод имеет ряд преиму|цеств перед
другими методап{и. Б частност|{' оц не требует дорогостоящих восста;о_
вителей, таких' как кальций и магний. Босстановителем в этош1 методе
слу}цит де|певая электроэнергия. 3лектролитический метод по3воляет
производить дошолнительну]о тонкую очистку урана от ряда примесей-
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}|итий ! 1 .10-5
)(.тор . | ь.до-,
9глерод | э,ць. то-*
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Фн пе требует стальвых роторт и вакуумного оборудования для восстанов-
дения' так как оно цровод!1тся в обьтчных алектроли3нь1х ваннах.

!{ недостаткам электролитического метода получения урана отно-
сятся его периодичность и сравнительно малая прои3водительность одного
аппарата.

Б отличие от электролитического шолучения и3 расплавленнь1х элек-
тролитов ал1оминия' магния и натрия уран при .]лектролизе вь|деляется
на катоде в виде поро1шка' а не в состоянии компактного металла. |{ри
этом прямое и3влечение металла шосле отмывки увлеченного с катодньтми
осадкап1и электролита весьма ни3ко0 и достигает иногда всего лишть 40%].
Разработка 11 шрименение нешрерь1вного процесса электроли3а урана
с ж{идким катодом не подучили ра3вития вследствие вьтсокой температурь1
плав,шения урана и его химической активпости при температуре электро-
л}13а' равной приш:ерно 7200" с |208]. .['ля электроли3а с }кидким катодом
шрименяли фторидно-окиснь|е алектролиты' состоящие ив фторидов
6арля, магния и урана' в качестве расходуемой солл в которь1е йобав_
ляли окисль! урана. Фпыты проводились в ваннах мощность]о 25 000 о,
производительноотью до 1000 }'а урана в сутки |209]. ФсновноЁд трудно-
сть1о в опь1тах электроли3а с ?кидким катодом бьтли малая растворимость
окиси в электролите (не превь|ш1а}ощая 2 вео.о/о) и отсутствие огнеупор_
нь1х материалов, которьте бьт не взаимодействовали с алектролитом
и }кидким ураном при 1200-1250" с.в табл. 95 датотся сравнительная характеристика алектродитов
и основные пока3атели процессов' применяв1шихся д{|я получения урапа

;электроли3ом' 
1аблица 95

€равнительпь1е пока3атели олектролиза [30]

||роцесоьт одектролиза с катодом
€равттиваемые
пока3ател]{

твердь1}! }т{ид1( !{м

40о
!!с|-кс]

30% 1-]с13

8'{

23,5
50

15% {-'с13

,/+

900
€а[12- !т{а(1

5о/о

1200
40|1 Ба!2_
-40о/о 

1{8Р:-
-2096 

шг4

1}Ф3, |}3Ф* и 1-}Ф,

94
95

к{]г5' шг4
и {-13Ф3

8

500
40

330
75

|!роизводство урана алектроли3ом с твердь!м катодом. }(ак у}11о
указь1валось вы!пе' первое т|ромы]шленпое прои3водство урана э,цектро-
ли3ом было органи3овано в сшА в 1941-42 гг. |[ри этом аа основу бьл
в3ят }{есколько усовер1шенствованный лабораторнътй метод получения
урана и3 хлоридо-фторидпой ваннь1 состава (а(1, 

- }{а(1 - 
({)Р', раз_

работапшьтй еще в 1930 г. ,[,риггсом и .1[иллиенцалем |1771.3лектролив
проводился в ваннах' которь]ми слун(или графитовьте тигли с внутренним
диаметром 25 сль, глубиной 55 сль и толщиной стенок около 10 сао' (тенки
тигля одновременно бьтли анодом. Бмкость тигля-ванны составляла 45 тсе

расплавленного электролита. Б качестве электролита применяли смесь
солей' состоящую из 80 вес.% хлорида кальция и 20 вес.|о хлорида |1ат-
РиА, к которым добавляли урансодер}кащу{о соль 

- 
вначале кшг5,
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а затем при добавках шг4. Б качеотве материала катода иополь3овали
}келезнь1е га3овь1е 1'рубы' покрытьте спару}ки защит}{ьтм слоем молибдева
,(в тасти, погру}кающейся в алектролит).' 

9лектролйв проводили в открь|тых ваннах без ц_р.чцешевия 3ащитной
атмооферъ{. ||ри добавках в расплавленпую ванну кт-]г'5 окисление этой
,соли бьтло везначитедьнътм. 3лектролиз начинался при темпоратуре ванны
950'с и концентрации кшг5 от 0,5 до 3 вес.о/о. [ля проработки эдектро-
.лита оначала проводили оса)кдецие в точечие примерно пяти мипут па
(холостых) катодах' которые затом и3влекали и3 ваннь1' и в нее вставля-
ли рабочие катодьт. 11ри ойене катодов ""ч;;*ж#*'$';чЁ'#.т;:

Рпо. |57. [(атодпый осадок урана' па котором
(вцднь1 троздья депдритообрав11ь1х отдельных

крцсталлов.

во 50%. [1ри продол}т{итель11ом исполь3овании электролита выход урана по-
.степенно падает вследствие повып1ения вя3кости электролита и3-за во3раста-

|1ия концентрации в вем (аР2. Быход крупного т[оро]пка урана-мож{Ё,Ф 1г36_

.-]1ичить т!ри условии поддер)к;ния малоЁкопцентрации (аР2 и 1(6} в ванне'
Бол|тпое влиян!{е пй обравование пирофорното поро],1ка урана на

.{(атодо ока3ывает кадий. |!оэтому применение (.., -ш4 для корректиро-вки

;;;ы;;{' *шг') повы|пает из'ло*ен"е металла и приводит к обра-
.3ованию крушшнокриотал]1ичоского пепирофорного поро]шка' уцзц. вцде-
-ляется ва катоде " "'д" дендритообразш{х_кристаллов (рио' 157)' ||ри

этом весьма ва?кно' чтобы кристаллы прочшо удер)т{ивались ва катоде

и оцеплялись ме?1цу собото. йз катод,ь'х осадков' состоящих и3 хоро1|1о

-свя3анпых частиц в виде ра3роо1шихся дендритов' легко удалить основ1{ую

массу эдёктролита путем обэкатия. ||ри шлохом с,цеплении кристаллов
.вьтгру3ка катодвого осадка уолож{вяется' так как чаотицы урана падают
.8 электролит, образуя т0н|{ую в3весь !'Ф!Ф1ш(&;
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причем температура эл0ктро-
лита падала до 900" €. ||ро-
веденио продваритольного
9лектроли3а по3воляло про-
изводить 3пачительнук) очи-
стку электролита. Ёапример,
содер'1{ание бора в вем }й8ЁБ:
[шалооь после шредваритель-
ного алектролиза с 0'0001 _
_0'0003% до мопее чем
0,00005%. 3лектролиз ооуще-
ствдяли полупепрорь|ввым ме-
тодом; после каж{дого и3влеч0-
нця пз ванпы катодного осад-
ка в пее добавляли 1(03', и
вставляли новьтй катод. ,['ля
пподдер)кания постоянпой ков-
центрации в эдектролите хло-
рпдов кальция и патрия по-
следшио пориодически добавля-
ди в ванну в количестве' ком-
пенсирующем унос а1'их солей
с катодным метал][ом. 11ри про-
и3водительности вавньт 25 юе

Р.оро]пка урана за 8-насовуто
ёмепу сила тока па такой вац-
не поддерж{ивалась равной
1800 а; катодньтй выход по
току составлял прибли3итель-



Ёеоб:катый катодлътй осадок состо]1т шриблизительно и3 30% метал_
личеокого урана л 70% солей алектролита. |[ри извлечении катоднь1х
осадков и3-шромы1пленных ванн иногда происходит аагорание урановогопоро1пка. ,(ля предупре}кдения этого катоднь|е осадки сра3у ?ке г|осле
выгру3ки }13 ванн погру)ка1от в контейнеры с сухой поваренной сольто'
которая на поверхности осадков расцлавл яетоя у[ предохраняет кристалдь1
металла от соприкосновения с во3духом. А''" ускорения охла?кдения
катодных осадков стенки контейнеров с солью охла}кдают водой.

3бработка охла)*{деннътх осадков для получения порош!ка урана про-
и3водится следующим образом. Фсадок сбивают с катода и д$обят Ёод
молотом-на куски' которь1е погру}ка}от в воду и дер'кат в ней до рассь1-пан!1я. 3атем их подвергают мокрому ра3молу до тонинь1 3ерна около
10 меп:. Размолотьтт! металл вь'щелаийв|тот водой при темцературе ни}ке
30' ( во вращающихся барабанах. |[ромьттьй водой Ёр'ду*." 3атем подвер-
га|от мокрому равмолу до тонинь1 3ерна 50-100 меш для того, нто6ьт
мо}кно было лувп.те отмыть нерастворимьте фторидь1 и окисль1. |1осле
этого тонкора3молотый материал повторно вь1щелачива}от и промь1ва1от
до полного исче3новения в промывнь1х водах ионов галоидов. Ёаконец,
металл отфильтровьтва}от' промывают сширтом или ацетоном и высу|ши-
ва1от под вакуумом. }[онечный поро1шок урана имеет серебристо_6елый
щвет и не является пирофорньтм.

Б компактное состояние его превраща1от методом поро1шковой метал-
л}ргр1и или вакуумной переплавки. Фбразец урана п6с,е перепдавки
ч 111уум-е содер}кал с^]]едуччи^9 п.римеси_: 0,11% (;0,0028% н; 0оз% ге;
9,9ф% 51; 0,001% (|; 0,002% €ш; 0,003% ш;; о,обз% м' й'о,ооб5и},;
!2051.

Анадогичлто описанному фирмой <Бестингауз> бьтло осуществлено
прои3водство урана в открь1ть!х вапнах мощностью на 4000 о. Р каче-
стве электролизной ваннь1 при этом исполь3овались графитовь1е тиглис внутренним диаметром и глубиной по 40 см |20|1.3лектролит имел
несколько иной состав,^а именно 51,5 мол.% (а(|, тт 49,5 йол.% $а(1
при концентР9цич 1-ц4 33 ъес.о/о 

' 
что т1о3воляло снизить температуру элек-

тролита до 300'[. |{оказатеди процесса были примерно такими н{е' как
и в шервом случае. (хома 

^электролитического прои3водства шоро!шка
урана шока3ана.на .рис. 158.' 

^-1!1ехан[13-м 
пР9ч9сса-_электроли3а хлоридо-фторидтло1.0 электро.цита(а(|2 _ [а(! _ к{]г'5. )(отя хлоридо_фториднът;а ,''ек'р.'"' д.1тя полу-

че}{ия урана применяется в прои3водственнь1х условиях' механ113м про-
цессов' происходящих при его эдектролизе' до сих ]]ор достоверно не и3у-
чен. Ёаиболее вероятнь1ми считаются сдедуюшш{ие шревраще!1ия в этой
многокомпонентной системе.

}1ачальт*ьтг] эл-ектролит является трехкомпошентной систептой
€а612 - 1\а(} - кшш'5. Б расшлавлен!{ом оостояг1|7\| эти соедине}{ия пол-
ностью диссоцйиров3н{: та1 ч19 расплав следует рассматривать как
сш|есь ионов цс*, ('дя*, \а", !(*, 61_ и Р . }[онеяно, 

'р'су'"',ует 1! неко-
торая недиссоциированная часть молекул' но ток чере3 электролит пере-
носят только ионь1. Бьтделение продуктов на аноде , 

"^ 
к'''де будет

3авис0ть от способности ионов образовълвать соедин0ния о наип{ень1шим
напря}кением ра3ло)1{ения. Бозмо;кньтми соедипениями в этой системе
электролита могут бьтть 1-) г4, 0с14, €а612, (.Р.', кс1, кш" \а€1, }\[аР.
Аобав.пяемьте и обраву}ощиеся в ваттне компле}(снь1е соедине|{ия типа
кшг5. }{а1-]Рь и др. не пр11ниматотся во внимание' так как их напря_
?кения ра3ло?кения буду' намного вь11пе' ч0м напря'кения ра3ло)ке-1|ия г|ростых соединоний. Бапря:кение ра3ло}кения соединения прш
любьтх условиях мо}кет бшть ттодонитано ,_з е"' свободной энергии обра-
17 в. с. !мельяттов, А. !1. 0вотюхиц 257



^Рт: 
_пРБ п АРт

'1л|| 
о:_ пр '

гдо БРт - свободная эЁергия обр_азовавия соединеЁия при темшера-

'ур". 
[ {п _ вале;тность к;тиова;? _ число Фарадея; Ё - нашря}1{е}1ио

ра3до}ке11ия' 6.' 6вобод1{ая э|1ергия 3ависит о1 коэффицие}1та а1ттивности ионов в рас-
т[л.аве. |{редполагая, тто шри 800" € коаффициенты активвости всех при_

3ования А17 шри тех )ке услов|1ях по упрощенному уравнени1о

[олпеиноте луса

пг|кг!2н20]
] пс00п [а[[э+ /л|а[[

!) + с0/,о!]0?0,]ц)2 0п

||э0

Ро уп ох ц п ц ц е сх ая р е ан цця | 4

Фапьпрацшя 3лекпролаз

|/ропы0ка
ц с!шка

6!ц непц!о0 анц е л0!0цк0

1аблица 96

!1апряэкеншя ра3ло}ке11!ля ооединепий при 900" (

0ахццнпая цн1олццон'
нап'п7а0ка ц оп"лц0тса

Рпс. 158. [хема алектролитшческого шроцесса получен!1я ур,}3;-'Ри*ет]яв!|1аяся
фирмой <Бестингауз электрик корпорей]_шшЁ) в 1у42 !':

' 
_ катод из молибдена', 2 - рас|1лав; 3 - осадок урана; 4-_ гр-афитовьтй тигель',

слт;тсаплий анодом; '5 - вла)*(нь]о криоталль1 урана|с -'!трес6; : 
_ пуАнсон; 8 - филь-

;;;:';::';'р;;"й;'1 -бр"*е'; ], - колпак из тугоплавкото стекла; .1, _ индуктор:
12 --|тите]тъ и3 вео; -13 - н@!ами9еокая подставка'

сутотвук)щих ионов равпь1 единице' напря}кения разлон*ения возмож{нь1х

соединений в распл;ве буду' сдедующими (табл' 96)'

! н".р',*.*'" !

соединение ' ра3ложе''ия' 
1| 

€оединенне
напрян{ение
ра3лож(еяия'

в

{_]с14
[а€12
}{а€1
кс1

2'о
3,4
б,)
б'Ф

|]}.а
[аР2
}ц1аР

кг

4'о
<9
4'4
4,4

}}4стинньте активности ра3личнь1х ио]{ов в расплавленном алектролито

подсчитатьнель3яи3-3аотсутствияэлектрохимическихда|{ныхпосис-
теме' но прибли3ительная оценка вероятнь1х шредедов активности ио11оь

мо;кет бьтт! проиаведена. Бследствие высокой конце}{тра1.ии ионов хлора
в алектролите отклонение активностей от едипиць] вряд ли мо?кет т[ри_

вести к и3менению в з}{ачениях напряя(ения разло}ке}{ия 6олее чем на
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9.!-'.- |[ри активности :ке, равнот} единице' напря)кение ра3ло}кения
{-}(1д будет намного ни}ке' чем соответотвующие 3нач0ния других соеди-
нений. Фтсюда следует' что на катоде дол2кнь1 ра3рян|атьй ионьт 0а*,
а на аноде _ ионьт 61-. |!ри этом мо}1{но о)кидать' что ра3ряж{ающиесяна аноде ионь1 хлора будут образовьтвать молекуль| выс|ших хдоридов
урана 0(1, и 1)(16, которые дол}1(ны улетать из расплавденного элек-
тролита' ппре}кде чем шрои3ойдет (вследствие их неустойтивости |]ри этих
температурах) реакция дис1тропорционирова}1ия на 0[1' и €1'. 

_.

Разря:катощиеся на катоде ио]1ы урапа долж{пы стремиться не тодько
к оса?кдени1о'.}1о и к взаимодействи:о с электролито1!1 с образованием 1)3',
так как металлический уран неуотойтив в присутствии 0[|д. Б тот момент,
когда прикатодньтй сдой становится истощенным иона1!1и 04*, на катоде
дол}ке!{ оса2т{даться металлический уран. Б этих условцях эдек1роли3ная
ячёйка пе будет рав}{овес}{ой и ионьт 03* дол:кпы медленно диффупдиро-
вать в анолит' где они дол}1(нь1 сг1ова окисляться вь|деляющимся хлоро1'!
до |т4*. Быход по току при адектроли3е определяется катодттьтм и анод_
ным выходом по току в отдельности.

Б обратимьтх условиях, 1. €. при очень низкой плотности тока и пос*
тоянном переме]пивании вь1ход по току дол2кен стремиться к нулю. ,(ля
то-го чтобьт получить значительный выход шо току при электролизе' не-
обходимо как мо'т(но даль1пе отойти от рав}{овеоных условий. 1еорети-
чеоки исшшольвование диафрагм для этих целей было бь: идеальнь|м ре|пе-
нием вопроса' но практически вьтбор материала для пиафрагм, стойких
в расплавленных солях' очепь труде]|.

Фдвако при истощении алектролита ионами хлора' когда эдектролит.
шо сущеотву делается фториднътм' 1![еханизм процесса электроли3а ста!1о-
вится не похо}ким на вы1шеошисапный. Б этом случае в а1{одцом процесс0
начипают принимать участие ионы фтора' а на катоде разряд ио|1ов ура}1абудет, видимо' вторичным процессом' во3мо}{{ньтм в ре3ультате диссоц}1а-
ции комплексных урансодер)т{ащих аниошов. 1!1о;кно подагать' что. весь
ура|1 в электродите при этом будет находиться в виде комплекспых апио-
нов типа 0Р;' 0Р!_ и 4Р., образующихся в ре3ультате диссоциации устой-
чивь1х соединенит? в^двойнътх и тройньтх с11сте}1ах фторидов урана' цатрия
и калия (см. рис. 100 и 101). Разряд катионов урап{и анио_нов ф'ора 'зко1!1плекснь|х аниоцов' т!о_види1!1ому' происходит через проме)куточн1,]о
о!Рдимьте^реактдии диссоциации типа [210] 0Р; -+ !4- +5г- и шг;_ 

=? 1].* + 6г_. (уммаршую реакци}о электролив1 в обедненном ионам]&
хдора электродите' по-видимому' мо}кно представить так:

кшг5 |с*>ш+кг+сг4.
Ёакошление (.!' в электро.т|ите по мере'хода электроли3а обнару;кивается
анадитически. Фбразование 6Рд доказано аь1ализом газов'' вь|дедя}ощихся
на аноде.
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г]1АвА ху|

РАФиниРовАнив и оБРАБоткА уРАнА

$ 1. вАкуумнов РАФшниРовАнив и литьп уРАнА

){'даление примесей и3 слитков чернового металла' Б предьтдущей

главе бьтло сказано, что в слитках кальциетермического и \1аг}1иетер-

мического урана ''{"р*"'"' до 0,4оА 1шлака восстановительной плавки'

д] б,ооьи "й..",''','".'.,','теля (кальций или магний)., т|римерно шо

о,0\% кислорода " ;;;;;;_брьуч у:]':рода, 8_10 
"/} 

водоцода.на 100 а

сл'!ткового урана и от 0,б1 
'до 

0,б01 9Ё других примесей' 1акой металл

шшеред изготоБлением и3 пего тешловь1деля1ощих_эл_ементов подвергается

;;ъ;;р;"очной пплавке в вакуумных т!ечах' Рафинировоч}1ая шлавка

обьтчтто зака1{чивается литьем урана в слитки соответствующей формы'
Больтпие слитки чистого урана' полученнь1е прям-ь1м восстановлением
-6!''!.'-,р'цеосом), не ну}кда1отся в рафинировотной плавке " "чч::11т
для и3готовления тешловыделяющих элеп{ентов без дошолцительнои
,Б|"','"'*". |1р" рафинировочной вакуумной плавке и3 урат1а удаляется

",6,'''к восстановителя' включения |шлака и примеси элементов' име1о-

щих в условиях плавки достаточно вь1сокую ушругость пара'
11риппеси ,,.*й',, ?б'*д,',''щх }1и3ким давлением- шара (прибли-

д|ающимсякдавде11ию,п'раура,а)'привакуу1\411омрафинировапиине
уй""й'",. Бакуумное рафинироват1ие урача .обьтчно прои3водится при

{7ьо-сьоо" ( и остаточном давлении около 0,| мм -ртп' стп' 3 этих усло-
виях т!римеси в уране ведут себя следутощим образом'

в ,'.р,у'. оиередь удаляются исг{арением легколетучие ]щелочные
,'"'",'', ^кйльций ^и ма!ний' пошадающие в уран^.и3 восстат1овителя.

б;;;;; й',,'";удаления кальция 1{ магния при рафттнировании достиг-

}1уть пе удается. Ё рафинированЁом урат{е остается пршмерно 0'0001%

;1;;";; ?о,бббой^й]""'Ё. 3то указывает на то' что либо раствори-
!{остьуказа1{ныхметалловвн{идкомуранедостшгаетпа3ва}{нь1х11редо-

"'!, "йо' оци остаютоя в металле в виде весьма тонких' коллоидного

тш[а' включений.
й'''','у'ие металлические шримеси в уране' такие' как }келе3о'

н!1кель' хром' медь' алюмитлий, ш|арганец' кремний и АР'' в даннь1х усло_

вр1ях не удадятотся. Фви оотаются 1|олность1о в ура!1е в растворен1{ом сос-
'тоянии или в виде соодинений'- 

[угоплавкие }{еметаллические примеси в чер11овом ураРте такж{е не

удаля{отся дистилляцией, но их содерж:ание мо'1(н'^о*-у_у1'**'", 3а счет

17!,"ц"". [редний удельньтй вес |цдаковь1х вкл|очений в Ё{идком уране
определяют ,.'''"'.Ё#";;;;; 6 э,/см3, а вес вклк)чений и3 оксикарболтит_
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ридов - величиной 13,5 е/см3. |\оэтому шри отстаивапии }кидкого урана
в течение некоторого времени пеметаллические включения вспльтва1от на
.пове{)хность металла' образуя ]плак. 3тот шлак содер){!1т не тодько
оксикарбонитридъ1' но и боль|:1ое количество чистого урава (до 700/о).
|[о своим физииеоким свойствам ов образует довольво густую оуспен-
3ию |1в8]. |[рименявтпийся ранее на урановых заводах верхний слив
металла из рафивировочного тигля приводил к 3агря3нению металла
азотом и к сни}ке1тию вь]хода рафипированного ура}{а. 3то происходило'
потому' нто свободцо плавающий ва поверх1{ости }1{идкого урана 1плак
с малой плотностью легко увлекался шри сливе металла в изло}кницу.
(лив урана чере3 графитовое сито в значитель11ой степентт уотранил
данный недостаток' так как неметаллические частицы 1шлака при этом
3адерн{ивались }1а о14те и' не попадали в и3ло?кницу [2111

Ёо наиболее аффет*тивнь1м методо]\1 очистки урана от неметаллических
примесе]"1 ока3ался метод донного слива [2\2|. Б атом случа0 попадающий
в изло}кницу с 1|оследними порциями урана 1плак оотаетоя на поверх-
ности слитка и существенно не вдияет }1а содер)т{ание азота в рафиниро_
вавном ура]те. |!о:тадание а3ота в слиток при этом будет ошределяться
только растворимость}о этого элемента в }*{идком уране шри температуро
рафишироваъ1тля т\ в3ве1шеннь1ми частицами оксикарбонитридов' занесен-
нь!ми в ни)1(11ие слои расплавлеп:той ванвы ко11векционп,ьтми потоками
и пе успев111ими вс1!ль1ть на шшоверхность. |{рисутствующие в черновом
слитке урана нитридь| окавь1ва1от наиболее вред}{ое влиявие ва рафини-
ровочную 11лавку. Фни приводят к сильшому 1плакообразованию и 3ахвату
1шлаком чистого металла. Ёарбидттъте включения в чер}1овом уране суще-
ственного влияния ва плавку не ока3ь|ва1от' хотя содерж(апие углерода
в уране при температуре рафипирования возрастает аа счет стецок тигля'
}1о не превыштает 0,1 %о. 1то [роисходит благодаря образованию на |{оверх-
ности контакта урана с тигле\1 карбидной пленки' которая т[редохраняет
уран от активного растворения в шем графита 12121.

3начительная часть углерода вы[адает в виде включений, обогащен-
пьтх карбидом. Фставтлийся в слитке углерод в количестве около 0,1%
свя3ь1вает у'о 2% урана и в виде монокарбида с }{екоторь1м содер)*{а}1ием
а3ота и кислорода распределяется в объеме металла. |[ри :троведении
плавки урана в тиглях из окис}1 магния (вместо графита) содер?кание угле-
рода в нем умень1пается до 0,03% 12131, а ппри пплавк0 в тиглях из двуокиси
урана _ до 0,0005_0,0007% 12141. $ислороднь1е включения в уране
при плавке удаляются ликвацией до очень ни3ких пределов и вспль1вают
в верхнюю часть слитка в виде оксикарбонитридов и частично в виде дву-
окиси. ( фторидом кальция :кидкий урат{ не образует растворов и хими-
чес||их соединений. |!р" темшературе вакуумного рафинирования фторид
кальция вследствие малого удельного веса и малой вя3кости доводьпо
полпо вспль1вает в верхние слои и собирается в 1шлаке рафинировочной
плавк},1.

Б условиях вакуума некоторая часть фторида кальция ис]1аряется
и ко!{денсируется на холоднь1х частях печи. Б рафинированном ураве
включения ]плака восстановительной шлавки обьтчно отсутству}от. 111лак

рафинировочной плавки содер}кит частиць| 1!1лака восстановительной
плавки' оксикарбонитридь1 ура1{а рав1{ого состава и металлический уран.
Бсе эти твердые частицьт' в3ве1шеннь1е в верхней части металличесной
вашнь1' образутот с ураном |шлакову}о корку.

Б условиях рафинирово.тной шлавки ни)*{пяя часть тшлаковой корки
представляет собой суспен3ию переменного состава' в которой количество
твердых частиц и их ра3морь1 увеличиваются по направлению к наруж(нои
поверх!{ости. Ё'!идкой фазой во всей тплатсовой корке при этой тем11ера-
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туре (1380' 6) остается только металлический уран.. Б^промьттшде!{ньтх

рафинировочных плавках |плаковая корка толщиной 40-60 мм имее|
1|лохую теплопроводность' и градиент тем1!ературь1 по высоте ее достигает
200'с [30]. Бо время отстоя расплавлевпого урана при отключенной
печи происходит некоторое утолщение тшлаковой корки и частичное зат-
вердевание металла' ваходящегося в корке. |1ри сливе урана в и3лож(-
пицу эта часть 1плака' а такн{е наиболее вя3кая часть суспе}{3ии остаются
в тигле. (одерж:ание азота и углерода в рафинировочном ]плаке состав-
ляет в средвем 1и 0,69''о соответственно. 6одер:кание азота и углерода
в литниках соответствевно равпо 0,16 и 0,1в%.

(литки после вакуумного рафинировапия содер?1(ат до 0,001 96 азота
и 0,01 % углерода' причем расшределение этих шримесей цо вьтсоте слит-
ков !1еравшомерно. }[ак правило' а3от и углерод сосредоточены в 3оне'
прилега}ощей к шлаку. Б верхней, сравнительно топкой чаоти слитков
содер}кание а3ота в четь1ре ра3а боль1пе' чем в средней или }ти}*|ней.

1ипйчный ашали3 урана шосле вакуумцого рафинирова11!['я |{ литья при-
веден в табл. 97.

1аблица 97

(одержание примесей в рафшпированном уране [30]

3лемент

9глерод
Бодород
1'лор
}{ремяий
Азот
?{{елезо
1!1арганет{

€одер;кание,
вео.уо

0,04
0,0001
0,0005
0,005
0,005
0,005
0,0013

элемеЁт

Бор
[{адмий
)(ром
]!1агний
6еребро
Ёикель

содер}кат{ие,
вес.уо

<0,00002
<0,00002

0,0020
0 ,0005

<0,0001
0,004

Аппаратура и те)!нология. Б прои3водстве11ных услови'{х сдитки
урана после восстановлония рафинируются в высокочастотнь1х вакуумных
печах в графитовьтх тиглях. 3лектропети сошротивления для этих л1елей

не 1]олучили шрименония' так как о}1и малот[роизводительнь1 и нагрева-
тель в них помещец внутри вакуумного объема, что сильЁо усло}княет
конструкцию.

Б вътсокочастотнь1х вакуумнь1х печах нагревателем служ!ат стенки
самого графитового тигля' что обеопечивает вьтоокий коэффициент шоле3-
ного дойътвия печи и наде?кность ее работы. в этих 11ечах черновой сли-
ток урана мо}кет быть нагрет с продельвой необходимой скорость}о- бе3

ограниче}1ия темшературь1 нагрева. $онотрукция такой цечи в общем
довольцо проста' и внутри вакуумного простра|{ства ее нет арматурь1
!агревателей. |[ечи снаб:кеньт вь1со1{оцрои3водительнь1ми насооами' обес-
печива}ощими ра3реж(о|{ие в холодном состоянии не менее 10-з :шло'ртп' стп.

Бакуумные насосй ддя бь|строго удаления газов долн(}1ь1 иметь больтшую
скорость откачки. Фбьтчно вакуумная система состоит из форвакуумного
и паромасляшого диффузион11ого пасосов боль]по]'1 прои3водитедьност]{.

,(ля шлавки урана примепяются два типа индукционшь1х т]ечей:

с разливкой металла чере3 верх т1л!тя' когда шлавка шрои3водится в ошро-
кидьтвающихся печах' и с ра3ливкой металла через дно тигля в стацио-
нарнь1х т!ечах 121.11. }4меются копструкции индукционнь1х печей с опро-
кидьтватощу1мися тиглями' шригоднь1е для рафицирования урана. |{ре-
имуществом их является многократное испо]1ь3ование плавильньтх тиг-
лей и отсутствие необходимости герметизации дна тигля. Фдшако для
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предупре}*(девия загря3невия моталла 1плаком в этом случае требуется
сйро!"й контроль 3а скоростью стекания струи металла. |!оэтому в про-
и3водстве более |ппирокое
шшриме1{ение .цолучили ин-
дукциовные шечи со ста-
ционар}{ь|м тиглем и вы-
шуском метадла чере3
донное отверсти0. |!ри
таком методе разлива верх-
няя часть металла' загря-
3вонная {шлаковыми вклю_
че}{иями' сливается в и3-
ло}*(ницу последней и со-
срецоточивается в литни-
ковой части отливки.
Фсновцая 1!{асса отливки
шри этом шолучается чи-
стой от ]шлаков и содерж{ит
сравнительпо пебольп:ое
количество оксикарбони-
тридов. ,[онный разлив
ура}1а обеспечивает со3да-
ние болео эффективной
литпиковой системы с рав-
]{ом ер нь1м шит анием ф ормт'т
}1{идким металлом' что
улуч|шает условия кри-
сталлизации. Расположсе-
ние и3ло?к11иць1 под тиглем
шо3во"'|яет бол ее равномер-
но подогревать ее и тем
самь|м обеошечить условия
для {1апр авленной кристал-
ли3ации.

Ёа рис. 159 поназана
схема печи для рафипиро-
вания урана с доннь1м
ра3дивом [30]. }(оэкух ва-
куумвой цечт{ изготовле}{
и3 нер11{авеющей ста;1и вь1-
сотой 2400 и диаметро1\-1
\050 лоль в верхней частп'
гце устанавливаются и3-
дож(ниць1. !(о:кух охла-
}{(дается водой. |рафито-
в;,тй тигель ]{агревается от
и|{дуктора' которьтй соед]{-
не}1 с мотор-гег{ератором
мощпостью 200 товтп часто-
той !)000 а4. А," шредо-

Рцс. 159. (хема ваку1'мной индукционной печц для
плавле1]шя урана:

] - оонова1{ио и3ло}книць1; 2 - яи?*(няя чаоть ш3ло'к-
ниць1;3- экрань1; 4 _деря{атель иэлоя{ницы; 5_дер-
Ё(атепь ог!1еупорного акра1{а; 6 - кальцевое оонова1{ис
тигля; 7 - ползу}т для поднятия пробни; 8 _ т{ольцо для
под!ею}+{ки мтфть| и и3 окиси циркот1ия; 9 _ внутрення'1
изоля11ионная муфта; ], - опора тл!ля.. 11 _ индуктор;
-|9- смотровое окно; 

'3 - 
верхняя и3оляционная крь11пка:

1а - муф!а; ;5-нр1тшка тигля; ;6-тигель' 17 - пробна;
18 _ изоляционное освование; 19 - верхняячасть изло}+('
нит!ьт|' 20 - рь1ча}+(ное соединение; 2' - донная футеровна;

22 - рубатпка и3ложниць[.

храненшя от и3лучения \{е}кду |1ндуктором и тиглем поставлен экрав из
окиси цирко!1ия. Бсе фланпьт печи снаб:хе!{ь1 г|рокладками ддя уплотнения.

Фткатку печи проводят в две стадии. Бначале форвакуумным насосом
п.ечь откачива}от до давлевия '0,2_0,3 ]ш]|' рпъ, сп[., а 3атем включак)т
диффузионньтй масдяный насос, шо}1и)*(а1ощий давлешие до 0,01 мм р7п. стп.
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,{авление в т!еч'1 и3меряется вакуумт{етром. )['ран отлива]от в графитовые
и3лож(ниць1 с внутренним диаметром 130 м]|' вне|лъ|им диаметром 2&0 лоль
и высото1! 1260 лоло. (тенки изло)т{1тиць| и3нутри подобно тиглю обмазаньг
плавленой окиськ) магния для увеличения срока их слу;кбьт и шодучения
хоротпой т{оверхности болванок.

Берхняя часть и3лож(ниць|' располо}1{е.нпой под тиглем, снаб'кена
экра}{ом от теттлоизлуче1{ия. |{оэтому она шодогревается до более вь|сокой
темг|ературь1' чем ни?т{}1яя' что способствует кристалли3ации метадла от
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Ршс. 160. (хема вакуумного рафинированпя чернового урана:
] - черновой слиток; 2 - металлические оборотьт; 3 - тележка для транопорти-
ровнцчерновь]х олитков; 4 _ весьт; 5 - мехаиичеокая аагру3ка тигля; 6 _ певь;
7 - тигель; 8 _ изло?кница; 9 - прокаливание тигля; ?0 _ охлан:дение и очиот-ка тигля; ,1 _ обмазка тигля; 12 - графитовые алектроды; _'!' _ механичеонаяо0раоотка графита; /4 - новые- дета]1и тигля для заменьт; ]5 _ новь]е деталиизло}т{ниць] для замень1; 16 _ обмаака излоп{ницы; ]7 - прокаливание и3лож-
ниць1; 18 - сборна изло}кницьт; _19 - контроль сбс!рки изло:кни1цът; 20 _ тран_спортировка излоя{ницьт; 21 - 143лоя\н|тца о ураном; 22 _ разборка ивло}хни_
ць|; .-23 _ стер}кни; 24 - лервъй контроль; 25 _ веоът; 26 - раст'плов[{а стер-?кней; 27 - транс|1ортиров:{а 

'"""#3#;,#. 
подъемник; 2р 1 окончательнь!й

дна к верху. 1акая направлен}{ая кристадл}13ация предохраняет от обра-
вования в металло внутренних раковин и обеспечивает получение болео
чистого слитка' так как неметаллически0 включения собираются при атом
в верхней, литниковой части и могут быть затем удалены механическим
способом. |{роцесс рафинироват{ия ведут при 1450"-6 в течение 1 и, посло
чего выключа|от нагрев и вакуумнь1е насось1 и вкд}оча}от механи3ь{ для
разру!пен}1;л графитовой пробки. |[осле слива печь 3ашолняют неболь_
1ш1{м количеством ге.'{и'| для более бьтстрого ее охла}кдения. Р,ся ошорация
вактуптной т]лавки 3анимае,г около 15 ч.

Благодаря больтпому удельному весу ура|,а и т]одаче расшдавленного
металла сверху при отливке его требуется небольшая литниковая сис-
тема шо сравнению с литниковой системой для больтпинства других метал-
лов. 3то очень ва?кно для прои3водства несло}кнь1х отливой-небольтпих
ра3меров. }1апример, литье стерэтсней урана диаметром 25 м:ш мо)1!во
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осуществить так' что металл будет
будет соответствовать скорости

скоростью' которая
{30]. }(ачественное

Ршс. 161. (хема плавильной камеры универсальной' лабораторной дуговой петй:
1 _ смотровое отекло; 9 - откидная рамка со светофильт-
ром;, - щелевая диафрагма; 4 _ боковой отвод; 5 _ норпуо
плавильной камерь]; 6 _токовод; 7_ограничитель; 8 -рукоятки для передвиж{ения токовода; 9 _ сидьфон; 10 _
|паровая опора; ]-1 - верхняя стент(а камерьт; 12 _ мантт-
пулятор; ,3 _ правьтй малый отвод; 14 _ герметизиру]ощая
прондадка; ]5 - вольфрамовь|й электрод' 16 _ грибок для
от}(ачки намерьт и 3аполнения инортнь1м тавом; 77 _ токо_
подводящая трубка тигля; -!8 - контакт ти!ля; 79 _ трубка
для г1одачи охлаж:дающей водь1; 20 -\у1гелъ:' 21 _дно
плавильной камерь1; 22 - болты для крепления пода на тигле;
23 - диафрагма, обеопечива|ощая равномер]1ое охла}кдение
[|о'\а; 21 _ под для отливки лепе1пек; 25 - кольцо, предо-

храняющее образць| от падения на дно камерьт.

покрь1тие формьт тугоплавкой окисью и ее надле)кащая конструкция дак)т
в03мох{ность отливать ра3личнь1е т\3де1'ия ]д3 урана с д{опуском по диа-
метру 0,1 м:ш.

Б шроизводстве хоро1шо освоево литье из урана цилиндрических
прутков длипой до 1в00 и диаметром 12,5 м.л[. усг':ел\но отлива1от и другие
более сло:кнь]е и3делия из ура1{а весом цо 250 не.

Р1а заводе в (прингфилде (Англия) для вакуумного рафинирования
чер!1ового урана и его литья установлень1 в оди]{ ряд вооемь вьтсокочастот-
ньтх пеяет}, в каж{дую и3 которь|х 3агру}*{ают до 500_550 иа иерновьтх слшт-
ков. Б т!ечах создается вакуум до 5 :шм р7п. с7п. при т!омощи вакуумг1т;!х
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пасосов $инея. )['рав нагревают перед литьем до 1600'(. 3атем поворо-
том рычага открь1вают донное отверстие тигля' и расплавленный мета]{л
стекает в графитовую форму, которая мо?кет меняться в зависимости от
требующихёя размеров стеря{ней. .1[итые стер}кни ура|{а проходят $-термо-

Рцс. 162' €хема приспособления для выплав-
кц цилиндрическцх образцов:

-1 - 1пток для перемещения доньт1пка; 2 _ до1{ы_
|шко ти!ля с пазом в форме лаоточкина хвоста
для удер)1(ания олитка; 3 _ дно плавильной каме-
оь]| 

-4 
- регулируемая подставка для бункера;

]; бтнкер; 6 _ фланец бункера; 7 - корпуо пла-
вильной камерьт; 8 _ лоток для яаправления
1пихть] из бункера в тигель; 9 _ кольцо' предо-
храня|ощее 1пихту от падения на дно - печи;
":} - вольфрамовьтй электрод; .7] - калибрущая
часть тигля; ,2 - отрая{атель' препятотву1ощ!1и
разбросу ]п1тхть] по верхвей чао{и !ит]1я| 13 _ смен-
Ёьтй 

_ 
корпуо т$[ля; 14 - грибок для откатки пла-

вильной камерь1 и заполнения ее и|{ертнь1м гавом;
-' 5 - 1птурвал д]-]я перемещения 1птока; 76 - ва-

куумное уплот}|ение 1штока.

Рпс' 163. €хема дуговой печш с
расходуемым электродом:

, _ ми!{усовая нлемма вь1прямителя;
9 - минусовая клемма регупятора по-
лож{ения электрода; 3 - привод эле_
ктрода; 1 _ направля|оп1ая алектрода:
5_-охл1;ддаепть1й ъодой медньтй э;тектрод:
6 _ раоходуемътй электрод; 7 _ фланец
с вануумнь]м уплотнением; 8 _ г1л]ооо_
вая клемма вьтпрямштеля; 9 _ пл]осовая
клемма пегулятора поло}кения электрода;
-да - вь!хо:! охл5;ндатощей водь1; .|1 _об-
мотка ооленоу1да; 12 - вход охлая{даю-
щей водь]; _?3 _ начальная вагру3ка;
14 -медт1ая 

излож(ница; _15 _ вь1ход ох_
ла}т{дающей воды; ]6 _кольцо ив изо-
ляционного материала; _!7 - отен1(и пе_
чи; 18 _ смотровое стекло; ,9 _ нави1|_

чивающийоя дерЁ{атель электрода.

обработку с последу1ощей }{ехапической обработкой поверхности. техно-
логическая схема вакуумного рафттвирования чер}{ового урапа ша 3аводе
в (прингфилде показана ва рт,1с. 160.

}1ногда для литья урана и особенно для 1{3готовления его сшлавов
шрименяют дуговые печи о меднь1м охла}1{дае}[ь1м водой тиглем. 1'акие
шечи бь1вают двух ти1|ов: о нерасходуемь1}! и расходуемшм электродом.
.['уговые печи с нерасходуемь1м (вольфрамовым) эдектродом п!-им9цтР-т

дЁ' ,''''',*" небольп1их количеств 
'йеталла (рис. 161 у1 1в2) \2|5!.

|[лавка в вих прои3водится в атмосфере аргона' гелия ил!1 в вакууме.
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,{,ля больтших плавок применяют.дуговь1е вакуум}тьте печи с расходуе-
мь|м электродом (рио. 163). Фни удобньт тем' что в них искл}очено 3агря3-
'1|ение расплавле|{ного металла примесяму! из электрода и в процессе
плавки достигается очистка металла от летучих примеоей. Ёедостатком
таких печей является то' что в пих мо)1(во т!рои3водить только очень шро-
стые отливки' которые требутот больтшие допуски на обработку' а это сни-
нсает эффективность литья. $ недоотаткам дугового метода литья отно-
о'гтоя так}ке и то' что в этом случае не происходит рафишировавия метал-
ла от неметаллических приплесей 3а счет ликвации. |[оэтому шшри шшолу-
чении сплавов ура}1а свачала их вь1т!лавляют в индукционнь1х шечах'
а 3атем пере11лавляют в дуговых. ?акая комбинация плавк!т двумя мето-
дами дает возмо}кнооть получить высококачественнь1е отлив1{и сшлавов
диаметром до 100 .]п.]ш !1 весом около 20 тсе [200].

$ 2. оБРАБоткА уРАнА дАвлшнипм и Рш3Анивм

]1итой уран с крупно3ернистой орионтированной структурой непри-
годе11 для изготовления твэлов. 14змельчение и де3ориентирование его
.зерна достиглотся горяяей деформацией с последутощей термипеской
'обработкой или путем легирования. 14зделля ра3личного профиля и3 слит-
ков урана и3готовляют методами прокатки' т[рессования' вь1давливания'
ковки }{а молоте :л на ковочной матпине' !штамповки и волочевия !32].
..1[егкость деформирования урана сильно зависит от темппературьт. )['ран
з т-'о0стоянии шаст()лько мягок и т].цастичен' что его т|рокатка !1 ковка
на ротационной матшине 3атруднень1 и прои3водято'1 лр|[' темшературе
ниэтсней об.цасти у-фазьт. }'ран в $-оостоянии твер'хе и более хрупок' чем
в двух других состояниях' но пр[[ точном контроле температуры прокатка
и выдавливание $-урана вышолнимы.

Фднако больплинство изделий из урана и3готовляют в 0'-состоян:;|\1.
|[ргт.этом необходимо соблюдать }{екоторые предосторон(ности от окисле-
ния шри нагревании слитков урана и сдедить за темшературой, чтобьт
уран }1е шереходи"ц в хруг[кую Р-фазу. |[оверхность урана обрабатывают
обточкор] на токарнь1х и фрезер.ных стат{ках, тплифованиет!| и полирова-
н1.1ем. ,[,ля соединений деталей из урана применя}от аргот{о-дуговую или
электропво-лучевую сварку. Бследствие образования хрупких соеди-
нений урапа с шрипоем шайку его осуществля|от чере3 пацесе}тие гальва-
нических покрытий медью или серебром.

[1рокатка урана. |оряная црокатка урана явдяется промы1||леннь1м
методом получения прутков' исцользуемь1х в прои3водстве.ци;{индриче-
ских тепловтлделя!ош\их элемег{тов [30]. Бьтло уотановлено' что урап
мо}кет бьтть шрокатан и вхолодную' если шр]|менять умереннь1е обн<атия
и промон{уточньте от}киги. 1аким методом бьтла полуте}1а урановая фо.пьга
толщивой 0,01 мм. Фднако при холод1{ой обработке уран сильно накле-
пь{вается !| .для об;катия его :теобходимо применять большие усу!'лия
(см. табл. 23, стр. 42).

.1[увтпие ре3ультать1 дает горячая т1рокатка при температуре верхней
области с-фазы. Б этом случае уран об;кимается при мень1п\'х усил'|ях
и не т]одвергается }{аклепу. .(ля производства дистов урапа прокаткой
в с-фазе разработань1 рен{имь1 горяней т!рокатки шри температурах 250,
300' 400, 500, 600 тт 650' (. |{рокатка при 1емператур'е граничной о6лаотуц
о-фазы (620-650" €) дает предпочтитедьные ре3ультатьт' но при этом
во3мо}к!1о растрескивание урана и3-за случайных переходов в $_фазу.

,{ля умень1шения нашравленцости 3ерна в т1рокатаннь1х листах урана
шосле обжсатия ца 60% в одном нашравлении дают от)киг в течение 30 лошн
при 600-625" ( с последу1ощим вторь1м обжсатием на 60% в первоначаль-
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!1ом паг|равлении. Рще более легкое де3ориептированное 3ерно дает горя-
чая прокатка шо следующему ре}киму: а) обжсатие на 60% в одном {{аправ-
лени]1; б) отэкиг; в) второе об:ттатие на 25% в первоначаль}1ом цат[равле-
н\{у! у! г) поперевная 11рокатка с 55%о-яътм об;катием [2\в].

Ёа величину 3ерна листа влияют продолж(ительность и температура
от}кцга' а так?ке стешень обэкатия до от?цига. Фтэкиг 3аметно и3меняет
и механические свойства листа' причем от}киг в соляной ванне и3 рао-
плавленнь1х карбонатов калия и лт4ти'я повь|]|1ает твердость и хруцкость'
в то время как вакуумньлр] отжсиг улуч]||ает пластичность. |[ри горявей
прокатке прутков урана в с'-состоянии шрименяют шочти такие }ке ре}кимы
прокатки' как и для стали |30].

|оряная прокатка пр]{ этом ведется на валках' имеющих ра3личнь1е
калибрьт: кругль1е' овальнь1е' квадратные и др. ,{ля }1агрева урат{а перед
прокаткой применяк)т ряд методов. Б их число входит нагрев в цечах
с инертной атмосферой' нагрев в карбонатць1х или хлоридных солянь{х
ва}1нах' а так}ке индукционньтй нагрев токами вьтсокой частоть1. Б произ_
водственных условиях при прокатке т-урана предпочтение отдается вьтсо-
кочастотному нагреву' который обеспечивает более вь1сокие скорости
нагрева и ли1ше}{ трудностей' связаннь]х с испарением солей. }{роме того,
в атом случае искл1очаетоя 3агря3нение ура}|а водородом' которое имеет
место при нагреве урана в соляных ваннах.

(оляная цленка' остающаяся на уране после нагрева его в расплав-
леннь1х солях' обеспечивает достаточ}{у,о 3ащиту от нового ок!1сления
и предотвращает наблюдаемое в других случаях пповь11шение температурь1
во время прокатки. 8сли горяная обработка вь1полняется доотаточно
бьтстро, температура урана мо}кет поддер?т(иваться около 650'6 пока
присутствует соляная плет{ка. Фбычно эта температура падает на несколь-
ко градусов 3а ка?кдый проход

|{роизводственное оборудование для шрокаткш урана в верхней
области о-фазьт обьтчно включает в себя; а) соляную ва|{ну ддя нагрева
слитков' б) двухвалковый реверсивнь1й статт ддя первоначальной об:ким-
ной прокатки литого металла' в) подогревательную соляную ванну для
шоддер)кания температурь| 3аготовок' шолученнь|х шри об;кимной про-
катке' и г) непрерьтвньтй стан чистовой прокатки' состоящий из п1ести
клетей |30].

11рессованце урана. |[рессование урапа рассматривается как один
и3 перспективных методов прои3водства изделий из металлического ура_
на. 3тот метод по3воляет шрои3водить совмест1{ое прессование урана
с другими металлами. |{рессование урана в у-фазе применялось для и3го-
товления блоков для первьтх атомнь!х реакторов [30]. Фднако впослед-
ств\1и от |{его отка3ались' так как вследствие грубозернистой структурьт
на блоках при облутении появлялись вь1пуклости. у-|[рессование' или
вь1давливание' урана получило применение ли1шь для первинной обра-
ботки слитков дингот-металла перед прокаткой (см. ншке).

А'" и3готовления тепловь|деляющих элементов ока3алось более
вь|годнь1м прессование урана в о-фазе, так как при этом полунается более
мелко3ернистая структура металла. Фднако вследотвие предпочтительной
ориентировки 3ере1{ с-прессован}{ого урана при облуяении такн{е наблю_
далооь серьезное нару1шение размерной стабильности. Б процессе облу-
чения в реакторе бдоки коробились и росли. }(оробление и рост блоков
0-прессованного урана бьтло устранено примене|{ием предварительной
[-термообработки.

,{,ля промьт]пленного прессования урана в о-фазе применяют слитки
ит{дукционцой шлавки (гтли прессова1{}1ьте в у-фазе заготовки) диаметром
|75 мм.1!1ощность необходимого пресса для прессования их будет зави_
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сеть в ос}|овном от вь|тя}1{ки' которая определяется диаметром конечт{ого
]1рутка. .{,ля прутков с конечнъ1м диаметром37 лоло мощцость пресса соста-
вит 2200 гп. [4атриць| иаготовля|от и3 стали А1Б1т-1, термообработанной
на твердость 49-54 по 1шкале <<(> Роквелла. .{,иаметр очка матриць1'
определя1ощий диаметр прутка' составляет 37 лоуш. [4атрица и конус и3
угдеродистой стали поддер}|{иваются в процессе прессования при т€мпе-
ратуре 315'с. Ёагрев 3аготовок идет удовлетворите]|ьно в соляйой ванне
и3 хлоридов. [емпература ванньт сохраняется в пределах 632-633'[.

Б соляной ванне и в процессе транспортировки к рольгангу 3аготов-
ки поддер}1{ива]отся подвесками. |{о рольгангу 3аготовки шо одной посту-
]1ают на подъемньтй стол пресса. Бсе рабоиие пповерхности контейнера
и матрицьт перед ка:кдой прессовкой сма3ываются графито_масляной
смазкой. €тандартная 3аготовка урана представляет собой щилиндр диа-
д,{етром 173, длиной 532 м.л{ с ллос1\ими торцами. Ёикаких проме}1{уточ-
нь|х пресс-птайб не применяют.

1емшература стальной пресс-плайбь1 в шрощессе прессования поддер-
}1{ивается около 315" с. Бремя от 'вь1гру3ки и3 соляной ванньт до начала
прессования составляет около 1 лошн и шшримерно столько эке требуется
для самого прессования. |{о вьтходе и3 матриць1 пруток попадает в направ-
ля{ощую трубу и 3акаливается опрь1скиванием теплой водой. ,(альней-
1шая правка и обработка |1рутка ре3анием прои3водятся так }ке' как
1{ катаных прутков.

Беличина 3ерна прессованного прутка почти такая ж(е' как и у ката-
ного металла' но глубина рисок на поверхности 3начительно мень1пе.
||оследшее обстоятельство позволяет 3начительно снизить количество
.скраша при обработке ре3анием и увеличцть выход годного металла. (тои-
мость шрои3водства 1 не годного блока и3 шрессованного металла 3начи-
тельно ни}*(е' чем и3 катаног0 металла.

,(ля ядерных реакторов с больтшой нагрузкой требуются тепловыде-
'ляющие элементы в виде полых цилиндрических блоков, торцовь1е отвер-
стия которь|х 3акрь1ватотся пробками. ){'даление сердцеви}ть1 ппри этом осво-
божсдает-пространство для во3мо?кных нару1шепийформьт блока при облу-
чении.,(ругие конструкции тепловь1деля1ощих элементов предусматри-
вают отверстие больтшего диаметра, ттобьт обеспечить внутреннее и нару}1{-
ное охла}кдение. |1меется ряд конструкцит? тепловь1дедятощих алементов'
которые явля|отся трубами.

|[роизводство т{олых блоков осуществляетоя высверливанием внут-
рен}{его отверстия у катаного прутка' что связано с боль1пими 3атра-
там!1 на обработку и сни)1{ением вьтхода годного. 3ти недостатки
могут^бьтт1устраненьт при прои3водстве польтх блоков методом 11рессова-
ния [30]. |!ри шресоовании полшх блоков нагрев 3аготовок' их транспор_
тировка и сма3ка те н{е' что и для спло1шньтх блоков.

.(ля устранения разностенности полого блока существенн6€ 3Ё&{€-
ние имеет материал и ко}{струкция игль|' особенно наконечника. ]]4гла
дол}1{на и3готовлятъся 

'{3 
вьтсоко}каропротной стали и ип|еть правильную

геометрию. |{осле прессования поль|е блоки очищают от со'1и и подвер-
гают термообработке. |[ри этом торцы их закрывают пробками, итобы
избеждать местной корро3ии от разъедания внутренней шоверхност11 рас-
плавленлтой соль}о. 3атем производят развертку цет{трального отверстия
блоков с последующей оконтательной обра6о"к!* рез_а"иепт до конечнь|х
размеров.

Ёовка урана. }{овка урана один и3 методов горятей деформации
литого металла с крупнокристаллической структурой. 3тот метод приме-
11ялся для первииной деформации слитдов 0-урана' и3готовляв1шихся
при равработке процесса прои3водства дингот-металла [30]. Б крупньтх
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шромы!шленнь1х мас1штабах ковка в дальнейшлем была 3аменена прессо*
ванием в у-фазе, но она мож(ет оказаться вьтгодной для предцриятийт
средней мощност|{' прои3водящих слитки дингот-металла.

}(овка цредставляет интерес для промытшленной технологии и3готов-
ления некоторых тепловыделяющих элементов и для тех случаев' когда
геометрия слитков нешригодна ддя прессования или прокатки. \4етод
ковки применяют так}ке для обработки ряда урановых сцлавов' так как
он обеспечивает более высокий вь1ход годного и хоро1шее качество поверх-
ности изделий. Фднако ковка требует более высоких 3атрат труда по срав-
нению с прокаткой ттлл прессованием. |[оатому ее применя!от только'
в тех случаях' когда нель3я шо каким-либо прининам применить вь{!пе-

ука3аннь1е методь1 деформирования урана.
. }{агровают слитки урана пер9д ковкой в солянь!х хлориднь|х ваннах'

состоящйх из Ба€!2, 1((| и 1\а[1 в весовом от]то!пении 3:2:1. 3тот
состав имеет температуру плавления около 527" с и !{е приводит к суще-
ствецному наводоро}киванию урапа. 9тобы довести ура}{ до оцтимадьных
пластических характеристик' температуру шодогрева ну}кно дер)кать
как мо2к!1о бли:ке к температуре 0 --+ $-превращения' однако бев риска
перехода в $-фаву. € утетом колебанцй температурь!' которь|0 допускает
терморегулятор' обычно в качестве контрольной температурь1 зада}от
63в'с. Б этом случае устраняется во3мо'кность фазового превращет1ия
всдедствие выделяющегося тецла при цервых ударах ковочного пресса-
|[ри сниэке}{ии темцературь1 слитка ниэке 533' ( у поковок ппоявляются
нару}кные .и внутре|1ние трещины' если сохраня1отся те )1{е обэтсатия за
один удар. ,{,ля избеэкания этого слиток во3враща|от в ванну ддя шов-
торного подогрева. }{еобходимая продол)кительность подогрева зависит
от формы и ра3меров уранового слитка. Фбточенные слитки дингот-металла
с отно1шением высоть1 к диаметру 1 : | п весом 1100_1350 иа долж{нь1
перед началом ковки нагреваться в течепие 3 ч. }1аполовину прокованць1е
бруски, которые во3вращают в солянук) ванну с остато_чной температурой
510_53в'6, могут бьтть нагреты до требутощихся 638" ( за 1,5 ч- ||осле
дальвей!шего обжсатия продол)1{ительность шовторного подогрева мон{ет
бьтть сокращена пропорцио}{ально умень1шению поперечного сечения.

Брусйи, которые доведены до промеж(уточного ра3мера 725 х \7'5 мм,
для дальнейтшей ковки в калибрах' могут нагреваться в ванне в течение
45 льшн. 1ехнология ковки слитков дицгот-металла пачит!ается с опера-
ции торцового оса}т(дения. [ля этого слиток устанавливатот так, ттобы
продольная ось была пперпендикулярна шшоверхности бойков' 3атем равно-
мерць1ми ударами деформиру]от слиток по высоте и разру|па}от литу1о
грубозернисту1о структуру торцов 3а счет оса)1(ивания и течения металла
. боковом нацравлении. Бьтзьтваемая ка?кдь1м ударом глубина деформациш
составляет в среднем около 20 мм, причем удар охватывает унасток 175_
250 ушм, 3то соответствует оптимальному сочетанию скорости ков]{и'
шолучению гладкой поверхностц и хоро1шо шрокованной структурт'т. ,(ля
избежсания трещинообра3ования с самого |{ачала необходимо обеспечивать
вь1цуклость торцов. 8сли торцьт удается сохранить вь|пуклыми' то рас-
трескивание наблюдается редко. }{огда )ке торць1 становятся вогнуть1ми'
то во3никновение трещин ста}{овится вполне вероятным. 3 начальной
отаду::у\ ковки деформация за удар контролируется ви3уально оператором
ковочного пресса. }{ачальная стад:о|я ковки 3авер|цается после умень-
]шения высоты ваготовки вдвое. |{осле этого заготовку поворачиватот 11а

90" и прои3водят ковку под прямь!м углом (поперетлтая ковка).
Фсобенностью поперечной ковки заготовки является пол11ое ра3ру-

1шение литой структурь| сл}|тка. |[ри пошеречной ковке удлинение бруска
происходит шод прямым углом к нацравлению осей столбчать1х кристал_
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лов' характерных для литого металла. Б этих условиях цочти полностьк)
исключено образование волокцистой структуры' столь характерной для
спеченных тугоплавких металлов при обработке их на ротаццошно-ковоч-
ном прессе.

9тобьт обеспечить хороше0 качество поверхности и структурьт метал-
йа, в цроцессе ковки необходимо поддер}кивать зада}{ну}о температуру
3аготовки. Фднако контроль температуры слитка с шомощью радиацио}{-
ных пирометров или приборов с контакт1{ьтми термопарамц не|1аде}ке}т
ц3-3а влияния цоверхностной пленки солц !ц окислов. |[оэтому в прои3-
водстве не3ависимо от количества сделанных ударов время пребывания
3аготовки на прессе ограт{цчцвается 3 м'шн' |!осло чего 3аготовку во3вра-
щают в соляну1о ванну для повторного подогрева' да)1(е если не достигпуто
нор}|альное об)катце.

Бьпдавливание урана. |орявее вь1давливацие' или т-прессование'
урана применяют для разру]пения литой структурь1 слитков ди1{гот-
металла. 3тот метод имеет ряд преимуществ перед применяв|цейся для
этих целей ковкой урана в с-фазе. у-|[рессовашие выбрано для первинной
обработки слитков дингот-металла перед прокаткой на новом урановом
3аводе в )['элдон-[принге (сшА) |30].

Ёагрев слитков дингот-металла перед вь1давливанием прои3водят
индукционно' токами промьт1пленной частоты (60 ец). 1ак как индук-
ционпьтй нагрев не дает 3ащиты от окислепия (которая автоматически
обеспечивается в соляной ванне), на слитки цаносят защитное покрытие
и3 поро1пкообразного стекла !1лц соли. (литок дингот_металла обрьтзги-
вают стеклянной суспензией и нагревают в вертикальном индукторе до
1010'с. 3атем гидравлической системой он опускаетоя во вращаюцийся
кантователь, которьтй ]|ередает его в приспособдение для цодачи на кон-
вейер. }}4з него 'слиток поступает по наклонному рельсовому конвейеру
в загру3очную секцию клипового 3атвора. !{лицовой 3атвор устанавли-
вается по оси прессовация' и заготовка толкателем загру)кается в ков-
тейнер. 3атем, шеремещая клиновый 3атвор' горячую матрицу так}ке
устанавливают по осц прессова11!|я 

'1 
при}1(имают к контейнеру. Фдновре-

]!|енно в 1]ресс устанавливают горячу1о промен{уточную пресс-тшайбу
с темцературой 1038'( и пресс-тпайбу с температурой 427" [. |лавньтй
плунж(ер в прессе перемещается со скоростью 85 мм/сен.

Бьтдавленньтй плунэтсером пруток урана поступает в установленньтй
непосредственно у матрицьт футерованшый графитом контейнеР; 91Ф умень-
]||ает скручивание и искривление прутка при вь1ходе его ]{3 матрицы.
|1олуяенньте таким образом прутки урана ра3ре3а1отся на равнь|е 3аготов-
к11 для прокаткц в блоктт или листы. |[отери металла от окисления в про-
цессе у-прессования неве.т!икц и составля]от в среднем 0,1%. Бьтход год-
ного урана при т-прессова}тии составляет 85-95о/о .

$ 3. поРошковАя 1!|втАллуРгия уРА|1А

|[оротшковая метал.т!ургия урана получает 1пирокое применение д'|я
и3готовления тепловь1деля|ощих элементов. 3тот метод по3воляет полу-
ч1дть непосредственно мелко3ернистую ква3иизотроппу|о структуру сердеч-
}{иков 1217]. }{ак уэке ука3ь1валось вьт|пе (гл. !, тасть 1), неустойнивость
ра3меров урановь|х сердечников под влиянием облунения в реакторе
3ависит от ра3меров и ориентации отдельнъ!х зерен в полцкристалличе-
ском материале. 3тот недостаток в значительной мере мо)1(но устранцть
со3данием мелко3ернистой структурь1 с беспорядотной ориентацией зереш
в урановом сордечнике.
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' ]![елковернистая и де3орцентированная структура в литом уране дос-
тигается путем его дефоршлации прокаткой с последу1ощей закалкой из
$- илтп у-фавьт, а такж{е шутем легирования урана. 1\4етод поротшково:?
металдургии по3воляет получить урановь|е сердечники с необходимой
структурой при мень1шем числе операций и при повь11шенном исполь3ова-
н}1и ура}{а в готовом и3делии.

Ё{ак и для других металлов' шшоро1пковая м0таллургия урана состоит
!13 технологии прои3водства поро1цка урана' холодног'о прессования из
поро!цка компакт}{ь1х и3делий' их спекания и о6ра6откц до ну)кншх ра3-
1!1еров (калибровкой, штлифованием и другими методами).

,(ля труднодеформируемь1х поро]шков металлов применяют горячее
прессоват{ие' в котором операциц прессования и спекания поро]пка сов-
мещенш. Аналогично друг|{м металлам качество изделий и3 поро1|]ков
ура|{а 3ависит от кру!1ности частищ исходного поро!шка' давления шрео-
сования и температурь1 сшекания. Фднако ввиду химической актцвцости
поро1шков ураца и цх пплохой пластичности поро!пковая метадлургия
урана отличается рядом особенностей.

!,олодное прессование и спекание. |1ороштки урана для шрои3водства
компактных изделий долж(ны отвечать определенньтм требованиям в от|{о-
1цении величины частиц' их формьт и структурът |2021' |1оротшки с ра3ме-
рами частиц мень!шше 5 лон ллрофорньт ц требулот специальнь1х мер предо-
сторо}кности при работе о ними. 3то относится к поро|пкам урана' полу:
чен1{ым ра3ло}1{ением г}1дрида урана' имеющим величину зерна мень1пе
5 мн л угловатую форму частиц |21в1.1акие поро1пки трезвьтнайно п!1ро-
форны, и работа с нцми прои3водится в герметических камерах' запол-
не!{ных чисть]м арго}1ом или гедием.

6прессованнь1е при комнатной температуре и давлении до 7 по|сло2
\13де{!т1я ]{з дегидрированного поро1цка урана имеют плотность около
15,5 а/с:ш3, т. е. около &0о/о от теоретической плотности для урана. |{ри
спека1]ц11 изделий с такой плотность}о порь1 ме}кду частицами ]1олность}о
не 3атягиваются. }1алцчце больтцого количества сообщающихся пор в них
является прининог} самовозгорания иаделий на во3духе. 1акие и3делия
имеют вь|сокую твердость и повьт|]1еннуто хрупкость благодаря прттродной
хрупкости гидрида урана и относительно бодьтшой разницьт в плот|{остщ
металлического ура}1а и гидрида урана.

Б отличце от поро|шков других металлов (тория, циркония и др.),
спрессованнь1х в таких )1{е условиях' и3делия и3 1]оро1пка' урана не дают
усадки при спекании' пока температура спекания не достигнет 85% от
темцературь1 его плавления.

,(ля других металлов усадка обьтчно происходит шри температурах'
равных примерно 50-60о/о от 3начения их температурь1 плавления.
[[ля изделий из поротпков урана при раздельном прессованиц т{а холоду
1{ последу|ощем ст{екании 1{е удаотся получить теоретическую плотпость
даж{е прц температуре, близкой к температуре плавления урана (1130'с)'
]4 дополнительном калибровонном прессовании на хододу цри ра3личнь|х
давлениях. |4зделия и3 поро1шков урана с плотностьто, близкой к теоре-
титеской, удается приготовить только горячим шрессованием' когда оце-
рации прессования и спека!1ия совмещеньт (рис. 164).

Фднако спекание при повь11пеннь1х температурах сцобствует образо-
вани!о крупно3ернистой структурьт. Фтде:льпые 3ерна при этом растут
]{ достигатот в диаметре 1500 лоп' (лециальнь1м от}т{игом таких изделттй
шри 550'6 измельчают структуру до дцаметра 3ерна 25_30 мн. |1олу-
ча!ощиеся ппри этом зерна представляют собой субзерна бьтвтших' крупнь1х
3ерен' образовавтшихся шри спекании в у-области. [убзерна име|от ту }ке
ориептировку' что и зерна' из которь1х они образовались. [4[елкокристал-
о1'



лические и3дедия и3 дегидрированпоцо поро1пка ура]{а с плотность1о'
близкой к тооретической| мо'т{по подучить методом горячого ппрессования
в 3ащитной атмосфере прц тем1торатуре в6ллвп о -+ $-преврафпия. |[ри
горячем шрессовании в р-фазо получают и3делия с крупнокриста]]ли1те_
ской стр)гктурой. |[родолжсительность горячего прессования так}ке влияет
{]_а раамер зерна. 9ем модленпее процесс прессования' тем крупнее 3ерпо.
$ак уде ука3ывалось' и3делия и3 дегидрированпого шоро1цка урана

т
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1_г
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_1_-г
0
{

т
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Ри.о. 164. |!лотность и размер зерен
урана в зависцмости от калибровкп

изделий:
с _ холодпопрессованпь1е прп ]|авленип_п|см2: 4,85 (')' 10'8 (2), 1ь:5 в). б _ спе'-
ченнь1е: 4 

--сцрессовав при 10,8 тп/см2 я
спече;{ прп 1095о с; д - сйрессо!зан п'тэп 10.8
м/см2 п. опечен прп 1!25о с' с _ калцбро-
вапвь1е д отон{'кеннъ1е: 6 _ спреосован поп|0'8 т./с:ш2' сцечен цри 1090" с; калибров_анпри 11'6 тп|сл2 п отож'хен 'при 500. с:
7 _ спреосовав прц 10,8 п/ш2.. 8 _ спечег|
дри 1090'€' к-ал'!брован лрв 27,0 тп/сл2 п'
отоя{'хен при 500о €; а _ гбрявет!реооованные
при температуре' о €: 450 (8)' 500 (9)' 600 ('0).

.име}от повы1пенпую твердость? от-
личаются хрушкость}о и поншкенцой
пластичноотью. чтобь] повь1сить их
пластцчность и умень|пить хрупкос?ь'
необходима дополнительпая специ-
аль1{ая термообработка.' ;

.}1унтшие результать] да1от поро-
[11ки урана' пполучецнь1е восстановле-.
шием двуо'киси кальциет0рмическим
способом.. Фднако в 8ависимости от
шредварительной обработки !!}88 6!!ё:
кании о11и так?ко ведут себя по-раз-
1!ому.' }{альциетермическио поро111ки
ураша' обработаннше а3отпой кис-
лотой' начина1от с|текаться при 9009 с,
у'. после спекапия при 1100'6 в
течение 2цллотнооть их повы|пает-
ся с,71 е/сп3 (я'асыпвой вес с утряс-
кой) до 78,6 е/сльа при истивной плот-
ности поро1пка |8,8 о/сль'. [(альцие-
термические поро|пки урана' обрабо-
та}1нше укоусной кислотой' начинают
спекаться при 750" €. Ёо принасып-
пом восе с утряской 12 е/см,а после
спекапия цри 1100" ( в течевие 2 ч
шлотность- спеченного поро1пка до0ти_
гает только 13,1 е/с;ш3.

[; Реэким сцекания 3ависит от при-
родьт. и поведения окисных пле}{ок
на частицах поро|пка. Фкиснь:о плеш-
кимогутсостоятьиздвуокиси и моноокиси урана. )['становлено' что по-
ро]пки' промытые авотной кислотой,' имеют пленку двуокиси !фана' а
шоро111ки' обработаннь1о уксуспой кислотой' _ пле}{ку мопоокиси урана
[202] . 9тпм о бъясняетоя р а3ница темпер атур спек ачия 1{аз в анпых по р отпк о в .

11ри нагреванци и3долий из спрессова}1ных поро1пков впачале про-
исходит спеканио поверхностнь|х пленок. 9бразутощиеся липейшь:е пфы
ме)1(ду частищами с возр4станием температурь1 и времени спекания мод_
ленпо затягива1отся. (ко!ость закрь1тия линейных пор обусловливается
скоростью сокращения окисшой пленки и скоростью диффуаии атомов
урана в пограничнь1х слоях.

1!к кай энергия мо)кфазовой границьт (]/1-]о мень1пе' чем энергия
границы |]/|]о2, считают' что спекание поро]пка урана с пленками 1)Ф2
шшротекает бьтстрее и более пол}{о' чем поро1пка с плонками 1-]Ф |219].
(корооть пограпичной диффузии атомов урана тем боль1ше' чем вы1пе тем-
пература спекания. (пек.анив спроссованных изделий из пороптков урана
лучп|е прои3водить в вакуумных печах с непрерь1вшой откачкой. Б этом
случао ив изделий удаляются значительпьто объемьт водорода п онп' меньп|е
подвер'коньт поверхностпому окислению,

п12131+151617

60 70 80
те0репцчес!0я плопноспь, %

п/10пн0спь 
'е /см3
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€пеканце в печах с атмосферой аргона или гелия но обесцечивает

удаления водорода црц спеканци.. для предуцре}кдения окисления прш
этом требуетс/ 

"щательцая 
очистка инертных газов от примесей кисло-

рода' влаги и а3ота.
}{ачество и3делий и3 спеченного поро|пка урана характери3уется

пре}кде всего плотность1о. Фт плотности сцеченцого и3делия 3ависят
еЁо физитеские и механические свойства. предел шрочности при растя-
}1{ении плотного спечеп1{ого урана сравним о црочность1о литого ура1{а

и равец прцмерно 20 тсе/лом2. (тепень
деформации' которую мо}к|{о пр,{ме-
нять к спеченпь|м и3делиям без их
ра3ру1|!ения' так)ке 3ависит от плот-
ностц. 9ем !ьтште плотность спечен-
ного и3делия' тем б6льтшую стецень
деформации мо?1(но до1тустить.

|орянее црессовапие. |[лотньте
блоки и другие и3делия и3 поро1пка
урана приготовляют методом горя-
чег0 прессова!1ия' при котором опе-
рации прессования и спекания сов-
мещень1.. в качестве пресс-инстру-
мента при прессовании в 0- или
$-фазах исшользу}от сцлавь1 карбида
титана о никедем или кобальтом,
сплавь1 тица стеллит или нимо}{ик.
[акой пнструмецт хоро]шо противо-
стоит истиранию у1 не утрачивает
своей точности при проведении до
500 операций прессования.

5;

Рио. 165. Бакуумный аппарат для го- ,(,ля шрессова}1ия в т-фазе при-
рячего прессованця: меняют графитовьте цресс_формь1,

1 _ термопара; 2 - подвод'нергии; 3 -шед-нь1е водоохла}1(да1ощие ъ;уб;й' '; _ пр6- причем полученнь1е в них изделия

;Ё*Ё*;^*- ""ж##г"' ""}ч ''";'*{'?Ё## чол,ерга}от меха}1цческой обработке -

отра}натель; в - преоо-фр;'л-а_:^;а^_{!^1Ф^. [рафитовые ппресс-формы бь1стро и3-
нимоник; 9 - огнеупорная труоа с нагре- _-:
вательнь]м элементом из ййхр6йй;- ло - мёд- на|цива1отся и ра3ру1шаются при пр11_

ные ребра; -1-! - донная пдита. менении высоких давлений. |оряпее
прессование в вакууме прои3водят в

камере с остаточнь1м давлением 0,01 ]шл[' рт[. с/п. (рис. 165). |[ри атом
пресс-6орму медленно разогрева}от до требуемой температуры' после чего
к пуансону в течение 20 селс прилагают нагру3ку.-|[рессование в $-фазе бдо_ков лри 725" ( производят при удельно1\{

давлении примерно \,5 по/см2. |[олутенныо при этом^и3делия име1от

'''''''"'. 73,6 а7сло3 и проч}{ость на ра3рь|в до 77 !'о/л|'м2. Фни малоплас-
тичнь1. |[ри прессованци происходит 3аметная деформация частищ в напра_
влении' перпендцкулярном нашравлени]о прессования. |[орьт конце|{-
трируются главнь1м образом в местах цересечения границ нескольких
3ерен.- 

|оряяее црессовацие в инертном газе приводит к полученито блоков
с неофородной [дот1{остьт0. 3то объясняется чаотичным окислением
поро1пка при прессовании и3-3а попадацця в сцстему кислорода'- Б пройзводственньтх условиях наиболее удобньтм является горячео
прессова1{ие поро1пков в открь1той пресс_форме. для луч1ппего скольж{е-

}{ия частиц поро|шка при прессованиц и более равномерного расшреде-
ления давления поро1шок урана смачивают керосином. Б этом случае
прц иопаренци керосина в процессе пагревания пресс-формы со3дается
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защитная атмосфера
поро1пка.

,(,ля полутения однородной плотности спрессованньтх блоков и умень-|пения потерь анергии на трение прессование прои3водят в пресс-формах
с верхним и ни}кним пуансо!{ами. |1осле за-
сь1цки поро|пка в преос-форму о}{ цодпрессо-
вывается на хододу при давлении около
0,7 тп/сло2. 3атем пресс-форму нагрева|от до
требуемой температуры электрическим нагре-
вателем и прои3водят давление. Блоки с мак_
симальной плотностью получают при прес-
совании в верхней области с-фазьт (650. с).

?емпература прессова}{ия влияет на
прочность и микроструктуру лзделий. [оря-
чее прессование в с-фазе дает мелко3ерни-
стую структуру' а прессование в области
темцератур $- и у-фаз прцводит к образова-
пи|о' крупнокристаллической структурь1 с
размером аерен от 1 до 4 лоло |220]. Б изде-
лиях' полученнь1х горячим прессованием'
наблтодаются окиснь|е вклточения. |[ри прес_
9911н-ци в температурном интервале }1и}ке
650" с эти включения образуют йочти непре_
рь|вную сетку. |[ри более вь1соких темцера-
турах вкл]очения окислов принимают форму
глобулей.

|орятим прессован'{ем приготовляют
цилиндрические блоки урана диаметром 25
и вьтсотой около 100 млс. |[лотность таких
блоков, спрессованнь1х шри 780" с и 10-ми-
нутной вьтдер?кке под давле|{ием 1 ,35 тп/с:ш2,
достигает 1в,7-1в,9 е/с:ш3. |{ротность на
растяж{ение блоков 60_70 не/лоло2, твердость
по Бттккерсу 240_255 не/лоль2.

|орянее вь|давливание. Блоки уранамогут бьтть получень1 горячим вь1давлива-
нием нешосредственно и3 уранового поро|шка
в у-фазе. (хема аппарата для горячего вь|-
давливания блоков и3 поро!пка урана пока-
3ана на рис. 166. Бьтдавленньте йзделия из
аппарата попада}от в приемник' чере3 кото-
рьтй сттизу непрерь1вно подается аргон.

Рабочие поверхности ппресс_инструмента
церед вьтдавливан1{ем покрыва}от коллоид-
ньлм графитом' 3аме1шацнь1м на спирте. 1|[з

\|3 углеводородов' прецятствук)щая окислению

0йооо орана

Рис. 166. Аппарат для горя-
чего выдавливания блоков:

1 - 1пток пресса; 2 _ подкладка
и3 опдава нимоник; .] _пуансон;.
4 - отраЁ(атель; 5 _ термопара;
6 - нагревательнь|й элемент;
7 - пресс-форма; 8 _ поро1пок
урава; 9 _ диок для уплотненияпоро|пка; 10 _ лресо-пнотрумент
для вь!давливания: 11 _ п!'и'га
преоо-формы из сплава нимоник;
]2 * опора; 

', 
_ бортовой болт;

]4 _ поддеря{ивак)щее иольцо;
]5 _ труб}{а ив отенла пиреко;
.16 - поддерж{иватощий блок;
,7 _ измерительная ]пкала;

-'8 - отол пресса.

поро11|ка урана' смоченного керосином' ппрессу]от небольтпой диск' кото-
рьтй располага1от над отверстием. матриць1' л поверх диска нась]па1от
поро1пок' шодле}1{ащий' вьтдавливанию.

,(ля вьттеснения во3духа чере3 приемник непрерывно 11одают аргон..
Бо время нагревания матрицьт керосин исппаряется' со3давая 3ащцтную,
атмосферу. )['шлотнение поро1шка начинается ппрц давлении 0,4'тп/с}.',
которое 3атем увеличивается до 0,5-0,в5 тп/сло2 в 3ав11симости от плас-
тической деформащии. |{осле начала течения материала давление нескодь-
ко падает и 3атем-ре3ко во3растает по окончаниц вь]давливания. Бьтдавли-
вание при 300" ( производится при деформациях 72-95%. ,{,авление
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шшри выдавлцванци в зависимооти от степени деформации и3меняется от
0,35 до 0,35 по/с:ш2. 3ьтдавленные блоки имеют 11лотность от 13,75 до
!3,30 а/см3. |[редел проч1{ости на ра3рь!в их 55_63 не/лоло2, удлинение
1-3,5%. 3акалка вьтдавленцого блока повь11ппает шрочнооть и пластич-
ность металла.

1\[етодом горячего вь!давливания поро1шка ураца мо}кно изготовить
трубы с ра3личной толщиной стенок и длиной до 1200 .поло. 3аготовку
для вь1давлива}{ия труб прессу1от в форме птайбы соответству}ощих ра3-
-:!|еров. |{рессование ведут на холоду и3 смочепного керосипом поро1шка
лри давле]{иц около 3 тп/с:ш2. Бьтдавливание ]Р}0 проиаводится при
8о0' с и скорости выдавливания около'2 сло/сен [2211.

1|олутевие шлотпь!х изделий и3 поро[шка урапа ц его соедипений
шропиткой. |1ри изготовлениц тешловь1деляющщх элементов методом
порошковой металлурги!1 плотность и3делия мо}кно увеличить дополни-
тельной пропиткой цористого сердечника |2221. Б зависимостц от мате-
риала сердеч]тика и требований, лредъявляемых к нему' шроцесс уплот-
нения проводцтся оледующими способамц:

1) пропиткой прессованного поро|шка урана металлами' имеющими
более ни3кую температуру плавления' чем уран;

2) пропиткой прессованпого поро:|1ка урана металлами, обладаю_
щ|1ми более высокой температурой плавления' чем температура плавле-
аия урана;

3) пропиткой тугоплавких соединений урана металлами с низкой
темшературой плавления;

4) пропиткой тугоплавких соединеттцй переходпь1х металлов ураном.
Б табл. 93 приводятся сплавы урана' полученныо ка}кдь1м и3 вы1пе-

пперечислешньтх способов.
1аблшца 98

Бппарньге и псевдобипарнь1е еиотомь| оплавов урана'
которь[е мо'к|!о приготовить методом пропитки

1-,-А!
]у18- 1]
Бе-А1-11
ть-А1-[]
Ая-1-]

[-!-йо
ш-\^/
1-]-(г
\) _2у
0-6 (графит)

А1-0с
&19-11€
А9-1-}(
1,-1]с

ть-шс

{)_силищиды
(1\4о35!, Ф5|2)
1-]-карбиды
(2г€, \б6)

{)-лтитриды
(?!1\' 2г1\)
1_]-бориды
(!|Б2, 7,г32)

$ 4. получвнип сплАвов уРА11А

Бацболее распространеннь!ми и экономичными методами шриготовле-
ния сплавов урана являются следующие: 1) индукционная цлавка в вакуум-
нь|х печах; 2) плавка в дуговых печах с расходуемым литьтм (или
сборным) электродом; 3) плавка в дуговь1х печах с нерасходуемь]м алек-
тродом; 4) совместное восста1{овлец11е в бомбе.

14ндукционная шлавка. |{о этому методу ]пихту и3 металлического
ура}{а и легирующего металла подвергают индукщцонной плавке в ваку-
уйе, в атмосфере инертного газа илц под слоем расплавлонной соли. Ёаи-
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более часто прцмеця!от индукцио|{ную вакуумную плавку в графитовьтх
тиглях (в пеиах для плавки с одновременным литьем' пока3аннь!х }{а

рис. 159) 130].
|[ри выплавке сплавов любого состава необходимо выпол1{ять тр'*

предварительных условия:
1) обеспетивать коптакт ме?1{ду легиру1ощим элементом и урано}' при

заданной темшературе в течение времени' достаточпого для образования
раствора;

2) создавать при заданной температуре достаточно интенсивное пере-
ме]пивание расплава' которое обеспечило бьт равномерное распределенио'
легирующего элемента;

3) иметь в наличии способьт, позволяющие выдерж(ивать расшлавлен-
ньтй металл при заданпой температуро в течение требуемого проме}1{утк&
времени' не допуская избыточного поглощения углерода из тигля.

)1егирующий элемент вводят в 1цихту в виде прутков' кусковог0
материада или в виде 1торо1пка. Работа с поро1шками, особенно с поро1п-
ками' име|ощими ра3мер частиц менее 30 меш, трудна и3-3а вь|деле1{ия
больших количеств га3ов' но при соблюдении определенных предосторо}к-
ностей в процессе плавки мо}кно получить хоро1шие результаты.

|{ереме:пивание, происходящее во время ишдукционной плавки
в вакууме' вполне доотато11цо, ттобьт шолучить требуемуто одт{ородность
соотава спплава во всем объеме ванньт. Фно воаникает 3а счет температур-
ных градиентов' вихревых токов и вьтделе|{ия паров магния (или кальция)
и3 урана. }1з этцх трех факторов па:тболь1пее значение имеет вь|деление
паров магпия (или кальция), создатощее искл|очцтельно анергичное пере-
ме|пивание. Бсли нагрев происходит сли1шком быстро, то ато шереме1ши-
вание мож(ет стать пастолько бурным' что приведет к разру1шению 3ащит_
ного шшокрытия тигля. Б этом случае происходит быстрое цоглощение угле_
рода сшлавом' а в некоторь1х случаях (при перегулируемом нагреве) о:то
мо}кет привости да2ке к выбросу шоро1|1ка легирующей добавктт и3 тигля'
пре?кде чем он успеет раствориться'_ 

Ёаилут1цим средством для предотвращения бурного кипения и ра3-
брывгивания сплава яв]!.я-ется умень1пеЁие скорости нагрева. |!ри этом
следует иметь в виду' что недостаточное переме1шивание мо}кно компен'
сировать продувкой аргона или гелия' вводимого чере3 графитовуто
трубцт.

|[оглощение углерода мо}кет бьтть значительным' еслд расшлавленнь1й
уран сильно ]]ерегревается с целью растворевия легирующего металла-
,[,ля умепь1цения поглощения углерода на тигель обычно наносят 3ащит-
|1ь1е 1|окрьттия. [аиболее подходящий материал для этих целей - цир_
конат магния' распыляемый тонкой струей на поверхность нагретого
графита. |{окрьттие при этом быстро сохнет' не образуя пузьтрей и в3ду-
тий. |{окрьттия и3 цирконата магния пригоднь1 для температур ни}ке'
1427'с. ,(,ля более вьтсоких температур в качестве защитного покрытия
1!1ож(ет быть рекомендована смесь окиси бериллия с сульфатом бериллия.
Фднако при этом необходимьт специальпь|е меры предосторо)кности и3-за
токсичности соедцненттй 6ерлллия.

,[уговая плавка. |[ри изготовлепии относительно небольтпих коли-
честв сплава удовлетворитедьные результаты дает дуговая плавка в атмо-
сфере инертного газа с нерасходуемьтм вольфрамовь]м электродом в печах7

пока3ан}1ь|х на рис. 76| л 162 |2151. Фднако ппроизводство болео крупнь1х
слитков сплавов ведется в дуговь1х печах с расходуемь!м электродом'
в который 3аранее введень! легирующие добавки. Б обоих случаях шолу-
чают слитки сплавов вьтсокой чистоть1' так как при такой плавке металл
практически не в3аимодействует с материалом изло2кницьт. [одер)каБио
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углерода и кислорода в прцготовленных таким обра3ом сплавах обьтчно
очень мало' дан{е при введении легирующих добавок с высокой темпера-
турой шлавления.

.(уговую т[лавку с расходу_емым электродом проводят в герметичнь1х
печах' пока3анньтх на рис. 163 [30]. |!лавку ведут дугой постоя*"о"о
тока' шри({ем расходуемый электрод делают катодом' а расплавденнуюванну _ анодом. Расходуемьтй электрод крепят к распошо}кенномувнутри печи охла}кдаемому водой медному электроду' играющему роль
деря{ателя. 3лектронный регулятор автомати11ески устанавдивает ско-
р0сть ттодачи расходуемого электрода' причем в качестве у|]равля1ощего
сиг|{ала исполь3уется разность потенциалов ме?1{ду тигдем и электродом.

|!осле 3аж{игания дуги соединенный с регулятором привод поднимает
или опускает электрод' устанавливая 3аданну}о ра3ность потенциалов'
которая затем автоматически поддер}кивается постоянной шутем опуска-
1{ия электрода по мере его раоплавления. Расшлавленный металл стекаетв охла'кдаемьтй водой медньтй тигель. Фн переме|пивается алектромаг-
нитнь1м шолем' соле}1оида' расшшоло)кенного вокруг :кидкой 3оньт в тигле.
1![агнитное поле соленоида удер)кивает дугу в центральном цодо)+(ении'
сводит до минимума шеребрасьтвание дуги на стенки тигля и способствует
]1ол)дтению.однородного сцлава. Фднако кап]1и металла' попадая в тигель'
бьтстро 3атвердева1от' и шоатому 3аданное отно!шение компопентов сплава
дол)кно 6ьтть обеспечено в любом цоперечном сочении расходуемого элек-
трода.

Расходуемьтй электрод мо'кет бьтть изготовлен несколькими путями.
1[о одному и3 них тшихтовой материал шредварительно шодвергается плав-
ке в вакууме и отливке в индукционной печи. |!олутенньтй таким образом
слиток ра3резается в шрододьном направ;1ении на шолосы' которь1м при-
дается соответствующее сечение о цель1о облегчить скрепление трех или
четь|рех таких пполос в одиц электрод. (варка в сть1к нескольких полос
шо3во]|яет пол)д1ить электрод требуемой длиньт. |[олосы мон{но так}ке
соедипять внахлестку для более равномерного распределения шо длине
элекщода участков с]1итка с сегрегацией примесей.

|[о второму методу расходуемый электрод изготов01я1от из брикетов,
спрессовацнь1х и3 поро!цков. Б этом ол)д1ае требуемого состава сплава
достига1от сме1шиванием в 3адан11ых шшропорциях шоро1пков соответству]о-
щих метадлов. Ёесколько таких брикетов могут бьтть сварены вместе'
что по3вошит по'цучить дли}1ньте электроды.

|!о третьему методу и3готовления расходуемых алектродов' исполь-
3уемому главнь1м образом д'1я получения двойных сплавов' стерж{ни
чистого метал'!а (проволока или ппрутки йодидного металла) собйрают
в виде _-свяаок' пр1-ш{ем нешрерь1вность по .длине электрода обеспечива:от
сваркой стержсней в сть1к. |1ри этом методе и3готовления моясет бьтть
достигпута совер1ценно одинаковая скорость плавления да?ке в том слу-
чае' когда температура плавления легирующего металла 3начительно
отли]1аотся от температурь1 плавления урана.

|{ол5гтение сплавов методом дуговой-плавки сопрово}кдается ошреде-
ленць1ми трудностями' свя3аннь1ми с регу](ирова1{ием дуги и поддер?канием
инертной атмосферьт. Фднако этот метод шо3воляет шой{учить однороднь!е
слитки без пор и усадочнь1х раковин' отлича|ощиеся вь1сокой чйстотой
сплава и хоро1шим качеством поверхнооти. Ё[роме того' этот метод доволь-
}{о экономит{ен и по3воляет автомати3ировать процесс плавки.

€овшестшое восстаповле}1ие. .(ля производства сплавов ура11а раз-
рабатьтвают так)ке процессь| совмест1{ого восстановления смеси соединенил}
урана и соединений легирующих элементов. |{ри соответствующем соста-
ве ]шихть1 для восстановления таким путем шринципиально возмо}кно
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полу1ать сплавь1 дтобого ваданного состава [30]. Фднако на ппрактике
весьма 3атруднитедьно шол)п{ить точно 3аданнь1й состав сплава' и ато пре-
пятствует 1пирокому впедрению метода. ){'сшех шровед€ния шлавки сов-
местного восстановления обеспечивается следующими факторами:

1) теплотой реакции' которая долж{на бьтть достаточной для эффек-
тивного отделения метал0]а от 1пдака;

2) вьтбором соединений 
'1егирующего 

метал]!а' которые да}ке пр1{

темшературе реакции дол}кнь1 обладать низким давлением паров;
3) присутствием соединений' которь1е могут вредно влиять ца }кцдко-

теку1есть и темшшературу т|лав]1ения 1п[1аков.
14спользование присадок фторидов дегиру|ощих мета]!лов для поду-

чения сплавов путем совместного восстановлен!{я мо)кет облегчить обес-
печение благошриятного тешлового башанса и не и3меняет свойств |шла-

ков. однако в 
_некоторь1х 

случаях фторидьт обладатот повы!шше}{ной лету-
чеоть1о и их нель3я применить цри легироват{ии. в некоторь1х сл)д{аях'
нат[ример при получении сплавов урана с молибденом' удовлетворитель-
нь1е ре3ультать| дает применение смеои металла т4 окутои. Бведение леги-

рующихэлементовввидечисть1хметалловтакж(едаетудовлетворитедь-
пые ре3ультаты' однако шшр!{ этом умень!шается тешлота реакции'
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}|втАлличвский тоРий

$ 1. истоРия откРь|тия тоРия и поло)квнив пго
в пвРиодичвской систвмв

[орий бьтл открьтт в 1323 г. шведоким химиком Берцелиусом пр!1анали3е мицерала' найдентлого в 1{орвегии и вшшоследствии на3ванноготоритомвчесть?ора,богавойньтвскандинавскоймифологиш
Б 60_70-х год3.1 про1плого века и3учением свойств тория 3анималсяд' у!. 1\:[енделеев 11 ]. Фц относил его к грушпе (церитовых металлов))'

]:3^1 груцпе редко3емельных элементов' с которьтми торий имеет '''""о0щето и сопрово)кдаот их в пр11роде.
. |руппе из 15 редкоземедьнь!х элементов' начинающейся с лантана(порядковьтй помер'57) и кониатощей6я лютещием (шорядковый номер 71),
долго не }{аходили места в шшериоди11еской системе, т1к как тте был ''""'и3вестен химит|еский эквивалент этих элементов' л они. имелц ра3личну1овалег!тность. 1олько шосле ошубликования работ физика ]\{оздтт в 20-хгодах {,')( в., по3волив]11их связать величину 3аряда ядра атома о егопорядковь1м номером' и теорети1{еских работ ЁиЁьса Бора шо и3)д1ени1остроения атома редкоземельнь1е элементьт были 

''"есе.'Ёт к |11 "ру'',.периодит{еской системь1 и вынеоень] и3 таблицы шод на3ва1{ием лантанидов.?очпое поло)кецие тория в- периодит1еской системе б;;; ;;;;;;;еще шозднее' когда в конце таблццьт элементов бьтла открьтта 1| группа(редких земедь))' начинающаяся о аналога лантана _ а*Ё'''"я р 2" вэ).Ёа основашии теории строения атомов оуществование такой групт[ь| эле-ментов. в коцце периодитеской системьт_ бьтло предсказано Бил{сом Боромеще в \922 т. Ёо в 1946 г. [. (иборг |2! вы!виф"}-й"й"'у, по которойэта группа адементов дол}+{на начицаться с актиния. Б новой,'''"р"*'д,'.й,группе эломентов' по |. €иборгу' доля{на заполнятьоя электроттная'обо-лочка 5] (у ла-нтанидов 3ашолняется 'б''',*{ 4/!- э".й""'ы' входящи9в эту групшу, были 1{а3ва}{ьт актинидами и так }ке' как лацтанидь1' вь1не-сень| и3 табллгцы.
}{ настоящему времени откр^ы'то 15 актинидць1х элементов'. начинаяс актиттия. (порядковъй-номер--39) ш конная лоуренс'ем (поряд"'!*йномер 103) (см. насть 111, гл._1).

- |!ервые элемецть1 актинидного ряда -_1орий, протактиний и уран,-обычно включав!пиеся соответствен|{о в 1!,'у , 'уг 
""бочньте 

;;';;'
период!г|еской системы' не могут т!о основным хим]{т1еским свойствам
рассматриваться как аналоги акти}{ия и лантанидов.

[о даннь|м сцектральньтх исследований, у' ,ория, протакти1{ия}а возмо}кко' и урана 5|-ашектронь| отсутствуют.-ФднЁко 3начения энер-
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гии свя3и электро1{ов на уровнях 5| л 68 у атомов тя}кельтх элеме}{тов
очень близки меж{ду собою, ито обусловливает легкость перехода элок-
тронов с одного уровня на другой и 3атрудвяет ошределение начального
члена нового семейства элементов [2' 3]. 3пергетитеские уровни5| и66
наибодое близки у тория и шшротактиния' что делает нео1!ределеннь1м
их отцосительное располо}кение. 9нергия перехода электронов ме}кду
уровнями 64 л 5| у них со11оставима с энергией химической свя3ут. ?1з атого
сдедует' что в образовании химической связи в данном с]1)п1ае могут
)д1аствовать как 5|-, так и 68-эдектронь1.

|!о мнетлито [. (иборга' некоторь1е и3 адементов в семействе актини-
дов составляют <область 5| л 64'>>, а не явля!отся строго ра3грациченнь!ми
чле|{ами семейства 5]. [1оэтомудля актинидов характерт{о больтпее ра3но-
образие вадент}{ых состояний, чем в семействе лантанидов' у которь1х
энергетит1еские уровпшс 4| и 50 боалее разграни({еньт. Фсобенно отчетдиво
проявляется двойственная природа первых членов ряда актинидов (от
тория до плутония), которьте имек)т сходство и с элементами' в которьтх
происходит 3ацолнение 64-уровня (гафний, тантал' вольфрам), и о эле-
ме|1тами |-семейства. Балентные электро}{ь1 в свободном атоме тория имеют
конфигурацию 6ё27в2 (ити5$67г'?) [2|.3то значит' что ца вь!с1пем уровно
атома тория в основном состояну|14 имеются два неспарешных 8-электрона
и два сшареннь1х $-электрона. Фднако близость энергий электронов на
0- и я-уровнях делает во3мо)кнь1м (распаривацие)) $-электронов и обра-
вование возбу:кденного состояцля 6,3в, в котором один 8-электрон перФ-
ходит на 4-уровень. Б этом состоянии атом тория обладает у2ке четь1рьмя
песпаре}1ными алектронами. 9нергия возбу:кдения 4,2в2 _-+ 43с для тория
мень|ше \4 ннал [2]. Бозмо:кнь1 так}ке возбу:кденнь|е состояния' основа11-
нь1е на переходах ё2в? -> 42вр, т. е. переход одного $-электрона на р-уро-
вень вне1шнего слоя.

|!ри химцческом взаимодействии электроны возбуэкденньтх 43з-
и 4,2вр-соотояций образуют т[рочнь1е гибридньте овязу|' направле|{ность
которь1х в шшространство определяет координацию атомов или цо}1ов вокруг
центральцого атома. 0то 0бстоятельство делает понятт{ым скло}!ность
атомов и иопов тория к образоваци1о многочисленнь|х интерметаллидов'
комплекс1ть1х соединений и двойньтх солей, для которых координацион1{оо
чисдо обь:чно равцо 6 или 3.

$ 2. тоРии кАк ядпР11оп гоРючвв

Б противополо?кность ура}{у торий сам по себе не является расщеп_
ля1ощимся материалом. Ёо шри облутении 11рирод1{ого тория медленными
нейтронами протекает ряд ядерных превращенлй, в ре3ультате кото-
рь1х образуется долгожсивущий расщешляющийся изотоп урана 1]233.
в этом состоит основная цепнооть тория как источника поподнения
мировь1х заттасов делящихся материалов [41.

[дерную реакцию' протекак)щу}о при облутении тория' изобрая*ают
следу]ощим образом:

99 1}т232(л, у) *+ ,,1 [:э " :*в :Ра23з *'э:1-} 
2зз.

$ак видно из этой реакции' торий является иоточником вторичного ядер-
ного горючего. |[осле отделения 0233 и других шродуктов реакции реге_
нерированньтй торий мо}т{ет бьтть вновь во3вращен в реактор на облуие_
ние нейтронами (рио. 1). Большая величина коэффициента воспрои3вод-
ства тешловьтх нейтрот{ов для 1)233 (см. часть 1, табл. 3) обеспенивает
вьтсокую степень исполь3ования тешловых нейтронов в ядерных реакто_
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рах. недостатком ториевого топлива является необходимость добавде-
?тия к 11ему обогащенного делящегося материала ({)эзь и Рц239) шри осу-
ществлении основного шроцесса деления.

в сссР ра3работа1{' шострое11 1т уст|е1шно работает с 195в г. опь1тнь1й

реактор на бь|стрьтх нейтронах' [о3волятощий устранить атот недостаток
11 шшол1{ее исполь3овать ториевь1е реоурсьт ядерт1ого топлива [5]. Реакторьт
па бьтстрь1х .нейтронах да1от возмо1т(1тость шолучать взамен каж{дого (сго-

рев1шего)) килограмма 1-}235 или плуто]1ия до \,5 на 1]233 или плутон11я

00н озонн ьт 0 р0 3 !'1 н0х!'! пеп ь

!0 ух з онн ы0 раэп н0хц пе|1ь

0бороп п0рця

Ри'о. 1. 6хема реактора-ра3мно)кцтеля с торием ц !238.

3а счет улуч1шения баланса нейтронов. Бсли в реакторах на тепловь1х
пейтронах иополь3уется только 0,4-0,5уо добь[ваемого урана' а торий
мо}*(ет бьтть исшользова}{ только ценою расхода 3начительного количе-
ства ш235, то в реакторах }{а быстрьтх нейтронах имеется во3мо}кность
полного исппользования }{е только ца3в, БФ и всего тория. 3ффективность
ториевого цикла на тег|ловь|х нейтронах мож{но проверить в гомогенном

реакторе' ядерное гор1очее в котором исполь3уется в виде суспен3и!1 т|о-

рот|1ка окшси тория в тяж(елой воде ил!{ в виде )кидкометаллического гор}о-
чего [6].

в сшА ист!ьтть1вается несколько типов ядер}{ь|х реакторов с исшоль-
зованием тория - свтп, 5сп' нпт, |мгп, 5РБ ш др. [7]. |[ри этом
считают' что стоимость электроэнергии' получаемой в реакторе с торие_
вым циклом, будет ни}ке стоимости электроэнергии' прои3водимой в реак-
торах с урановь1м щиклом._ 

Атомная алектроотанция свтп соору}+(ается на тепловую мощность
500 000 р6' причем в 3оне воспрои3водства этой электроста11циш ист1оль-
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зуются таблетки из окислов урана и тория' 3аключеннь|е в оболочку из
циркалоя [8!. ,(ля реактора 3РБ разр|ботатта технология и3готовления
тет{ловыделяющих элементов (твэлов) и3 сплава уран _ торий.в экспериментальцом реакторе-размноэкитейе 1,мгп мощностью
'так2ке 500 000 и6 в активной зоне исполь3уотся 1]233, растворенньтй в рас-плавленном висмуте' а в 3оне восг|рои3водства _ цнтерметаллическое
соединение тория ть3в15, взве1пенное в расплавленном висмуте.

Б эксперимег|тальном реакторе Богах-1! ядернь1м гор}очим сду}кили
керамические таблетктд из 1};Ф2 с 6,3 вес.0/о |)2з5Ф2 [9, 101. 1акие таблет_
ки устойнивы шо отно|шению к вьтсокой температуре радиации и корро3ии.
Реакторь; с керам!1ческими таблеточньтми твэлами исполь,у]отся в Айглии.
Фни считаются т{ерспективнь1ми' так как обеспечивают вьтёокий теплосъем
и ни3кую стоимость ядерного гор1очего.

в Англии проверка топливного цикла ть _ ш233 осуществлена
в вь1сокотем[ературяом реакторе с газовь1м охла?кдением <,(рагон>.
3тот ^реактор работает при максимальпой температуре теплоносителя
750'с, средняя температура тошлива достигает примерно 1000" с. 1епло-
вь1деля}ощими элементами в реакторе слу}кат спечоннь|е брикетьт смесей
карбидов урана 11- тория' 3аключеннь1е в графитовь1е трубки, которь|е
вь1полняют роль оболочки и 3амедлителя [11, \2].

в ФРг ддя вь!сокотемпературного реактора с га3овь|м охла?кдением
разработан цроект тешловыделя}ощего элемецта' представля1ощего собой
1пар !в графита, внутренняя полость которого 3ат1олнена спеченной
смесь1о карбидов тория и урана [131.

3. дРугив оБлАсти пРимвнвн!тя 1оР'|я и мАс|птАБь1
шго пРои3водствА

(амой ранней областьто приме]{ения тория' которая сейчас утратила
свое 3начение' являлось прои3водство сеток га3окалиль}1ь1х ламш. |{ри
этом исполь3овалась способность двуокиси тория (с примесью 7% (еб')
к яркому свечени|о шри нагревании. Б настоящее время двуокись тория
добавлятот к вольфраму шри шрои3водстве нитей лайп накаливания для
3амедления- рекристалй1изации. ,{обавка 0'8_1 % тьо2 к чистому воль-
фр1'у стаб-и^лизир^ует его структуру и повь1|цает вибропрочность нит1'.

"{ 
обавка 1,5 о/о |\тФ 2 товь1гпает темпер атуру рекр исталл"за}дии в ольфр амас 7200 до 2000" с |!41' 1!1етадлический торий обладает вь1сокими эмис-

сионнь1ми свойствами' поатому в настоящее время он шрименяется в га3о_
ра3рядных лампах и некоторь1х других типах 'ламш в качестве электрод-
ного материала. |[римонение тория обеспечивает низкий начальньтй потен_
циал га3оразрядной ламшь1. },1ампы с ториевь1ми электродами име1от хоро-
1шу}о_электри({ескую характеристику и больтпой срок слуэкбьт.

Б электровакуумной технике в некоторь]х видах магнетронов приме-
+тР:с{ ториево-оксидные катодь1' работающие шри температурах 1400-
1800'с. 3ти катоды т[редставляют собой тацталовьтй керн с нанесеннь1м
на него и затем ст!еченным слоем поро]цков тантала и вольфрама' покрь|-
ть!х окись}о тория. ,(ля этих целей применятот так}ке торированньте водь-
фрамовьте эдектродь! (церметьт), спеченньте из смеси окиси тория с воль-
фрамовьтм поро1пком 1|41.

1орий исполь3уется в электровакуумной технике в качестве гет-
тера' а так?ке в т|рои3водотве фотоэлектроннь1х ламп' предна3наченных
для измерений в ультрафиолетовой частц спектра.

,{вуокись тория добавляется в количестве от 7-до 2% к вольфрамовьтм
электродам для дуговой сварки молибдена в инертной атмосфере, тто
обеспечивает ттолучение пластичнь1х ]швов. |!ри дуЁовой тл.т:авке с нерас-
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ходуемыми вольфрамовыми электродами шримеця1отся сердечники и*
двуокиси тория' которые сни)ка|от напря?кение и улуч|шшают устойчивость
горения дуги. .(вуокись тория исподь3уется такж(е в прои3водстве
высокоог}{еупорнь1х тиглей для пдавки редких металлов.

1\1[еталлический торий считается весьма шерсппективной легирующей
до6авкой в д{ароцрочнь1е сплавьт [|5_[7 1. 71спользование небольтпих
до6авок тория улуч1пает свойства )келе3нь1х' }{икелевь1х' ал1оминиево-
магниевьтх и других сшлавов. |[ри добавках в больших колит{ествах торий
склонен образовывать. хрупкие интерметаллические соединения и ухуд-
тшает свойства сплавов. Б последпие годь1 в Англии и (1[А значительно
увеличилось потребление тория в производстве магциевь1х и никелевых
сплавов' в частност:л. для отливок деталей ракет и реактивных двигате_
лей |18].

(шдав магния о \,5_2,5|о тория и 0,35_0,8% марганца сохраняет
вь1сокие механ1п1еские свойства до 370'( и бодее коррозионноустойнив,
чем обьтчнь1е магт!иевьте сплавь1. Б качестве раскислителя торий цриме_
пяется в прои3водстве сплавов }{а основе молибдена, в т1роизводстве нагре-
вательттых с11лавов на основе }кеде3а' 1{икеля и хрома.

1\{еталллтческий торий в соединении с кобальтом' никелем и платиной
|широко }1сшоль3уется как катали3атор в химической т!ромы!плен!1ости.

,{ля атих целей применяетоя так'ке двуокиоь тория и другие соедицения..
1ориевьте катали3аторы шрименяются в прои3водстве )кидкого топлива
и3 угля' в т]роцессе окисления аммиака до азотной кислоть1' в органит1е-
ском синтезе (гидрирование и дегидрирование углеводородов' получет1ио
изобутшлового спирта, бутадиена из сширта и др.). 1|1ирокое ппримененио
име1от редкоземельнь1о элементь1 и их соединения' которые получа1отся
попутно цри извлечении тория и3 монацита и другого промы|плен|{ого
сырья.

Растущая потребность в тории и редкозомель1{ых элементах вь!дви-
гает больтпие задачи усовертпенотвования технологии и3влечения их у[ы^

руд и уведичения мас:штабов производотва этих метал]1ов.
Рсли перед войной 194|_1945 гг. мировое прои3водство метадли!|е-

ского тория оценива'!ось в 320 тп|ео0, то еж(егодное производство тория
в пер'вое послевоенное десяти]1етие у)ке достигло 500 тп|ео0 [[91.

в 1958 г.' по английским данньтм' мировое прои3водство мета'гл'г1е-
ского тория (без ((€Р) оценивалось в 700 пь|ео0, а в 1960 г.-1200_
!400 тп Р0]. [еталлический торий шродавался в 1963 г. Американской
комиссией цо атомной энергии по цене 43 долл. за 1 на, т. е. почтп
в 2 раза доро}ке' чем необог1щенньтй уран (см. чаоть |11, табл. 2) [2|1.

$ 4. РАдиоАктивностьи и3отопнь1и состАв тоРия

1орий является родоначальником одного из трех т|рироднь1х радио-
активнь1х семейств элементов' которое называется ториевь1м рядом
(рис. 2) [3]. 1!1ассовые чисда членов этого ряда дедятся на тетьтре без
остатка' так что массовое число лтобого члена семейства тория вь|ра-
,кается формулой 4п. !4з рио. 2 видцо' что ториевый ряд 3аканчивается
устойтивьтй элементом ?}л}, представляющим со6ой изотоп свинца *'РБ','.
Б табл. 1 приведень1 коли!тества радиоактивных веществ ториевого РяАа'
1{аходящиеся в радиоактивном равновесии [4].

Баэкнейтпий член ториевого ряда - мезоторий (1\{з1ь1) _ является
.и3отопом радия с шериодом полураспада | :6,7 года. Фн примоняет-
ся в технике для активации светящихся составов. [ругой важсный
член семейства' га3ообразный продукт радиоактивного распада тория _
торон ?п(668ш220) - является изотопом радона.
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1аблица 1

}(оличеотвенпое соотно[пение ме'кду торием и продуктамш его распада
в радиоактившом равновесии

наи}{енован'!е Атомнь]й
}1омер

период полу-
распада' се?'

! к',"'""'"' ', 1 ,

| тп'а

А0 (астатин)
[}:€ (изотоп Б!)
1}(' (изотоп Ро)
?}:6" (изотоп 11)

90
88
89
90
88
86
84
82
85
83
84
в1

4,38.1017
2,11.108
2,21.104
5,99.107
3,14. \05

54,5
0, 158

3 ,82. 104
3 ,0 . 10-д
3 ,63 . 103
3 ,0. 10-?

485

1,0
4,81 . 10-10
5 ,05 . 10-тц
, ,37 . 10-10
7,[7.10-13
\ ,24.10-16
3, 61 . 10-10
8 ,72. \0-\4
6,85 . 10-22
8, 29. 10-15
4 ,51 . \о-аь
7 ,43. 10-|6

|[риродньтй торий т!рактически состоит и3 од|того и3отоппа с периодом
полурасшад а ? : 1,39. 1010 лет. }{онцецтрация природного изотопа тория _
радиотория Ра1}:(99?}:228) _
с першодом полурасшада
? : \'9 года очень мала и
составляет всег0 ли1пь
7,37 .10-8 о/о ' $роме основ-
ного природного и3от0па то_
рия ,'?}:232 и паходящегося
с ним в раввовесии радиото-
р14я Ра1}:(99?[2'98) и3вестно
еще четыре естественных
и3отопа тория' являк)щихся
члег!ами семейств урана и
.актиноурана. в семействе
урана содер}катся и3отоць1
тория _ шх'(1}'"') с ш0рио-
.дом полураспада ? :24,1
д|!я '1 

иоуий !о (1[230) с пе-
риодом 1!олураспада [ :
:8,1.10{ лет. в семействе
актиноура|{а содер?кат ся 1во-
'тот|!,т тория 

- {-]у (?}л'31) с
периодом полураспада ! :
:25,6 ч и РаАс(1}лаат1 с
периодом полураспада ? :: 18,6 дпя.

Б табл. 1 шриведень1 пе-
риодь1 шолураспада 1|рирод-
нь|х и3отопов тория. Б на-
стоящее время и3вестно так-
я{е семь искусственнь1х и3о-

Рп.о. 2, Радттоактивное семейство торшя.

тошов тория' которь1е являются коротко}кивущ!1ми' ва 1токлточением
и3отоша ,'?["', имеющего шериод полураспада [ :7.103 дет ц ппринад-
ле}кащего радиоактив|1ому ряду нептуния.
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$ 5. Фи3ичвскип свойствА тоРия

1орий - мягкий серебристый металл. |[о внетшне}1у виду напоминает
сталь' но твердость его мала и равна примерно твердостц серебра. |[о
своим физитеским свойствам торий как металл]г1еское ядерное гор}очее
имеет т[реимущества по сравнению о ураном. 9н обладает более вьтсокой
теплопроводностью и мень1шим коэффициентом термического рас!шире_
ния. Фба этш фактора умень1шают термит1еские напряж{ения' возникаю-
щие в тепловыделяющих элементах и3 тория. |[лотность тория 3начительно
ни}ке плотности урана' что 11риводит к умень]пению напря}кений в торие-
вь1х тепловь!деля1ощих эдементах' когда они сами по себе являются несу_
щимш нагру3ку конструкциями. Ёо главное преимущество тория шеред
урапом 3аключается в том' что он имеет изотропную кубинескуто кристал-
л!г!еску}о структуру. Благодаря этому торий не подвергается сишьнь1м
формоизменениям т|ри щиклических термообработках или'под действием
радиации' которь1е характернь{ для урана тт о6ъяснятотся ани3отропией
свойств его отдельнь1х 3ерен.

|[о сравнению с ураном торий обладает более вь1соким сопротивле-
нием пол3учести при действии радиации' что такн{е является ва}т(нь1м
преимуществом его перед ураном. Благодаря хоротшей пластит|ности
торий более технологи({ен по сравнеци}о с урат{ом и легко шоддается всем
видам меха]111]1еской обработки. }[едостатком тория по сравненито с ура-
1{ом является его более вь!оокая температура шлавления (1695'(), нто
делает более трудной плавку и литье металла.;1итой торий имеет крут!но-
кристаллическую структуру и при холодвой обработке легко трескается.
[орятекатаньтй торий мо)кно шрокатать при комнатной температуре до
0,025 лоло без промежсуточнь1х от}кигов. !!4з тория мож{но так}ке выдавли*
вать шрутки и трубы' тянуть т|роволоку.

Б литературе т[риводятся различнь1е' часто противорочивые' значения
фттзитеских и химических к0нстант тория. Б табл. 2 шриводятся послед_
ние, наиболее доотоверные данные [12]:

1'аблица 2

Фтлз:тчеокие константь| тор!|я

90
232,12

227,228,230, 231,
232 (примерно 100о/6)'

234

|ранецештрированяьтй
куб

Фб ъемноцентрирова1{-
нь:й куб

5,089
4,12 

"
3 '.';9 А\2

\\,7 |
11,55-11,63
11,5-11,6

11,66
1695. о

>3000" с
130_170 т;нал|лтоль

Атомный вес

$оординацио{1ное число

прп 27" €

$ (вьттпе {400'с)

}(онстапты ретпетки, А

1очка плавлеция
?очка кипения
1еплота испаретт
)/дельная теплое

\1я

шри 99'(
при 199'(

в '546,59
6,61
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\3-14

|,3-1 '4" к

,(ругие наиболее ва)кнь1е физитеские свойства тор1!я приводятся
в табл. 3-5. в табл. 3 шриведень1 средт{ие значения коэффицие|{тов терми-
ческого рас]пирения тория при ра3личнь|х температурах [12].

1 аблица 3

(реднее значен|!е коэффициентов !т|п[1ейного рас|пирения
прокованного' прокатанного и ото'кя{енного при 788- ( торптя

(отэкиг в атмосфере аргова)

среднее значение
коэ.ффициента ли-
неиного рао!пире-
ния на 1' с. х1 0-6

температура'.с
бреднее значение

коэффициента ли-
пей!1ого реоЁ]ире-

пия на 1' 6''х10-о

20-100
30-200
з0-300
30-400
30-500

11,55
11,55
11,65
11,75
\1 ,9

30- 600
30- 700
30- 800
30- 900
30-1000

12,0
12,5
12,3
12,1
12,65

при разлит1нь|х3начения коэффищиентов тепдопроводности тория
температурах помещень1 в табл. 4.

1аблпца 4

$оэффт,тциенть[ теплопроводвостп тория

теплопроводнооть,
хал|сл.. сех. ерао

!] ,.*,",,.',',!{'" теплопроводЁооть,
нол/см. сех' ара0

100
2оо
300
400

0 ,090
0,093
0,096
0, 100

500
600
650

0, 103
0,106
0, 108

}пругие конста1тть1 тория приводятся в табл. 5.

?аблица 5

3наченття упруг,{х конотант тор11я

нонстанта ,''',',,* 
11

Ёогтстаттта
| 

,,.,'",,"

1{одуль упругооти при
растя}цении (25'с),
на | лсло2

}|одуль упругости при
ся{атии (25' с)' но|млт2

1\{одуль сдвига (25' с)'
не|млР

}{оэффициеят попереч-
яой деформации (|{уас_
сона)

(:кимаемооть, сло2 1 0шн
7. 103

6,8.103

2,8 . 103

о,27
\6,4

$ 6. мшхАничвскиш своиствА тоРия

Ёа плеханические свойства тория очень сильное влияние оказь1вает
да}ке не3начительное количество примесей. 3тим объясняется больп_тое
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различие в свойствах иодидного металла и металла' шодученного моталло-
термическими методам}1 11 электроли3ом._ 

1вердость иодид|{ого тория равна 45Ёь, -тверд-о_сть металлотер-
п1ического металла изменяется в пределах от 70 до 150Ёв' а твердость

\
!
ФЁ
ььФь.
ФъБ

электролизного металла ле-
}кит ме)кду ними. }(ак и у
других металлов' твердость
тория пониж(ается с увели-
чением температуры.

Ёа рис. 3 приведена кри-
вая 3ависимости твердости от
температурь1 для кальциетор-
ми(1еского прокатанного у!

ото)кн{енного в ваку)гме то-
тория |121.

Резкое и3менение пак'!о-
на этой кривой указывает на
существование крити({еской
температурь1' при которой
настут[ает погранит{ная ре-
лаксация зерен т[ри деформа-

ц,1и. испь1тания тория }{а ра3рыв шока3ь1вают' что прочность ого посте-
понно 1[адает о во3растацием температурь1. ||онижсение прочности тория
наблюдается \т т1р'т и3менении скорости деформации. Б табл. 6 приво-
дятся ро3ультаты испытания на ра3рыв отож{)кенных в вакуумо листов
кальциетерм]1п1еского тория |121. |[ри испьттациях тория на ра3рь|в
было замечено' что плаотиттность металла с повьт|ппением температуры
несколько пони}т(ается. }1екоторое сни}кение пока3ателей пластичности
цаблюдается так}1{е при умень1пении скорости деформации.

1 а6лица 6

$лттянпе температурь! |{ скорооти деформацши на прочность проката||ного
п ото)к'ке[|ного в вакууме кальциетермичеокого тория

Р:тс. 3. ![зменение твердооти листового ото}к-
,кенпого кальциетермического тория в завпси-

мост|{ от температуры.

|[редеп пров-
н,остц, п2/мм2

}длиневие,
/о

(у:лсевие, %

предел тевучест|1, ]2 / ]л&1,2

€нороотпь 0еформоцшш 0'1 сен-1

2о
200
300

2о
20()
300
400

25,90
12,50

33'2о
15,39
,т'

24 
'1о71,55

5,9

29 ,60
13 'то9 ,60

в '24

26,10
15,75
12,75

30,80
{6,20
73,70
71 

'о5

цб
60
56 ,5

€норостпь 0еформоцшш 0,659 оен-|

4о
50
48
58

а,
2в
25

35
9'

25
25

Больтшое влияние на механические свойства тория ока3ьтвает угле-
род. он упрочняет металл и вызь|вает его ре3кое охрут!чивание. Ёа рлс. 4
т1ока3ано вл!1яние углерода на твердость и предел прочности ото}кж{енного
тория при увелит1ении содер}кания . в нем углерода от 0,02 (иодидный
торий) до 0,12о/о (кальциетермит1еский тор_ий). (п-лавьт тория с углеродом
могут сильно упрочняться 3акалко!"1 |22!' )(олодная обработка их
так)1{е привод}1т к во3растанию проч}1ости.
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|[римеси кислорода и а3ота в тории ааметного вл'1я11'|я па его
механ|{ттеские свойства не ока3ывают. Б табд. 7 приводятся даппыо
о механичеоких свойствах
отож()т(ент{ого тория 

'т3 
шо-

ро|пков' полученных элек-
тролит1г{еским методом \{

методом кадьц11етерми!{еско-
го восстат1овления о1{иси то-

р1\я |23]. (одержсание ки-
слорода и а3отав поро]цко-
вом тории в0 много ра3 вь1-
1пе' чем в иодидноп{ металле'
в то время как механические
свойства металла ц3 алектро*
лит}{ого т|оро|шка близки к
свойствам ]!одидного тория.
?орий и3 шоро|пков' шол)д{ен-
нь1х восста1-|овлением каль_
цием двуокиси тория' содер-
)кит кислорода и азота боль-
!ше' чем электролитный по_

ро1шок. |!о-видимому' только
этим !1 }1о?кпо объяснить, нто
шрочность его несколько
вьт|{1е' чеш[ прочность элект-
ролитцого металла.

Ба рис. 5 шредставленьт
кривь1е пол3учести тория.
при ра3личнь!х температурах
(в ни:ттней части кривая для
и3мерения при нат|ря}кении

ё'

1аблица 7

}{еханическпте овойства спечея!|ь!х' калиброваннь1х и ото?|(а8ен1!ь|х
образцов тория

! ,"*,,"'^-! тура
опекания'

|.с

25

20
\{

:\
:э3$

Р
\
\

г, ч\

100
ъ'
.95
Ё',
3яз
Р

80

60

55

',,ъ 0'0ц 0,06 0'08 0,10 0.12 0'14

[о0ерп<оное с,6ес."/"

Ругс. 4' |4змелтенце твердости и предела шрочно-
ст|( торшя в 3ависимости от оодер}канця в т1ем

' углерода.

204'с находится ва шределами точности
9,$ на|лоло2). Фни пока3ь1вают' что при

мотод по-
лучен!{я
поро]цка

шетод
обработки
металла

плот-
]1ооть,

е |см3

предел
текуче_

ст14 'ка /мм2

г|редол
проч-

ности'
пе /мм2

3лектролп-
тическиш
из 1[Рд

[{альцие-
терм|.1че_
скии и3

тьо2

€печеняый
))

1{алибро_
ваяяыт:1 и
ото'1{}ке{{-

гтьтй
]о :ке

6печеяттый
11алтлбро-
ванныи и
ото}к'ке{1-

лтьтт]

]о эко

{ 100
1300

1100

1300

1100

1100

1300

11,30
\7,35

11 ,59

11,в2

10,77

\\ ,51

11,55

7,8
8,0

8,0

8,3

11,0

13,5

13,7

\4,7
15,2

16, 6

16, 6

28,7
30,0

35 ,0

43 'о
10,3

20,0

17 ,4

5\

69

70,0

70,0

50
ао

53[

|

|

1

17 ,6

21 ,7

22,1

нагру3ках свы|пе |0,5 не|мло2 скорость ттодз)д1ести ото}к}кен}того л!1с-
тового }|етадла при 93'( вьттле, чем при 204" с [12]. 3то явление мо)цно
объясттить влиянием упрочнения тория при его деформации. Ёа рис. 6-в
|9 в. с. вмелья11ов. А. и. ввотюхип 289



приведень1 кривые ползуч0сти тория шри ра3личт{ых скоростях нагру}1(е_
г.'|я у1 степенях деформацитт. Фнтт показывают' что торий обладает относи_
тельно вьтсоким сопротивлен1{ем т{ол3учести и в этом превосходит уран.

)/дарная вя3кость тория и3меняется от 0,21 до 1,45 пе|ло л 3ависит
от содер}ка11у!я в металле шримесей, особенно углерода |241. с увеличе_
нием содер}кан}1я углерода в тори]т его ударная вя3кость умень11!ается-

.{

ч

!
{
\ч
Ё

Рис. 5. |рафикп завпспмости: напря)кение - м|{нимальная ско-
!осттл 1{Фл3}41ести ториевых листов при 93, 204' 299 п 315'(.

[ повьттшен,'ем температурь1 испь|тания ударная вя3кость торшя увелич!|-
вается' с пони}кением температурь| - у}1ень1шается. |[ртт переходе от
вь|соких температур испь1тания к н1{зким на кривой 1царт:ой вя3кости
тория наблтодается перегиб (рис. 9).

1орий имеет относительно вьтсокил] предел усталост11 (табл. в) г12].
?аблица 3

[1редел }'оталоот{1 |{ ре3удьтать| !1спь!таний обравцов
на изг1тб надре3аннь!х лпстовь|х образцов ото;к}кенн()го тор|{я

ма'{сип{альттоо !

упрулое ттапря- 
]

;мение, ).е/'|1]Ф 
]

число цинлоп
до разру'1|е1|11я

17 ,5
15,75
14,00

3{ 6 00{}
391 000
8|32 000

12,6 >12 397 000
(образец не ра3-

рутпттлся)

1]осле облучения тория в реакторе шрочность его }|есколько возрастает'
твердость повьт|пается о 40,5 до в7 но|'ш'ш2. 3аметного и3менения ра3ме-
ров твэлов шри этом т1е происходит' что о6ъяоттяется и3отропией свойств
тор!1я и его вь1соким сот!рот!1влением ползучест11.

$ 7. хими11вскип свойствА тоРия
}{оррозионная стойкость тория на во3духе знач!1тельно вь1|ше' чем

урана. (веэкеотполированная шоверхность тория остается блестящей
весьма продолж{!1тельное время. Бо влаакной атмосфере 1'1 в воде при
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згл
ё;:\8'8Ф+ч

0 1€00 /000 20с0
'00 

7000 1200 /+00

6репя, т

Р:тс. 6. }(рттвые 11ол:]учест![ т|рокатного 1{ отож{)кенного кальц]|о-
терм!!ческого тория прп 93' (:

т) 0'00|7оА/ч п})и 
'''.Рт"*"10154 ";!#::, 9) 0,0001уо/,! лри нагрузке

8ре!4я, ч

Ршс. 7. [(ривые 11ол3)д{естц прокатан1{ого
!1 ото}к}кен!1ого кальциётермического то-

рия прш 204" (:
1 - скорость ползучести 0,0001|о/ч п|]и
|'х ь'е| 'хпм2 (п0лная деформация за 3975 ч ёо-
('тавила !3.406. трстьл стадия полз}_чести нача-
лась послс 2400 ч испь:тания); 2 - скорость
пол3учести 0'00005"/6/и при 12,6 хе/лм21'
.:, - скорость ползучести 0'000036о/'/и пртл
7|.2 па/.ьт.:с2; 4 - отоутотвие пол3учеоти при

9,8 на|ль-ьо2.

0 400 800 [200 1600 2000 220о
8ремя, о

Рис. 8. 11рпвъте ползучест11 прокатанного
п ото}к}кенного кальциетермического то_

р]!я при 315" (:
/ .._ скорость ползучеоти 0'00072оА/ч лри
||'9 э;е|мл+2 (третья стадия пол3учести нача-
лась после 1600 { испытания; полная дофор-
мация за 3475 ч ооставита 76о/о\1 9 - ско-
рость пол3учест'1 0,000ц3уо/{ при 10,5 жа|мть21
,, .._ скорость пол3учести 0,000\5оА/ч пртт
8' 4 т;е | лсль2 1 4 - скорость ползу1ести 0,0 0 0 0 6 |6 / п
при 7'() т;э| 'хл+ (полная деформашия за 2613 'с

с()с'гавила 1 .б1 о/о).

12

.10

3в
е
&6
ё4
=2

х
{ззв:\ов
ч

а
ь744'6х
;Ё 7.4ц
о
Ф .^,
3 4'4о4

Ё т.+ввс{'в(ь:,0

13,392

-100 -50 0 5о ю0 Б0 200 250
[ емперагпура, .€

Рис. 9' }1зменение ударттой вя3кост,| тория в
3авцс||мости от те]\{пературы.
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обьтчной температуре торий ведет себя как устойтивый к^корР!зчи- металл-
}[оррозия в кишящей дистиллированцой воде т!ри 100 и 200'с литого
и переплавденного в дуге ка]1ьциетермическ0го тория и3у1алась в рабо-
те [121. Фба образща при 100'с имели вь|сокое сот[ротивление корро3ии;
их привес составлял около 0,1 лое|см2 в месяц (для некоторьтх-образцов

оц бьтл еще мень1ше). 1акое :ке

0 10о 200 300 *00 500
0репя 0ыФрхкш,т

Рцс. 10. 1(оррозпонная стойкость тория и его
оплавов о цирконием в д1{стиллшрованнои воде

при 200" €:
, _ нелегированньтй торий; 9 - опплав тория _о
5 вео.уо цйркония; то }1(е: \ь (3); 20 (4)' 25 (5);

30 (6):10 (7).

Бьтлпе ука3авной температурь1 пленка раотрескивается и окислепие
протекает с л|1нейной скороотью. (аморазогревание настушает' очевидно'
шри темшшературе вьттпе 450' [, а при темт!ературе. около 1100" с форми-
руется достаточно толстая защитная 1тленка' и скорость окисления ст{ова

Ё',"',"'с" параболической. Фбразование такой самозащитной пленки
в данном случае о6ъяоняется' очевидно' процессом спекания окиси тория'
и3 которой состоит пленка. Ёоррозия торчя_ _|{а во3духе при темпера-
турах о' доо до 900" ( изуналась в работе [26]. Фбразу1ощаяся при этом
на тори11 шленка в ост{овцом соотоит ив '|[Ф2, что ука3ь1^в_ает-на^шреобла-
дание шшроцеоса окисле}1ия. Б температурном интервало 400-500'( так;ке
было отмевено образование нитрида тория.

}(ратковременные исшытат1ия тория в т|отоке во3духа и азота шри

800. ('дал' ,'ри"ес., 12 а|сло2.1, в шервом случае и 8,3 а| сло2.ч _ во вто-

ром. 14зменение скорости потока га3ов очень не3начительно влияло на

скорость корро3ии. Бодород вывь1вает о|{льнук) корро3и|о тория даж(е при
яиз_кот1 'емйературе. 

||рй испь1таниях тория в атмосфере водорода при
норма.'!ьно* Ё"*'с6ерцом давле]{иш потери веса т|ри 400'с составляли
80-лоа|сло2.1'' а ппр'{ Боь' с - 129 аоа|сло2 'и. [1ри чродолж{ит_ельной вь!дер}к-

:ке тория в водороде образцьт рассь'па1отся . Ёрубйи нерный поро'пок [27].

Ёоррозионная уотойвивость тория по отно1пению к ж(идкометалли({еским

'",,''''.''*,''" 1"''р''', лштик) 1л эвтектичеокому сг1лаву ттатрий -
292

высокое сопротивление корро-
3ии имеют бинарньте сшлавь1 то-
р\4я с цирконием при содер}ка-
нии ц|{ркония от 5 до 30 вео.%о.
Фднако корро3ионная стойкость
тория умень!шается в этих усло-
виях при легировании его та-
кими метадлами' как алюми-
ний, хром' свинец' молцбден,
никель' ниобий, кремний и ва-
надий.

|{ри 200'с корро3ион1{ая
стойкость нелегированного то-
рия в воде становится мень1ше'
но она несколько улуч1шается
в этих условиях при легирова-
нии его цирконием илщ титаном.
3то моэкцо видеть на рис. 10
л 71.

Бзаимодействие кислорода
с торием при темт!ературах
от 250 до 700'с шз)п1алось в

работе [25!. ||ри темппературе
ниж(е 350'с окислецие тория
весьма не3начительно и шроте-
кает по параболитес1{ому 3ако-
ну' что ука3ь1вает на обраво-
ват{ие защитной пленки.



калий) очень вьтсокая. |{отери в весе тория в эвтектическом сплаве 1\а(
при 600'( составляли всего литпь 0,006 лое|сло2.ч. Бесьма стоек торий
так?ке в ,кидком натрии при 500'( и в литии т!ри 600'с. Ёикакого кор-
розионного растрескивания тория в этих металлах не наблюдалось. |[ри
выборе материала защитньтх обо-
лочек ториевого горючего больтшой
интерес представля0т совмести-
мость тория с конструкцио|{нь|ми
металлами.

Алтоминий, образующий в
}кидком состоянии шять интерме_
таллических соединений с торием
|24], !ри 500'с не цоказал ника-
кого в3аимодействия с торием в
течение двух месяцев. Фбразова-
}{ие в системе торий -алтоминийэвтектики 1{ри 640" с яв]|яется'
очевидно' верхним пределом сов-
местимости ал1оминия с торием.
Растворимость магния в твердом
тории очень мала. Б :кидком со-
стоянци магний образует с торием
два интерметаллических соедине_
т1у!я [241. |!ри.500" с бьтло заме-
чено сильное в3аимодействие этих
двух металлов' в то время как
шри 400" ( никакого взаимодей-
с\вия не наблтодалось в течение
месяца. {ирконий, тантал' титан'
молибден у! вольфрам пока3али
хоро1путо оовместимость с торием
при 900" ( в течение трех месяцев.
1{ирконий и вольфрам не в3аимо-
действовали с торием в течени0
1 ъ при 1300' с. Ёиобий совместим
с торием при 300'€ в течение 2 месяцев' а при 900" с в течение недели.
Ёикель образует с торием ряд интерметаллических соединений. [1ри 300'с
он совместим с торием в кратковреме}1нь!х испь|таниях' а т[ри 900'( они
сильно взаттмодействуют. (плав никеля нттмоник-90 пртт 900'6 так>ке.
взаимодействует с торием; при 700" ( он тле взагтмодействовал с торием
в течение недели. Ё{ерж*авеющая сталь взаттмодействует с торием у}т{е при
700" с. |[ри 600" ( она совместима с торием в течение 2 месяцев (табл. 9).

?аблица 9

Бзаттмодейств!{е тория о конструкционнь|мп металлами

Ё
о'
ч)

ч
ч\

о 100 200 300 400 500
8ремя 0ь:0ерхкш, н

Рис. 11. }(оррозионная стойкость тория п
его сплавов с тцтаном в дшстплл!1рованной

воде пр1{ 200" (:
.. 

- 
1!елегированнь]й торий (подсчитано по поте_

ре в восе металла); 9 - оплав тория с \0оА вес'о/о
титана; то }ке: 15 (3)'' 20 (4); 25 (5); 30 (6).

конструкцион_
г]ь1и материал

1емпература навала
взаимодействия

Ёон_струкцион-
ньти материап

температура на1]ала
взаип|одействия

500 (2
4оо (2
900 (3
900 (3

900 (3 мес.);
800 (2 мес.);

мес. )
мес.)
мес.)
мес. )
1300 (1 с)

900 (1 нед.)

900 (1 нед.)
900 (3 мес.); 1350 (1 т)

800 (24 и)
700 (1 яод.)

6Ф (2 мес.)
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вА}кнвишив сплАвь{ и сопдинвния тоРия

$ 1. сг1лАвь1 тоРия

9истьтй торий обладает пдохой корро3ионной стот]кость|о и недоста-
точной прочностью при повь|1шенншх температурах. ||ри легировани'1 его
другими элементами шрочность тория' как правило' повы!пается. леги-
ройание тория и прочностнше свойства его двойньлх сплавов шодробно
й'зутались й работе 1:в]. в этой работе пока3ано' что пр'1 добавках 7 ат.оА
элементов второго периода (от берттллия до кислорода) торий 3начительно
упрочняется и сни}кает свото пластичность. |!ри добавках порядка 5 а1.%
сплавы' содер){(ащие бериллит} и кислород' становятся хрушкими. Бор
и азот в колит1естве 5 ат. 96 заметного увеличения шрочности тория ]те да}от
(по сравнонию о добавками этих ал0ментов в кол}1чеотве 1 ат. о,/о), в то время
как углерод сильно упрочняет торий благодаря своей больтпой раство-
римости.

}глерод является наиболее уттрочт{я}ощей добавкот? к торито по срав-
нени]о со всеми другими алементами. |{ри легировании тор11я добавками
в 1 ат.% непереходнь'х и редкоземельнь|х элементов нацболее ут[рочня}о-
п{ими ока3адись адементьт 11[ групшьт - ал1ом11ниЁт, галлий, индий !! тал-
лий. 3дементьт ]/1 групшь1 _ сера' селен и теллур _ являтотся наименее
упрочня]ощими добавками' причем с:ра и селен дела!от сг{лав да}ке более
ковким' чем нелегированньтй торий. Блияние 5 ат'% добавок нецере-
ходнь!х и редко3емельнь|х металлов т1роверено только на части этих
металлов' причем наиболее упрочняющ[1м торий элементом ока3ался
индий. .11егированио тория добавкамгт в 1 ат.|о переход}!ь1х металлов
ока3ь1вает ли1шь среднее упрочня}ощее действие, шричем добавки титана'
щиркония и молибдена вы3ь!вают даж{е некотороо сниж{е}1ие 1|рочнооти.

,[,обавка 4 ат.о/о т1{тана к торию сн11ж{ает его прочность до уровня' харак-
терного для иодидного металла. (ильтто сни)кает прочность и у1!|ень!пает
пластичность тор'1я кобальт, шричем сплав тория с 1 ат.% кобальта очень
хрупок.

,[обавки к торию 5 ат.% переходных метадлов - т11тана' ва}.{адия'

ц11ркония' Б],тобия у! модибдена _ сидьно снин{ают прочность тор'{я'
в то время как хром' тантал и вольфрам 3начительт1о цовы1шают шроч-
ность шшо сравнению с !1елегированнь|м торие1\{.

Аналогично хрому' та11талу и вольфраму ведет себя уран. ]['жсе не-
больтшие добавки урана к торию сильно упрочня}от его' причем проч-
пость растет с увеличением концентрации урана вплоть до 50 вео.%о

(рис. 12). 3то обстоятельство имеет больштое шрактическое 3начение' так
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как сплавы тория с ураном являются ва}1{цей]пим видом ядерног0 топп-

лива. Б сцлавах с ура}{ом' в которь!х 1-}235 вводится в торий' удачно соче_
таются расщеп"цяющийся и воспрои3водящи{ материалы. |[р" облуиошии
в реакторе часть тория |1ревращается в |-]"', образуя вместо чистого

'ор"' 
с''йа, торий-уран' состав которого 3ависит от длительности облу-

т|ения.
9сповным, наиболее часто применяемым ст|лавом тория является его

сплав с 5 вес.76 урана.
3тот сплав обладает хоро|пими физитескими свойствами] теплоппро-

вод[1ость его бли3ка к теплопроводности металлического урана и в интер-

€\
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4,

3,5

2,6

2'7
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0,'
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Ё
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€о0ерхонше 0,ап.%
10 20 30 +0

70 20 30 +0

(о0ерхоное 0,0ес.%

Ршс. 12. Блияттпе легироват1ия ураном на
механцческце свойства ото)к}ке11ных при 850' (
|] теченце 2 ч сттлавов тор,!я при комнатной

температуре:
-1 предел проч1|ооти; 2 - предел токучести;
.'] 

-от11ооительное 
су}1{ет{ие; 4-отяосительнос

[о0ерхоное тп'0ес.7.

'0 
90

[о0ерханце [/т.цп.7.

Рис. 13. 1ориевьтй угол длтаграммь1
состоя}1ия с1тстемы уран - 

тории.

удлиноние.

вале 20_1000' ( равна 0,0в5-0, 1 1 0 юол/ сло' сен' ер о0 ; его коэффици€дт чр-
мического рас1ширения т1ри 950'с равен 11,3'13-о 7/'(, лрт 1150'с-
72,6.|0-верао_', 7ри |325" с _ 13,3'10_вера0-| 1291.

Б некоторьтх слутаях шрименяют сп,авь| с более выооким содер?ка*
нием урана (наприплеР, Аля реактора 5РБ шрименяется сплав тория
о 7,6 вес.% урана). }{ак видно и3 ториевого угла диаграммь| соотояния
системь! торий - уран (рис. 13)' растворимость ура!{а_^в]гоРиу достигает
1 вес. % лри комнйтной Ёе*,"р''уре,2,5 вес.%о лри 950' с, 4,5 вес.о/6 лрл
1150'с л 7,5 вес.о/6 лрл 1250" с. 3то указывает на то' что термически
обработаннь1й основной сплав тория с 5 вес.7'- трана имеет структуру
твердого раствора. [акие сплавьт хоро|шо обрабатьтва[отся и отличаются
бол1тшим увели,ением прочности при холодной деформации. Фднако-они
не проявля1от заметной'сцособносйи к упрочнет1ию при старении |30].

,[альнейтпее упрочнение их мо}+|ет быть достигнуто легирова}{ием
третьим комт1онентом' нацример цирконием. [ройньте сплавь! тория

295

//
/!,:

й',с-0'| у/й''й2 ;

й1,!-0

!-0 ' 0'у

Р.Ёч
!*
Б$\

Ёв\*
\Ё
-чЁ

15{!

\,,

!,,
|ао

у0
!э
!



с ураном и цирко1{ием весьма шерспективнь1 для работьт при вь1соких тем-
пературах. }{ак оледует и3 диаграммь1 состояния тройной системьт торий -
уран - цирконий (рис' 14), при вьтсоких температурах наблтодается 1широ_
кая область твердь|х растворов на основе кубитескот} объемноцентри-
рованной ре1шетки' которая 3начительно су}кается шри цони?ке}1ии тем-
пературь!. Фбласть тройного твердого раствора 3ан1{мает угол и у3кие
области, прилега|ощ]де к сторонам двойнь1х сплавов уран _ цирконий
и торий _ цирконий |31]. 1ройной сшлав тория с 5 вес.0/о урана и 5 вес.9о
[1ирковия при 650 и 800'€ имеет более вьтсокую прочность' чем основво1!

ё (}!

|цо'[,

$(.

.$2

80

]о1
5п7

б''-,
п, /3'-а'"

а;.
70

а!,
тА0а: +0 50 00

|о0ерханце []'оп'7.

Рлс. 14.,[,иаграмма соотоя111тя ст4стемы сплавов торшй - уран -
цирко}1ии.

сплав тория с 5 вес.9о урана при 500 и 650' €. |!ри в00" с прочнооть трой_
|{ого ст|лава тория с ураном и цирконием в 2 ра3а превы1шает прочность
основног0 сплава тория с 5 вес. % уран.а [32!.

?аким обра3ом, работая темшература тепловь1деляющих элеме!{тов
с сердеч}1иками и3 тройного спдава торий - уран _ цирко1{ий мож<ет
бьтть увеличена цримерно }{а 150'с по сравненик) с твэлами }13 двойного
с11лава торий - уран. 3то позволяет получить дошол}1ительнь|е техниче-
ские и эко}|омические шре!11!1ущества.

Б институте Бэтедла (сшА) разработаньт торий-урановьте сплавь1
с шовьт!шенпой радиационно|! стойкостью при тем11ературе вытше 600" (
132]. к числу таких сплавов относятся тройньте сшшлавь1: ть + 10 вес.о/о
ш + 1,5 ъес.о/о 1\{о; 11; { {0 вес.% |] + 10 вес.о/о 7т. $ сплавам с таки-
ми 

'ке 
свойствами причисляется четверной сплав: ть + 10 вес. % |] +

110 вес. % 7т*2вео.96 шь. в Аргоннской национальной лаборатории про_
водились исшытания радиащион}{ой стойкости торий-уравовь|х сшлавов
приоблутении в реакторе [321.}}4опьттания шшоказали' что ториевые ст{лавь}
с содер}канием до 20 вес.% урана обладают хороплей радиационной стот?-
кость]о при те}{пературе облувения 500'с и вь1гораниях до [%.

296



3 табл. 10 приводится состав испь1тапных сплавов' стет[ень их выго--
рания и темшературы испь1тания [32], а на рис. 15-фотографии образцов.
после облутепия' 

1аблица 10
соотав образцов торий-ураповь|х опдавов'

подвергав[цихоя радиациовпь1м шспь|таниям

Ёомер образца (см. рио. 15)

(одерэкапие урана, вес. о/6

Быгорапие, ат.о/о
1емпература испыта1|ия, -[

10
1,0
500

15
[,\
500

ю
{,\
500

28
1,3
455

|[риведепные ца рис. 15 фотографии
что увеличение содер}ка]{ия урапа с 20

о6разцов сплавов покааываютг
до 28 вес.0/о, 0оотвотствующее.

Рис. 15. Бнешпцй вид о6разцов торий-урановьтх сплавов шосле обл5гтения в реакторе-

шереходу к сплавам эвтектического оостава' приводит к резкому ухуд1це-
ни1о радиационпой устойЁивости.

[плавьт тория с ураном и3готовляются сшлавл0нием 1шихты в дуго-
вой или и}1дукционной печи с шоследующим литьем. Ёаиболее устойии-
вь1ми тиглями. дтя плавления тория и его сплавов являются тигли и3
окиси беритлм'я 14 о|1цои" циркония' которь1е имеют вьтсокую темшературу
[н]авления. Фдпако для индукционной плавки тория и его сплавов с ура-
ном оказались удовлетворительньтми и болео де|шевь1е тигли и изло}к-
вицьт и3 графита, покрытого то!{ким слоем окисей циркопия' бериллия
и'лт. иттрия. |[окрьттия графита ста6иливированной окисью циркония
наносятся распь1лением. Фни полностью защищают поверхпость графита
от взаимодействия с расшлавлевпым "металлом' явля}отся сравЁительно
де1шшевь1ми и нетоксичнътми.

||Р" правильвом выборе-.иптервала времени ме)т{ду плавлением и ра3-
ливкой, а так2ке оптимальной температурой ра3ливки пол)п1аются шлотные
слитки сплавов с гладкой поверхностьто. Фбработку слитков производят
ковпой, выдавливанием' прокаткой, :птамповкой и другими методами-
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Фчень ва)к1{ь1м ядерным горючим являются так}+(е сплав.ь] тория

" ""й''"йй. 
к." вид11о ]{3 диаграммь1 состояпия системы торий - плу-

''''"1; 
(ом. наоть третью' рис. 15)' максималь11ая растворимость плутония

в-с-1}'при 600" ( достиг{ет 34 ат.?о [33]. [1риблизительно таков н{е сос-

тав 1|о концентра1ции т1луто}тия тв-ердого раствора на оо1{ове р-ф,:1 ]-"_!']];
[{ри температуре около ц00'_9 $-фаза тория испь1ть|вает эвтектоиднь1и

рЁ"'"д' $-п| --* о-1[ * Рш21}л. Растворимость плутония в тории

сог|!овон{д,"''" т',"''"*""*' эффективного диаметра его атома с 3'29

д' 5,40 д. и, атого следует' что ториевая матрища вь1зшвает расш'ирен1|е
атома плутония до величинь1' при которой его вален'гпость становится

;;;;;';"; для образова11ия твердого- ра"','р'' 3 противном слутае (если

бьт не ]1роисходйло этого) иптело бьт место увол-ичение..растворимости.

,{ля реакторов на теш;|овь1х не[ятронах наибольштий ттнтерео ш1эед-

ставляют сплавь1 '.рй! с !0о;'о ,'у''""| [34]. 3ти сплавь] хоро|!{ообраба-

ть1ваются и 11мек)т высокук) радиацио}{нуто стойкость. ,[1ля роакторов на

быс'рь'х нейтронах наиболео интереснь! сшлавь1 тория с более вь!сок|{м

содерж{анием т1лутон!тя (до 40 вео.%)'' 
к'* 

"орто.'ее 
для вь1сокотемпературных реакторов весьма перспе!{тив-

нь|ми считаются так}ке керметь1 с матрицей и3 металлического тория'
в которой диспергировань1 тугоплавк-ие соединения т!лутония' а так}хо

керамика ва 'с,''е^ двуокиси и карбида тория' свойства и полученио

*'!'р.'* обсугкдатотся в следу1ощем параграфе'

$ 2. двуокись тоРия

!,вуокиоь тория мо}1{ет иметь кристаллическое или аморфное состоя-

ние в 3ависимости ,' с''ос.б* 
'''''у,е,'я. 

Аморфная двуокись тория обра-

зуется шри прокад11вании гидроокиси торР^1 в^вакууме шри темшературе
до 5:*0" (. Ёристаллическая тьо2
получается пр окаливанием гидрооки-
си шри теп{пературе вы]пе 1000" [, а
так?1(е в ре3ультате термического
оазло}1{ения окса.1]ата \|][1л нитрата
1'р'* прт: 750'€. ,[!,вуокись тория во

& ,'77',/--} А= \-1 _ -] ,'''й,'сть' равнуто 10,0 а'/сло3. Ф6а

ч ! !л ! 2{о ! ! Фнаиптеетаналогичну1окристалли_
$';шл[--]_-+#/1_-4-- ] ческу}о структуру (ретшетка типа €аР2

Ё ! |"х 1 ] !:-::_':9:'''^?-')^",{'^",]1].1""Ё#
этих соедине!!'ия образу:от нсг1рерыв-
ный ряд твердых растворов (рис. 16).
Б отличие от 1)Ф2 двуок!1сь тория
не окисляется ца во3духе' так как

й, это едит1ственньтй устойтившй оки-

ры 1}Ф2 с 0Ф2 (шо меньтшеймередо

Рпс. 7(э. ]1цаграмма состояния системы 50мол.% последпей) устойвивь1 про-
1-]о"-тьо': тив окиоле}1ия на во3духе до теп{пе-

0 _ линия "'',"'й, 1_',''''^ ликвидуо. ратурь1 т|римерно 1400' с [36]. |1о

сравнению с 0Ф 2 дчу-окись тория име-

ет такя{е более вьтсокую температуру 11лавления (3300'€), при нагрева-

*й" д' которой она пе претерпевает аллотрошшических превращений' |[утем

экстраг!оляц!111 и3 величинь1 у_шр-угости_ пар а находят темпф атуру кипения

тьо2' которая р"'й.__а+бб'с'Ёзт]. )/пругост1 пара 1|Ф, шри 2000'с
р^,,"' 3.1019 'й р*. сп'.' т1р11 3000'с _ 16,0 м'м ртп' с7п'

'о 
[0ер0ьтй расп0оц с куё-атес,эй
?'0 не цен п р!1 р0 00нн0ц реше п к оц
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11риготовле|{ие поро1шков 1[пФ2 !1 керамических изделий

}[ерамитеские ш3дедия из 11тФ2 могут бшть изготовлены 1шл}1керным
литьем с пооледу|ощи1|| спекавием' холодным прессованием поро1цка
и спеканием и]1и методом горячего прессования. Бо всех случаях для
получения плотной керамики требуется поро|11ок 11тФ2 о малым ра3ме-
ром т{астиц. 11оротшки 11тФ2 шосле прокаливания склонньт образоБьтвать
кристаллитт1' так как двуокись тория спекается при 3начительно более
низкор] температуро' чем стехиометрическая [-.тФ2. |1оэтому шеред употреб-
.дением для и3готовлен-!1я керамики ?}:Ф2 подвергается мокрому п0мо]|у
в |паровь1х мельницах. Б шроизводстве кераму1!\лу13 чистой 1}:Ф, методом
1шликерного литья 95%о частиц размолотого цоро1шка дол)кнь| иметь ра3-
мерь{ меньтпе 10 .аою. такот] поро|пок после выщелачивания' промь1вки
и доведения р}{ лшл-ик9Рной массь1 до 1-3,5 идет на шриготовлевие ]{3де-
.лий методом литья [38]. Фбъемньтт} вес сухого |пликерного .1!итья довольно
вь1сок и пористость его достигает 30%. $итъте и3делия ив 11тФ2 3атем под-
верга!отся прокаливани1о при {600-1900" €, прияем скорость нагревания
]1ол)1(т{а бьтть медлен^но^й. |[редвар|1тельное спекание при этом наступает
]|ри те1!{пературах 1300-1400" €' после чего и3делия становятся доста-
точно прочнь|ми и нагрев до окончательной температурьт спеканця мо?1{ет
бьтть значительно ускорен. 31итые, сг|еченнь|е при 1750'( изделия из
тьо2 име]от шлотность свь!1ше 9,6 е/сло3.

€пекантде изделий из ?1тФ2, полученных холод!{ь!м преосованием' про-
текает 3нач'{тельно медленней, нем лить1х. 9днако при такой }ке тонкости
исходного порош'1ка и температуре спекания выште {750'с достигак)тся
вь!сокие значения шлотности керамики' как и в лерво}[ методе.

Б ряде работ бьтло показапо' что яебольтшие добавки извести к 11т9,
'улуч111а!от спека|{ие. Ё1апример, в работе [391 при спекании тистой 1}Ф]
(с:трессоваттнот] на гидравлическош! прессе под фвлением 70 тп/с:ш2) 6ътлй
11олучень| и3делия _о _плотность}о 9,5 е/сло3. |1р" спекании поро|пка'99'59'0тьо2 _| 0,596 (аФ в ана.тогичнь|х условиях бьтла полутена керап1ика
с плотностью 9,73 е,'сло3. Б работе [40] бьтла найдена еще б6альтпая ра3!{ицав плотности этих двух видов !{ерам11ки. }[ерамика из чистой 111Ф2, сше-
ченная в течение 7 нлрл 1800" с ' имела цлотность 8,02 е/сл'з, в то врепля
как полученная в аналогичнь|х условиях керамика с 0,5 вес.9/о €аФ имела
плотность 9,65 е/сло3.

Б противополо}кность 082 уплотнение чистой 11т62 ттртл спекании
не зависит от атмосферьт шечи. }[огда эке добавляется к двуокиси тория
€аФ, восста1{овительная атмосфера пети, ло_видимому' не}келательна.
}{ераш:ика из 1}0^',_полученная методош| горячего прессования при 1800'с,
име"ца 1]лотность 9,6 е1стш3 [33]. Фднако при этом наблтодался значительньтй
рост зерт1а, особенпо на поверхности' у! при температуре вьттпе 1350'6.
Бьтло так'-!{е замечено' что при добавках 6аФ рост ,ерй^ тйо, уме*'ь1шается.$ак лт другие видь1 керамических материалов' керамика тт{ }ьо, обраба-
ть1вается тплифованием, шричем в качестве инстру1\1ента прип{еня!отся
круги и3 карбида кремния или алма3а. Флераций :ллифования нун{]1о
1]рои3водить с больтшой ооторо:кность}о' чтобьт избеэкать вь|кра]шивания
углов и кромок и3делия.

(войства керамики из 1!т82

|{о своим ф-изивеским свойствам керамика ттз 1}лФ2 весьма близка
'к кера\{ике из |]Ф:._]еплопроводность ее: при 100'€ равна 0,02 нал/слоу
хсето'еро0; при 400" ( она умень1пается до 0,016 нйл|сль.сен.еро6; лри
'{100'с _ до 0,010 :сал/с:ш.сеп'ера0, а при 400о'( _ до 0'006'тсал/слох
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х се1с. ?рао 1351. !(оэффициент термического рао1ширения керамики из [}:Ф 2.

3ависит от температурь1 и в шределах от комнатной тем!1ературь1 до
7200" с равег{ 9,5.10=6 троа-|.

}(ерамика и3 тьо2 является хрут]ким материалом' и ппрочность ее

3ависит от плотности и ра3меров обра3ца. |[ри ком}{атной темшературе
предел шрочяости на и3гиб керамики и3 окиси тория ле'*(ит в диапазо11е
от в4 до 105 не/мль2 и незцачитель11о и3меняется прш во3растани\4 темшше-

ратурь1 до 100ш 6. 11редел шрочности керамики.и3 тьо2 на с}катие вы111е-

7400 не/мм2; число твердости при комнатной температуре достигает
640 по шкале }[воопа (шагрузка 500 е) [39]. Аобавка к тьо2 оклси каль-
ция ока3ь1вает влияние и на механические свойства керамики' цРц:ем
это влияние нель3я объяснить прость!м и3менешием плотнооти |40].

}[ак видво и3 табл. 11, модуль уппругости и предел прочности кера-
мики и3 1}:Ф2 с добавками и3вести значительно во3раста|от' в то время
как коэффици6нт термического рао|цире|{ия изменяется не3начительно [40] .-

1аблица 11

Блияние (аФ па механ11ческие овойства керам11ки из 1}лФ2

добавка'
вес.уо

температура
спокания при

вь{дер}кке в те-
чение 2 {, 'с

|{лот-
}тость'

а /смв

пори-
стооть
(ка}ку-
щаяоя) 'о/

модуль
упругости'

жо|мл|2

предел
прочнооти
при изг||ое'

лредеп
прочности
ва сжатие'

к2|мм2

0,5
1,0
3,0

{,имические свойства 11тФ2 во многом папомина1от свойства 1]о2'
|!ри нагревании в воде при 315" с в течепие 400 н о6р-а3цы керамики и3
1йФ, не_и3менили своего веса [41]. Бзаимодействие 1}:Ф2 с различнь1ми
реагентами 3ависит от ее предварительной термообработки. прокаленная
при тем11ературе т1е вь!]пе 600'с она срав11итель11о легк0 растворяется
в кислота;. 9бработка т]ри более вь|соких температурах делает тьо2
весьма труднорастворимой. Фднако введение неболь]пих код!1честв ионов

фтора усйоряет процесс растворен1{я тьо2 в к}1слотах. Ёайдено, .тто

0,01 _0,05 йоль фтористоводородной кислоть1 или фторсиликата натрия
на 7 л раствора а{отйой кислой вь13ь|вает быстрое растворение тьо 2 [42!.
1акое ускоръние растворения о6ъяот1яется каталитическим действием
ио}{ов фтора.

Б ра6оте [43] бьтло цайдено, что керамическ0е горючее из 11тФ2]-
-г шо; имеет высокую радиационну|о стойкость. 1[ашри_ще.р-'- тепловь1де-
ля}ощ'1е эдементь1 в виде таблеток из 11тФ2 с 2,5 вео.%о |23бФ2 ве имели
механических т{овре}кдений т1ооле вь|горания до 0,7-5^оА^лр_и {емт!ературе
на поверхности около 200" с и в центре около ,/+80" € [35]. 3аметньтх

ра3ру|шений таблеток не паблтодалось так?ке и при более вьтсоких темпе_

ратурах вшлоть до 2000" (. Фднако шри температурах выше 2000'6 таб-
летки растреокивал!1сь и набл|одалось удетучива|{ие т|3 (ть' 0)Ф'*'
вь1с1ших окисдов урана 144].

11риготовление окисного топлива вибрационнь|м уплот1{ет|ием

$ керамивескому топпливу и3 тьо2 * {-]Фэ проявляется больптой
иптерес как к во3мо}к}{ому более де1шевому виду ядер}{ого горючего' кото-

рое цозводит значитель11о шовьтсить температуру тешлоносителя. Боз-
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с*о
6аФ
€аФ

1800
1900
1800
1800
1в00

8,02
9,14
9,65
9,5
9,0

17 ,в
1,8
0,0
0,0
0,0

\3,2.103

14, в . 1оз
24,7 . 103
30,5. 103

9,1

13,3
|,44
1,8?
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248
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|никающие 11ри этом препятствия свя3аны с трудностями ловторного
,1ст[оль3ова]1ия топлива' так как обращенце с регенерирова!]вь1ш{ торием
опасно да)ке после полной х1{мичеокой очистки от радиоактивнь|х про-
дуктов деления. |1рииипа 3акл1очается в присутствии радиоактивного
коротко}1(ивущего изотопа 1)232, образутощегося шшри облунении тория
в реакторе. Ёаличие этого и3отопа и высокорадиоактивнь1х шродуктов
.его распада требует проводить обработку материадов за защитой с шомо-
щью дистанщионного управления. 3 связи с атим огра1{ичением при про-
и3водстве твэлов из 1}:Ф2 н{елательно использовать прость1е тех]тодогиче-
ские процессь1 с минималь]ть!м 'числом операций, поддающихся дистан-
ционно1!1у управлению. Фдним и3 таких методов является вибрациошшоо
уплотне]{ие поро|шка ?}:Ф2 в предварительно омонтированных сборках
из трубватьтх оболочек. успе|цное шроведение вибрационного уплотне-
н'тя 3аву1с|лт от наличия т!оро|шка 1[Ф2 с очень больтшой плотвостью и т|ра-
видьно подобранньтм ра3мером частиц. 3ти настиць1 дол}к11т,1 бьтть, кроме
того' достаточно шрочными' чтобьт исключить во3моя{ность пе}келатель-
ного ра3дробдения их в процессе обработки и уплотне]{ия. Фбладатощее
такими свот?ствами окионое топливо мо}кет быть приготовлено путем дуго-
вой шлавки с последу1ощим ра3молом и просеиванием для отделения фрак-
щий с требуемьтм равмером частиц.

Фднако такой технологический процесс состоит и3 мно}кества опе-
раций, в том числе связа1{нь|х с обработкой и травсшортировкой сухого
порошш{ка радиоактивного материала. 3то обстоятельство наряду с труд1{о-
.с1ями обслу:кивания аппаратов, работающих шри очень высоких темпера-
турах' 3начительно осло}княет и удоро}кает гермети3ацию и эксшшлуата-
цило оборудования.

1!риготовление поро[шков 1[Ф2 и {.]Фа соосшкдением
с посдедующим вибрацио||цьтм )гплотнением

Б связи с вьт!шеска3аннь|м была разработана технодогия получевия
Фкисного топлива из сппесей окис11 тория с окисью урана' пригоднь1х д]|я
вибрационного ут1лотнения' нешосредстве}{но из солей [32]. Фпа состоит
:о|з четь1рех шростьтх операций: денитрирования а3отшокислого тория
.с помощью водяного цара' диспергирования твердого остатка в воде
с цедь}о шолучения зо$я :о1лу1 коллоидной суспен3ии окисла' выпарива|1ия
для удаления водь1 до образования геля и об:кига т[ри орав}{ительно
низких те}1пературах с цель1о 11олучения плотнь1х и прочвых частиц дву-
окисц.

|1о внештнему виду и т1о свойствай вастищьт 1}Ф2, получе}1нь|е сооса}к-
.децием' напоминак)т плавлену}о двуокись тория. Фни обладатот необхо-
димой т|рочностьто; вне|пне !1апомина1от стекдо и име}от 11лотт1ость' бттцз-
кую к теоретической. |[утем и3менения скорости вь1шаривания лли' содер-
)ка}{ия }{итрата в остатке мо}кно шолучить частиць1 тьо 2 3аданного
ра3мера' пригоцнь1е для вибрационного упдотнения топлива в тепдовь1де-
лятощих элементах. |[рименепие такой технологии по3воляет исключить
наибодее трудць!е и ошасные операци!1 ра3мола и просеивапия радиоактив-
нь1х материалов. |[риготовленная по такор] технологии чистая двуокись
тория после уплотнения вибрациопньтм споообопт в трубах твэлов имеет
шлотность' равну!о 37оуо от максималь}1о возмо}кной' |[осле такой обра-
ботклт пдотность смеси двуокиси тория с 5% окиси урана составляет
3696 от максимальнот]. 3ти 3начен!1я плотт{ости в предедах отпибок 113ме-

ренит1 оовпадают с плотностью образцов и3 двуокиои' шодученной путем
-дуговоЁ плавки.
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Бьтло шоказано' что путем соотве'|ствуюш1его и3менения реж{има
химических реакций' не затйагивая при этом основной технологической
схемь|' мож{но шолучить смеси двуокиси тория с вь1соким содерж(анием

двуокис!1 урана или да}ке чистую дву-окись^урана. вибращионное уплот_
*",', 1-}Ф]|роводится так ?ке' {{ак и тьо2. 8но позволяет и в этом олучае

искл}очить 11аибодее труднше и от|ас11ь|е операции размола ш просеивания

радиоактив1{ого материала.
'---ъ;; вибрационного уплотне|{ия поро1шков тьо2 и 1]о2 пр11мен'1}0тся

электродинамические ви-браторы' аналогичнь{е прип|еняемь1м д"ця вп6_

рацион1{ых испь1тани1] в !виационной промь|111леннооти. |[роцесо вибра_

цио1тного уплотнения заключается в шостег1е!1ной подаче гранулированно_
го топлцва в частично смонтирован11ь]е сборки трубчать1х оболочок' €борка
шодвергается вибрации с частото]? в несколько килогерц при нагру3ке

до 2270.ке.
Бибрационное уплотнепие по3воляет и3готавдивать труб-чать|е

и стерж(невь|е тешловь1деля1о|цие элементь1 ра3дичного..диаметра с оболоч-

кой йз т1ерн{аве1ощей стали' толщина стенок которой в |1екоторь!х слу_

чаях составляет всего 0,13 ,л{]}|,. из!отовле'{нь1е таким методом тепловь|_

деля1ош{ие 0демецть1 длиной до 2,44 л4 пока3али хоро!шие ре3ультать{
,'"'* Бб'у'","' шри температуре центральшой зоньт 2760" ( и дозо
17 000 Р1втп. 0тоей|тп.1!1етодом в!1брациопного уплотнения 0ыли и3готовдень]

тепловыделяющ]{еэлеме}{тысдвуокисьюплутония'атак}1{етвэлыи:]
карбидов урана и тория.

5 3. кАРБидь1. гидРидь1' нитРидь| и сульФидьт тоРия

}{арбидьт тория

- углерод (рис. 17) образутотся два карбида' 1\{оно-

11}{еет кубическу|о гр а11ецентрир ожёга. 
:чЁ''х*

температура [1лавления|
его рав}1а 2625" [, тео_

ретическая плотность'
10'65 е/сло3. Б противо-
шоло}кность монокарби_
цу урана содер}кат{ие
углерода в 1}:[ шри
ко}1натно1] температуре
!|о2кет изменяться от :],8
]\о 4'9 вес.уо без изме-
нения структурь| [45]-
[икарбид тория тьс2
имеет моноклинну1о
ани3отропную отрукту_
ру и плавт1тся ппри тем-
пературе около 2655'с-
?еоретииеская плот_

Ртдс. 1 7. [ редвартттель}1ая диаграмма состоя11ия с}{стем1'|
_ 

торпл! - углерод ({иотти' 1950). ность дикарбида
9,6 е/сло3. Фба карбида

Б системе торий
карбид тория 1}т€

\
ц

Ё\
Ё:

тория при вь1соких темшшературах образуют непрерывньтй 
-Р^14 ^твердь|х

растворов' которь1е расшада}отся шри температуре ни)+(е 2300'с дта 1}:6

й тьс'. [е;тсду мо1{окарбидом тория 1[ металлическим торием существует
полная сме|шиваемость при температуре вь|1ше 1980' 6; нин{е этой дем]1е=

ратурь{ в области от 0,25 до 3,8 вео.о/о углерода компоненть1 не с}1еш!ив&-
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ются' причем мак01.1мум }{а кривой отвечает шример!'|о 2 вео.}6 углерода.
,{икарбттд тория обравует эвтектику с углеродом при содер)кании шосдед_
ного 1'2,6 вес.|о 1емпература эвтектического превращения 2500'(.

.(иаграмма состояния системь1 тьс - 1-}(, иметощая ва}кное значе-
ние для вьтбора вь!сокотемпературного карбидтлого топ]1ива' ]{олность}0
еще не и3учена' но предпполага|от' что эти карбиды образутот непрерь1в_
вьтй ряд твердшх растворов [35].

(войства карбищов тория и3уче}|ь1 еще недостаточно. }4авестно, ятс;
в компактцом состоян17и от1и очень твердь| и без особого труда разбиваютсяп
на кус1{и' которь1е и3ш1ельчаются в поро1шок ?келто_серого цвета. 1онкий
поротшкообразньтй карбид тория нерезвьтват1но пирофорен. Фн бьтстро
подвергается гидроли3у при соприкосновении с вла}кнь1м во3духом.
|[оэтому обработка его производится в сухот! инертнол? атмосфере. бпрес_
сованнь1е таблетки или ш{арики карбида тория п,1огут обрабатьтватьсят
на во3духе , ео{\ут время экспозиции не слип}коп| велико. [рубо и3п1е'|ь'
ченньтй карбид тория дегко растворяется в 1,5 А" солягтой кислоте' оово_
бо:кдая ацетилен и другие :'азообразвь!е углеводороды. Фн такжсе хоро|шо
раотворяется в азотнор] кислоте, особенно ес;{и в качестве {{атали3атора
добавляется плавиковая 1{}дслота. |[рлс этопл освобонтдатощийся углеро7.1
в виде тонкого легкого пороп!ка оса}кдается на д{1о сосуда. Бьтло уста-
новлено' ито карбид тория реагируот с азотом. |1ри нагревании ок'1си
тория с углеродом в атмс)сфере а3ота до темпер;}турь1 вь1ш!е 21'70' ( о6ра-
3уются сш1е1шаннь1е карбонитридьт тория сло}1(ного сс]става 1461 . |{рт;
нагреван11и до 21?0'6 спрессоваттньтх брпкетов 11тФ, с уг]1еродом в атмо.
сфере водорода или аргона получается дикарбид тория по реакции

тьо2+4с :ц""Ё тьс2+2с0 (-А|:тто.с -.,.11 ннал). (1:

1ермодинам1,1чес1{ие 
''''".,*'',, 

пока3ь1вают' что свободная э11ергия
этой реакции больтпе, чем энергия реакций образования 11т6 или тория.
Беличиньт свободной 

'нергии реакций взаимодействия окиси т(')рия и угле_
рода с образованием монокарбида тория и металла отрицательнь]. и равнь|

ть02+3с -> тьс--+_2с() (-АЁ::?0.с.- -8 ннал); (2)

ть02_! 2с -> ть+2с() (-,\|:179";6- -19 п.га"т). (3)

йз этого следует' что восстановление 1}:Ф2 углеродом протекает 1|ре_
им)пцественно с образованием дикарбида тория' что подтвер}|{дается
метадлографинеским анали3ом. !{а тллифах полученного таким образом
карбида тория фаза 11т[2 обнаруэкивается в непосредственном контактес непрореагировавшлей двуокисьто тория |39]. |[роизводство тсарбидов
тория в 11ромь!111ленности осцовано на реакщии восстацовле:тия 1[:Ф3
углеродом при температуре вьтпле 2170'( в атмосфере водорода' аргона

'тлтт 
в вакууме. ,{ля увелтлчения вь1хода и скорости реакщии восста1{овле-

ния исходт1ая 1пихта ттредвар1|тельно прессуется в бртткеты со связулощей
смазко|! декстрина.в атих условиях реакция протекает до конца в течение 30 лоштт
с 9996-ньтм вь!ходом дикарбида стехиометрического состава. (одер:кание
кислорода в нем мень1ше 0'15 вео.%о. Реакцито восстановления выгод}|ее
проводи1'ь в вакуумнь|х печах с графитовьтми нагревателями. Б этом случае
благодаря непрерь1вной откачке вьтделятощегооя при восстановлениг (Ф
реакция 3начительно ускоряется. |{родуктьт воостановления при этом
получатотся более вьтсокого качества. 1\[онокарбид тория обьтчно г[риго_
говляется спеканием спрессован|{ь1х т1оро1|]ков металлического тория или
;1икарбида тория со стех!тометрическим количеством углерода. Бго мо:кно
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шриготовитьтакж{есплавле}{иемметаллическоготориясуглеродомвдуго-
,Ёй ,'"''. 9истый поро1]1ок карбида тория мо}кет бьтть прттготовлен реак-
цией ме}кду т[оро1цком тория и мета1{ом в аппаратах' аналогичнь[х шри-

меняемь|м для т[олучения йонокарбида урана (сп1. тасть первая' рис' 94).

|[:лотньте сердечники твэлов и3 чистого поро|пка кар0ида тория могут
бьтть шриготовдень1 прессованием т[оро|пка с шоследу}ощим сшеканием

брикетов в вакууме при темцературе около 1700" с. |[дотность сшеченнь1х

брикетов силь}1о 3ависит от содер}кания угдерода' а3ота и кислорода
в исходном ]{оро|||ке карбида. [шреосованнше брикеть1 и3 т[оро1шков ка})-

бида тория пр_и достаточном количестве кислорода и азота 1!1огут бь1ть

.сшечень1 до шшлотности' равной 99% от теоретического-3}{ачения' Фшера-

ция холодного т]рессов аттия \\ спекания т]оро]шков карбидов тори'| могут

'бьтть объединет1ы в одну ошерацию горячего шрессования соответствук)-

щих смесой поро1шков компонентов.

|идридьт тория

|1оротпкообра3ный металлический торий абсорбирует водород у}ке
г:ри кйнатной темшературе. |[ри этом образулотс.я твердь1е ц':1тр'
'й"др."'". 

|[ри де{|ствии водорода на компактнь1й торий при б()('-
650.с образуетоя гидрид тьг12 11 наблюдается 3начительное увеличение
йб',"*^. Ёр'""'''*"нии те1!1т[ературь{ до 250_320' ( происходит дальней-
1шее нась1щение водородом с 'бр,,',''''ем 

гидрида состава 11тдБ'5. |1ри

этом компактнь]й ''р"и превращается в мелк'й шоротпок гидрида' 
^|^1рч

;;;;";;;';Б ,!'-. 70ъ" с тьЁ, диссоциирует. Б вакууме !1ри 700-800'с
и3 тория мож{ет быть удален весь водород'

,{а'ление диссоциации твердь1х растворов водорода в тор11и вависит

от содер)ка11ия водо;ода. дРц'м'лярном о1нот''ении Ё : 11т : 0,05 дав-
ление диссоциации при 700'с около 10 льль р7п. с7п.' а шри отно1шении

}1:11:: 0,025 _ около 1,0 мло рп.. сп'' Раслво_римость водорода в тории

шри 650" ['составатяет примерно-13 ат'% |+7|' (труктура и плотность
гидр]ддов тория приводя,ся в табл. 12 \4в!'

[абллца 12

(оотав, отруктура и плотпость гидридов тория

[состав "'','^. 
]

т1|п решетки
параметрьт
ретшетки, А

а:4'10
с _ 5,03
а:9 '\1.

|{лотность,
2 /см3

9,2

в,33
тьн2

1|дЁ15

1етрагональяая граяеце[]трирова!{_
т'ая

1{убитеская с четыр.ьмя молеку_
лами в элеме|1тар|1ой ячейке

Ёитридь: тория

Бзаишлодействиеториясазотомначинаетсяпритемшературевь|1шо
300" с. при этой температуре а3от растворяется в тории т о9Ра3ует нит-

оидь1. Растворимость а3ота в тории пр,1 тейпературе в50-1500'( линейно

!''р'".'"' '' 0,05 до 0,35 вео'о/о !49]'- 
Б системе торий _ а3от установлено существование двух нитридов

тьшъ"т''й'. оо. нитрида тория разлагак)тся водой с обра3овани€-м

'й"'"й^. 
}!е:{о'орьте "''йс,,а йитридов тория т[риводятся в табл. 1]]'
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(оетав, структура и

тип ре!пет|{и

| ранецентрированный куб
[ексагональлтая

параметры
решетки, А

а:5,20
а:3 

'875с:6 
'175

[емпература
плавлеттия, "6

боота в
нитрида

тьш
ть2ш3

€остав
сульфида

ть5

ть253

117$12

тп$2

2630*50
|{ри 1500'( раз:ла_

гается в ваку-
уме

[ульфидьт тория

-1орий-обра3ует ряд тугопдавких соединепий с серой: ть5, ть233,
ть?512 и ть52. Бз_1л1м-одействие тория с серой наблтодается при тем-
пературе 

_ 
в11|||9 800' с. Ёекоторьто свойства сульфидов приводятся

в табл' 14 г50]' ?абл пт1а !4
Ёекоторьте свойства сульфидов тория

тип решет!{и

| ра:тецентрироваттлтьтй
куб

Фрторомбитеская

Рексаго:тальная

Фрторомбияеская

параметры
решетки' А

2200

1950*50

1770+30

1905+30

теплота
образова-
ния 

^н'хкал/моль

-100*10

-'у'

-110*20

о:5,682

а:10 
'996: 10 ,85

а:11,063
с:3 

' 
991

а:4,68
ь:7 ,2в4с:8 

'6|7

9,56

7,87

. 
' 
!о

7 ,3в

,[исульфид тория устойчив т|ри обь1чной температуре на во3духе
и не ра3лагается в воде. при нагревании на во3духе он окисляется и в3аи-
!лодействует с водянь1м паром при температуре вь!п!е 200" с.

$ 4. гАлоиднь1в совдинвния тоР1|'я

Фторидьт тория

Фторидь: тория по одной и3 схем переработ1{1, ториевого сырья
явля[отся конечнь1м 1!родуктоп|' и3 которого приготовляется металличе-
ский торий;

1етрафторид тьР4 оса?т(дается плавиковой кисдотой и3 раотворов
солей тория в виде октагидрата тьР4 . 8н2о, а так}ке кристаллогидра-
тов с мень|п].1м количеством молекул водь1' что 3ависит от концентрации
пдавиковой кислоты^и._темшературь] [42]. Растворимость ?}лР6 в воде
составляет лилпь 0,00017 е|л, что 3начительно ни)це растворим;сти фто-
ридов редко3емельных элем.ентов' которь1е так)ке образутот малораствори-
мьте фторидь1. октагидрат фторида торл_я при вьтсу|пивании легко пере-
ходит в тетрагидрат. последний при 199"^ с^ переходит в дигидрат. ||р"
ц1гревзнии дигидрата фторида вь1ше 250о ( образуется основная соль
тьонр3 ]ЁаФ, которая при красном калении превра11цается в окс'!фто_
рид тьоР а [5|1' |1рокаливанием оксифторида тория шшри вьтсокой !ем-
шературе не удается полностью удалить фтор' и только обработка водя_
ным паром при 900'( позволяет пполучить двуок!4сь торй, свободную
20 3. 6. 8мельяпов, А. и. ввстюхин 305



от фтора. Безводная соль 1[Рд мо}1(ет бьтть полуве}1а в виде белого аморф_

пого шоро]|!ка нагреванием кристалл0гидрата в ат1,|осфере фтористого
аммон1{;. Бе мо;кко шриготовить так}ке действиом фтористого водорода
на двуокись тория в присутствии углерода. ье3водт!ый тетрафт9рид тор|{я

прй комнатной_ температуре шрактически не г|1гроскопичен. Фн пдавит-
ся бе3 ра3ло}1{ения в атмосфере а3ота или другого ит1ертного газа в нике_
девь1х или шлатиновь1х тйгйях. [емшература его плавления 1060" с.
Безводньтй ?[Р* образует комшлекс|1ь{е соли с фторида1\!и щелочных
металлов' которь1е мо)1(но шриготовить непосредственным сплавлени0м.
1{екоторьте из т{их мо?1{но вь1делить ш3 водных_-растворо-в. 1ак' изводнь|х

растворов выдедень1 безводньте соли ктьг5 и к2тьг6. Ёатриевьте и аммо_

ний}{ые со]1и шодобного состава и3 водных растворов пе выдедень!.

[лоридьт тория

?етрахлорид тория тьс14 хоро]шо раствори]!| в воде и мо?хет быть
вь1делен из солянокислого раствора в виде кристаллотидрата с 3,7, 4 л 2
молекулами водь1. Безводнйй хдорид нель3я приготовить обе3вож(иванием
гидратов' так как пр!1 этом т|ротекает г| д_рол113 о образованием оксихдо_

рид; тьос|2 |42]. Ёоэтому бе3вчц1Р1ц'тьс}4 полу1ают обработкой ?}л82
_при 

высокой температуре (750-в00" () тетьтреххлористым углеродом ил]{

хлором в 1]риоутствии угдерода.- ^-_Б 
отличие от тетрафторида тьс14 на во3духе сильно гигр-оскошит{е}т

и бьтстро гидроди3уе{ся. в атм-осфере нейтральт1^ого га3а тьс14 плавит-
ся |1ри температуро около 770' с и кипит тРи 9-21" с'

б 
"л,р"д'ми-щелочнь1х 

металлов тис14 образует комплекснь!е соди
типа.1!1е21'[ёт'. для лития й аммония и3вестна еще соль состава 1\{е?[(1',
для рубидия и цезия - 1\{ед1}:(1.. Аммонийная комшлексная соль хло-

рида-тория легко кристалли3уется и3 водных раств-оров. |1ри- термиве-
ском разлож{ении аймонттйной комшлекст{ой соли образуется безводньтй
тьс14-- это и еоть один и3 методов его получения. чи_сть|й [}:(1д пред-
ставл;ет собой бельте кристалль1 с удельпым весом 4,59. |[ри темпера_
туре вът1ше 1000_1100"с парь1 тетрахлор11да тория в зт1ачитель!{ой
мере диссоциируют. 1рихлорид тория бьтл получен восстат{овением
тетрафторида тория алюминием при 430'с. 3то соединени0 является
сильнь1м восстановителем и ра3лагает воду о выделением водорода. [1ри
темшературе вьт]пе 630'с трихлорид тория диспропорционирует на дихпо-
рид и тетрахлорид. при и3учении в3аимодействия металлического тория
с расплаРлен}1ой смесью хлоридов л'\"['1я и калия уста}1овлено' что пр1!

500-900. ( моталлический тор11й растворяется в расплаве в ре3ульта-
те восстановле11ия 1}:д' до ть'?- [52].

!!{одидьт тория

1'орий в3аимодействует с иодо1}!' образуя трш ]{одида: ть'4, ть'3
и ть] 2-. Бсе они имеют ва}кное з}{ачение в иодидном шроцессе п-ереработ-
ки обйутевного ториевого топлива [53!. 1етраиодид тория 1}:.|д обра-
3уется при' взаимодействи!т паров иодида со стру}ккой или поро|шком
метадлического тория; оц чре3вь1чайно гигроскоцичен и гидроли3уется
с образование окс]1иодида 1};Ф) 2 и фтористого водорода'

1'рииодид тория ?}:} 3 образуется при нагреван||'1 ш1еталлит1еского тория
с его ;етраиоди,ом в вакууме при в00" 'с-. дч94ч4 торцт образуется
шри дисцропорционировании 1}:}3 при 5^5^0^=00" 0 на ?}л! д л ть'2'
[1ри нагреван;и до температуръ1 вь1]ше 600" ( дииодид тория в сво]о

очередь дисшропорционирует н; ть.'4 и Ёорий.



глАвА |т1

сь|Рьпвь|в РвсуРсь1 и пвРвРАБоткА Руд тоРия

6 1. РАспРостРАнвнность тоРия в пРиРодп и вго минпРАль1
||о распространенности в--пр_ироде торий занимает пршмерно 35-е

место среди других алементов [541. 6''.'}кание его в 3емной *о$е в пять
газ. 

^б9л3пт9, -чем-урана' и составляет ппо посдедни1\{ данньтм (1 ,2 
'; , ,5,_;х 10-3 о/о [55]. |1одобно урану торий конце1{трируется преимущоственнов верхних гранитных :а9]я:.литосферьт. Ёисльте и3вер}кенньте породь1

оодер?кат в среднем 1,8;\^0;3\ 
^1о^Рия: 

хотя в 1{екоторшх и3 н,тх содер-
н{ание тория достигает 0,02-0,03%. (одер:кан"е тори_я , '',о,"'*.''р'-дах оценивается только в 0,3.10-3о/о, !. €. в ]песть раа мень!|1е' чемв }{исль|х.

|!о своим геохимщ1еским особенностям торий имеет много общегос редки1!1и 3емлями' цирконием и ураном' а его месторо}кдения' какправ!{по' явля1отся комплексньтми |20]. |[одобно уран' торий имеет
те|1де|{ц|{ю накапливаться в остаточных расплавах. |{ри некоторь:х бла-
гоприятнь1х условиях (в виде комплексных соедине}{ий в щелотнол средо)
торий моя{ет мигр!1ровать и3 магмат!тт1еского очага и образовьтвать пнев_
матолито-гидротермаль}{ь1е и гидротермальнь1е метасомати.1еские и 

'киль-ные месторо)кдечия' свя3аннь1е с щелочными с]{енитовь1ми и гранитньш{,и
интрузиями [19].

Р' горны.х породах (гранитах, сиенитах' гнейсах, мигматитах' пегма-титах) торий 1{аходится в рассеянном состоянии и в виде акцессорных
минералов: монацита' ортита' циркона' торита' ксенотима' торианита'.
пирохлора, сфена и др. Ба:кные в экономштеском отно|шении россь1пнь1еместо1!оясдения мо]{ацита образовадись 3а счет продуктов выветривания
монацитсодер2кащих горных пород при последу1ощем гравитационном
обогащении тя'кедых минерадов в слоях песка и гравия под действиемветра и водьт. Быветривание происходит в трошических и тепль1х зонах
3начительно бь-тстрее, чем в холоднь!х районйх земли. |!оэтому бол,,'ая
часть- россыпей ториевътх минералов бьтла обнаруя{ена в тр.оппических
и субтропическ'1х странах на бёрегах океанов' йоре* и других водньтх
бассейнов. }1звестнъте в настоящее время промы|пленнь|е кон1центращии
тория в осадочнь|х образованиях свя3аны тодько с россь1пям". Ё 

'й'"'"от урана (изменяющего сво1о валентность и переходящего в легкораство-
римые ооединения) торий не обр_авует осадочнь1х месторо}кде"ий хомо-
ге}{ного и органогенного типов. ]]4звестно около 120 ториевьтх и торий*
содер?кащих минералов' относящихся искл|очительно к кислородць]м сое_
динет1иям (силикатьт, окислы' фосфатьт, фторкарбонатьт). Фколо'100'""е-
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ралов содер}1(ат до |о/о 'т 6олео окиси тория. Аз ллх более 40 являются
соединениями тория или сод0р}'{ат его в качестве одного из главных
компонентов [20]. Больплидтство торийсодер)кащих минералов от}1осится

к числу редких.
)(арактерная особенпость тория в его минералах : постоянная

свя3ь с редко3емедьнь|ми элементами и четь1рехвале11тнь|м ураном' 3та

свя3ь объясняется изоморфи3мом тория (радиус ть4- 1'10А) с лантанида-

ми (радиусь| ионов от 1,22 до 0,99 А) и не'ырехвадентнь1м уран0м (рад"-

ус ш4- 1;05 ] ). $инераль1 тория в природе ассоцииру!от с минерала-
ми редких 3емедь и урана' а так?ке с минералами циркония и гафния'
титана' яио6ия и та!1тала' олова' ?келе3а' кальция и некоторь1х других
адементов.

Ба;+снейтшими промь!|шленнь1ми ми11ералами тория в. настоящее вре-

мя являются монацит' торит и торианит (уга-нр11г;лан;ч!''в }}{ндии неко-
торое 3начение приобрел {ер'л'' (1}л, (е, -6, ш1 (Ро4, 5;о4)' в сшА торий
извлекаетсяпопутноситтриевь|миредкими3емлямии3эвксенита
(!, (е, (а, 1), ть) (шь' 1а, 11)2Ф'.

|1риобретают 3начение такя{е и другие тор;тйсодерж(:1щие минераль|'

из которь1х он мо}!{ет и3вдекаться как побочньтй^шродукт. ![ таки_м мйщра-

".й '.'1'|"'ся: 
браннерит (0, (а, Ре, у, ть)3т15о|61}Ранинит к€''1!)оат

х|шб'-рьФ и-его ра3новидности; 11ирохлор |(а'-!{а';!е' !и)(]!}.' !!'
фа),Ф*-.(г, он) и его ра3повиднос""; лопарит 1€е, \а, (а)2 (1|, 1\!э) Ф3;

,"й'}тй" 7т5то^'п!!''Ф, содерэкащий торий у1 .у-раг{; иттриалит
&: тй' 0, Ре) |з;'о'ц ксоно'"й }РФа; фергтосонит_-(1, Ё', (е, 0, 1}л,

! 
"! сшь' та', т;[.Ф. и другие минераль1' всего бодее 20 !56-5в]. Б будущем

шшо мере совершонствования технологии переработки- комплексных руд
эти и дру"'" торийсодер)кащие минералы могут приобрести ва}кн0е 3на-

ченио для шрои3водства тория' 

}1онацит

1!1онацит ((е, [а,. . ., ть...) РФ' содер?кит чаще всего от 3'5 до 10%

1}лФ2 и от соть1х долей до |о/о 0Ф2. 0бьттно уран в монащите содер)кится
;_й;;;"*-1'" б,т' д, с!,4,/,. Баиб6лее богатый торием монацит о 23,2о/о

1}л6, был найден на {ейлоне. Бстретаются' хотя и редко' практи1{ески
бест6риевьте мо|{ациты (в Боливии). 11ритиньт колебаний в содерж{аниях
тория и ура1{а в монаците не вь1ясненьт. [1редполага1от' что уран изоморф-

цо 3амещает в монаците торий и редко3емельные элементь1. (умма окис--

лов редко3емедьнь|х элементов в монаците коле6лется в шределах от 55

до 68%' но иногда достигает 74о/о; шттрий и элементь1 его группы црисут-

"',у'''до 3-5% (иногда до в&). (одерэкание пят[1окиси фосфора в }1ем

и3меняется от 1&,4 до 3\,5о/о. Б нез::ачительнь1х количествах в мона1{ите

встреча1отсятак?кепримеси}1{еле3а'алюминия'титана'циркония'магния'
*"р'"'''ц', бериллия, олова и других элементов [20]. ||очти всегда в мона-

ц'йе шр"сутствует радиогеннь1й свинещ, количество которого 3ависит от

абсолтотного во3раста минерала и от соотно1пения содер}кания тор'|я
й ур""". 1!1онациЁотносится к монокдинцой сингонитт. 1вердость его колеб-

л"'"^ от 5 до 5'5, удельный вес _ от 4,9 до 5,5. [{вет минерала изменяется

'от светло-}келтого до краоно-бурого, }{о встречаются ра311овидности мо|{а-

цита почти бесцветпьте, белые и темноокра|шенные: ,-"д9ц99&ть|е' коричне-
вь|е и да}ке чер11ь!е. Блеск монащита обйчно экирньтй (смолистый). \[ине-

рад умерен|1о парамагнитеп. 3то свойство монацита |пироко исполь3ует-
ся в об1гатительной шрактике при электромагнитпой сепарации для
'отделения м'1нерада от других тя?{{ель1х минералов более магнитць!х
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(ильменит, грат{ат и др.) и практически немагнитных (ццркон' рутил'
силлиманит и др.).

Б зависимостш от количества тория и урана в монац|{те и3ме}{яется
его удельньтй вес и радиоактив}1ость. Ёа измерении радиоактивностд
монацита' как и других торийсодер)кащих минер3лов' основань1 совре-
меннь!е методь1 радиометрического анали3а руднь1х проб тория 11 каро-1

таж{ буровь1х скваж{ин
1!1онацит - |пироко распространенный минерал. |!ромьтшленно€ 3Ё&.,

чение име}от главнь!м образом аллювиальнь1е (речнь1е) и морские мот{ц:]

цитсодер}1{ащие россь|ци. в }Фэтсной Африке уст|е|шно аксплуатируе1сд
так?ке богатое гидротермальное }ки]1ьное месторо)кдение монат{ита' .. |'

1орит ],ц,

:.|

?орит ть5|о4 содер)кит до 77о/о тьо2, но содерж(ание тория в }]чм

мо}т(ет бьтть значительно мень1пе. |[рактивески все торить| наряду с тори.ем
имеют в своем составе уран' ,келе3о' редкие 3емли и радиогеннъ!й свинец.
Б небольтпих количествах в торите црисутствует кальщий, м0гЁий, фос=,

фор, тантал' титан' цирконий' алк)миний' олово. }{аиболее расцростра-
неннь1ми разновидностями торита являются: ураноторит' содер}кащии
от 5 до 20% урана; ферриторит (экелезистая разновид|{Ф61Б; содер)кап{ая д0
74о/о'Ре2Ф 3);"оранйит-гидрати3ирован1{ь|й тфит;гидр-оторит ть5;о1 'цн.э9|
торогуммит' примерньтй с6отав: }ь'ш1з;о,;.6н'о [1э, 20]. Фрондель [561

ука3ь!вает' что }{е менее 14 минералов' рассматриваг]шихся равее .как
ра3личные минеральнь1е виды' являются торитом (ураноторитом, фер-
риторитом) или его ра3новидность|о _ торогуммитом.^ |'р"''- м'''ер'й. тетрагональной сингонии. [вердость его 4,5-5,5;
уде,,*йй вео от 4_5,4 до 6,7 (в зависимости от стешени гидратации)'
{вет от оран}1{ево-)келтого (оранэкит) до чершого.' 

Б последцие годь1 установлено' что торит - гора3до более распро-
страненный ториевьтй минерал' чем это считалось рань!це. Б промытш_
ленншх количествах он встречается главным образом в }кильньтх (мета-
сомати.1еских) месторо}т{деътлях' гецетически свя3анных о ще]1очнь|ми
и3верж{енншми т!ородами' а так)ке как цоцутнь!й комцонент в некоторых
россьгпях' в частности оловянных-

1орианит

1орианит (тп, ш) Ф2 содержсит от 45 до $й 1[Ф2 и до 5096 1]о, |20]'
!!4зоморфен с уранинитом. }{ ра3новид1{остям торианита относятся урано-
торианит' содер}кащий до 506/о 1-}Ф2, и алданит' в составе которого 15*
20% |]о2. $левеит (нивенит) и брёггерит' являющиеся ра3новидностями
уранинита' содерж(ат от 3 до |4о/о \\92' Б состав торианита и его раано_
видностей' помимо тория и урана' входят редко3емельнь1е элеме.!1ть1
(до 8-13%) и радиогенншй свинец (до 13%). }(роме того' в нем шрисут_
ству|от примеси )келе3а' циркония и в очень неболь1шдх количествах _
примеси кальция' магния и марганца' 1орианит относится к кубйтеской сингонии. 1вердость его 6-7,5;
удельный вес 8,9-9,9; минерал хрушок. {вет ториат{ита от темно-серо-
го до коричнево-черного и черного. Блеск полуметалличеокий смоли-
стый. Распространен торианит 3начительно мень1ше' чем монацит и торит.
8н встревается в пегматитах' связаннь1х с гранитами и сиенитами' и1{ог-

да в кърбонатитах' скарношодобньтх образованиях и россь1шях. [обы-
вается торианит и3 скарнов (1\:[адагаскар) и в неболь1ших количествах
из некоторь1х россыпей ({ейлон, 1![адагаскар).
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$ 2. }1шстоРождв11ия' 3АпАсь| и доБь1чА тоРия

[ще 10-12 лет на3ад месторо}цдения тория бьтли представлень1 толь-
ко слаборазведаннь]ми шри6ре:кно-морскими и алд1овиельными россы-
шями мо1{ацита в 'Андлтт, Бразилии, йндонезии, сшА и некоторь!х дру-
гих страна{, А& еще ториеноснь1ми цегматитами Ёорвегии и 11|веции
с ничто}кно м8лыми зацасами тория. |[очти 99% воей мировой продукции
монацита' которьтй яРля{'ся практи1.ески единственнь1м источником тория
(и редких земель)' давади прибре:кньте р0ссыпи !|ндип и Бразилии [20].
в посдевоеннь|е годь1 благодаря |широким шоисковь1м и разведочнь1м
работам, шроведенным на радиоактивньте алементы в свя3и с исполь3о-
ванием их в атомной промытшденности' бьтли найдень1 наряду с урановыми
довольцо многочисленные новые месторо2кдения тортлйсодер}кащих руд,
в том числе крупнь[е месторо)кдения г|овь|х типов. |{омимо тория они обьтч-
но содер}1{ат редкие 3емли' }Ран, ттио6ий, тантал' цирконий' титан и дру-
гие металльт' т. е. явля}отся комшлексными.

Б результате проведецных работ минерально-ошрьевь1е ресурсь! тория
в разведайнь1х промы1пленнь1х и потенциально промь|шленнь1х место-
ро?кдениях (россышнь:х и коренньтх) отень сильпо увед'г1ились и в насто-
яш1ее время ли|пь немного уступа'к)т ресурсам урана [59' 60]. А если
)д{есть еще ориентировочнь1е 3апась1 тория в кар6онатитовых (пирохло-
ровых) и некоторь|х других типах месторо?кдений, пока 1{е эксшлуати-
рующихся' то потенциальнше ресурсь[ тория могут бьтть увелитены еще
шшримерпо вдвое и составят огромную цифру _ более 2 млн. тп 1\9].' Развед{аннь1е 3апась1 монацита в прибре:кно-морских и алд1овиаль-
нь1х россь1пях составляют примерно 8 мтЁ. т[ или в пересчете г|а окись
тория около 670 тьтс. тп [20!. 1\4орские россыпи обычно располага1отся
с п0рерь1вами в увкой шрибреэт<ной полосе на протяж{ении десятков и сотен
километров океан}г{еских и морских побере:кий |61]. }}4ндия (ю:кное
[обере;кье, тпт. (ерала) и Бразилия (шлтаты восточного побережсья) да'-
но и3вестны как крупнейтшие мировь]е провинции богатых монацитоодер-
?кащих комшлекс]1ь1х прибрежсно-морских месторо?кдений. .{о первой миро-
вой войньт Бразттлия была главным поставщиком п{онацита. |[осле 1913г.
осповным экст1ортером этого минерада на мировом рынке стала !Андия
(индийский монацит богаче торием). Б шоследние годь1 роли }1ндии и Бра-
3|тлиу1 в ппрои3водстве монацитового концентрата в основ}1ом вь1равня-
лись' но обе эти страцы уступиди первёпство в добьтне монацита []1!А
и 1Фэкной Африке [62]. 3начительцо мень|шие' чем в |4нцлл и Бразилии,
9аппасы монацита заключень| в россыпях восточцых побережсий Австралии
й Флоридьт (сшА)' а так)ке в прибре;*снь1х месторож{дениях }}4ндонезии,
1-{ейлона, Бирмы, }(ореи, !{ЁР (на о. 1айвань и на 11|аньдунском п-ве),
в !понии, )['ругвае и ряде стран шобере:кья Африки, в 1![альгарской
Республике, в }[спании и некоторых других странах [20].

Бодьтпое промы1шленноо значение име|от бедпыо аллювиальньте мона-
!1итовые россыпи (1!!А (плт. Айдахо, (еверная и 1Ф;кная }(арслина и др.)
и особенно |4ндии, где недавно в 1штатах Бихар и 3ападная Бенгалия
разведань1 крушнейтшие в мире (около 300 тьтс. ,?? запасов тория) д[левние
адлювиальньте богатые монацитсодер)кащио россь|пи. |[равда, последние
еще не разрабатьтваются. Ёебодьштие разработки дельтовь1х ильменито-
вь1х россьтшей с попут|{ой добьттей монацита ведутся в устье Ёила
(оАР).' ){'никальпым по богатству монацитом (20-750/о) л высокому содер-
?т{ани1о тория (3-в% в руде) является коренное }киль|!ое месторож(дение
€тинкампскрааль в }(апской провинции юАР, экоплуатирующееся англо-
американской компанией [19].
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.(обыиа монацита ив различных россъ1ппей и названного вь|]пе ю}!(1{о-

яфриканского местор'*д*й"' ,. ,,'",*д"ие 8-10 лет во3росла в |шесть-

сейь ра3. (овременное мировое пр0и3водство монацитовых концен-

'р*''' (без ([ёР и других социалистических стран) суммарно 'оцени-
._ае'ся в зо-зь ть|с. 7п в год [20].

Бместе о тем в последние годы наряду с монацитовь]ми существенну|о

родьвшроизводстветориясталииграть}{емонацитовь1ерудынекото.рых
кореннь1х '.""'р'*д"'''"й. 

Ёа юге_ 1!1адагаскара (близ форта Аф"")
+р''"цу'"'и равраба'ыва1отся ураноторианитовь1е месторо?т{дения.^ Р.эке-
годное производство окиси тория из этих руд -оценивается 

в 250-300 га.

}1меютог такэке сообщен11я о йебольтпих разработках торитовь1х }1{ильнь!х

гидротермаль1{ь1х *.".'р'*дений в Ё(олорадо (сщА) и об опьттной добшве

'орйя "|" ур*,о'''с,'х ше"йатитов Банкрофт в 8нтарио (Ёанада); содер-

)кащих ураноторит' ураноторианит и монацит. Ёо наибодее важ(ным

собьттией ,ослед,е.' времени является' по;келуй, органи3ация (с 1959 г)
и3влеченияторияи3отходовурановь|хпрои3водствместоро}кдении
Блайнд-Ривер в }{анаде. Б конгломератовых урановь1х рудах эт}1х место-

ро:кде!ий (с- браннеритом'-уранинитом' мо11ацитом и торитом) содер-
я{ится в среднем тол1ко 0,05% окиси тория (шри налинии урана около
0,|о/о). Фдттако по[утное полу1ение- тория на новом автоматизирован-
ном 3аводе ока3адось вподне рентабельньтм (детпевле, чем прои3в-одство
тория и3 монацита в (1}!А), по6*'л,ку все расходы шо добыне, дроблени:о
и обогащени1о ториево-урановой рудь1 отнооятся }1а уран'

Разведанньте цромь11шлет{нь1е 3ацась| _тория в рудах Блайнд-Ривер
весьма крупнь1е'- около 200 тьтс. тп [20], еж{егод}1ое прои3водство сое-

динений тория составляет 200 тп [13], но в слу1ае уведи!тения спроса
шромь1шденности на торий легко мож{ет быть доведено до нескольких
ть1сяч тонн в год.

Ффициальньте своднь1е данные о добьтве руд тория и производитель-
цости ториев'о-редко3емельвых 3аводов в послевоенные годъ1 не шубли-
куются. Фднако на основании цриведен}{ых вь|!пе даннь]х мож{но 3акл1о-

,й',, ..'' общее шрои3водство окиси тория и других его соедипений в шере-

счете на металл примерно в 30 раз мень!пе производства урана и' по-
видимому' о"р',"'''"*6'"" цифрой, несколько большлей 1000 аа в год

|:б]. развед,й'''" запась1 тория шревьт]цают уровень добыти атих руд
в сотни ра3.
' |давным потребитедем ториевь1х руд и тория .в капиталистических

странах 1около 65% мирово|о шроизводства) до шоследнего времени
явдялись сшА. |!омимо а}{ачительт{ого 1{оличества монацитового ко]1-

це|1трата' прои3вод11мого внутри страны' (!!1А импортиру1от его из юАР'
Авсщалии, 1!1адайзии и Бразилии. по-видимому' 3начительная часть
монацитового концентрата в нешереработанном виде поступает на скла-

дьт $омисси'1 по атомной энергии [11{А в качес'тве стратегит{еского ре3ер-
Ба. [:[еньтшие количества тория шотребляют Францйя, }[анада, !|ндля,.
Браз'лия. ?ориевые рудь1 и соли тория импортируют Атлглия, ФР{'
и другие еврошейские страньт [19].''^ [''р"'руд''." ториевая шромы1шденность в настоящее время 6азтц-

ру""""!,р"#.р,, ''' Ёо%1 ",,Ё"'* образом т1а монацитовь1х рудах, добы-
ча которых и3 россыпнь1х месторо;кдений срав1{итедьно проста и про!13-

водительна.
1ехнология обогащения монацитовых песков и переработки руд-

ць1х концентратов в настоящее время хоро|шо. освоена' Фднако ввиду
слох{нооти ра3деле}{ия тория и редкозем€льных элементов' неизменпых
спутников тория' о}1а шостояцно совер!шенствуотся с.целью уде1певле-
нуля т| получения более чцстых 'шшродуктов.
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1!1онацит является основным'источником шол)дтения редкоземельнь1х
металлов цериевой гр,уппь1. }}{з него и3влекается так}ке некоторое коли-
чество индивидуальнь1х редко3емельнь1х металлов иттриевой группьт [63!
и небольтшое количествб урана и фосфора.

$ 3. оБогАщвнип монАцитА
' 1!1онацитсодер}кащие пески обычно являются комплекспь1ми. Ё{роме

монацита они содер}кат ильменит Ре11Ф3, циркон 7т3|9ц и рутил т!о2.
(ам монацит - то}ке комплексная руда, в нем всегда содерж{атся окис-
д1т редких 3емель' уран и фосфор' а так?ке примеси ?целе3а' кремния и дру-
гих эдементов. 1'ипичньтй химический состав монацитовых кот{центратов
!|ндии, Бразилии и (11!А приводится в табл. |5 1641.

1аблица {5
(оотав россь|пнь!х монацптовь1х к0нцентратов, вес./6

тьо2
оР3э
Б том числе:

€еФ,
РаФь
Ре30д
т|о"
7гФ}
!\4::Ф2
{_1зФв
$!о2

9,9
59,8

27,5
29,5
0,90
о,4о
1,76
0,0{
о,27
1,50

6,8
60,5

25,9
25,5
0,50
1,10
4,7
0,01
0, 18
2,51

3,1
40,7

19,3

:,
о '478,3

1\{онацит из россь!пей часто добь|вают одновременно с получением
ильменитовь|х' рутиловых и цирконовь1х концентратов. |{ри разработке
россь1шей на монацит попутно извлека|от концентраты ильменита' рутила
и циркона. Разработка монацитовь|х россыпнь1х месторо}кдений доволь-
но проста. 1!1онацитсодер}кащие шески обьтчно гидротрансг!ортом подают*
ся ца обогатительньте фабрики' которьтми часто явля1отся суда' церево-
3ящие рудцые концентраты. Ё1а этих фабриках пески подвергают де3ин-
теграции 11а 11]лю3ах' в скрубберах, барабанах или грохотах. |[ри этом
в отвал вь|деляется кру11ная галька' не содер)1{ащая монацита' а осталь-
пая часть нацравляется на отсадочнь|е ма]пинь1 или винтовь|е сепараторь1'
из которых получается первичный ко1{центрат монацита. |[ервинньтй
концентрат подвергак)т 3атем одт1о- \т{|и двукратной перечистке на кон-
центрационньтх столах. |{ри атом получается черновой концентрат' содер-
жсащий до 6)% мбнацита. |[осле су!шки терновой к\'нцентрат разделяется
шо крупности 3ерна на фракции (классы) 0,9; 0,35; 0,2&; 0,\54 м'м.3атем
эти фракции доводят до необходимой кондиции }{а электромагнитнь|х
сепараторах' ис11ользуя различие в магнитнь1х свойствах монацита и соп-
ровож{дающих его ми1{ералов. 1!1онацит _ среднет[арамагнитнь!й минерал,
ильмонит и магнетит Ре3Фд сильно шарамагнитнь1' а циркон и рутид
практически диамагнитнь! (отталкиваются от пол]осов магнита). [1ри про-
пускании монацитового концентрата чере3 сепаратор с серией сильных
электромагнитов разлитной интенсивности происходит разделени0 его
ппо магнитным свойствам на три вида:

1) продукт слабого магнитного поля - магнетит;
2) продуктьт сильного магнитного поля' подра3деляющиеся в сво!о

очередь на продукть1: а) из-под первого 1толюса магнита _ ильменит'
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гематит Ре2Ф3; б) из-под второго шшол}оса магнита -тонкие 3ерна ильме-
цита' гранат' эпидот' турмалин; в) из-шод третьего шол1оса магнита -грубьте верна монацита с ноболь|пим колит{еством циркона' рутила и
ашидота; г) из-под четвертого шол1оса магнита_тонкие 3ерна монацита;

3) немагнитнь1е продукть1-циркон' рутил и минераль! пустой породь!.
1!1онацитовые концентрать|' полу|еннь1о в ре3ультате такого обо-

гащет{ия' обьтчно содер)кат до 95-9в% монацита. |[о незначительно
видои3мененной схеме обогащаются монацитовые шески месторо}кдения
?раванкор в ||4ндлп. |[ески атого месторо}кдет{ия поступа|от на обога-
тительную фабрику и подвергаются грохочению для отделения галькш.
3атем они су!патся и пропуска}отся чере3 магнитншй оепаратор со
слабт,тм магнитнь1м полем для отделения ильменита. |1осде этого монацит'
циркот{' рутил у| гранат и3вдекаются и3 них ст1ачала на г[невмати-
ческих и концецтрацио}1ных столах' а затем ра3деляются и шеречи-
щаются т{а магнитных сепараторах Беттериля у! электростатических
сецараторах )(уффа. Бедные мопацитовь}е пески Бразилии (содерэкание
монацита в пределах 0,25-0,3о/о) обогащатот на 1цл[о3ах' концентрацион-
пых столах и магнитнь1х сепараторах. Фбогащеннь1е таким способом
пески содер}кат 35% монацита и в сред!{ем около 6,3% двуокиси тория.

Б работе [65] соо6щается о методе обогащения монацита с од11овре-
мен}{ым извдечением меди из руд )кильного месторо}кдения (тинкамп-
скрааль в 1Фжсной Африке. }(омплексньте рудь1 атого месторо?т{дения
содерж{ат монацит' апатит' циркон' магнетит' пирит' халько1|ирит и' кро-
ме того' г!римеси вторичнь1х окислов - гематита' лимонита, лейкоксе-
на и др. )(имический состав этих руд приводится в табл. 16 166].

1 аблица 16

8, имичеокий"'"т";ж#,1щ;"т,:|жнъ"ъ""Ё#""ё]";#*(тинкампскРааль

боставньте
чаоти

!"'*.,*,,"., !!

1 вес.% 
!!

тьо2
[еФ2
$с2Ф3
]эФз
[а2Ф3
Рг2Ф3
ш02о3
$тп2Ф3
Рш2Ф3
с02о.з

5 ,9)
24,9

10,0{
1,4
7,9
1,2
7,9
1,2
0 ,09
0,95

ть2о3
}у:Фз
Ёо2Ф3
уь2о3
!п2Ф3
РаФь
!'е'Ф3
т!о2
3|о2
1-]зФв

0 ,30
0,36
0,06
0 'о70,07

27 ,0
4,5
о '42
Ф'Ф
о,\2

7тФ2
(пФ
А!2о3

[г2Ф3
т)ьо
1\{рФ
м;о
ш1о
6аФ
7тФ

0,5
0,55
1,9
0,08
0,3)
0 ,07
0,03
0,05
4,6
0,05

|!осле измельчения до -0,074 лоло (выход55о/о) руда шоступает на обо-
гатитель|1уто фабрику для флотации медных минералов. |[роцесс флотации
ооуществляют в 1целэ,чной среде с исшоль3ованием соды' сульфата натрия,
и3опропилового ксантата и соснового масла. 1!1онацит и3влекают ватем
так)ке методом флотации, для которой используют олеиновую кислоту
с нейтральнь!м маслом и силикатом. Ё{оличество извлечент{ого монац!{-
та в концентрат по этому методу сост.авляет 3\,6о/о. 8,имический соотав
обогащенного концентрата следующий: 5|,5о/о суммь1 окисловредко3е-
медьпь|х эл ментов и топия (в том числе окиои тория 6,3уо)' !,4|о оерьт,
4,3о/о окиси )кело3а' 0,6%о медл, 26,|%о уятлокиси фосфора, 70о/о окиси
кальция' 5,5%о окиси кремция.



глАвА 1у

пвРвРА Бот!{А мот1А11итовь!х концшнтРАтов

1\{онацитовые концентраты перерабатьтвают для и3влечения из них
соединений тория' редко3емедьных алементов' урана и фосфора. (хема
цереработки монацитовых концентратов сводится к следу1ощим ос|{овць|м
0перациям:

а) вскрьттие ко11центрата с получением соеди11ении тория и редко-
3емельнь1х элементов' растворимь1х в минерадьных кислотах;

б) перевод тория и редкоземельнь1х алем-ентов в раствор;
в) отделение д.рц" и редких 3емель от фосфора;
г) разделение тория и редких земедь.
.[ля вскрьттия монацитового концентрата предлож(ено много ра3-

,'''ц,'* ''"'й'' [42]' ва;кцейшими из которь!х явдяются: 1) обработка
концентрирова11ной серной кислотой (метод сульфатизащии); 2) 

^обработ-
ка концентрирова}1ным раствором едкого натра (щелонной метод);-3) сплав-
ление с едким патром; 4) спекание с кальцинированной содой; 5) сплав-
ление с ф"орос"лйкатами; 6) хлорирование; 7) восстановдение фоофатов
шри высоких тем|1ературах и др.' ||з всех пере;исленнь|х методов для шшромьт1пленной ч_ереработки
монацитовых ко}{центратов шрименяют только два шшервь!х. }1етод суль-
фатизации, применяв|пийся на практике в течение подустолетия' шшроот

шо овоему вь{псднению и обесшечивает шшолноту вскрь1тия монацита. этот
метод хоро1шо отраб0та}1 и приспособлен к нешрерывному ведению шроцесса
!67]. Фднако данный метод имеет крупный недостаток' 3акл|очающийся
в том' что он не дает цолного извлечения фосфора. |[оэтому 3а шоследние
годь1 в мировой практике метод сульфати3ации вытесняется щелочнь1м
методом' который обеспечивает т{олноту и3влеч0ния ценнь1х продуктов
и3 перерабать|ваемого сырья и является экономичнь1м. перевод цродук-
тов вскрь1тия мо|{ацита в раствор 3ависцт от способа разло}1(ения исход-
1{ого концентрата и способа отделения тория от редкоземедьнь1х элементов.
Фбычно эта операция не вы3ывает каких-либо 3атруд|{ений.

Ёаибслее сло'кной и трудной 3адачей яв]1яется ра3дедение тория
и редких земель. 3то объясняется тем' что редкоземельнь|е элемевты
блйзки т[о своим химическим свойствам к торию. 1\{етодьт отделения тория
от родких 3емель были предметом многочисленнь1х иссд0дован:+т.й'|в пасто-
ящее время все еще совер|ценствуются [66, 68].

!'{" разделения этих элем0нтов исшоль3уются неболь1пие разлит1ия
в химических свойствах некоторых соединений' чаще всего ра3л|(чия
гидрслитических свойств тория и редких земель или различия в раотво-
рип1ости их некоторых соеди11ений. однако методы ра3деления' ооновац-
нь1е на различии этих свойств' не шозводятот достиг}1уть глубокой очист-
ки тория от примесей редкоземельнь1х эл0ментов. для исполь3ования
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в ядерной тех1{ике торий' очищенпый таким способом' необходимо очищать
€ще дошшолнительно' на1|ример методом электроли3а илидругими способа-
ми. в т1оследнее вре1!1я для ра3деления тория и редкоземельных элемен-
тов начина1от применять методь1 экстракции и сорбции.

|[ри шрименении экстракционной техники разде]1ения тория и ред-
ких земедь удается т|ол)д{ить соеди|{ения тория вшсокой 9и61Ф1Б1, 1|!!1=
тоднь1е для }{епосредственного употребления в ядерной технике. 3тот
},1етод шо3воляет так?ке попутно и3влекать и3 моцацитового концентрата
]1рисутствутощий в нем уран |68].

$ 1. сульФАтнь1и мвтод пвРвРАБотки монАцитового
концвнтРАтА

!ля вокрытия шо сульфатному методу монацитовьтй концентрат
обрабатывают концентр!тровагтной серной кислотой при 200-230'( до
образования однородной массы. |[ри этом шротекают сдедук)щие сцов-
нь19 реакции:. ть3(Ро4)4+6н25о4 -> 31[(5Фд)2{4Ё3РФд;

2(Рзэ)Ро4+ 3Ё25Ф. *> (Рзэ)2 (БФд)3{2Б3РФд;

ть$1о4+2н25Фд + 1}(5Фд)2{5|Ф'{2Ё2Ф;
$!Ф2.т н2о+н25о4 _> 5|Фа*о н2о. н25о4.

11ри сульфати3ации вместе с торием и редко3емельными эдементами
в растворимое соотояние переходит весь уран. [1римесь ильменита в кон-
центрате так}ке разлагается пол|{остью иди частично с обра3ованием
растворимь!х сульфатов }келе3а и титана. Ёе разлагаются и }|е цереходят
в растворимое состояние только примеси щиркона' рутида' кварца' кас-
ситерита и некоторое количество нера3ло)кенного минерала. |[ри неболь-
1шом мао1штабе производства сульфатизацию обьтино проводят в ашпаратах
периоди1{еского действия _ чугунных котлах или ча1шах с механическим
переме|шиванием. !!4змельченный прибли3ительцо до 100-150 метп мона-
цитовьтй концентрат медленно вводят в предваритедьно нагрету1о коц-
центрированну]о серную кислоту и нагрева1от при 200-230'( в течение
2-4 ч. ]{ля равлоэкения берут техничесйую 93%-ную серну1о кислоту шри
весовом отно]шет1ии кислоть1 и концентрата от 1,6: | до 2,5: 1. Ёачаль-
ный подогрев кислоты рекомендуется шрц темт|ературе не вь1!пе 150" с,
так как в шроцессе разло)кения температура поднимается до 200" (
и вь1|ше 3а счет тепдоты реакции. |{одъем температуры вь]1пе 250'( при-
водит к образованию нерастворимого пирофоофата тория и к сни}кению
стешени извлечения тория из рудь1. Реакция сульфатиза1{ии дол)кна
проводиться в аппаратах с хоротпей местной вентцляцией для уноса
шаров кислоть| и радиоактивного га3а торона, освобоэкдающегося в про-
цессе отработки монацита сервой кислотой. ,(ля связьтвания 3 Ё€}&€тБ6:
римый остаток радиоактив1{ого ме3отория к реакционной массе добавляют
соли бария [69|. Фбразующийся цри этом ва5о4 изоморфен с 1!1в1}:(3Фд)2
и количественно сооса}1{дает последний. |[ри больтших мас1|!табах про-
|:13Б0{€1Б& сульфатизацию монацитового концентрата проводят в аппа-
ратах непрерывного действия. Б €((Р применяют враща1ощиеся сульфа-
тиааторы с автоматической шодатей серной кислоть1 и концентрата и с
автоматической непрерывной выгрузкой продуктов реакции [67|.

Фбработку продуктов сульфатизации монацитового концентрата про-
изводят водой с цод)д{ением кисдых растворов. Б зависимости от соот-
но1пения мо}кду;кидкой и твердой фазами вь|щелачивание водой осущест-
вля]от шо двум вариацтам: с полнь1м растворе}{ием сульфатов редких
3емель и тория [27] илл 

'ке 
с частичным растворением редких 3емель
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[63]. ||олншй перевод сульфатов тория и редких 3емель в раствор прай-
тически обеспечивается вь1щелачиванием сульфатной массы цри от}{о1ше-

ниит:Бот1:9до4':.12'
,(ля гарантии полт{оть1 растворения сульфатов редко3емедьных эле-

ментов вь1щелачивание иногда црои3водят смесь!о водь| со льдом
с таким расчетом' чтобьт в конце вь|щелачивания концентрацу{я смеси
окислов редких аемель }1е превь1!шала 64 е|л. 3то' вь13ывается тем обсто-
ятельством' что растворимооть сул-фатов редких 3емель сильно падает
с повы|пением температурь! раствора' что мо?к1{о видеть и2ту6л- |7, 

'--[аблица 17

. Растворимость оульфатов редко3е1[{ельнь!х алементов
(Р3э)2(5оа)3.8Ё2Ф в воде, а/100 а водь|

3лемент
температура,'о

4020
элемент

температура, 'с

4020

3,9
23,8
12,74
7,0{)
2,в7
2,5в
2,89

|,5
!0,3

7 ,в4
4,б|
|,99
1 ,93
2,19

3,56
5,07
8,18

16.00
34,78
41,27

9 '7в

2,51
3,34
4,52
6,53

',) 
о

16,93
4,9

1ербий
!,испрозий
[ольмий
3рбий
Аттербпй
.||тотеций
||:1ттрий

Бодее вь|сокая растворимость сульфата тория лрл 45" ( шо сравненито
с растворимостью сульфатов лантанидов мо}кот бьтть исполь3ована для
частичного отделения редких 3емель от тория в процессе выщедачивания.

,(ля избирательного растворения тория и частич}1ого растворения
редких 3емель цродукт сульфати3ации иногда^ обрабатьтзают ограциче^н-

11ым коли!1еством водь1 шри соотцо1ше!1ии 1 : Ё{ от 1 : 2 до 1: 4 [69' 70].
Б этом случае общая кислот11ость раствора 3начитель1{о вь!ш|е' что спо-
собствует 1[сл.{ому переводу сульфата тория в раствор' в то время как
сульфаты редких земель на 50% остаются в осадке и отфильтроРв1Р].
о;. бд***' 

'* 
""р."',оримом 

осадке шри этом удер)киваетоя 5_|0уо
тория [69|. ,|1ля и3вдечения тория и редко3емель1{ых элементов и3 сер}1о-

6ос6о$нойиёлых растворов предлож(ено }{есколько методов [63]:
^1) селективноъ 0са}кдение фосфата тория цри от|ределенцой концец-

трации водороднь|х ионов (метод ступенчатой нейтрализации);
2) выделение тория в виде безводного иди гидратированнь1х суль_

фатов тория' менее растворимь]х' чем сульфать1 лантанидов;
^ 3) сйективное оса}1(дение редкоземельнь!х элементов в виде двой-
}{ь!х натриевых судьфатов с последу1ощим выделением у13 раотворов
оксалата тория; 

ос,а1+{пение тоюия ] -| в виде окса-4) селективное оса}кдение тория щавелевои кислото!
латпо-фосфатцого комплекса.

1'1з перенттсленнь1х методов наиболее ва}кное шромь11|1ленное 3начение
и]ше1от первь1й.и третий' хотя на |1рактике прим0ня|отся и другие м0тоды.

}1етод ступейчатой шейтра.пи3ации сернофосфорвокисль1х раство-
ров. в ооцову атого метода полож{еп0 ра3личие в 3начении рЁ раствора,
при котором вьтде'!яется фосфат тория и фосфат-лантанидов. Фосфат тория

вь|деляется и3 сернокислых растворов при Рн 
= 

1'0 - 1,2, в то время
как фосфат., 'а'й''дов оса}кдак)тся при рЁ : 2,3 -- 4,5' Фбщая схема
шроцесса стуценчатой нейтрали3ации приводится яа рис' 18'' А'я ,.1д.''е''"''ор'я сернофосфорнокисль!й раствор_разбавляют,
нейтрализутот аммиаком до рн 

-: | тц|{агрева}0т до кишония. |1р" атом 997о
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€ерпокиолый раствор
шн4он (разбавл.1 

|

,'
Разбавление и пейтрализация

до рЁ: {'0

]
Фтстаивавие' дека|1тация, фильтрация' промывка

,1:' Фсадок
тьР2о7' часть Р33_ (ториевый кэш-

центрат)

0
}1а полутение ти-
стых соеди11еяии

тория

Фильтрат

1 шн,он
!!+',

Ёейтрализация до р[{:2,3
,|

Фтстаиваттие, декантация'
|4я

Ёейт
}г*"'',

лизация до р}1 :6'0
Фсновная масса

Р3э
!у

Ёа полутеяии
чистых соедигтений

Р3э
){'ран, остаток
Р39 (урановый

кояцэнтрат'
- 1% .!)

,
}!а извлечеттие

урана

Рпс. 1$. (хема обработк|{ сернок|{слых растворов по методу ступентатой
|{ештрали3ации.

тория выделяется в виде малорастворимого осадка пирофосфата тория
тьР2о7 - 2|12о по реакции

11с+}2!!2РФц + 1[Р:Фт+н20+2н+.
Фбъем раствора в ко|{це нейтралиаации дол}кен бьтть таким' ттобьт сум-
марная 1{онцентрация редко3емельнь|х элемет{тов в растворе не превь|-
тлала 2о/о. 1]р" этих условиях малорастворимые двойные сульфатьг ред-
ко3емельнь|х алементов и аммония удер}киваются в растворе' но все
?ке вместе с торием соосаж{дается 5-7 % находящихся в растворе ланта-
нидов [68' 69]. Фднако по отно1шению к тори1о в осадке фосфата лантани-
дьт будут составлять около 50о/о. Фоадок фосфата тория после длительного
отстаивания отделя]от от раствора декантащией, 3ате}1 фильтрутот и цро-
мь|вают разбавленной серной кислото]_т. Фн представляет собою ториевь:й
концентрат с соотно|шением ?}: Р33:1 : 1, которьтй поступает на даль-
пег}штую переработку.

Раствор после отделения осадка фоофата тория подвергают дальней-
гпей нейтрал|{3ации аммиаком до рн :2,3. |[ри этом больтпая часть ланта-
}{идов оса}кдается в виде кисльтх фосфатов типа (Р33)2(нРо4)3, ко]'{)рь|е
шосле отстаивания и фильтрации переда!отся в отделение получения
чистых соединенттй редкоземельнь]х элемештов.

Раствор

,
Б сброс
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Фильтрат, содер}т{ащий некоторое количество редко3емедьнь!х эле-
ментов и весь уран, нейтрали3уют аммиаком до рн:6,0. |!ри этом выпа-
дает в осадок весь ура1{ вместе с остав111им!1ся в растворе ла}{тацидами}
причеп{ содерж{ание урана в осадке достигает !о/о. Фсадок' представля-
лощий собохо урановь;й конце|1трат' направля]от }{а извлечение урана''
для чего уран растворя}от в азотттой кислоте. 1,1з полуяенного раствора
уран и3влекают экстрагированием трибутилфосфатом. Б табл. 13 1в4|
приводится состав осадков и распределение тория' лантанидов и уран&
по фракщиям шри ступенчатой нейтрали3ациц сернокисльтх растворов'
полученнь|х при сульфатизации индийского монацита.

1аблица 18

(остав ооад!{ов и распределевие тор!'я' лантанидов и \'рана
по фралсци::м пр!1 отупенчатсй нейтрали3аци'{

соотав осадков в пере_
очете на ом,,сь

онлс:\оь' уь

извлочение в фракцгл:о,
% ол исходного

количества

]!@я
продукт

тпо, 
]1гзэ1'''1 

,'', (Рзэ)2о3 
| 

03ов

\12
1,2
1,2
о9

6'0

47 ,5
68,2

0,2

51,9
31 ,0

99 ,3
96,7

0,6
0,8

0,5
3,3

99,1
99,1

0,9

28,0
28,о

56,0
16,0

18,4
7,5

10 ,9
18 'б3,5

]!1етод ступенчатой пейтрали3ации сернофосфорнокислых раотворов
шосде сульфати3ации монацита не'обеспечивает пол!1ого и3влечения ура-
на из руды, так ка1{ шоследний распределяется ме}кду всеми фракциямтп
(см. табл. 18). Большая часть урана попадает в осадок фосфатов данта_
цидов' так как его трудно отмыть и3-3а больш|ого объема осадков.

1!1етод перво|'ачаль[то1о 3Бд€:1€}1иЁ двойвь}х сульфатов. )1уттпие

результаты дает метод вь!деления двойнь1х сульфатов. €хепла этого мето-

да ппоказана на рис. 19. |[ервоначально }тв растворов вь]деляют натрие-
вые двойньте сульфать1 лантанидов. Растворимость двойного сульфата
тория !'{а2$Фд.1'ь) (5о'1.6Ё2Ф выш:е' чем двойнь1х сульфатов лантани-
дов' }{о все }ке значительная часть тория оса}кдается вместе с ними. при
оса}1{дении двойных судьфатов лантанидов торий расшределяется ме}кду

раствором и осадком. }1з маточного раствора торий вместе с остав1пимися
элементами иттриевой групць| оса}1(дают в виде оксадата. Фсал9ц пр9ц.
ставляет собой богатьтй ториевый концентрат' содер}кащий 50_60%
ть(с2о4)2 и около 6% оксалатов редких земель. ){'ран оотается в маточном
растворе. ,(,войньте сульфать1 редкоземельнь]х элементов' содер}кащие зна-
чительное количество тория' обрабатьтва|от едким натром' и далее гидро_
окиси цаправляют на и3влечение тория и редких 3емель.

[аким обра3ом, ввиду распределения тория ме?1{ду разнь!ми продук-
тами этот метьд более сложсен' чем вь||перассмотреннь1й. Фднако, несмот-

ря 11а это' метод применяется в промь1|пленности. Аппаратурно-техно-
логическая схема этого метода пока3а|{а на рис.20 171]. (огдасно этой
схеме монацит ра3лагается в обогреваемом га3ом реакторе и3 кремнистой
стали. |{утем поворо1а реактора горячук) массу вь1груж{а]от в освинцо_
ваннь!й с}альной тан для вь1щелачиван!1я ледяной водой. |{осле филь-
трации па центрифуге (с исцоль3ованием для улуч1пения фильтрации
древесньтх опилок) раствор |тоступает на оса?кдение двойнь1х сульфатов.
й6",,'рова!{нь1й на цет{трифуге и промь1ть1й 2о/о-нътм раствором ['{а25Ф6
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] ша'зод

, {}
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Раствор
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Рис. 19. €хома обработки сер[!окислыц растворов о вътделеншем тор!|я в виде фосфата' и оса}1{депием двойных сульфатов лантат!цдов.

Роспйр /'/а'50ц

Рп'о' 20. Аппаратурная схема переработки мот1ацита с вьтде.ттением и3 раство_
ров двойных сульфатов ла11тан|{дов и оксалата тория:

' 1 - реактордля разло}*{ениямонацита; } - выщелачиватель; з _ цеттрифуги;4 -мон-теж1о для поцачи сорной нпслоть|; 5 _ чань1 для осаждения двой{ь]х сульфатов и
окоалата тория; 6 мотттеж:о-сборники фильтратов\ 7 - контейнер для осадка !войньтх
сульфатов; 8 - вакуум-фильтр; 9 _ чан._для разложения Авой:тых'сульф^тов; 10 - мот{-
те}1{ю для подачи пульп'' 

""^,"""1#;:*"#;н3до"""тр; 11 _ друкфильтр; 12 _су-

осадок двойнь1х сульфатов имеот влаж{ность до 75% и содер)кит до 0,5%о
смеси н25о4 + н3Ро4.

Разложсение двойньтх сульфатов с целью перевода их в гидроокиси
прои3водят в чане из нер?кавелощей стали с паровым 3меевиком. }[ водной
сусцен3ии двойнь!х сульфатов добавляют кусковой едкий натр с и3быткоп1
10%о лротлв теоретически необходимого коли1тества. !( концу ра3лон{ения
получают раствор с концентрацией }{а25Фд около 239'о, который во3вра-
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(ториевый концентрат)
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щают на оса}кдение двойнь1х сульфатов. Фильтрацию гидроокисей редко-
аемельных элементов прои3водят на друкфильтре.

|[осле рецульпации гидроокись снова фильтруют -и промь|ва}от ца

фильтре горяней водой. 3атем кек поступает на сутку.}1з раствора после
6.тделен'я двойных сульфацов оса?кдают ториевый копцентрат нась1ще|1-

нь|м раствором щавеле.ой к"слоть1 |1ри 90" с. Фсадок оксала1а фильтру-
!от на вакуум-фильтре. общее извлечение редких 3емедь в сухие гид!^о.

окиси "'"й|"'".' в5%. 1ориевьтй концентрат содерж{ит примерно 5о/о

редко3емельпых э.'!ементоЁ. |[о да|1нь1м работьт -[-в0},^п-]эи 
нейтрали3ации

исходного сернокислого раствора аммиаком до рн:0_,6 60-707о !е{козе-
мельных элемонтов вь1падает в виде двойных аммонийнь1х сульфатов без

существенного оса?кдения тория (потери тория 3-5%). |!осле отделения

'1'д*а двойньтх сульфатов лантанидов раствор нейтрализуют даль|ше

до рЁ:1,3. |[ри атом осажсдается фосфат тория в виде богатого концентрата

" Ё."'-."'ем_ 11т : Р33 : 4: 1. Фбщее и3влечение тория при такой дву-
стадийной нейтрали3ации состав;хяет 92_95о/о.

$ 2. щвлочнои мвтод пвРвРАБотки монАцитА

1!'елоиной метод вскрь|тия монацита бьтл предложсен более полувека
на3ад. Ёачиная с 1396 г. бь1лц и3ученьт и пр!1менялись три варианта
этого метода: а) сплавление с едким натром; б) сплавление с кальцинир0-
ванной содой и в) обработка монацита растворами едкого натра [19, 62, 63].

Бо всех трех случаях при вскрь!тии монацита щелочь]о образуются
гидроокиси редко3емельнь1х элементов и тория' а такж{е растворимь]й
в воде трифосфат натрия:

(Р3э) Ро4+3]ч[аФЁ _> (Рзэ) (он)3+|'{а3РФд;

тьз(Ро4)4+ 12}{аФЁ -> 3ть(он)ц{4\а3РФд.

|[оследний отделя1от от гидроокисей обработкой водой' из которой он вь!к-

ристалли3овь!вается и исполь3уется как ценный побочньтй продукт тори-
евого производства. Фсадки гидроокисей тория и редких 3емель раство-
ряются в минеральнь1х кислотах и цоступают ца дальнейшуто переработ-
ку. }{а шра|(тике наиболео вь|годнь1м ока3ался третий вариант щелочного
метода' когда обработку растворами едкого натра проводят при темпера-
туре около \4о" с (сплавление с твердь!м едким натром дол)кно проходить

"ф +оо-ь00' с, а сплавление с содой- при 300-825'с).
Ёроме того' при обработке монацита растворами едкого натра гидро-

окиси редких 3емель и тория легко растворимь1 в минерал];ных кислотах'
чего вель3я ска3ать о гидроокисях' полученнь|х спеканием при вьтсокой
температуре. 3то обстоятельство в прои3водстве является очень ва}*(нь|м

цреимуществом. ,[,ля успе1шного вскрытия монацита раствором едкого
натра требуется предварительное и3мельчение исходного ко|{центрата.
}1зйельченный до круц}1ости зерна - 0,04в .}'', концентрат монацита обра-
батьтвалот 459/о-ньтм раствором едкого цатра лри 140" ( и переме1пивании
в течение 3 и. |1ри расходе едкого натра около \50о/о от веса монащитового
концентрата вь|ходь1 при вскрь|тии достигают 939.'о. в сссР бьтло приме-
цвно сверхтонкое измельчение монацитового концентрата в вибромель-
нице до величинь1 частиц 1,9-3,5 лою [72]. Б этом случае удается сндзить

расход щелочи шри вскрытии монацита и пов!,{сить вь1ход шри вскрь!тии

до 99,7о/о. Фднако сверхтонкое и3мельчение монацттта требует больтших
ватрат и в прои3водстве не применяется.'Б 

работе г. А. 1!1еерсона, |. 0. 1{аплана и т. А. ){'спенской |73]
шока3а]1о' что расход едкого натра мо?кно сократ11ть с одновременной
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интенсификацией цроцесса,^^если ра3ло)кение проводить в обогреваемой
:гпаровой мельнице при 130" [. |:[стирающее действи0 ]шаров ускоряет
реакц11|о ра3ло}кения' ра3ру!|]ая пленки гидроокисей, образующейся на
3ернах }|инерала. !1сходньлй концентрат монацита в этом случае пподвер-
гается одновременпому и3мельчени1о и разло}кению. }1еобходимость в тон-
ком и3мельчении монацита при это]!| отпадает. Размер зерен исходного
концет1трата мо}кет быть порядка 7_5 аш:ш.

Разлонсение во враща]ощемся барабане прои,водилось в две стадии.Б первой стад11!| к концентр31} добавляли'75% 1\аФЁ от веса сь|рья
ццри конщентрации раствора 650 е/л' |[олувепньте гидроокиси растворялив соляной кислоте' а--нерастворимые остатки повторно обрабатйали
све)ким раствором [аон. 3тот раствор 3атем направляли на перву1о ста-
дию ра3лон{ения. |[ри таком осуществлонии процеоса удается они3ить
общий расход щелочи до 75_30% от веса копцентрата' т. е. сократить
его примерно в два ра3а шо срав|{ению с принять1м в промы1пленности [63].9то обстоятельство 3начительно уде!певдяет щелочной метод вскрь1тия
монацита при обеспечении очень вьтсокой степени вскрьттия (99, ъ7о/о).
Фбщая схема щелочного метода переработк, 

^'о''ащ'{а 
приводится на

рпо.21.
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Б промытплен|{ости ра3ло)кение монацита щелочью прои3водят в сталь-
}1ых реакторах 1]ри атмосфершом давлении. |[осле окончания реакц11и
цудьпу спускают в бак, где разбавля}от т[ромывнь|ми водами с цоследу}о-
щих операций до содер?жания 1\аФЁ 309/о. Бо избеатсание кристалли3ац]{и
фосфата натрия цульпу нагрева1от до 100-110' 6. |1осле вь1дер?кки пр|{

данной темцературе в течение | ч (для полутенття легте фильтруеп{ых
осадков) прои3водят фильтрование горятей пульпь1 при 100'(. |идрат-
ный кек цромывают водой до содер)кания Р285 не более о,4%. (одерэкащий

фосфат натрия и избьтточную щелочь фильтрат выпар11вается в вь!парнь|х
аццаратах и постуцает на кристаллизаци}о тринатрийфосфата (1\азРФд х
х 12н?о).

Растворимость ['[а3Р9д в 36%-ном 1\аФЁ при 20" ( очень мала (1,3%).
||оэтому большая васть фосфата натрия мо'*сет бьтть выделена и3 раствора
в виде кристаллов. Фстаточньтй раствор едкого натра после кристалли-
зациифосфата натрия во3вращают ца операци|о ра3лож(ения концентрата.

$ 3. РА3двлвнив гидРоокисви тоРия и Рпдко3пмпльнь]х алпмвнтов

,{,ля растворения гидроокисей тория и редкоземельнь1х элементов
обьтчно исполь3уют концентрирова}{пую соля11ую кислоту. Бсли пргтме_
нять для этих целей серцую кислоту' то вследствие малой растворимости
сульфатов тория и редко3емельньтх адементов объемы растворов будут
в два-три раза больше' чем цри растворении в соляной кислоте. }1е реко-
мепдуется применять для растворения гидроокисей так:ке и а3отну|о
кислоту' так как в этом случае не обеспечивается полнота и3вл0чения.

(оляную кислоту берут в количестве 125о/о от стехиометрического
эквивалента' что соответствует примерно 1,5 пе кислоть1 тта 1 не исходцого
конце}1трата. Растворение в соляной кислоте производится в эмалирован-
]{ых или гуммировапных реакторах. |[осле нагревания при в0" с в тече-
ние 1 ч раствор разбавляют водой. Рсли нагретьтй осадок гидроокисей
длительное время соприкасается с во3духом в процессе фильтрован'1я' то
находящийся в нем трехвалентныйцерий частично окисляется до четырех-
валентн0го состояния. 3 этом случае при раотворении кека в соляной
кислоте набллодается вь1деление хлора. Ёерастворимь:й в содяной кисло-
те остаток' состоящий в основном из кварца' рутила' ильменита и цир-
кова' отфильтровь1вают и промь1вают на фильтре.

|[о данным работьт [74|' тцлцчпь|м составом солянокислого раствора
посде растворения гидроокисей является следующий:

.:.::::::.:::!:3'
. 0,05

Б раствор пероходит около 99,5% тория ]{ редко3емельных элемен-
тов. ]]:[з солянокислого раствора нейтрализацией аммиаком или едким
шатром выделяют ториевьтй копцептрат и смесь гидроокисей редкоземель_
шых элементов. 1орий обладает менее основными свойствами' чем ред*
ко3емельньте элементь1. 0го гидроокись вь1деляется полность1о при рЁ:.
:3,5 -- 5,5.

|идроокиси трехвалентнь|х редких 3емель оса}кдаются в пределах
рЁ :6,2 -:- 8,2. Фсновность в ряду лантанидов сни}кается от лантана
к лютецию. |[оэтому для выделения тор!1я солянокисльтй^раствор нет!_

трали3уют аммиаком или едким натро]|{ до рн : 5,8 -- 6,0. 3кономиче_
ски вь!годней для нейтрализации применять едкий натр' так как в этом
случае мо?кно исполь3овать оборотнь|е раотворь1 с предыдущей ошерации.
|[ри указанном 3начении рЁ из солянокислого раствора ооа)1{даетс'|
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99'7% тория в виде гидроокиси. Бместе с ториеп,[ оса}кдается почти весь
уран (99'3) и около 3% редкоземедьнь1х элейентов. Б осадок переходят
и3 раствора такн1е шримеои ?1{еле3а' титана и фосфора.

|[о данньтм той эке работьт [74], тиличный концентрат гидроокдси
1оР9д имеет следуюций состав: 36,4% тория' 4,47% кремншя' 7,45% Р3э,
0,44% фосфора, 0,74% урана' 0,36% хлора' 2,21% йелеза, 6,73% тита-
на, 23о/о }1ерастворимого в кислотах остатка.

|идроокисньтй ториевый концентрат постушшает }{а операщии получе-
ния чиоть!х соединений тория и и3влече]1ия урана. }1з фильтрата после
оса}кдепия тория дальней:шей нейтрализацией его щелочь|о оса?цдают
смесь гидроокисей редкоземельцых элементов. Бьтсулшенньтй осадок гид_
ро^о^кисей лантачидо_в 11меет следу:ощий состав: 73% Р3э, 0,05% тория'
0'005% урана' 0,02% ж{елеза' 0,4о/о кремния, 0,196 фосфора ' 7,9уо *лор'.

Б работе советских исследователей [73] растворенйе осадка гидроо_
кисей шосле щелоч!1ого разлож(ения монацита рекомендуется шроизводить
в две стадии. Ба первой стади'т для растворе}{ия применяю{ !0о/о-ную
соляну!о кислоту' котору|о берут в количестве в0% от теоретически
веобходимого. |[ри установлении в копце вь1щелачивания р}1 :_3,5 

'','''85% редкоземельнь]х элементов переходит в раствор' в то время как весь
торий оотается в осадке. Фсадок растворяют затем в солйной кислоте'
и и3 раствора при его нейтрализации до рн : 4,2:_ 4,7 выделя1от торие-
вый:сонцептра:' в котором отно1шение ?}тФ2: (Р3э)?оз : 10: 1.

- 3 работо [75| изуиен и предло}1{он вариант щелочного метода пере_
работки монацита' в котором операция растворения осадка гидроокисей
в соляной кисдоте 3аменена вьтщелачиванием раствором карбопа1а аммо_
ния в смеси с бикарбопатом в автоклавах. |1р' этом в раствор переходят
только торий и примесь урана:

ть(он)4+3(шн4)2со3 ] {шн,1'ть(€Ф3)3 { 4}{ЁдФ!1 ;

шн4он + шн4нсо3 -> ($Б*)2(Ф3 + }{2о.

)/ра:т п9!еходит в раствор в виде уранилкарбонатцого комплекса ([}{0, х
х {.]о2(со3)3.

Бьтделение тория и урана и3 раствора производят процуоканием
чере3 раствор пара под давлением при температуре вы1пе 120" с. |{ри этом
в осадок выпадают основной карбонат тория и диура}1ат аммопия. Бьлде_
ляющийся в 

-шроцессе обработки растворов царом аммиак цоступает
в батцню карбонизаци!т для регенерации раст"о$а карбоната аммония.
Фсадок основного карбоната тория с примесью урана растворяется в азот-
пой кислоте' и раствор поступает на экстракционную очистку для отде-
ления тория от урапа.

3тот вариант переработки гидрат}{ого осадка 3начительцо проще обьтч_
во применяемого метода растворения в соляной кислоте. }}{з кисльтх рас_творов.путем нейтрализации вь|деляют ториевьтй концентрат, содер:кафий
до 15%.редко3емельнь!х элементов и сил1но 3агрязненнйа ряд'' других
примесей. |[ри атом на нейтрали3ацию раствора 3атрачивается щелочь.
|[ри работе с солянокислыми растворами в промы1шле}{ных условиях
во31{икают труд|{ости' свя3анные с аппаратурньтм оформлением процесса.

|{ри выщелачивании гидроокисньтх ос'дк', йар6о"атом аммония
происходит практически полное отделепие тория от лантанидов' причем
вь-тделение ториевого концентрата осуществля|от в результате простой
обработки раствора паром. 0тсутстБие в полученном таким обр'''м
ториевом ко]{центрате 3т1ачительного количества ионов 8Ф!_ и РФ!- спо_
ообствует более аффективному осуществле|тию операции экстракцйонттой
очисткц тория и отделения его от урана [271.
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глАвА у

г[олучвнив чшсть1х совдинпний тоРия

3 результате переработктт о6огащенного монацита получают химиче-
ские конщентрать1' состоящие и3 гидроокисей' основньтх солей, фосфатов
или оксалатов. как бьтло указано в предь|дущей главе' эти осадки содер-
ж(ат от 40 до 70% тьо2 и значительное количество редко3емельнь1х эле-
ментов. Б них црисутствуют так}1{е примеси титана' кремния' ,келе3а
и других элемецтов. 1ишичным химическим соотавом ториевь|х концен-
тратов' вь1деляемь1х при щелочцой обработке мо1{ат1ита' являетоя следу|о-
й"й |70]: 50-65о/о 7\'Ф'; 7-2,5% РэФь; 2-75о/о 8Р33; |-3% $|Ф2;
2_5% Ре2Ф3; 7,5-2,5уо {-]8з; 0,1_|% 1|Ф2; \0-30% нерастворимого
в кислотах остатка. }[онечныт? продукт очистки такого копцецтрата -
нитрат или двуокись тория дол}+{ен быть пригоде11 для исшоль3овация
в ядерной технике. 8собое внимание шри очистке соединений тория обра-
ща!от на удаление редко3омель}1ь1х элементов' которь1е име!от больтшое
сечение 3ахвата цейтронов. €овременньте методь! очистки соединений
тория по3воляют пполучить продукт впол!1е удовлетворительного качест-
ва. ,(ля отделения тория от редкоземельнь1х элементов ц других примесей
обьтчно применя|от несколько различнь1х методов. |{ри атом ториевые
концентратьт растворяют в серной, азотной или соляной кислотах в 3ави-
симости от выбранного метода дальнейшей очистки.

,{,ля оиистки исполь3уют в основно}| две группы методов. ![ первой
группе относятся методы селективного осан{ден11я'1л!4 растворения:

а) ступенчатая нейтрал113ация; 11ри этом исполь3уется ра3личце
в основ|{ост!1 тория и лантанидов;

б) селективное оса}т{дение соединени[] тория (сульфатов' оксалатов'
фторидов и др.), менее раствори}{ь1х' чем соответствующие соли редко-
3емель1{ь|х элементов;

в) селективное растворение' основанное на обра3овании торием рас-
творимьтх комплексов с оксалатами и карбонатами щелочнь|х металлов
и аммония.

}(о второй групг[е относятся методь1 и3бирательной экстракции орга-
ничес]1ими растворителями. Б последние годь1 эти методь1 получили важ(-

ное 3начение и 1широко !1сшользу}отся в промь1!шленности. 3кстракцион-
1{ую очистку тория мо}кно прои3водить как и3 азотнок]{сль!х растворов
(йекоторьтми выстпими спиртами' кетонами и эфирами фосфорной кисло-
тьт), так и и3 сернокисльтх растворов (аминами и другими органическими
вещ0ствами). Ёаиболее ва}*{ное промь11пленное значение получил про-
цесс экстракции тория из . а3отнокислого раствора с применением три*
бутилфосфата (тБФ).
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$ 1. мвтод ФРАкционнои нпитРАли3Ации

3тот метод' пр11меня}ощийся при переработке обогащенного монацита
для первоначального вь|делен!тя ториевого конце}{трата' мо}1{ет бьтть так-
}ке исполь3ован и для до1]олнительного отделения редких 3емель от тория
при переработке концентрата. }{ак у:ке ука3ьтва.[ось' вь]деленио гидрооки-
си тория происходит при нейтрали3ации кисл],1х (не содерэт<ащих фос-
фора) растворов аммиаком в интерва.т|е рЁ:3,5--5,5. |идроокиси трех-
валентнь1х ла1{танидов вь1деля|отся в данном случае при рЁ от 6,2 (лтоте-
ций) до 3,2(лантан). 8сли кисльтйраствор содер?кит ионьт РФ?_, то торий
ц.лантанидь| при нейтрализаци|{ вьтделяются в виде фосфатов. |{ри этом
фосфат тория осаж{дается при рЁ * 1, а фосфатьт редко3емельнь!х эле-
ментов - при рЁ : 2,3-+4,5.9тобьт добиться луч1|1его ра3деления тория
}1 лантанидов' раствор аммиака добавляют к горячему кислому раствору
неболь1пим,[ порциями и при хоро1шем переме1пивании. в этом случао
достигается равномерная концентрация водороднь|х 1тонов по всему объе_
[|у раствора' искл1очаются локальньте избьттки щелочи' а так}ке удается
отделить от тория боль:шуто часть редкоземельнь1х элементов' но полной
очистки не получается. (одержсание лантанидов в гидроокиси тория
сни)кается только до 7-2%.

|{оэтому метод нейтрализации кисль1х растворов тория аммиаком
применяют для предварительного, кгрубого> отделения редко3емельных
элементов от тория. Более глубокую очистку тория от примесей редкозе-
мельнь1х и других элементов достигают дополнительнь1ми методами' кото_
рьте будут описань| ни}ке.

$ 2. мвтод осА}кдшния гидРАтиРовАппого
сульФАтА тоРия

Б даннопл методе использу1от ра3личие растворимости сульфатов тория
и лантанидов. }(ак видно и3 рис. 22 л та6л. 77, это отличие во3растает
с умень|]тением температурьт. Растворимость ть($о4)2 . 9н2о (в пере-
счете на безводную соль) падает с 40 а/л лри 45" [ приблизительно
до 3 е/л при 0' ( (рис. 23), тто 3начительно 1{и?ке растворимости сульфатов
всех лантан]!дов. }(ак видно и3 рис. 22 л 23, растворимость сульфатов
ланта1тидов растет с понин{е}{ием температурь|' а растворимость суль_
фата тория максимальна при 45" ( ттубьтвает с умень1шением и повы1пен11ем
температуры.

|[еред растворением концентрата в серной кислоте рекомендуется
очищать его от фосфора. ,(ля атого предварительно фосфатьт обрабаты-
ва|от раствором едкого 1{атра и образующийся трифосфат натрия отфиль-
тровывают. Растворя|от очищеннь1е гидроокис}| в сершой кислоте при
45-50" ( с последующим охла}кдением раствора до 0' 6 для кристалли-
3ации сульфата тория.

|{ри растворении гидроокиси тория в серной кислото исполь3уют
способттость сульфата тория к образованито устойчивых пересыщеннь1х
растворов. |{о данньтм работьт [76], при растворении суспен3ии гидро-
окиси тория в серной кислоте до остаточной концентрации последней
около 20 а/л при 45-50" € моэкно получить устойнивьте растворы с концен-
трацией ть($о4)2 до 150 е/л.

|{осле отстаивания и декантации осветленньтй раствор сульфата тория
охла]1{да1от до 0" 6 при переме|пивании. |[ри этом требуется доводьно
продолн{ительная вь|дерн{ка' так как дости?!{ение равновесия происходит
весьма медленно. )['скоряющее влияние на кристаллизаци}о ?}(5Фа)ах
х 9н2о оказыва1от добавки раствора метилового спирта. }1о и в этом слу-
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чае в 1!|аточнь!х растворах после кристалди3ации оотается до 15 а/л1|'л'(3Ф ц) ',что вь11ше равновесного нась|щенця. 3то объясняется не тодько медленно-
сть|о дости}1{ения равновесия' т{о и уведичением растворимости сульфата
тория в присутствии комплексообразующих соединений, например фос-

форной кислоть1. Фбщее и3влечение
сульфата тория в кристалль1 дости-
гает 35-88%.

|1олутешньтй таким обра3ом суль-
фат тория в результате первой кри-
сталли3ации 3начительно очищается
от примесей и имеет состав [76]:
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Рлс. 22' Раотворпмость сульфатов
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Рцс. 23. Растворимость суль-
фатов торпя в 3ависимостш от

температуры.

470/о \|тФ2; 0,045о/о Р2Ф5; 0,05% )ФР33; 0,02% $1Ф2; 0,01% Ре2Ф3; о,07%
1-]Фз; 0,02 11Ф2 (остальное _ 5Ф, и Ё2Ф). Бго чистота мо)кет быть еще
более повы|пена примет1ением повторной кристалли3ации сульфата. Фста-
ющийся в маточнь1х растворах торий оса)кдается в вид0 оксалата' кото-
рый после превращения в гидроокись во3вращается в процосс очистки
т1а стадию растворения в кислоте. |[ревращепие сульфата тория в окись
прои3водится прокалива!{ием его при 950-1000' с.

$ 3. мштод осАждвния двоинь1х сульФАтов тоРия

71звестно, что сульфат тор11я образует малорастворимьте двойные
сульфаты с сульфатами натрия и калия' причем растворимость калиевых
двойных сульфатов 3нач11тельно мень1пе' чем натриевых. Б нась|щенном
растворе сульфата калия двойньте сульфатьт тория-калия практически
|{ерастворимы' как это видно из табл. 19 |421.

1!1алорастворимь1е двойные сульфаты с 1(2$Ф6 так?ке образуют лан-
таниды цериевой подгрупць1, скандий и циркоций. )!антаниды иттриевой
подгруппы с 1(2БФд двойньтх сульфатов не образуют' шоатому они могут
быть отделень1 от тория методом оса)кдения двойного сульфата тория-
калия. |1ри атом отделяются так)ко и примеси титана' алюминия' }келеза
и меди.

Фсаэтсдение двойпого сульфата тория-калия производится и3 горя-
чих сернокислых' а3отнокислых или соля}{окислых растворов' к которь1м
добавляют при переме|пивапии твердый сульфат калия. Фсадки двойных
326
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сульфатов после промь1вки раствором сульфата калия переводят в гиг

роокись путом обработки горячим раствором едкого натра или гидрооки'
си аммония.

1аблица 19

Раотворимость [!($Фд)2 в раотворах к25о4
различвой концептрацпп, е|\0| е

1{:$Фд 1п($Фд)а 
|

соотав данной фавы

0,000
1,004
1,152
1,224
1,348
1,378
1,487
1 ,633
1,884
2,512
3,о92
4,825

1 ,390
2, 193
3,191
2,514
1,706

{ 
'в370,870

0,635
0,370
0, 128
0,070
0,003

)
{

1
')

{

к2$о4. ть(5о ц)2.4|т2о

2 к25од. ть(5 о ц) 2. 2|1'2о

3'5к23о4.ть(5о4)2

$ 4. мвтодь! оксАлАтнои очистки

Фдиш из методов оксалат11ой очистки тория от ла}1тапидов основан
на различии растворимост!{ этих-соедипе|{ий в кисль1х растворах. как
вид;о ув рпс. 24, оксалат тория ть(с2о4)2.6н2о менее растворим в воде

и растворах кисдот' чем оксалатьт редко3емель1{ых алементов. |[оэтому
оса)1(дая оксалатьт при ра3личнь1х
.3|{ачениях рн, мо?к|{о отделить неко-
торук) часть лантанидов от тория. :
ФдЁовременно торий будет оовобож(- :
йй""Ё'' примесъй многих других в"Ё
элементов' не обра3ующих малора- ЁЁ.
створимьтх в кислотах оксалатов. $€

|[роисходи" "";;;";;;;;;;- Ё Ё
}ке от при}1есей ;келеза 11урана' ко- Ёв
торь1е обраауют растворимше ком- 

^вч
шлекс!{ые ионы с и3бытком щавеле- \ ф

вой кислотьт. Фса:кдение оксалата
тория шрои3водят из горячих кис.-
]1ь!х растворов при добавке твордой
1цавелевой кислоть1 

'|л'\ 
ее наошщов-

01234567в
ко нценп ро ццп !|э30ц, !'|

яого раствора. этот метод оксалат_ Рцо' 24. Растворимость оксалатов торпя'

ной очистки дает мейьштуй очистку цорпя' """1111-"_]1-уа-рия 
в серпой ки_

тория от ланта}{идов' чем метод слото разлпчцой концептрации'

кристаллизации гидратированного
сульфата тория. Фднако в сочетании с другими методами его примепяют
на практике' 1{ашример для получепия фторида тория в электролитиче-
ском методо прои3водства этого м-еталла |67]'

Фторид т6рия состава тьг4'8н2о наименее раотворим по 
^с^равне_

!{ию с фЁоЁйай" ла1|тацидов. 8гБ растворимость в воде равва 0,00017 е/л

в переёте1о на тьо2. 3то делает во3мо}кным фракциопное оса'кдение
и отделевио торця от пебольших количеств примесей редкоземольных ало-
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ментов. }[ропле того' при осан{дении фторида тория отделяются примеси:
ти11!: щирконий, ниобий, тантал' вольфрам, олово' ж{ело3о' марганец
и 0(1/1)' фторидьт которь|х растворимьт и остаются в растворе.

,(ругой метод оксалатной очистки основан на способности оксалата
тория образовьтвать растворимь1е комплексы с оксалатом аммония
и несшособности к этому лантанидов. |1р" избьттке щавелевокислого аммо_
ния оксалат тория переходит в раствор в виде комплекса

тп(с2о4)2+2(шн4)2с2о4 --> (1.{1|д)д [ти(с2о4)4]'

в то вре}|я как оксадать1 лаштанидов остаются в осадке. 3то по3воляет
отделить торий от больптих количеств редко3емельных алементов церие-
вой подгрушпь1' но не позволяет полцостью отделить от тория элементь1
иттриевой т|одгрушпь1 |63]. |[оследнее объясняетоя способностью эле_
ментов иттриевой подгруппь1 образовьтвать растворимые комплексы типа
(\\Ё*)'[(Р3э)(с2о4)3], относительная растворимость которь1х в окса-
лате аммония равна: торий - 2663; иттербий _ 104; иттрий _ 17
церий _ 1,8; неодим _ 1,44; празеодим - 7,13; лантан _ 1. Бвиду тогс)
что оксалат четырехвалентного церия ведет себя подобно оксалату тория'
перед оса)кдением его необходимо переводить в трехвале}тт|{ую форму'
|[ри подкислении растворов' содер}кащих комплексньтй оксалат тория'
происходит ра3ру1шение комплекса [78]:

($ Ёд)д [ ть(с2оа)4] + 4нс 1 -+ ть(с 2о ы 2+ 4шн4с1 -.]- 2н2с2о4.

Фксалатньтй комплекс тория мо)кет бьтть так'ке разру1пен добавлением
г1|дроокиси аммония или едкого натра:

[ ть(с2о4)4]4+ + 4он- -+ ?ь(ФЁ)д* 4(с2о 4)2_ .

Фксалатньлй метод очистки с последующим оса'кдением фторида
тория по3воляет получить продукт с содерх{анием суммь1 редко3ем0льнь|х
элементов мень1пе 0'05% |771.

$ 5. мвтодь1 экстРАкцион]1ои очистки тоРия

3кстракционная очистка тория имеет больтпие преимущества перед
методами' основаннь1ми на различии гидролит!1чеоких свойств или ра3-
ной растворимости' так как она по3воляет сра3у прои3водить глубокуто
очистку тория от боль|пинства примесей. (ак ужсе бьтло указано' торий
экстрагируется и3 а3от}{окисль1х растворов вь1с1пими спиртами' кетонами
и афирами фосфорной кислоть|. Ёаиболео ва)кное значение шшолучил про-
цесс экстракщии тория и3 а3отнокисль1х растворов с приме}{ением 1БФ
{66!.

[рибутилфосфат (с4н9о)3Ро образует с нитрато}| тория комплекс
ть(шоз)4.4тБФ, переходящттй из водной фазьт в органическу|о.

1еория и практика экстракции 1БФ описань1 в гл. )(11! (см. насть
первую) на примере экстракции азотнокислого уранила. 3десь будут осве-
щены только особенности процесса экстракции тория' сопрово}1{даемого
в растворах больтпим количеством редко3емельнь|х металлов.

(оэффициент распределения тория ме}кду органической и водной
фазами зависит от концентрации авот1{окислого тория в растворе' кон-
центрации азотной кислоты и концентрации ?БФ в органической фазе-
Б табл. 20 приведень1 3начения коэффициентов распределения тория' лан-
тан}1дов и шекоторых других примесей в 3ависимост!4 от концентрации
азотной кислотьт [64].' !4з табл. 20 следует' что с увеличением концентрациц ааотной кисло_
ты коэффициент распределения тория во3растает. ![оаффициенты распре-
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деления лантанидов' титана' фосфора и )*|еле3а 3начительно ни}ке' чем;
тория' что позволяет эффективно их отделять. 1олько уран отличается
более вьтсокой акстракционной способность}о' чем торий. |[ри концентра-
ции азотной кислотьт 1 лооль/л и вь|1пе коэффициент распределепия пони-
?*{ается с увеличен'1ем концентрации тория. |[ри концентрации торид

1 аблица 20

3лпянпте копцентрацитт азотпой кпслоть| на коаффиц[тент распределепия
(!(: (6р1| (96д5)

Фрганинеская фаза: 50%-ньтй 1БФ в кероси|те. Бодяая фаза @|л'7:
тьо2-37'12! 03Ф3-0,56; (Р33)2Ф3-11-,44; 1|Ф2-3,44; Р2Ф5-5,28;

1е2Ф3-2,48

Ёоаффициент распределениясодер}т{ание,
]Фль/л т!тп Р3э

0,5
1,0
3,0
5,0
7,0
9,0

13
.)2

47--

9?

о,32
0 ,68
1,5

б'!
4'5

0,069
0,072
0 ,065
0,046
0,028
0,032

<0,002
<0,002
<0,003
<0,003

0,005
<0,002

0, 011
о 'о210, 018
о,о24
0,26
о,12

<0,003
0,011
0,007
0 ,007
0,007

<0,003

0,1 0,2 0,,

|{он це нпра цшп тп ( |ущ ) ц'п

выше 170 е/л (в пересчете на металл) образуется третья фаза за счет ра3_
делепия органической фазьт на две самостоятельнь1е. Фдна из 1их
будет цр€дставлять комплексное соединение ть(шоз)4.4тБФ, а вторая _
смес1'т-БФ и керосина. |[редельт растворип|ооти питрата тория в сме-
сях 1БФ - керо{ин_виднь1 на р|тс. 25 |79]. Фтстода следует, что керосин
как ра3бавитель 1БФ непригоден для экстракции при концентращилтор!4я
вьттше 170 е/л. 1у['з этого так)ке следует' что при вйборе разбавителя для1БФ необходимо учить]вать' в какой мере он сни)1(ает растворимость
в органическот? фазе комплексного
соединения ть(шоэ)4.4тБФ. Ёа \
практике экстракци1о тория реко- *мендуется про[гзводить и3 раство- \
ров' содер}кащих оноло 30-40 е/л з
тория и примерно 4 моль избь:точ- з
ной азотной кислотьг. .11.увтшее от- Б
делен!1е тория от редко3емельнь{х Ё
элементов обеспеиивается, когда 

)<

органическая фаза почти нась|щена
торием' так как при избытке тБф
в значительной степени экстра- Руус. 25. [цеделът растворимости 1}т.(1\Ф3)д

гиру|отся и лантаниды [30, 31]. в-_смесях тР9 - керосин- разлпвной кон-. :":1 "'|"' "._" центрацш|[ (область двух фаз ле}кцт справалвиду оли3ости ко)ффициен- 'о" каждой"крйвой).
тов распределения 1}лд* и (е{* по-
следний необходимо предварительно п€ревести в трехвале|{тное состоя}{ие.
3то легко достигается добавлением в а3отнокисльтй раствор перекиси
водорода. |[оступающий на экстракщи1о раствор а3отнокислого тория
л{е дол}кен содерж{ать ионов сульфатов и фосфатов. 3ти ионьт не акстраги-
руются трибутилфосфатом, но о}{и пони'кают коэффициент распределения
тория и замедля1от экстракци|о вследствие обравования с торием ком-
плекснь!х ионов. |[ри этом вредное влияние иона фосфата РФ]- 3}{ачительно
сильвей' чем иоца оульфата $о1-. 3то влияние фосфат-иона мо}кет бь1ть
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умень1шеЁо добавками а3от!1окисл0го }келе3а' свя3ывающими фосфат-ион}т
в недиссоциированньтй фосфат }келе3а. Фднако в пприсутствии Ре3*
во3растает экстракция нитратов ланта11идов и возникают затруднения
цри и3влечении редко3емольнь1х алементов из водной фазьт после экст-
ракции тория. Б присутствии Ре(|,1Ф3)3 усиливается такж(е вредшое
влияцие сульфат-ионов $Ф!_. Бредное влияние фосфат- и сульфат-ионов
цри экстракции рекомендуется компенсировать увеличением концентра-
ции а3отной кислотьт [64].

|[римеси уранила-11она 0Ф]- в раотворе хоро1шо экстрагируются
вместе с торием' переходя в органическую фаау в виде соедишения
{-]о2(шо3)2.2тБФ. ,{,ля разделе1{ия урана и тория экстракционным методо1||

1аблпца 2\

|(оэффицпепт распределения тория и ура|та п_р'{

акстракцип !{3 азотпок!!сль'х растворов (41\л пшо3)
трибутилфосфатом разлпнной концентрацип

0,5
0,04

дсцользу1от больлпое ра3личие коэффициентов их расшределения в 5о/о-ном

растворе тБФ [66, 79]. в та6л. 2! приводятся 3начения коэффициентов
распроделения урана и тория при акстракции-из -а3отнокисдых растворов
1рибутилфосфатом разлинной концентрации [63].

|!ромывочный Бодный рас-
'Рз:9"у_" раствор: твор для реэкс-экстракт 27 шаг]о-., 

"ракци, 
6'о> лт

4о
5

2о
6

40
150

Ё1щ; _ !Ёа 
РеэксФкшию } -'-

-| 
[{ г-=_:::: 

1 Ё ! 1-| ]_г"щ"* 1+| в. 

--+] 

! 3 | | !-_'! раствори- |1:! [;! !.! !':"" !

|; ! ]Ё ! !а1 --т--_
!н! !х! ]3! Бозвра!цается
! Ё ! ! Б ! к 1 вцикл|{итатоший|Ё| !Ё1 1*! экстракции

#:ъ:11; | ; ] 11итающий раствор' ! ! ] т'р"."'й | ь !

тп,Рээ,0' ]а | отишенныйотурана:! а !^экс'т-р-акт:| з ]'+ййг{о",' 
1 + |,_?'5 ч-ншор ! . |0.']щншор| х |

([!т - 170 ,|,)! Ё 1 кт7"-'']зЁ-',уй _] э 1 
]тпъб-;/;!! д |--- $:*:;т;ч

-_{ 

в. ] 18! ! 1 трататория

!э! !ь! ! !

!Ф ! |д[: !
1 _ 1' ', -+Раотворитель Раствор#те'' Бодн^ы-й- Р!Фтнат:

50]6-ны1 рас- 40016-яый-раствор 2'6]14 ншо^3'

Р:ч#Р* 1БФ в ксилоле нитратът Р33

,
Ёа извлечепио Р39

и регеверацито Ё}:{Ф3

Рпс. 26. 11ринцшпиаль11ая схема экстракционпой очцсткц раствора ццтРата торпя.
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!{ак видно ив та6л.21, коэффициент ра3деления 1(, возрастает с 40

до 150 при ивмеш€нии разбавления 1БФ ксилолом от 40 до 5%. ?акое
разл,г1ие .&, шозволяет удалить весь уран и3 раствора пр!1 акстракц11и
его 5%-ным раствором ]БФ. 3атем шрои3водят экотракци|о тория 40о/о-
цым раствором ?БФ, !!Ри которой отделяются редкоземельные элеме||-
тьт. Реэкстракция тория и3 раствору|теля прои3водитоя 0,02 1{' раство-
ром а3от}{ой киолотьт. }1а рис. 26 шоказана одна и3 схем экстракционной
очистки тория [66]. Фна соотоит и3 трех экстракторов колонного тиша.
Б первом экстракторе 113влекают уран. |{итающий раствор [оступаот
в среднюю часть колоннь1, а уран иавлекают в ео пи)кней экстракционной
части 5%-ньтм раствором ?БФ в ксилоле. Б верхпей промывочной части
колоннь1 орган!г{ескуто фазу шриводят в контакт о [ ]\ раствором а3от-
цой кислоты. 11ри атом и3влекают чаоть экстрагированного тория. Фрга-
ни(теская фаза затем постушает на и3влечение урана путем реэкстракции
{ /[ азотной кислотой. Азотнокисльтй раствор' очищеннь1й от урана, подают
в щентральную чаоть второй колоннь1' шредна3наченной для и3влечения
тория 40о/о-ттътм раствором 1БФ в ксилоле.

Б промт,твочной части второй колоннь1 и3 органической фавьт раст-
вором' содер?кащим 2 А[ $а}\Ф3 л 0,| $ ншо3, извдекают частично
экстрагированнь1е 1БФ примеси редко3емельнь1х алеме]1тов.

Б третьей колонне црои3водят реэкстракци1о тория 0'02 л раство-
ром а3отной кислотьт. 8бщее извлечение тория до этой схем0 иа исход-
пого раствора достигает 99,7%. }1з полутонного а3отнокислого раствора
торий оса)кда1от в виде оксалата' которьтй прокаливацием шшревраща-
:от в 1[Ф2. (тепень чистоть! полутаемой таким шш)гтем окиси тория харак-
теризуется данпь!ми та6л. 22 \661. 

1абл лца 22

[одерэкапие примеоей в окиси тория' вее.о/о,
полунеппой методом акстракции раотворштелем

3лептецт элемент содер'кат]ие 3леллент бодер:яание

(5.10-с
6, 3. 1о-5
<5.10-6
{7.10-о
! 

'1 
. \0-а

6. 10-3
<5.10-4
<5.10-4

<7'5.10_а
{5'1о-з
{8'10-о

4.|о-в
<12.\0_в
<12'10-в

1.1о_4
<5.10-6

.}!антатт
)1тотеций .
Ёеодим
||разеодим
€кандий
1ербит1
\4ттербий
1:1ттрий .

5. 10-5
{8'10_о

6. 10-5
1 ,8 . 10-5
{3'10-с

<1 '8.10_б<1,5.{0-5
8. 10-6



глАвА у1

}|втодь1 получпния мвтАлличвского тоРия

,(ля восстановления соединений тория до металла применяют метал-
лотермические методь1 или электролиз расплавле!{ньтх солей. Бвиду вь1со-
кой темшературь1 цлавления торий этими методами получаотся в форме
поро1шка или в виде губкш, которьте превращают 3атем в комт[актньтй металл
плавкой иди методом поро1шковой металдургии. .(ля полутения тория
вьтсокой чистоть1 исцоль3уют метод иодидного рафинирования металла.

$ 1. мвтАллотшРмичвскив мвтодь1

3ти методьт получили наибольшее распространение. |{ервой такой
работой была работа Берцелиуса [32], которьтй восстанавливал тьс14
натрием или калием. 1![ногие другие исследователи разработали методь|'
основаннь1е на ра3ли1тных вар]{антах этой реакции [71]. в качестве вос-
станавливаемь1х соедипеттий т[рименяли: а) окись тория 1[Ф2; б) фтори-
дьт 1|тРд, шн4тьг5' ктьг5 и др.; в) хлоридь1 тьс14, шн4тьс15, 1(1}л(}5 и др.
Б качестве восстановителей соединения тория бьтли шредло)кень1 и испы-
таны: кальций, магнттй, натрий, калий и алюминий. Б последнем случае
адюминий реагирует с торием' образуя сплав.

Б процессе восстановления фторида тория кальцием' ]|рим€няемом
на заводе в Фернольде ((1!1А) [33], в качеотве подогревающей добавки
исппользутот хлорид цинка. |{ри атом торий получается так}ке в виде
сплава' в данном слу{ае с цинком' который отделя|от от тория возгонкой
в вакууме. (плав тория с магнием получают пр]т восстановлен!1и хлорида
тория маг|{ием. |{роцесс восстановления 1}л(1д магнием проводят в аш[|а-

ратах' аналогичнь1х применяемь|м для восстановления хлоридов тита-
на и циркония. магний из тория удаляют при этом возгонкой в вакууме.
Фчень мягкий металлический торий повь11шенной чистотьт т1олуча!от вос-
становлением хлорида тория металлическим натрием [34] шо реакции'
изутавтшейся впервь|е Берцелиусом. Б одной ттз работ вместо натрия
восстановление тетрахлорида тория предлагается вести амальгамой нат-
рия [35!, а в другой работе цары тетрахлорида тория восстанавливают-
ся парами металли(1еского натрия [36]. Фднако оба эти процесса менее
экономичнь1 и весьма сло?кньт в ашпаратуртлом оформлении. ,{ля восста-
новления двуокиси тория бьтли предло)кень1 и применядись разлит{ные
восстановители' в том числе кальций, магний, кремний и алюминий, притем
наиболее успе]шно протекает восстановление 1}:Ф2 кальцием в присутст-
вии (а(}2 при 1100'(. ||ри восстановлении двуокиси любым и3 этих
восстановителей торий получается в 3иА€ поро!пка с бощьтшим оодер)канием
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кислорода. |!ри восстановлении двуокиси тория углеродо},1 получается
карбид тория' а для восстановления ее водородом под давлением щебует-ся нагрев до темцературь1 свы|ше 2500" (.

Босстановлепие 1[лФ2 кальцием. Б ряде стран атот метод в настоящее
время яв[{яе!ся одним и3 главнь|х промь!!пдет{нь1х методов пол)д{ения
тория. 1ермодипамт1ка ]1 технология воёстановления 1}лФ2 кальцием очень
близки к таковь|м для восстановления 0Ф2 (см. тасть йервая, гл. )(!,
$ 5) [в7' 88]. Босстановление ведут в
атмосфере нейтральвого газа в аппа_
рате' схематическая конструкция ко-
торого пока3ана на рис. 27. Футе-
рованньтй листовь1м молибденом ттли
окиськ) кальция стальцой тигель
с тдихтой помеща]от в реторту для
восстановления с герметичной крьттп-
кой, присоединенной к вакуумной
системе и системе питания аргоном.
Реторта для восстановления делается
!13 }1ер}каветощей 11л14 ||3 углерод]{-
9той стали, снару}ки шокрьттой }каро-
стойким слоем. |{осле откачки и за_
шолнения реторть1 аргоном' давление
которого поддер}кивается равнь1п1 ат-
мосферному' вкд}оча}от печь и медлен_
но нагрева1от реторту до 1000-1100'(
|[ри этой температуре прои3водят

!( 0окууну

0реоп

Рпс, 27 . |{рипципиальная схема аппара-
та для восстановления двуокиси торпя

кальцием
вь1дер}кку в течение некоторого вре- ;';#'"эч";;Ё#,1"##"3Ё;"#""}}'ъъту#;*
мени для полноть! восстановлен11я и о молибденовьтм покрь1тием пли футеровкой
реторту и3влека}от и3 печи для охла?к- Ё'':{#;Ё-#,"}ъ';ёь;'';##*#'", ;"1,'##5*
'дения |1 вскрь1тия. }}4змельченньте оистеме и системе питания аргоном; , - теп-

продукть| восстановл,""" 
'бр.о^'Б- 

лои3олиру]ощая 3ась]пка; 6 - печь'

ватот водой и разбавленной соляной кислотой для удалепия ]плака и избьтт-
ка кальция. 3атем поро1пок тория обогащают- на концентращиот!нь|х
столах в струе водь1 с цельто отделения тонких фракций ториевого поро1пка'
шосле чего его очищают от примеси ж{еле3а магнитной сепаращией. Ал"
удадения окиснь!х пленок с поверхности отдельнь1х частиц поро1шок
прош1ь1ва}от 5%о-ной азотной кислотой, 3атем водой и су1ппат в вакуум-
ньтх тшкафах.

Бьтход качественного [оро11!ка тория в 3нач,1тельной мере 3ависит
от крупност]{ частиц поро|цка и содер)кания в нем тонких фракций, кото-
рь!е могут окисляться в шроцессе обработки растворами и меха}{и!{ески
у|1оситься в виде тонкой в3веси. Размер част]1щ т1оро1пка определяется
составом 1пихты и температурой воос}ановления. б цельто увелштения
размера частиц тоРчя рекоме}1дуется вводить в |пихту хлор:,тстьтй каль-
ций в количестве 40% от веса двуокттслт. 1\4ехан''м д*йс',ия^такой добав-ки точно не вь|яснен' но предшолага}от' что он состоит в следу1ощеп{.

1лорид кальция плавится при температуре восстановления и рас-творяет яасть образующейся окиси кальцйя' 
- 
0то сн"экае" температуру

плавления |шлака и тормо3ящее действие окиси кальция т{а рост частицтория' в ре3ультате чего происходит их укрупнение [89]. 3озможсно такж{е
каталитическое действие (а(12, состоящее в образовании ?[(11 по реак-циям [371

?[Ф2{2(а(|2 => 2(аФ{ ?[||д,

?[6|ц} 2[а -=> ]|*2(а(1:.
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[ля улутптения контакта ме'кду реагиру1ощими комг|онентами и луч-
1шего исполь3ования объема тигля целеоообраз}1о проводить предварцтель-
,'ое бр'ке'ирование смеси тьо2, (а(12 и кальция. |[ри добавко в |шихту
(а(1, полн;та восстановления достигаетоя при избытке кальция око-

,, уьу,.11ри работе без добавктт (а(1, и3быток во.сстановителя шшри той )ке

степени и3влечония тория в цоро1шок (около 90%) долж*ен бьтть 3начитель-
,'?',,-" (шримерно_100% от теоретического количества). (одер:канио

основньтх прийесей в поро1шке' полу1аемом по описанной вы]ш0 методике
отмь|вки ]шдака' шриведетто в табл. 23 [87 ].

.!аблица 23

1ттпичное"'*:3жъ1"'"ъ}ъужъ;][###;#"'чеввном

Белезо
Фтор
[.лор
Азот

|[римеои редко3емельных алемептов' бора и урана при кальциетер-
м|г[еском восстановле1!'ии на 80% переходят в восстанавливаомый металл'

|!оэтому иоходная двуокись тория не долж(11а содер}т(ать их более' чем

допускается требова|{иями к ядерночистым материалам'
Босоташовлелтие ?}лРд ,,а,,цй"м. 1!1етод восатановления тьг4 кадь*

ц""' йййЁ""й' " 
(1!]А для шодуч^ения металлш!еского тория-в больших

кол'г|ествах' и3меряемь1х тоннам; !62]. |]ри разработке метода был исполь-

3ова11 ошыт восстановления тетрафторида урана кальцием' являющегося
промь]]плоннь1м методом прои3водства урана. Босстаповление тория от вос-

станов]]енияуранаотли|{аетсятем'чтоколичествотешлотыреакциивос-
ста}1овлениявэтомслучаенедостаточнодлярасшлавл.ениятория'так
*'й 

'" 
имеет более вь|соку1о температуру шлавления. т{тобы обойти это

затруднение' в |шихту вводят подогре;ающую добавку 7п(|2, реакция
восстановления которой

7л(|'\ (а _> 2п { (а612 { @

ак3отерми!!на так )|{е' как и реакция восстановления тьг4. Б результате'
в систаме выделяется дополнительное тешло' !1еобходимоо для т{агревания

реаге}1тов до более вь1сокой температуры. 1акой метод имеет и другие
преим)щества:

а)цинк'обра3уясшлавсторием'шо}1и?1{аетеготочкуплавления;
б) образующийоя хлорид кальция сни}кает точку пдавления |шлака_

1ормодинамические даннь1е для этого процесса сведенъ1 в табл' 24

1621.
1{ак следует из табл. 24, знавение свободной эвергии реакции вос_

становления
1}т!'д$2(а -> 1[_|_2(аЁ:

т|ри температуре плавле]{ия тория (2{00 'к) будет рав11о

^ 

Р : 2100 (2. 37,4 -62) + ( -- 290,2' 2 1- 477 ) 1000 : 7 6 520 7сн&л | ?' моль'

3то 3начевие пока3ь1вает' что реакция восстановле11ия дол?кпа идт!!

в сторону пол)д{ения металл1п|еского тория' но тецловой эффект реакдии
недостаточен ддя расшлавлен"я продук'о" реак]{ии. 1епдовой эффект
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1ермодинаптичеок|{е данпь|е для метода
1аблица 24

воостаЁовления [}Рд кальцие1}|

1очка плавле|1ия, ок

-Бэ,в, ннал|лсоль . : : : :

$-1'эв, аснал|а,соль:
500. к

1000
1500

2|оо

цчд-о , ьнол| лт,оль:

298" к
500

1000
!500

2\0о

|]римечаяие. !,анные в скобках получе|{ы экстраполяцией.

21о0
0

1 ,63
5,90

!1,14

(23,6)
(:к)

1333
477

6,0
9,,

59(;к)

(85)

76
7в
73

60(:х)

(62)

1038
285,2

6,0

?

0
0
0
0

0

7в
7в

у

1124
0

1691
290,2

9Ё

13,4
2в,7

(50,6)
(жс)

42,2
41 ,7
4о,5
39,8

37 ,4
(:к)

1055
190,6

3,7
13,3
9о о

(:к)
(46)

36,1
35,8
34,2
31 ,0
(эк)

(20)

556
90 ,6

4,о
2{(эк1

аА

(46)

37,4
37,0

29'6(як)

!*,
|о
1 ,,',
|6'56(яс}

| 
(10)

! сд+>

!.!о!о
!_
!

1,32
5,24

\!,21
(:к)

(15,4)

0
0
0
0

0

реакции восстаповления 7п(\2 кальцием равен _131 _ (_80,8) ::-50,2 ннал|лооль цинка. ,('обавление к |шихте из ?[Р* -|2(ада:ке неболь-
1ших ко'1и!|еств смеси 7п(|"у 9а компенсирует тепловые потери и приводит
к расплав{1ению всего тория. !,лорид цинка вводится в таком коли]1естве'
:]99т^ пол)дтить спла-в тоР4! ^с 6 - 70/о ццнт+а, которьтй плавится при
|20о"с. Благодаря добавке 7л(1'2 в процессе восстановления 1[Р* ,"'до_
ляетоя примерно на 30% больше тешла' чем без добавки.

|!оскольку при максимальной темцературе реакции 1250_1300" с
давление паров цинка вь1сокое' [рощесс восстацовления ведут в герме-
ти]!1{ых стадьнь1х аппшаратах' ана]]огцчнь1х апшшаратам для восстановдения
фторида урат{а магнием (ом. насть шорвая' гл. [!, $ 4)' [акие апцараты
изготовля1от и3 цельнотянутых стальных труб диаметром 150_25о
и длиной 900-1100 }{м' \\ которым приварень] дно и массивньтй фланец
ддя гермети![ного 1]рисоединения крь11|1ки. Аппараты футеруют окиськ},
магния или смесь1о окисей магния и кальция' получаемой из электро-
п]!авлоного додомита.

Футеров_ку производят сухим способом с вибрационным упдотнением.
1||ихту из 1}лР', отру}кки кальция и беаводного-7п(\2 зась1пают в аппа-
рат с одновременнь1м ушшлотвением и покрывают графитовьтм диском'
пповерх которого нась1па|от слой футеровочного материала. 3атем апт[арат
3акрь1ва1от крышкой и устанавливают в печи' где о}{ нагревается до не1б-
ходимой температурьт (рис. 28). Ёата_ло реакции паблюдается лру1 нагрФ.
вании оте}{ок аппарата примерно до 650'(. Б результате реакции металд
и |шлак получа|отся в расг|лавленном виде' пр]/гт!ем бодее тяатсельтй сцлав.
тория собирается в нижсней части реактора. |!осле охла}кдения реактора
из него извлека1от всю реакционную масоу и компактньтй слиток сплава
19рия с цицком отделяют от 1шлака. {инк из слитка удаляют отгонкой.
14птерметалу!А!\"7!, в виде которого цинк содер)кится в сцлаве' ра3ла_гае191др9 1040'с. |[ри нагревании слитка в стальцой вакуумной реторто
до 1100' ( и давленли 0'2 }{м р7п' ст'. цпъ|!\ дегно отгоняется и3 сплава'
прит1ем торий остается в виде губки' которую в дальнейтпем 6рикетирутот
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1аблица 25

и очищен||ой возгонкой(одер:канше прпмесей в торий_ц1тнковом сплаве
губке тория

| 
"'^.,'*^"'" 

1! {

'лемент 
| 

пгимесей' вес.%|| элеп|ент !

; .',*" | "'б,* !|

!глерод

Азот
Фосфор
![инк
Алюминий

и т[ереплавляют в дуговь!х или
'|ак как губка при повь1|шенных

Рио. 28. Разрез печш и реактора для кальцие-
термичеокого восстановления фторида тория:
,- механизм, поднима:ощий крьт!11ку; 2 - подвеока
:т:уфеля; 3 _ стерЁ{ень для поднятия нрь|шки; 4'6 и
8 _нагревательнь]е элементь1 печи;5 - тигель печи;

7 - муфель; 9 - огнеупорнь]й кирпич.

нием ее охла}кда}от до комнат-
ной тем1{ературь1 в атмоофере
очищенного аргона.

йзвлечентте тория в сли-
ток составляет 94-96о/о |64].
|[ри состав лет1'\и |пихты необ-
ходимо отрого сдед11ть' чтобьт
исходнь|е продукть| для вос-
становления бьтлтц чистыми и
не содер}кали вдаги' так как
образующийся шри взаимодей-
ствии водь1 с кадьцием водород
мож{ет вь|3вать в3рыв. |[оэто-
му установка ддя восстановле-
ния дол}кна иметь }1аде}1(ну1о

защиту. ]ипичное содер}кание
т]римесей в получаемом этим
методом тории пре/1ставлецо в
та6л.25 |89].

Босстанов.цение тьс14.
Босстановлецие хлорида тория
натрием' ма|'нием или каль-
цием термоди11амш|ески вполне
во3мож{но. Фднако тетрахло-
рид тория легко гидроли3уется'
и поэтому для цолучения то-
рия обычно т]редт[очитают при-
менять его фторид иди дву-
окись. Ёесмотря на бодее
трудное приготовление и об-
ращение с безводным хлори-

дом тория' его восстановление разрабатывалось и из)пталось в ряде работ.
Б работе [90] предлож(ен процесс восстат1овления смеси' состоящей

шз70о/о тьс14 л30% тьос12, гранулированным кальциемшри 1 100_1 200'с.
,[,ля полутения более высокого вь1хода восстановление проводят с боль-
.шим и3бь1тком кальция (175-200о/о), причем торий в атом методе шшоду-
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,0135

,0102
,14
,40

о'0252

0,0132
0,0290

\ ,7 .10-3

Бор

$альций
!,ром
1\:[едь
Ё{елезо

0,008-
-0, 1

в.10-4
6, 6 . 10-3

2.\о-3
2,5.1о-2

содер?т(ание
примесей, вео.0/

сплав | губка

3,7 . 10-

9,5.10-
2,2.10-
2'в.|о-

1,53. 10-

элемент

1\4агттий

1\{арганец
Ёикель
[(ремний (в

виде 5!Ф2)
!{ияк

содеря{ание
примеоей, вес.%

оплав | губка

индукционных печах (в тиглях из 8еФ).
температурах активно шоглощает кисло_

род и а3от' шеред брикетирова-



ча0тся в виде поро1пка металда достаточно вь|соко;{ чистотьт. [1ри про-
ведени!1 восстановления 1}л(16 в больтпем мастптабе восстановление про-
водят магнием' которш:1 де1шевле и чище кальция и расход его тта 1 на
тория в 1,5 раза п[ень']1е' чем кальция. Фднако в отличие от кальц'1я

магний образует с торием ни3ко-
плавкит] сплав' и3 которого он мо-
экет бьтть удаден нагреванием в ва-
кууп{е.

1' }}{з нескольких вариантов спо-'' со6а восстановления 1}:[|' магнием

Рпо, 29, (хема установкц для маг-
ниетермического восстановления

?}€1д по методу 1(роля:
]_реторта; 2_\14!ель с магнием;
.'-пере1ородка; 4- тигли о хлори-
дом тория; 5 - двух3от{ная печь;6 -на-греватель крь]шки; 7 - охла}кдаемое
уплотнение фланца кры1]]ки; 8 - патру_
бок для подсоединения к вакууму; 9 _
предохранительный клапан; ]0 - карман
для термопарь|; 11 -патрубок для впуока
аргона; 19 - змееви1{овь1й ко}1денсатор.

Рпс. 30. (хема установки для
вакуумтермическои очистки

ториевой губкш:
-1 - экран конденсатора; 2 _ 11ат-
рубок для присоединения к }{онтр-
вакууму; 3 - губка; 4 _'1птель
с губкой; 5 - съемная электро-
печь; 6-корпус реторть1; 7-опор-
ная нолонна; 8 - сборник для
хпорида магния; 9 -холодиль-н'тк: 70 - энрань|; -1-1 - патрубок
к вакууму; ]2-уппотня|ощая про-

кладка; ,3 - термопара.

наиболее эффективным ока3ался способ восстановления т[аров тетрахло-
рида тория магн11ем [89]. (хема печи !{ реторть1 для восста}{овления паров
тьс14 пока3ана на рис. 29. }стройство печи повволяет поддер)1{ивать
температуру тигля с магнием и тарелок с тьс14 на ра3дичных уровнях.
|1ри 825-925" с хлорид тория испаряется' и парьт реагиру1от с }кидким
магнием' в3ять1м с 65%-ньтм и3бьттком. Б результате реакции' т1роходящей
при 750-325' с, образуется гу6ка тория. }{онденсаци}о паров тетрахло-
ршда тория на крь1!|тке реторть1 предотвращают нагреват{ием внутренней
части крь1|пки' заходящей в реторту. 1!1лак из 1\49[12 и и3быток вооста-
новителя отделяют от губки тория возгонкой шри температуре печи 950'(
и остаточном давлении мень|пе 1 . 10_3 !0"|'{, р7п' сгп' (рис. 30). |!ри 800_
22 в. с, вмельянов, А. 1:1. Бвотюхттн а;,



{000. с упругость пара тория во много ра3 мень]пе ушругости паров маг_

р;у1я и-й"й. ,' 1!19(1 2 (табл. 26) , что позволяет очищать губку тория и шолу-

чить довольно чис"й|! металл (та6л' 27) [89]. [убку тория подверга1от

дроблению и прессуют в брикетьт, которые 3атем свар11вают в расходуемь1е
электродь1 !1 ш"цавят в дуговой печи. Бьтход металла в слиток составляет

']','' эь%. т""рдость шереплавденного тория^49^_69 по 1пкале Роквел_
ла' твердость отож{}кенного металла от 18 до 63. Фоновнышти трудностями

дан11ого процесса являются: а) искл1очштельная агресс11вность тетра-

хлоридаторияпоотно1шепик)к}{атер11алам-ашт[аратурь1притемт!ера-
турах испарения, .б) сло?кность шолу{ения безводного хлорида тория

достаточно высокой чистоть1 и в) трудность обращеът1\я с тьс14 ш3-3а

его гигроскопичности 
таблица 26

)['пругооть пара 111агн'тя и его хлорпда

1ипичное оодер'ка|!ие примесей в торпп' получен||ом
магппем

3леплепт 
!

,37
,02
,00

800
900

1000

! 
', 
,,-'

!о,0о8-0

!0,001-о

25
80

250

,,
8,0

80,0

1'аблица 27

восотановлением 1[:[1д

элемевт

Ё[ислород
}глерод
Азот

с'*.р*'''", ||вео.о^ 
!!

содер)кание'
ъео.о/о

^ 1 €одержтапие,;,леме|]т 
| яес'%

?1{елезо
Ёикель
}4арганец

!','''-0, '''{о , оо2-0 ,009

1о, 

оо3-0,005

!

! ',''-'1о, оо2-о
! о,оо2

!

Б связи с во3рос|пим требованием к чистоте тория в' последние годы

на предпру|ятиях'[орнорудного уг[равления (11!А органи3овано пр-ои3-

водство металла восстановлением тетрахдорида тория натрием |8{1.

|[осредствошт реакции натриетермического восстановл"}''1-1!]}"1]";
лшейся еще Берцелиуоом' удалось т!олучить очень мягкий металлическиц

йр;я шой.тштенной Б.'Б'",'. Б нем с'дер'*са,ось от 0,05 до 0,13 вео'.о/о

;;ъ;;р;;;;; б,боа до 0,02 вео.о/о у"лерода. 1акой металл хороп:о обра-

батьтваетоя и обладает лувштей устойнивость[о к окисленцю на во3духе

по сравнени|о с тор!{ем' получен11ь1м другими методамтт. |!осле дуговой
переплавки слитки натриетермического тория шодвер|а|от холодной ков-

ке и получа1от стерж(йи разнообра3|1ых ра3меров. 3ттт стержсни могут

бьтть шрокованы дополнительно с целью подучения круглых шрутков

\1л14прокатань1вхолодну|о-втонкиелисть1'сохраня1ощиесвоюпластич.
11ооть и подда1ощлеся обра6отке давлен'{ем'

Безводный тетрахлорид тория' необходимый для воостат{овлеция'

приготовляю' хлорйрованием прокаленной из оксалата двуокиси тория

четь1ре ххл ор истым углер одом ил и другими хлор чр у-Рщими агент ами' Фпти-

мальная температур^ хл'р'р',ания 500-550" с. (ачеотво хлорирования

проверяют путем растворен.ия образцов тетрахдорида тория в воде и этило-

вом спирте "''"',дуфЁи 4',,"р ^цией 
нерастворимых продуктов (рис' 31 )'
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' !,лорирование окиси тория проводят в вертикаль1{ь1х хлораторахс постоянным слоем |шихты. .(ля хлорирования ?[Ф2 в кипящем слое из_
готовлень| хлораторь1 диаметрот|| |00 лоло,
в которь|х хлорирован}1е идет при глу_
бино слоя от 100 до 254 лоль. Б ка,Б-
стве га3оносителя прц этом исподь3у-
ют гелий.

Фтищатот тетрахлорид тория от
твердых частичек нецрореагировавптей
окиси и угдерода дистилляцией в ва-
кууме. ,(ля этих целей бьтл шредло:кен
так?1{е метод фильтрования рАсплавлен-
ной соли. Б этом случае расшлавлен-
ный тетрахлорид тория фийьтруют не_
рез молибденову1о набивку, за1реплен-
ну!о на спеченном и|{конелевом диске.

Босстанавливатот ясидкий хлорид
тория парами натрия в реторте 

'\3нер}цавеющей стали, аналогичцой при-
меняемым для восстановления тетрах-
{-9рида тория магнием (см. рис. 29).
Бидкий хлорид тория в реторту вводят
в титановом тигле' а натрий испаряется
и3 другого тигля' располо}ке|{цого вы-
1ше его. |[ри взаимодействии паров
1{атрия с }кидким тьс14 пол)д!ается
губка тория' осал{да!ощаяся на дно
титанового тигля. [убку тория отделя-
0т от хлоридного 1плака возгонкой в
вакууме' прессуют в брикеты '| переплавля|от в дуговой печи.

Быход тория при восстановлении составляет 30й" л вы|ше.

$ 2. элвктРолитичвскип мвтодь1
?1з водных растворов торий, так ж{е как и уран' на катоде не оса}к_

дается и3-3а сильно отрицатедьного потенциала выделения и склонностиего соединений к гидроли3у. |!ри электроди3е раоплавленньтх солейс твердь1м катодом торий оса}кдается в поро|пкообразном виде. |[ри алек-троли3е с расплавленным я{идким катодом он образует сплав' и3 кото_
рого-шосле удалет1ия второго компонента пол)дтается губка или 1торо1пок.}!аиболее ]пирокое применение в промы1плен1{ооти т1ол)д1ил электро_лиз фторида тория (ттли его *о*п'е*сйого фторида кфьр') ' р,.й'{!"хлоридов щелочных металдов. |!роводятся работьт так)ке по и3)д!ениюпроцесса э]1ектроли3а хлорида тория в расцлаве хлоридов щелочныхили щелочно3емельць!х металлов.

3лектролгтз фтор:тда торпя. |!ервое сообщение о лабораторных опьттахпо получению тория этим методом бьтдо опубликовано в 1930 г. {91].|{олные даннь1е о разработке метода в прои3водстве|'нь1х условиях при_
ведень1 в докладе советской делегации на [{е:кдународной конференции
т|о мирному !1споль3ованию атомной энергии в 1955 г. [92]. 

^)/словия
электроли3а фторидно-хлоридных эдектролитов и механи3м процесса бьтлш
1:}.'9# вопоследовав|пих затем публ|[кациях советских исследователей[)1' |!,93!. -Б этих работах изучень! свойства и поведеци" ф"ор"дно-хлор}1дного алектролита' состоящего и3 смеси хлоридов 1{атрия и калиягв которь1х растворен простой или комплексньтй фторид тор|{я.
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Рпс. 31. Блиянце температуРь| ва
хлорирование окиси тор|!я. [лорп_

рующ!1е агенты:
1-с12 п углерод: 2_3,с1" и €]':,-сос!2; 4_ сс!4 с гелием; ъ-'5о, и с|;:



3лектролиз фторидо-хлор1{дного электродшта тория про]{3водится в от_

крь1ть1х ваннах' т{редставля1оц\|тх собой графитовьте титли' явля1ощшеся

одновременно анодом (рис. 32). Фсажсдение тория прои3водится на твер-

дом стальном катоде б"' покр,''и1 ^чци-с покр*тттем молибденом' Рабочая

температура электролита 7ьо-воо'с. |{олутающийся катодньтй про_

дукт 1редставляет собой смесь кр'шталлов тория с 3атвердев1п|1м элек-

тро''''ом. 3лектролизная ванна работает нег|рерь|вно до полного ]{3}1оса

Рлс. 32. (хема конструкцит| электроли3ера для получен||я тор|1я и3

фторидно-хлоршдного электролита:
-1 _ токоподводящая чугунвая плита; 2 - графитовь]йтигель; _3 - железнь1й
?а'од' 

-покй'т!]и 
йоли6дёттом] 4 - деря{атель катода; 5 - маховик с кониче-

,сйоЁ'черйЁч'йй передачей; 6 -- неподвиткная стойка; 7 - 1{ры1пка ко}*{уха;

в---;хел'езньтй *й;;_'-- "'"*##"1Ё^[."5*["' 
]0 - теплоиволяция (квар-

футеровки. ]]4звлеченньтй из ваннь1 катодный осадок содерж{|'1т пример-
;; ьб вес.|о электролита. Ёго подвергают дро6ленгтю на куски и обра-

ботке водой в специальных лот1аст11ь1х мель}1ицах для шодного разру|пения
сро.стковкристалловсэлектролитомшудалениянерастворимь1хкоп{т1о-
нБ"'',. |[олуненная так11м образошт пульпа проходит чере3 сери|о

гидравлических классификаторов' в которь{х отделя}отся крупные конгло_

мерать{ кристаллов металла и }1ера3ру!шент{ь1е сростк11. [{осле класси-

фи1аторов пульшу 1{ода|от на концентрационнь1е столь1' на которьтх про-

исходит деление на три шшродукта: а) поро1пок тор] я' б)- оборотньтй

,р'*Ё*у''тньтй проду*Ё , '| -Ёа'''. (хема всего цикла обработки катод_

вь|х осадков шока3ана на рис. 33.
|{оротшок тор!1я очищатот от ж{еле3а магнитной сепарат1ией-' промь1вают

шазбавЁенной азотной кислотой, сцова промь1ва1от водой' обе3воэкиватот,
Ёд металл' (лшвьт концентрационнь1х.су1шат и перерабать!вают в компактны1

.столов ш 1шламь1 нашравля}от на металлург11ческую переработку вп1есте

с другими отходами этой стадии шрои3водства'
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Б работе [77] бьтло показано' что при катодной шлотности тока ни}ке
4 а|0щ2 торий оса}кдается в виде очень тонкого поро!шка. |[ри гравита.
ционном обогащении тог1ких катодных осадков шоро|11ок полностью пере-
ходит в 1плам. )/стойчивый вьтход по току и шо металлу (порядка 70-в096)
мо)кно получить только при катодной плотности тока около 20 а|0щ2.
}{рттттттеоко0 3начение анодной пдотности тока (до наступлен,{я анодно-
го эффекта) составляет примерно 0,5 а|0ц2. Бьтход шо току и шо металлу
сильно вависит от темт1ературь| электролита. |[ртт температуре до 500'(
вь|ход по току очень мал' шовь1|!{ение температуръ!' до 725-750'( обе-
спеч!1вает 70_30%-ный выход по току и цо металлу. при этом шолг1ает_
ся поро1шшок тория необходимого гранулометрштеского состава. |[ри даль_
нейп1ем т[овы1пении температурь1 э]1ектролита вь1ход по току ш шшо метад-
лу снова падает' а количество мелкодисг1ерсной фракции поро|шка уве-
дичивается.

1ецловой ре)1(им электроли3ной ваннь1 в з|{ачительной мере 3ависит
от объемной плотности тока'- так как температура в промы1шденной ван-
[1е шшоддеря{ивается за счет дж{оулевого тепла. Фштимальная температура
достигае;ся при объемной плот}{ости тока 60-70 о на | 16а электролцта.
Ёа вьтход по току и по метал]!у сильное влияние ока3ьтвает так}ке кон_

центрация фторида в электролите. в атом отно!шени|т механи3м электро-
ди3а фторидно-хлор11дного электролита тория весьма сходен с таковь|м

для фторйдно-хлорйдного алектролита урана (см. тасть шервую' гл. ху).
Ё ,а.'айь''ьтй шерйод электроли3а электродит представляет собой трой'
вую фторидно-х;оридную систему \а(1 - кс1 - тьр4, в которой суще_
ствуют ионь1 ть4*, }'{а", (*, (1_ и Р_.

" 
Быделение продуктов на аноде и на катоде будет зависеть от способ_

ностц обра3овь1вать соединения с наимень1цим нацря}кечием ра3лож(ения.
Бозмо:кт|ьтми соединен17яму! в этой оистеме могут бьлть 1[Рд, тьс14, 1'{а€1,

1(€1, 1\аР и к!'. Ёаименьш:ее напря}кение ра3]!о)кет1ия 143 этих соединений
будет иметь тьс14 (2,2в). €ледователь|{о' на катоде в первый цер19д
эйе*'рол"за дол)кны разря)каться ионь1 ть4*, а на а}{оде _ ионьт (1_.

Разря:кающиеся на катоде ионы тория будут стрем]ться }{е тодько к оса-
атсдеЁию, }1о и к взаимодействию с электролитом. [1ри этом образуются
иопь1 ть3. и ть2", так как металлический торий неустойчив в присут_
ствии тьс14 |52]. в тот момент' когда шрикатодный олой становится
истощенпь|м ионами 1[д*, на катоде дол}т(ен оса)+(даться мет'алл!2п{еский
торий. Б этих условиях электроли3ная ячейка не будет равновесной
и ионы низ|пей вале}1тности дол}1{нь1 медленно диффундировать в анолит'
где они снова дод}т{нь1 окисляться вь1деля!ощ,{мся хлором до 1}'{*.

Аля того чтобь1 получить 3нач}1тельнь!й вь1ход шо току при электро-
лиае' необходимо как мо)кно даль|ше отойти от равновесъ|ых условий.
1еоретияеское использование диафрагм для этих целей бьтло бьт идеальнь!м

ра3ре1шением вошроса? но практически выбор материала для диафрагмь1'
стойкого в расплавденнь1х солях' очень труде}{.

1аким обра3ом, суммарные реакции электроли3а в све}т{ем хлорид-
но-фторидном электролите мо}кно представить в виде следующих урав_
нений:

1[Рд{ 4!'{а[! -_+ ть+4шаР { 2(12 ;

тьг4 + 4кс1 --+ ть + 4кг' + 2с|2.

Фднако механи3м электроли3а совер1шшенно 1|зменяется при н0прер1;!в_

ном ведении процесса' когда электролит обогащается фтором, свя_3аннь|м

в соединения $,]аР и кР. Б этопл случае загружтаемьй в ванну ?}:Рд всту-
пает в комп]1екснь1е соединения тит{а ктьг5, 1\а1(11тР6 и др., сбответст_
вующие наиболее прочным соединениям в двойнь|х и тройнь1х системах
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фторидов }1атрия' калия и тор!1я (рис. 34) [94!. Ёапря}кени0 разло}кения
комплексных фторидов }{еи3вестно' но оно намного вы]це' чем нат1ря?ке-
ния ра3до?кения простых солей' 3кспериментально это предшоло}кенио
подтверж{дается тем' что торий на катоде и3 такого электролита начи-
пает выдедяться' если концентрац]1я его в электродите 1{е п!1н{е 40_
43 вес.%. Б протттвпом сл)д1ае на катоде выдедя1отся щелочнь1е металлы'

Рцс. 34. ,{иаграмма состояния спстемы !'[а1'-1(Р-1[Рд.

сгорак)щие на поверхности эдектролита с неболь|шимп в3рь_1вами. Ра3-
ряд катио|1ов тор!1я и3 комплекснь!х анионов ?1тР; или тьр;- проиохо-
дит' по-видимому' через проме)+(уточные обратимые реакции типа

тьг;;] 11с+{5Р-, тьг8- - 11'с+{6Р-.

{уммарная реакция электроли3а в обедненном хлором электродите' пред_
ставляющаяся как

ктьг5+с _-+ 1}:* (Р*(Ра'

сот{рово)кдается сильнь1м сгоран||ем анода и неустойчивь1м ре?кимом из-за
во3никающ]{х аноднь1х эффектов. А," и3бе}кания этого в ванну шерио-
ди{1еск!1 вводят хлоридь1 натрия и калия наряду с питанием ванньт фто-
ридом тор'дя. Фбразующиеся в процессе электроли3а фторидьт натрия
и кал11я вь|водятся из него с катоднь]м шродуктом. 1аким обрааом, элек-
трол'{т в ван!{е через определенное время практически обновляется.
Ё{ратность обмена электролита в ванне равна примерно 2,5 суток.

Б процессе электролиза происходит очистка тория от ряда примеснь!х
элементов' ип{еющих более электроотрицательнь1е потенциаль!' чем торий.
к таким примесям относятся редко3емельнь|е элементы' содер?канио
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которь1х в катодном мета]|ле сн]1}кается в 60-в0 ра3 по сравнени|о с содер-
)1{ан11ем их в 11сходно}| фтор11де. |[ртлмесш, более электрополо}кительнь1е'
вем торттй, как' например' цирконий, )келезо' медь 11 друг'1е' шолность}о
оса}кда]отся на катоде !1 3агря3няют метадлический торий. Бредное вл11я-
ние на ход прощесса электролиза ока3ь1вают примес11 серь1 тт фосфора.
?ипртчньтЁт состав электрол'{тного порот|1ка тория приведец в табл. 23
[77]. 9астищь! электролитного поро!шка име}от равноосну1о форму, .тто

благопрттятствует ,{х плотной укладке. Ёасьтцной вес поро1шка равен
4,5 о|сло3, вес утряскл 5,5 о|сло3.

1аблица 28

)(ттм:лческ::й состав олектрол|1тного п(}ро1пка тор11я

3лептент
содерн|а}-1ие,

о/ эле}|ент
| "'*",*'"",

0,003-0,010
0,003--0,010

0,003

3лектроли3 хлорида тория. Бпервше электроли3 хлорида тор]'я
в смеси с ]\а(1 и 1{(} бьтл ошисан в 1904 г. [95]. 3а последние годь1 в свя3ш
с вьтбором экономичного метода прои3водства тория' бьтл вьтпол|{ен ряд
исследований по.изунени}о этого метода в лабораторнь|х условиях [96-
93] и на ]|олуцромь|1шленнь1х установках [в5' 99].

Б отличие от алектролиза фторттда тория' в котором состав электро-
лита меняется в ходе процесса в свя31{ с накоплением фторидов натр]1я
и калия' электроли3 хлорида тория не сопрово}кдается и3менением со-
става электролита' 3а исклточением концентращии тория. 3то обстоятель-
ство делает во3мо}кнь1м применение непрерь!вного про1{есса электроли3а'
что весьма ва}кно для лтобого промь1|шленного метода. Ё{роме того' в хло-
ридном электрол}13е мень|пе ра3ру|ша|отся анодь| |1 проще отделет!ие
электролита от поро|шка' так как хлоридь1 хоро1шо растворимь1 в воде.

Ёедостатком метода хлор11дного ?лектроли3а является сло}кность
приготовления электролита' а та1{}ке необходимость работать в инертной
атмосфере, так как хлорид тор||я легко реагирует с влагой воздуха.
Ё недостатку !{етода относятся так?ке больтпие т{отери катодного осад-
ка тория 3а счет его ось1пан11я в ванну.

.(ля полутения безводного хлор!1да торт|я предло}кен ]!{етод'основан-
ньтй на тер},1ическом разло}кении комплексного соед|{нен1{я (шн4)2тьс}6,
которое кристалл]{3уется и3 концентр}1роват|ных солят1ок|1сль{х раство-
ров хлорида тория' содерж{ащих хлор11сть{й аммонттт].

Фсновной карбонат тор],1я тьосо3 !!т его гидроок!1сь растворяют
в крепкой солянот1 кислоте ,т в раствор добавлятот твердьтй шн4с1 !1з рас-
чета 2 молъ :;1а \ лооль тьс14. Бьтделение кристаллов комплексной соли
(шн4) ,тьс1' .аЁ2Ф осуществляют: а) охла::*ден,{ем раствора ]1 нась]ще-
нием ецо хлор|1сть1м водородом' что ст{'1?1{ает раствор1{ш|ость сол'!' ил!1
б) вьтпариванием раствора до с11ропообразного состоян!1я' после чего
соль пода1от в су|]]1{лку для дегидратащи}1 при 250-260" с.

1ермттвеское разло}кение соли (ш114)2тьс16 шроттзводят в ап[аратах
для ра3ло}1{ения пр11 600-в00' ( с одновременнь!м улавливаг|11ем хло_

рида аммония. ['ля того чтобьт получ!1ть сра3у солеву1о смесь' отвеча|ощую
составу электрол11та' в соль для разло}кентля добавляют хлорид натр!1'|.
|[ри этом протекает следу1ощая реакц]1я:

(шн4)2тьс16 (тв. ) } 2$а[1(',. ) 
.' 

' 
-','11 тч1а'ть6]6 (тв. ) {2}{Ёд(1.
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.[1олуиенный хлорттд тор11я разбавляют до конщентращи|1 тор|1я 10_
15 вес.% и податот в электроли3ну1о ванну' футерованнуло графлттом. |{ря-
моугольну}о н11келеву|о ванну футерутот графитовьтми пл11тап111 (216 х
х 241 >. 432 лоло) тд снаб;катот рубатпкой из малоуглерод!1стот1 стали
для пр|1нуд!1тельного во3ду!пного охла?кдения [100]. [[е:кду никелевь|-
ми стенкам}1 ваннь1 и графитовой футеровкой засьтпатот графтттовый поро-
1шок ил11 ла1\|пову}о са)1{у. Б начале процесса электрол!13а }!екоторая
часть электрод!1та проникает чере3 неплотности в теплои3олирутоштий слой
и благодаря возду1шному охла}кдени1о 3атвердевает.

Фбразование гарниссагка обеспечивает гермети3ац'1}о ван}1ь1. }[ато-
дом слу}кит съемньтй стальной цилиндр с пр1!вареннь|м к не]\,1у н1ткелевь!м
стер}кнем. Аттодом является графитовьтй корпус эдектрол!13ера. Бантту

Рис. 35. ]ехнологттческая схема электрол!1за расплавле11ного
хлорида тор|{я ц натршя:

.1-гермети:3ирован}1ая пробка; 2 - никелевь|й корпус; , -утольнаяиволяция; 4 - графитовь!й тигель; 5 - анод; 6 -катод; 7 _ г1агрева-' тель 11тть]ковото типа; 8 - катоднь1й ооадок; 9 - щековая дробилка;
_1.7 * дробильнь1е валки; ]'' -коничеоний промь1в1|ой аппарат; 12 - ло-
ротлковьтй торий; -!3 - су:шильньтй аппарат; 14 - хранилище ториевого

поро|пка.

нагревают за счет пропускания переменного тока иерез \1образньтй
нагреватель' плонтированньтй и3 графтттовьтх стержснет!. !{о9ле распла-
вления электролита на ванну пода1от рабонее напря}кег!ие (4-5 с) тт ведут
элёктролиз пр11 катоднот'т плотности тока 25-30 о |0ло2 (по отнотпенито
к начальнол? площади). ||рп соблюдении этих условий на катоде вь1де-
ляется крупнокристаллический торий. |[о мере осаж{дения на катоде шоро-
]|1ок периодически сн11ма]от.

|[роцесс электроли3а осуществляк)т непрерь1вно 1т ведут в атмосфе-
ре аргона' для того чтобьт избе:кать бьтстрого окт1слен11я тор11я. Рабочая
температура процесса поддер}кивается в 11нтерваде 7в0-в60' (. 1ехно-
логическая схема электроли3а расплавленного хлор]1да тория ]{ }!атр11я
пока3ана на рис. 35.

|{ри изутен]т|{ механи3ма процесса эдектроли3а бьтло установлено'
тто ?}:(}д пол!{остьто диссоциирует на 1тоны ]! при &00' ( напряжсентте

ра3лож{ен'1я его в хдористом натрии равно 2,2 в, 14онът четь|рехвалентно-
1'о тория восстанавлива}отся на катоде до шонов двухвалентного тория'
которь1е 3атешт разря}!|атотся до металла [107].

Ёатодньтт} осадок (рис. 36) содер}кит 50-6096 кр!1сталлов металл11-
чеокого тория' свя3аннь1х 3атвердев1п!1м электролитоп1. ||осле удален!1я
катода и3 ванньт осадок отделя1от !1 подвергатот дроблению в щековой
дробилке, а 3атем в вальцевой мельнице до 0,4 лоло. 14змельченньлй мате-
риал подвергают 'выщелач'твани|о водой в цротивоточнь1х апцаратах'
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после чего поро|шок обрабатывают водой и равбавленной серцой кисло-
той для удалепия гидрол}тзованвых солей тория.

|!ри оптимальном ре)киме алектролиза и^чистых исходнъ|х материалах
этим методом шол}п1ают поро|пок тория чистотой свы1пе 99'9% о 750/о-вым

вь1ходом по току и 90%-ньтм извлечением. Бред-
ное влияние на электроли3 оказь1вают сора и
фосфор' шоэтому их содер)кание в исходной
соли дол}кцо бьтть. мипималь!{ым. 1акие ппри-
месщ' как цирконий, :келезо' никель' кобальт
и марганец, более алектрополо)кительны' чем
торий, и оса}кдаются па катоде. Редкоземель-
ныо элементьт ' в хлоридной ва11но так2ко ча_
сти.{}{о оса}кдаются вместе с торием' так как
их хлоридь1 име1от цапря}кение разло}1(е]{ия'
близкое шо своему значению к таковому для
хдорида тория. Б этом отно1пении электроли3
и3 хлоридно_фторидной ванньт имеет несомнен-
ное преимущество перед хлоридным электро-
лизом' . так как шрои3водит дошолнительну}о
тот{кую очистку !Ф!и!.:

Размер частиц поро|пка' пол)д!енного хло-
ридншм электролизом' иаменяетоя от 20 до
200 меш:, шрш{ем около 80% частиц име1от диа-
метр от 40 до 160 метп. |!орошки металличе-
ского тория шревраща}от в компактньтй металл
пдавкой в дуговой. печи или методом поро|п-
ковой металлургии..

Рис. 36. 1ипичттьтй катод-
птй ооадок тория ца хдо-

ридного электролита.

$ 3. иодидньтй мштод РАФиниРовАния тоРия

'(ля полутения очень чистого тория в лабораторньтх мастптабах
шрименяют метод иодидного рафицировация. 3тот метод по3воляет про-
и3водить глубоку:о очиотку от неметалли(|еских шримеоей, например
кислор0да' -углерода' азота и водорода и от' других примесей, которь1е
во вваимодейотвуют в условиях пров0деция. про_цесса с шарами иода и
пеобразулот лет5гти* иодддов. Фт примесей, офазующих лет5гтие иодиды'
сходньте по своим овойствам с иодидацц рафинируемого металла' иодид-
ный метод не очищает или очищает в подостаточной стешени.

. ||о даннътм работш [101]' при иодидном рафинировании электроли-
тит|еского тория бьтла достигвута очи1тка: от кислорода и фтора_ пример-
но в 20 раз' от а3ота _ в три ра3а и от углерод& - 8 1шесть ра3. |[рп
этом содерщание примесей родкоземельпых 'элементов в иодидном тории
умепь|шилось шшр11мерпо в шять раз' меди' ,келе3а и никеля 

- 
примерпо

в два ра3а' а.примеси щелочных металлов' всегда приоутствующие в .элек-
тролитном металле' не бьтли обнаружсень] спектральным анализом.

1ехника иодщд}{ого. р-афинировация т9рия апалоги!{на шрименяемой
для других металлов |\021. [1роцесс основан ]{а терми(леской диссоциа-
дии ?}:}д па раскаленпой поверхц9сти ториевой нити с отло}*ением
яа цей чистого металла по реакции

1}(техн.)*2)2 (пар) 
455- 485' с 

1[}д (пар) 
1 200_ 1 300' с 1[ (вист)-р2}а (пар).+!1!

'{о сих ,'р ,'д"мория применяют '''"!, в лабора-
торнь|х мастштабах для получония очен.ь чистого металда' требующегося
для и3учения его свойотв и других иоодедованшй. [ля шол)дтения црут_
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ков иодидного тория весом в несколько'сот граммов за одну операцию
при1\{е1{яют аппарат и3 стекла пирекс (рис. 37) .

Ашшарат состоит и3 стеклянной колбы диаметром 100 и вьтсотой
750 лоло с двумя ввареннь!ми электродами и3 вольфрамовь!х шрутков диа-
метром 6,4 лоло. !{ электродам присоединень1 с помощью молттбденовой
проволоки. конць1 ториевой проводоки диаметром 0,6 и общей длиной
1150 лоло. }( пи:кней части петли ториевой нитлт 

5прикреплен чере3 кварцевое и3олирующее ко-
льцо вольфрамовьтй гру3' натягттвающий нить.

Апшарат такого размера рассч|{тан на 3а- 
'.-'грузку 4 тсе ториевой стружски. помещаемой в / лшп

кодьцевое пространство меж(цу стенкой сосуда ,^, /!! !!\ -,и молибдет{овь1м перфорирован1!ь!м экраном. -а 3
Б отдельном отводе находится зат!аянная ампу- ьла с 10 е иода' Фбезгаэкивание сь1рья шрои3-
водят при 510"с в вакууме в теченле 24 ч.
3атем аппарат охла)кдают до 260'( и отпаиватот 

1от вакуум}1ой системы.( помощью бойка, поредвигаемого магни-
том' а.мшулу с иодом вскрь1вают. 7[од испаряет-
ся в сосуд' после чего проивводят отпайку
ампуль1 с иодом. 3атем апшарат помеща|от в
термостат' в котором температуру поддер}ки-
ва1от в интервале 455_4в5" [. |1ри атом пары
иода реагируют с торием и создается некото-
рое давление паров 1}л}д, отвечающее опти-
мальнь|м условиям ооа)+(дения тория на нити.

,{,ля сохранент1я постоянства температуры
пити по мере увеличения ее диаметра цеоб-
ходимо регулировать подвод11}|ь!е силу тока
и нашря}ке|{ие таким образом, чтобьт величина
излунаемой мощности с единицы поверх|{ости
11ити оставалась цостоянной. Б условиях' когда
мо)кно определить истинну!о темцературу нити'
этого мо?1{но достиг|{уть, соблюдая соотно|пе-
уаие [|/ь. Б - [{, где | - оила тока и Б - тта-
|!ря}кение. }1о истинну}о темцературу 1{ити' при
которой необходимо вести оса}кдение' опреде-
лить трудно. |[оэтому работие условия осаж(де-
нля лод6лраются ошытным шутем. 1ак, найдет{о' что оса?кдение тория
начинается при таких 3начен}1ях | и Ё, когда к:0,43на \ с:ш дл,{ны
нити. |[рактически цроцесс ведется при 3наченлях [{ : 0,43 

=_ 
0,63. |{ри

более вь|соком 3начении |{ нцть церегорает. Б аппарате' пока3анном }1а

рис. 37, осаж(дение 3аканчивается при достиж{ении сильт тока 100 а
и наращиванц]{ прутка до диаметра около в,2 л0./ш. ,{'альнет'1тшее нара-
щивание в колбе данного д!1аметра не рекомендуется и3-3а трудностей
отвода больплого количества тепла' и3лучаемого прутком.

|[ринципиально иодидное рафинирование тория }1ож{но проводить
и в металлических апцаратах' аналогичнь!х применяе}|ь1м д"т!я рафини-
рования циркония |103]. |1оскольку' однако' образование иодида тория
1роисходит при более вьтсокой температуре (455_435' € вместо 265-
300'с для циркония), во избе;кание корро3ии внутренние стенки метал-
лического ашпарата дол}кны бьтть покрьттьт молибденом ил]{ весь ашпарат
дол}кен бьтть изготовлен и3 )каростойкого сцдава типа кастеллой (сплав
на основе никеля с 77_|8о/о шлолибдена, 15-13о|о 'хрома и 5-7 % жселеза).

Ршс. 37, €хема аппарата
для !1одидного рафинирова_

нця тория:
1_ампула сиодом;2_па-
трубок и вакуумной сиотеме;
3 - меота отпайки от ва1{уум-
ной сиотемь! и отроотка о ам_
|1улоу[; 4 _ боек для вснрь1_
тия ампуль!; 5 

- 
токоподводя-

щие'\8'-алектродьт; 6-сте-
клянньтй впай токоподводов;
7 - ториевая нить ка11ала;
8 _ отекляннь1й баллон иа ту-
гоплавного стекла; 9 - молиб-
деновь1й перфорированнь1й
акран; .|, _ обе3га}кенная
стружка техничеоного тор!{я;
11 _ кварцевоо и3олирующее
нольцо; 12 - тру3 и3 мол[1б-

дена или вольфрама.



глАвА у||

мвтодь| оБРАБотки тоРия и и3готовлвния и3двлии

[[олутаепльте метода]}{11 |1альц!1етер}111ческого восстановлен11я окиси
и электролгтзом фторида ил.!{ хлор!1да тория поро1шни метадла превра-
щаются в коп|пактное состоян|{е методо}| поро1пковой металлургии. |уб-
чатьтл] торий, получаемы::1 кальциетермическим восстановлением фторида
тор,|я !1л!1 }|агниетермическ11лли (или натриетермитескими) методам'1' пос-
ле прессован11я переплавля1от в слитки' которь!е 3атем подвергают ковк0
и обработке давление1!{.

$ 1. поРошковАя мвтАллуРгия тоР||я

|[оротшковая металлургия тори я яв{{яетоя важснейтшим про113водс1-
венньтм }|етодом и3готовлен'1я из него ]1зделий. 3тот метод по3воляет
получшть изделия с }|елкокр,1сталлической структурой непосредственно
и3 поро1пков, образуеп1ь1х при восстановлении' минуя 

'1х 
переплавку

и обработку давлением.
Ёаттболее полнь|е даннь!е о ре}+(имах получения компактного тория

ив электролит11ческого и 1{альц|{етермического поро!шков содер}*{атся в до-
кладе советских исследователей на 1\4ежсдународной конференцпи по мир-
ному исшоль3овани}о атоплнот'1 энергии в 1955 г. [37], хотя этот метод
пр!{п1еня|от так)+{е в Англии |1041, ФРг |105] и (11]А г106].

|{о грануло1!{етрическому составу электролитические и кальциетер-
мические поро1шки тор]1я близки 1!{е?кду собой: 70-в0% частиц шме|от
ра3мерь! ме}!ь1пе 90 лою, 45о/о часттцц мень1ше 60 м,т;, макс1|мальньтй размер
част11ц !30 :пто' )(имическртй состав поро|пков приводился вьттше (см. та6л.23
лт 23). Ё[альциетер}{[1ческие поро|пки и}|е}от дендрлттообразну}о структу-
ру 11 состоят 113 спек|шихся конгломератов. 9астлтць{ электрол|{тических
поро1шков име1от сфероттдальнук) гладку1о поверхность. |[оротпки тория
могут бьтть пр:тготовлень1 гтз губтатого металла ил11 плотного слитка
методом гидрирования с последу!ощ,{:|| дегидрированием. }даленпе водо-
рода }13 г11дриднь|х поротш}(ов достигается нагреваниеп! их при 700" с
в вакууме пр'1 давлении н'1}ке 0,5 лоло р7п. сп[. [идридньте порот|!ки тория
обьтчно грубозернплсть1' но легко 113}1ельча|отся ]1 становятся пирофор_
нь|1!|][. |[ртт работе с ними встречатотоя те }ке трудност|1' что ]д пр!{ работе
с гидр|{днь|1!|и поро!шками урана.
. |1оротпк!{ тор11я име|от вьтсо}|ую пластич!{ость и допустс&1Ф1 ББ]8Ф1(1{8

давлен|{я прессован11я' хотя кальциетермические и гидр''днь!е поро!шки
более твердь!е' чем электролитическ|1е' |4 для их прессования требуются
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более вь1сокие удельнь1е давлен|{я. '1ак, напртт}1ер' для получен|{я 1д11л]днд_

р'1чес1{ото образца плотность1о 10,5-11,0 е/сль3 ттз кадьщ1{етер1!|]1чесного
поро1шка тория необходимо давлен]|е прессования3-12 тп/сло2, адля алек-
тролитического поро{пка - 6-3 тп/сло2.

)(удтпая прессуеп{ость кадьц|1етерп{!1ческ!1х поро1шков объясняется
структурой их част|1ц и повь!|пеннь|ш{ содер}кан|1ем пр]{}1есе1_(. .(,"пя луи-
|шего уплотнения средней части :лзделил1т пр11 прессовани|1 поро1пки тор1{я
смачива!от бензинопл плш смесь|о спирта и гл|{цер}1на. |{рессование ц11л1|н-
дрическ1тх образцов (шлтабиков) тория прои3водят в стальнь1х ' пресс-
форплах с двусторонниш{ сн{атг:ем. Б Англлтпт применя1от г}1дростатиче-
ское прессование поро;||ка тор11я в резиновь]х пресс-формах 169].
|{оротпок тория прш этом 3агру)ца|от в ре3инову}о гермет|{чну|0 цилинд-
р11ческу1о трубку, окру}т{енну}о перфорттрованной стальной форштот1.
3атем пресс_форму по}|еща1от в сосуд с соответствулощей ,к!1дкость}о,
в котором 11рои3водится гидростатическое прессовант{е. |[ри давлент;т:
прессован11я 3 пъ/сло? по"цуча]от тштабиктт тория плотность}о 10 е|сло3. 14зце-
л!1я и3 тория' по"1{ученные таким способопл, име1от правиль1{ую форплу,
хоро1пу1о поверхность и вь|соку|о точность ра3}[еров. 9тим методом мо}кно
получать и3делия разлитной конфлтгураци|1' вкл}очая и трубктт. ||рес-
сование электролит1{ческих поро!пков ведут обьтчно до плотност]1
10,5 а|сло3 и вь|1ле.

в отличие от электролит11ческих поро1пков кальциетерм|{ческие
поро|шки не рекомендуется прессовать до плотности вь1!пе 7$} е/сль3
вследствие наблтодаемого в процессе спекания вспуч11вания' связанного
с испарец11ем примес11 кальция. Б пгенее плотнь1х образцах, где преобла-
дает открь!тая пористость' это явление не наблюдается. (прессованньте
3аготовк]{ у!3 поро1шка тория спека}от в вакуумнь!х печах' в которь{х
вакуум поддер)к11вается не нижсе 0,001-0,005 ]|ь}ь р1т'. спт. |[рп более
плохом вакууме содерж(ание кислорода в тптабттках мо}1{ет возрарти
до 0,2о/о [19]. (пеканпе спрессованнь1х тптабиттов тория нач]{нается при
1100-1150' 6 и достигает макс}1муп|а шри 1350-1400" (. |!ри'дальнеЁ1шем
повь|тпении температурь| спекания до 1570'[ шлотность спеченнь1х и3де-
лгтй изменяется незнач!1тельно. ,(,ля полутения ттаиболее прочнь!х и пла-
стич1{ь1х изделий рекоме1{дуется те}|пература спекан],я 1300-1350" с,
.при которой процсходит образование новот] ре1{ристаллттзованнот]т
структурь1.

Бремя выдерж{к|{ пртт этой температуре, необходимое д'!я дост!1?кения
}|аксимальной плотности' равно 30-60 упшн. Аеобходшп1у}о температуру
,спекан|'я изделий 113 ториевь|х поро1шков }!о}кно сни3ить до 1100'с,
если применить калибровотное прессован11е спеченнь1х 3аготовок
при давлении |0-\2 тп/с;ш2 с последующип{ отн{игом в вакууме при
1100'с.

Бо время от}кига происходит дополнительное спекание' повь!1шается
п"цотность и улучша|отоя меха1{ические свойства. }{алибровочное прессо-
вание устраняет так}ке иска?кение геометрической формьт изделий, про-
!1сходящее и3_3а имеющей место усадки при спекан:ти. }[омпактнь1е и3де_
л1\я 1|3 поро|11ков тория мо}кно получить так1це горячи}| преосованием'
1{огда операции прессования и спекания сов}[ещень|. [орятее прессо-
вание поро!пка тория црои3водят в вакуу}|е (остатотное давление 20-
50 лоло ртп. стп.) в графитовьтх пресс_формах при 1100'[ и давлении
$5 не/сло2 [\9].

3тот метод по3воляет получать компактнь1й торттй, превосходящттй
по своим меха|{ическим свойствам металл' полуиенньтй хо"цоднь]м
прессованием и спеканием. .(,анньте о механических свойствах метал-
,]окерамического тория приведень| в части второй, гл. 9[, $ 6.
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$ 2. шлАвкА и литьв тоРия

Бвиду химической активности и вьтсокол? температурь| плавлет|ия
плавка и литье тор11я свя3ань1 с рядом трудностей. Р[ ним относится
пре}кде всего выбор ог|{еупорньтх тиглей' которь1е не в3аимодер1ствовади

бы с расплавленньтм металдоп{ при 1 в00" с,
когда тор|{ш становится достаточно 2кидкоте-
кучи]|1. А," предупре}+(дения 3агря3нения
металла кислородом и а3ото1!| плавку следует
вести в вакууш'е или атмосфере хоро1шо очи-
щен}{ого гелия или аргона. ||р:л плавке тория
в вакуумнь]х 11ндукционнь|х печах применяют
тигли и3 о!{}1си бериллия, которые ока3адись
луч]пи]!|и |13 испь|таннь!х ог1{еупоров. 9ни устой-
ч]1вь! шо отно1ше|1ию }{ расплавлен|{ому тори|о
и не подвергаются растрескиванито при рез-
ких и3менен,1ях температурь1.

|{лавку тория в днду|(ционных вакуумнь|х
печах ведут в тиглях с доннь|м ра3ливом в
графглтовую и3ло)кницу (рис. 38) [88]. |1ла-
вильньтй тигель и3 окиси 6ериллия вставлец
в графитовьтй предохранительньтй тигель' кото-
рьтй нагревают индуктором вь1сокочастотной
устацовки до нуэкпой температуры. Б централь-
ной части дна тигля имеется отверстие' соеди-
ненное чере3 графитовую вставку с графгттовой
излогкницей.

Б период шлавки отворстие в дне т!1гля
3акрыто пробкой и3 окиси берлллия. .{,ля вьт-
пуска металла и3 тигдя и3лож{ницу немного
поднимают с п0мощью стер}1(ня' упира}ощегося
в дно и3ло}+(}1иць!. 1]р' этом соединительная
вставка цриподнимает пробку и3 ок!1си берил-
{\у'я. |1лавильттьтй тигель' и3ло}1{ница и все
свя3аннь1е с н!1ш| устройства помещены в гер-
метическую камеру. Ёиэкцяя ее часть' где
находцтся }13ло}кница' выполнена и3 стали и
охла}{{дается водой. Фна служсит одновременно
опорой печи' на которую установлен кварце-
вый колпак.

в качестве теплои3одяции служ*ит слой
графтттового поро1пка' 3ась1шаннь]й в кольцевое
|]ространство ме}кду графитовьтм тиглем и внут-
реннеЁт кварцевой трубой. Ёиэт{няя часть каме-
ры присоедипена к вакуумной системе. }1ндук-
тор для нагреван11я графитового т!{гля монти-
руют снару}1{и кварцевого кодцака. |{ри вьл-
плавке слштков весом 60 пе торътя подаваемая

на и1{дуктор мощность равна 700 юва шри частоте тока 3000 першо0/сен п
1{апря}1{ени11 на генераторе 300 в. |[осле 3агру3кц спрессовантльтх брике-
тов из губки ил|1 поро|лка тория в печи со3дается вакуум порядка
1.10 3 м]у' ртп. с7п. и вкл}очается нагрев при непрерьтвной откачке.

Фбщее время плавки |т л1лтья металла в и3ло?кницу составляет около
1,5 ч. Быхой металла в слиток равен 94-93о/о. Фтливки тория име}от
небольтшие усадочные раковины' обработка слитка по образутощет1 на
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Рис. 38. €хема индукцион-
ттойпечш для плавки торця:
.1 _ кварцевь1й коппак;
2 _ кварцевая труба;, - гра-
фитовьтй поро]пок; 4 _ графи-
товый тигель; , - тигель иа
окиои бериллия; 6-пробка
иа окиси бериллия; 7 -_коль-цевая вставка из окиси оер|1л-
лия; 8_графитовая вставна'
слу)яащая для подъема пробки
из окиси бериллия || олива
метадла в изло}к1'ицу; 9 - ог-
неупорная подставка из кар-
боцелда; -1, _ огнеупорная
и3оляция; -1] - термопара;
.12 - уплотня}ощая прокладка
и3 неофена; .[3 - графитовая
иало}нница: _'1 _ графитовая
подотавка для изло}книць|;
.'5 - стальная охда}кдаемая
водой намера; 16 - патрубок
к вануумной оиотеме; 17 - стер-

'хень 
для подъема издоЁ(ницы.



глубину до 1,5 м.л1, обест1ечивает получение ровной и чистой поверхности.
.}1итойторий ]1}|еет твердостьшоБринелл}о около 75, плотность 11,63 е/см3.
(одерэкание примесе;} в металле индукц11о}1ной цлавклт не превь]|шает:
2,в6% тьо2, о,0\5% 6ериллтт.я, 0,03% углерода' 0,02в% азота' 0,12о/о
$!о2, 0,069/0 }т{еле3а' 0,0015% }1агния' 0,()07% цинка. 3агрязнение мета'ц-
ла при1\{есями и3 тигля 1\{о)кно устранить при плавке в дуговых печах
с меднь!м охла?кдениеп| кристалли3атороп{. ,(ля атгтх целе1_| применяют
дуговь]е печи с расходуемым и 1{ерасходуемым электродам|1' аналогичные
шрименяемь|м для плавки урана (ом. гл. )(!1, рис. 76! тт 162).,(ля плавки
тория в прои3водственнь|х условиях !1сподь3уют дуговые печ'{ о расхо-
дуемь!ми электродами. 0лектродьт приготовл'||от прессованием 1штанг
из поро1пка или губкг: с последу|ощет} сваркой для получения нообхо-
димой длины' ||одату расходуемого электрода прои3водят .111$9 с помощью
роликов' слу)кащих одновременно для адектрошодвода, либо с помощью
1штанги' к которой присоединец расходуемьтй элелстрод. ,[,угову|о шлавку
тория ведут в вакууме или в атмосфере инертного газа. |{ечгт обьтчно
работа:от на постоянном токе' приче:|{ катодом с.цу}1{1{т расходуемьтй
электрод' а анодом _ расплавленная ван]{а кристалли3атора. [плавы
тория готовят точтто так }т(ё' как и сцдавы урана (спл. тасть перву}о'
гл. )(}1' $ 4)

$ 3. оБРАБоткА тоРия дАвлвнивм
]!1еталлический торий технической чистотьт ковок и легко дефорпли_

руется да}ке в холодном состоянии. |!римеси в металле кислорода до
0,2 вес. %о ц азота до 0,1 вес.о/о существенного влияния т|а его обрабаты-
ваемость не ока3ь|вают. Бклточен11я окиоу1 и нитридов присутствуют
в тории в-виде кругль1х 3ерен' и металл при деформации обтекает}эти
частиць]. 1акой металл легко мо?кет бьлть прокатан как вхолодну]о' так
и вгорячую. Более сильное влияние 1{а пластичность тория ока3ь|вает
углерод. Фн упронняет торий и вь!3ь1вает его ре3кое охрупчивание у}1{е
при содер)кании 0,\2от6. (ильно ухуд1пает обрабатываемость тория так-
}1{е примесь ал|оминия. |[оследний делает торий красцоломким при содер-
}кании ал1о}1иния вьт:ше 0,3%. |[р" прокатке да}ке вгорятуло такой металл
растрескивается,
- А'' тория не существует темцературной области, в которой он бьтл
бьт хрупок. |[оэтому он легко мо)кет бьтть прокатан на обьлчном оборудо-
вании как вгорячу}о' так ,1 вхолоднуто. |оряную прокат1{у тория ведут
при 750-850"[ с об;тсатием от 25 до 30% за один проход |в4]' 0перац'!'о
прокатки при этом следует вести во3можсно быстрее' так как вследствие
низкой теплоемкости металл бьтстро охла}кдается.

|[редварительная горячая обработка тория 3начительно улуч1пает
способность металла к холодному деформированито. 1ак, предваритель-
ц9^прокатанньтй вгорячую дист тория мо}кно об;т*ать вхолодну|о на 30_
90о/о 6ез 3начительнь1х трещин по кромкам [241. [орятекатаньтй лист
толщиной 0,5 м:ш мо2кно шрокатать в фольгу толщиной 0,025 лоло 6ез лро-
ме}куточнь|х отж{игов. .}{итьте слиткц тория легко обрабатыва!0тся вь]дав-
ливанием. Бьтдавлттват{ие прои3водят при температурах от 470 до 1000'(.
|[еред вь|давливанием ториевьте 3аготовки нагрева|от в соляной ва!{не
в т9че^чщ 1 н лри 7 40" с. |[ресс-инструмент и все приспособления нагрева!от
до 3{" (, пр-ивем в качестве сма3ки пр11меня1от суспен3и1о графит[в мас_
ле. ,(ля избе:кан}1я пр!]!1енения сма3ки бьтла реко}1ендована прокатка
тория в меднь1х или ,келе3нь;х оболочках [64]. Ёо при вь|соких теп{пе_
ратурах вь1давливания медь и ж{еле3о взаимодействук)т с тор|1ем' поэтому
в процессе сдирания оболочек имек)т место потери тория. 11ри вьтдавли-
вани!1 тория без оболочек необходимо несколько шовь1|шать те}|пературу
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вь1давливан]1я 1{л11 увелшчивать давление. Ёа предпршятиях Бащлональ-
но!"1 свинцово1'1: ноп!пан!{}1 (сшА) вьтдавлшвание прутков тор]1я д11ап{ет-

ром 25-65 м'ль про1|3водят на пресое мощность|о 2450 тп. ,|{,авленлте исте-
чения тория при этоп{ соотавляет \4 по/см2.

(лтдтки тор;тя при 750-950' с деформиру|отся ковкой без разру1ше1{ия
[64|. |1еред ковкоЁт 3аготовк11 гре}от в плуфельных печах с !1нертной атмос-

ферой, причем в процессе ковки нагрев повторяют' так как пр!1 ох.].|а)к-

дении слиток тор11я теряет п]|астшчность и }1о}кет растрескаться. нагре-
ть1е до 955' с слит}(и тория диаметрош| |&0 лоло легко куются до ра3личных
диаме1ров бев про}1е}куточнь|х нагревов' пр11чем ковка 1|рои3вод11тся

1!|0лотом мощность!о 7,5 тп [33!'
|{рутки тория 1!1аль!х диаметров легко обрабатьтва|отся на ротац11он-

но-ковьнот] платптлне. |[ри этопл прутки диа1!{етром до 10 л',1, удается про-
ковать в проволоку дийетром 1,ъ ]шл!' бе3 пройеж{уточнь1х от}кптов [241.
|1рутки тория мойно обр{батьтвать такж(е на воло!т|{льном стане. |{р"
этом прил11пан11я тория к стальнь1м матрица1!1 не цаблюдается. проволо-
ку диаметром 1,1 л[]ш мо)1\но получить волочение1!| торячекатаного прут-
ка без промеж*уточнь1х от}1{игов' пр|1меняя специальну1о с}|а3ку. (маз-

ку }|ож(ет за}[ен]1ть медная оболоика, котору|о после получен11я проволо-
ки ну'кного д|1аметра снима]от протравливаниеш1 в азотно|? к,1с,'!оте. [13

сл1{тков !1одидного тория таким обра3ом цолуч€на прово"цока диамет_

ром 0,03 лл.
Болочением сппоциальньтх заготовок из тория },|о;т(|-|о получ'{ть такж{е

тонкостенць!е трубки. |1рутки и слитки тория мо}1(но обрабатьтвать так-
}т{е |птампован!{е}| и ре3анием. |[р, этом термообработна тор11я не имеет
ва}1{ного 3начения' так как 1\!еталл достаточно мягок д.)1я обработки на холо-

.ду !1 не требует проме}куточнь1х отн{игов. для предупре}кден71я самово3_
горат{ия струж|к,{ тория пр11 обработке ре3анием при}|еня}от охла}кд[1-

'ющие }к11дкост!{.



чАсть тРвтья

плут0ну1тп

глАвА |

мвтАлличвскии шлутонии
$ 1. кРАткАя истоРия откРь|тия плутония и тРАнсуРАновь1х

элвмшнтов

|[оиски трансурановых элементов бьтли начать1 еще в первь]е годы
ца|пего века' 11 элемент с порядковь!м номером93дваэкдь: (открь1вался)_
под па3ванием кбогем14я>, 14 ((секвания))' но в ка)кдом случае сообщения
не цодтвер)+(далцсь [1]. |1оатому началом обнару;кения трансурановь!х
элементов следует считать работьт по искуоственному получе}{ию хими-
ческих элементов' начать|е вс|{оре после открытия в |932 г. .(,. 9едвиком
нейтронов.

Больтпое число исследований с исполь3овапием нейтронов в качест-
ве бомбардиру}ощих частиц провел 3. Ферми. Б своих работах он исхо-
д]{л и3 предцоло?кения? что облунаемьте ядра могут црисоединять к себе
пейтроньт. в 1934 г. он подверг бомбардировке нейтронами уран и обна-
ру)кил образование радиоактивнь|х продуктов' не похож{их по своим
своп?ствам ни на один и3 и3вестнь|х элементов. Ферми и его сотрудникии'
отт1есди их к алементам с атомнь|ми номерами вьттше 92, т. е. к трапс-
урановь1м элементам.

Работьт Ферми многократно повторялись другими исследователями'
шричем ре3удьтать1 ока3адись сов1!адающ1пму| о даннь]ми Ферми. Ф. !,ан,
]1. }1ейтнер и Ф. [11трассман обнаруэкил!1' что цекоторьте радиоактивнь!е
вещества возника}от не сра3у' а спуотя некоторое время после облу-
чения нейтронами, 1. €. в ре3ультате последу}ощ!1х радиоактивнь|х ццре-
вращенил:1. Фни составили да}1{е ряды таких превращений, предполагая'
что име]от дело с трансурановь!ми элементами' которь1е' по их мнению'
дол)кнь1 бьтлш бьтть анадогами рения' осм14я' иридия и т. д. (акарений,
экаосшлий, экаиридит?и т. д.).Фднако у?ке в 1933 г. Ф. }1[олио и |1. (авич
па1цли' что в продукте облутения урана шрисутствует какой-то редко3емель-
ньтй элемент, а в 1939 г. Ф. 8ан и Ф. 111трассман установили наличие в облу-
ченном уране бария и лантана' явля|ощихся элементами средней части
периодической сттстемьт. [ля объяонения этих открь1тий .]!. [4ейтнер
и Ф. Фришт предло}кили гипоте3у' по которой ядро урана при облуиепии
делится примерно на две равные части' на3ваннь1е ими осколками.

( этого времени продукть| облутения урана стали рассматр]1вать
уж{е не как трансурановые элементь1' а как осколки деления ядра ура-
на' име1ощие порядковь1е т{о'мера от 30 (щинк) до 64 (гадолипий). 8скол-
ки деления'урана' на3ваннь1е ядрами отдачи' бьтли собрань1 на ми|ше!{и
и шодробно изучень1.

в 1939 г. 3. $акмилла1{ изучил |1родукть| дедения урапа и на|шел
иаотоп с шериодом полураспада 2,3 дяя, которьтй нель3я бьтло обшаруж{ить
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сре}тт ядер отдаяи.'1в 1940 г. от1 показал' что этот и3отоп является про-

д'у'*Ё'* $-распада !13вестг!ого ра1{ее и3отопа (]'', и, так!1}| образом, пред-

ставляет; с9бой радцФактивньтй изотоп нового элемента с порядковь|м

,''{,"р''''93. 3тот*вьтвод был сделан_н^а основе 3акона смещения. \4атерин-
ски'а'и3отоп 0239 образуется из 1]23в при облутении последнего нейтро-
наш|и. 3ти данньте былй подтвер}1{день1 и3учением химических свойств
цовото элемента' на3ванного нептунием (1\р) " соответствии с на3ван!1ем

планетьт' следу;ощей 3а ураном
Б том ж{е 1940 г. группа химиков в 1{алифорнийском университете

([ . (1борг, 3. 1!1акплил'Ёй, д',. ![еннеди и А. )/ол) обнаружсттла $-актив-
ттьтл? изотоп следу|ощего трансуранового элемента с порядковь]ш| номером
94 и массовым числошл 233. Ёго удалось получить при бомбардировк0

урана дейтронами (ядрам:т и3отоп; водорода Ё2) на циклотр-о1{е' Ёачало

ЁЁ.дуйй"" Ё, лэц+ г. о3наменовалось- открь1тием .вт9Р9|о' .наиболее ва}кно-

го !13отопа этог0 эле}!ента с массовь11\{ ч}1сло}! 239. Бновь открьттьтй

элеп{ент бьтл назван плутоние]!| (Рш) по аналогии с на3ванием плачеть!'
следующег} за Ёептуном.

[{ервые химическ11е исследоват1ия новь1х элементов пока3али' что

они не яв{|я!отоя аналога1\{и эдементов \/11 ут !111 групп периодтттеской

1аблица |

1раноурановьте алементьт [2]

Атомнь1й
номер наавание

ядер]]ая реакция при
т1ерво)| получе1{|]!1

!""^1
открь1- |

1'"'[

(ттпт-
вол

первь{й
олреде-
леннь1й
ивотоп

[]ериод
полурао-
пада пер-
вого опре-
деленного
изотопа.

93

94

95

96

97

98

99

100
{01

102 *

103

$р

Рш

Атп

€:т

в]<

с{

[з

Р:п
},1с1

!тг

\940

1941

1945

1944

1949

1950

1952

1953
1955

1957

1961

11ептултий

|!лутонгтт}

Амергтцттт}

Ёторий

Берклшй

[(алифорнит!

3йнтлтейяит!

Ферштгтй
1\{ея;1елевттЁл

)1оуреясий

Фблунение 1]238 ней-
тпо!{ами

Бойбардировна 1]23в

дейтроттами
Фблутение Рш239 ней_

тро|1ами
Боп!бардировка Ртт239

ионами гелия
Бомбардировцд [11241

ио!1ами гелия
Бо:тбардировка сш242

,1ояа}|ш гедия
Фблунентте 1]238 |]ей-

тронами пр!{ первом
термоядеряош| в3ры-
ве

[о :ке
Бомбардировка 65253

ио!{а1!{и гелия
Бомбардировка сш246

ио!1ам11 углерода
Бомбардттровна с|252

ионами бора

}{р:39

Рш238

Аш241

[6242

ви24з

с{245

в$253

гш255
ш{0256

1о22ь4

!тт25з

2,35 дгтя

86,4 года

458 лет

|62'5 дня

4,5 н

44 мшю'

20 дне'[|

22ц
|,5 'э

3 сеь

8 ое;с

*сообщениеоботкрь1т1|[|эле}|е1!та102бьтлэопубллтнованови1оле11;57г-€тт:ттезего
остшествлен на цгтк,:'отр,йе 

-йобеле"ского гтнститута в 6токгольпте объединеттно^{1 |'солед^о^-

;;+"ъ;ъйЁыу;й;'; о"а';;йБа й{!!йр""а|]оки-{'-авгл!1ц9^1']'-'::'":*:ут'у-т#"':;9*:::":11*9з
#'Ё';ъ:&ъ;";;;;';6;;;;;',' йюр:ля :тонашт уг._1орода. пп!!чо}т длн атих целРй 1[споль3Фо?]]@п

изотоп углерод, с *'"""''.,'й'*1'6]о' |3.8-честь д'-нобрля и н9!е41п919г^о !|!!ст[1тута фи]шки
элеп|ент 102 бь1л "",''" 

?'оЁд1|"й]шо)._на 8торот1 пт1';+|-!т11ароднот] нтеневской но11ферен{(и1|

(1958 г.) ]пведокими у'е'',|й бь:лрт доло:яеньт ре3ультать] открь1т1]я' но онп оказались певер}{ь]п!и'

|! назван!1е, ].а11ное 102-}|у а.1е\1е!!ту. в нояь1е ш3;а_н!1я таблг:[ть: мсндолеева не во!ш.]о' совет('н|]е

Б,';;;;;;;;ь;йй"'',{'. 16::'.Б 
'!!'#.*|а 

[ й?Ё"о!{ :{5. а амер!|кансние _ с массой 254. в |10:1 г'
в результате тов'а'ш'х_эк9йерпме'то, советонпе 1:неньте получ|']ш1 са.!1ь11'1 тяжель!й шзс'1(]ш

то:-.о а.,с*ен.а с [|ассой 256'

б)ч



систе1!|ь1' а проявляют свойства' весьма похо}1{ие на сво[]ства урана [2].
!,альнейтшее и3учение их свойств послу}кило экспериментальнь1м дока-
3ательством существования группь! актиниднь!х элеме11тов' гипотетиче-
ские предска3ания о существованир1 которой бьтли сделань1 Ёильсом
Бором еще в |922 г. (деланное открь]тие в 3начительной степентт облег-
чило химичес|{ое вь1делен!1е остальнь1х трансурановь|х элементов' кото-
рь{е бьтли синте3ировань| в посдеду|ощ}|е годь]. €водттые даннь|е о6
открь|ть|х трансурановь|х элементах приведень1 в табл. 1 |21.

|[о мттенило |' [иборга [21, следутощий, еще не открь|ть!й, элемент
104 возглавит нову]о' отличную по свойствам' серию элементов с поряд-
ковыми номерами 104-112. Фднако шериодь1 полураспада элементов этой
сер1414 буду' еще короче. |{ериод полураспада элемента |04 будет опреде-
ляться секундами' элемента 10в - долями секундь1' а у элементов конца
этой серии он будет и3п|еряться ]\{иллионнь|ми додя]\[и секундь|.

$ 2. ядвРнь!п свойствА плутония кАк гоРючвго

Б зависимости от длительности облутения в плутонии ]\|огут присут-
ствовать 11 изотопов с массовыми числамтт от 232 до 243 ]3]' в табл. 2
приводятся характерист|1ки и3отопов плутонля и свойства тепловьтх ней-
тронов' и3лучаемь]х при 11х распаде.

1аблица 2

!{дерньте свойотва }|3отопов плттон1|я

.' } период11зотоп! полу1!аспада '":ж,,ч}*]|, | ^3;;;тьъъ ]^ зования 
]

б'!ч1ъ! |т |'
данные те||ловь]х нойтронов *

Рш232

Рц234

Р[235

Р[236

Рц237

Рц238

Р[239

Рц210

Рц241

Р |1 242

Р11243

35 лошн

9ч
26 мшн

2,7 го;(а

40 дяет!

90 лет

24 390 лет

6 6|)() .пет ]

13 лет

9.1()ь .гтет

5ч

7(_захват (98о7|)
о(2о/1'1' 6 

'58й1-захват (96 0/9 
)

0(4оо) 6,19
|-1(-захваты
о(100!/6) 5'75

1-0,04
1(-захват

а-5,49;5,45
5, 35

у- 0'('44; 0'10|;
0,149

а-5,15;5,|4;
5, 10

1'-0,389; 0,124;
0,100; 0,039; 0,05

с-5, 16; 5, {2;
5,01

у- -0'05
р-(99%) 0'{)2

о-4,90; 4,65
р--0, 56

у-()'09; 0'{2

1]235 (с'+7п)

1;язз(о, 3и)

(]233 (0, 2л)

цязь (с' 3п)

Брэвт(с| 2п)

1\рязв 1р-,

$рязо 1р-,

Ршэз9 (п, т)

р.э+о (п' ,/)

Рш2{1 (и,у)

р'э+:(п, !)

1,022

350

1 ,336

22,9

{0о

291

34в

365

22

0, 399

86, 5

0 ,376

2'о70

0,034

2,2о0

.)о

а

731

971

"6', б1 и бс, -соответотвенно сечен!,|я поглощения' деления и эахвата бе3 дсленпя (бсрн);
с_отно1пе}}ие оече!{1|я делен}|я к сечен!||о захвата без делегтття; т|-сред}1ее ]{ол}1чеотво нейтро_
нов образующихоя }1а од1т|| [!сче3нувш]|й. ато]| плутония; у._среднее количество нсйтронов,вь'деляющ!!1ся на од1!н а}!т деле||!гя.
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00ороп ппупсншя о [/238

Фоновньтм и наиболее ва)кнып{ изотопом плутония является Рц239.
8еличина ц для Рц'3,, приведен|1ая в табл. 2, вполне достаточна дляобес-
шечения рас|пцренпого воопрои3водства делящегося материала' но с уче-

у 23'

Рп.о, 1. (хема реактора-размно}кителя о плутопшем и 1_т238.

том спектра тепловь1х нейтронов она мож{ет оказаться мень1ше 2_. 3то про-
исходит 3а счет 3агря3нония Рш239 и3отопами Рц2д0, р,'2{1 ц Рт1242, проис-
ходя1цего при длительном облутении. Благодаря более вьтсокому среднему
вь!ходу нейтронов па один акт делен1{я по сравнени}о с и3отопами урана (см.
часть перву1о' гл. \, табл.3) плутоний является луч!шим делящимся ]!{ате-

риалом для рас1пиренного вос-
шрои3водства гортотего. Фно
осуществляется в реакторах-
размнож{ителях на'бь1стрь|х
цейтронах (рис. 1). Б таких
реакторах активная 3она и3
плутония и 1]238 окру}кена
зоной воспрои3водства }13

1]238. в этом случае вь1лета1о_

щие из актттвной зоны ней-
тронь1 не теря]отся' а 3ахва-
ть|ваются в 3оне вос1|роиз-
водства и осуществля1от про-
цесс размнож(ения. Б рабо-
те [4] приводятся 3нач0ния

коэффициентов воспроизводства' а так}1{е загру3ки и состава активной
зоньт для топливного цикла' в котороп{ горючее активной зоньт после
регенерации вновь 3агруж{ается в эту зону.

}{а рис. 2 по данньтм атол? работьт шостроень1 расчетнь|е графики
3ависимости коэффициента воспрои3водства реакторов-размно:кителей
(с плутониевь{м и урановьтм топливопл) от ра3мера активной 3оньт' а на
рис. 3 пока3ана зависимость величинь1 начальной загрузки активной
зоны от ее ра3мера. !!{з графиков на рис. 2 и 3 следует' что плутопиевое
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гор]очее (металлитеское' окисное или карбидное) во всех случаях поаво-
ляет на 30о/о увеличить коэффициент воспрои3водства 11о сравнени|о
с урановым гор1очим' что ука3ь1вает на перспективность примепения
шлутония в реакторах-ра3мноя{ителях.

Б работе [5| обсуакдается вопрос о во3мо)кности исцоль3ования плу_
тониевого горючего для реакторов на тепловых нейтронах. |1ри этом
ука3ывается' что при сравце-
н!1ц плутониевого горлочего
и {-}235 необходимо учитывать
все и3отопы плутония. 14зо-
тоц Рц2{0 мо}кет играть роль
эффективного выгорающего
шоглотителя и мо}кет быть
источником получения вто-
ричного ядерного горючего.

,{,остоинства плутония и
урана в качестве горючего
для реакторов на тепловь|х
нейтронах могут бьтть сошо-
ставлены только приблиакен-
но на ос1{ова]{ии данньтх об
освобоэкдаемой при делении
энерги}1' дацпых о попереч-
нь1х сечециях реакций на тешловых нейтронах и на нейтронах с ре3о-
нансной анергией (табл. 3) {6]. 3то объясняется тем' что цепочка

1абдица 3

{дерпьле характершстпткпт реалсц:;й ||а тепловь|х нейтронах [5]

х*$

ё

+00 1000 2000 3000
00ъеп акпц6ной зонь;,п

Рис. 3. 3ависимость величины пачадьпой загруз-
клт актцвной зоны от размера активной зоны
реактора для г{лутот1иевого и уранового топлива:

, -металл; 2 - карбиды;, _ окислы.

ц: 1+0

не!|троя

590
108

0, 183

0,84

2,47

2,08

194

179

0,39

о,72

2,91

2,09

201

\45

0,28

1015
382

0,38

0,73

3,06

2,23

205

150

о '27

738
287

щен{{ь1и |1еитрон

изотопов' образующихся шри облунении Рц239 тепловь1ми нейтронами'
резко отличается от цепот{ки' возникающей при облунении |!235 (рио. 4).
|[ри более точном сопоставленилд необходимо учитывать и другие и3о-
тоцы плутония помимо наиболее шолно и3ученного Рц"'' которьтй обьтчно
и име1от в виду' когда говорят о плутонии.
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€равнение ядернь1х свойств плутон!1я и ш235 дол}1{но бь:ть всесторон-
ним' а не ограничиваться анализом какого-либо 0дного свойства. 1ак,
нашример' величина коэффициента св' характери3у|ощего относительнук)
вероятг|ость поглощенного нейтрона к 3ахват}, ? не к делепию' представ-
ляет собой ва:кный пока3атель' по которому мо?*{но судить о ценност}1
шлутон]1я как горючего. Бероятность во3никновения деления в расчете

}/ з опол ньте перехо0ьт !ра н о 1 а оп о л ньу е перехо 0ы пл ! п онц л

3нер?ц'
201 йэ0

е0%)

!!ейпрон

.0,еленце (73%)
0нераая

205 пэ0

(27 %)

Русо' 4. €хемьт распада ш235 ]1 Рш239.

на один шоглощенньтй нейтрон для Рц239 мет1т'1пе' че}| для \!235, однако
величина коэффициента у Рш239 достаточно велика' чтобьт в Рш239 и ш235
образовьтвалось примерно одинаковое число нейтронов в расчете на ка?к-
дьтй поглощенньтй тепловой нейтрон.

)(отя при одном акте деления Рц239 вьтсвобо:кдается на 7 1|[эв энер-
гии больтше' чеп{ при делени00 0235, .вьтсокий коаффициент с: для Рц239
приводцт к тому' что при сгорании (за стет делоний или ядернь|х прев-
ращений) 1 ? Рц239 образулощееся тепло составляет литпь '30-90% вели-
тины {тепла' во3ника1ощего при сгорании такого ?ке количества {-}235.

Фднако благодаря тому' что } Рцэзо сечение деления на тепловь|х лтейтро-
цах |( сечение 3ахвата намного больтпе, чем у 1-}235, плутоний по сравне-
нию с 1-}235 более успе1ппно конкурирует с цара311тнь|ми поглотителями
в нейтронном цоле реактора на тепловых нейтронах. Б области энерге-
т1{ческого сшектра' близкот] к тепловой' вероятность деления Рш239 (или
образования Рц'.0) и3меняется в 3ависимости от энергии попада}ощего ней-
трона гора3до сильнее' чем вероятность делени я ц235 (или образова11ие ш 236).

Фсобо ва}кноезначение для Рш239 имеет резонанс при энергии 0,3 эв,
представлятощий собой преимущественно ре3онанс 3ахвата' для которого
с а,0,75, а ц:1'67. Фтсюда мо}1{ет пока3аться' что при увеличении
средней анергии нейтрона от тепловой (0'025 эв) до 0,3 эв коэффициент
0 для Рш239 возрастет и в ре3ультате сни3ится щеннооть плутония как
тоцлива. Фднако при этом следует учитывать благоприятное влияние
самоэкранирования' и3-3а которого по мере возрастания содер}кания
плутония умень1шается поглощение (на один атом Рц239) при энергии
резо}{анса 0,3 эв.
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,$ 3. сРАвнпнив плутон\\я с уРАновь!11! гоРючиш|

}1лутониевое торючее мож{ет бьтть ттсполь3овано в различнь]х топ-
,|'|!вньтх циклах:

' а) с обогащением природного урана плутонием' полученным во время
шредыдущего облуиения топлива;

б) с повторной загрузкот? регенерированного плутон'1я в сочетани|1
с не3начительно обогащенньтм ураном;

в) с загрузкой плутония' получаемого в одт{ом реакторе' в реактор
другого типа;

г.) с совместным применением вторитнёго гор|очего' получаемото в
системах с циклами 1-'238 - Рц ц 1} - {-}233 [6.] .

Б ка:кдом и3 этих топливнь1х' цик]тов могут осуществляться две
схемь! перегру3к|1 горютето: партиями или посте1!енно мелкими порция-
ми. |1ри перегру3ке партиями все тор]очее одновремен]{о' аагруж{а}от
в реакто'р и одновре1\{е}|но вь|гру)кают из него }те3адолго до того момента'
когда реактивность станет ниж{е единицьт. причем все это время тепловьт-
деля1ощие алементь1 мо}кно пер!1одически менять местап{и в реакторе.
|[ри перегру3ке ]!|елкими 1|орция.ми.более !1ли менее непрерь|вно'осущест-
вля1от 3агру3ку и вь1грузку горючего (перегрузку от 7/3 до \/5 всех але-
.ментов актттвнол1 3оны в соответству}ощ!1е интерваль1 времени рассмат-
рива1от как прибли?кет1ну}о модель непрерь1вной перегрузки) . Различнь|е
во3мо}кньте варианты этих схем во3ника}от из-за наличия 3он' с ра3нь!м
.обогащением горточего: 3апальной зоньт, 3онь1 воспрои3водства и 3онь1
загру3ки све}кего гор}очего.

€тоимость топливнь|х циклов долж(на сравниваться при таких обо-
гащениях и всех прочих условиях' которь1е да]от во3мо}*{ность.достичь
в обоих случаях.минимальной стоимости гор|очего. [1ри относительной
оценке плутониевого и урАнового гор}очего необходимо пре}1{де всего учи-
ть|вать ядернь1е свойства продуктов радиационного 3ахвата (особенно
ш236' Рц240 и Рш2д1). 3ти продуктьт образулотся в ре3ультате захвата нег1-
'тронов т!235 и Рц239. |[оскольку Рц239 иплеет 6ольтшой коэффициег1т 0'
то вь!ход Рц2{0 на ка:кдьт|| грамм сгорев1шего Рц239 боль1пе' чем вь|ход
тт236 на ка:кдьтт} грамм сгоревтшего {)235.

!!{зотоц {)236 представляет собой слабый паразитньтй поглотитель
нейтроттов и умень|ппает реактивность. }1апротив' Рц2{0 имеет больплое
сечение реакци'1 образования Рш241, которьтй в сво}о очередь обладает
больтпим сечением деления и вь|сок!1м коэффициентом т ' а так?ке харак-
тери3уется мень1пим сечет{ием реакции образования Рт) 242, явля1ощегося'
как и 1)236, слабьтм паразитнь1м поглотителем нейтронов.

|{о сравнентт:о с Рц239 и3отоп Рц2{1 имеет более вь|сокие 3начения
шшошеречных сетений, коэффициентов у и ц' а так?ке энергии' освобо:кда-
емойпри делении. (ечение поглощения тепловых нейтронов } 0язв гора3-
'до мень]пе' чем у (]235' Рш239 и Рш2{1, а сечен!1е поглощения у Рш2д0 срав-
нимо с сечениями деления }Рш:зо иРц2+1. }1з этого следует' что при опре-
деле|{ном сочетании изотопов плутония мон{ет сь]грать весьма поле3ну|о
роль больтшое поглощегтие нейтронов в Рш240, поскольку оно цо3воляе?
продлить срок слу)кбьт гортотего и дает больтшую свободу при вьтборе
,конструкции тепло вь|де ля1ощих элементо в . Фднако помимо ядернь1х свойст_в
на вь|бор горючего оказыва|от влияние и другие ва)кнь1е факторьт |7].

|!оло:кентле плутония среди других расщепляющихся материалов
'определяется его стоимость}о' критической массой и 3атратами на устрой-
ства для надеэкной 3ащить1 персонала при работе с его препаратами.
Б табл. 4 пртлводятся сравнительнь|е величинь] сто1{мости расщецля|о-
.щихся матер11алов по дат{нь1м работьт |7].
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1аблица 4

[равнительпь|е вел!1ч|.нь| отоимости расп!чул1Р^щпхся ]| пекоторь|х друг|!х
матер![алов на май 1962 г.

шатериал 6тоимооть,
оолл/ха

3пачение отои}1оо-
т1' по отно|шен11ю
н отоимооти при_
родного урава

13 000-15 000
8 000-11 000

10 808
2в30-2730

2252
| 125
479,4

3()
23,5

550-64о
340-470

460
1!2-116

96
48
20
1,8
{'3
1,0

?орий

!Ё'

Б табл. 5 даньт минимальнь]е и рекоме|тдованнь|е для хранения рас-
щешдя1ощихся материалов 3цачения критическ11х масс' т. е. минимально_

1аблица 5

Фсновпьте ядернь|е характериетпки делящихся материалов* [7]

маооа

ш235 !ц239 цдц рц
(гор|очее)

рекомен- |.'"*"*'''"
дуется | ная кри_

для хра_ | тинеокая
нения | маооа

рекомсн- |'"""^ '''"-дуется | ная кр!!-
для хра- | тинеская
нения | масса

\:'!\асса, тсе:

в вод||ом растворе
в виде металла

.{иаметр цили!1дра беско-
веч11ои длп11ъ1' с]'|:

из вод1{ого раствора
металлического

?олщина 6езгранитяой
т[ластпны' с*1:

и3 водного раствора
металлическо,| . . .

Бодньтйраствор, л....
1{онцентрация изотопа в

водном растворе, ?/л
т]235' обогащенныт! (в водо-

родном земедлителе),
вео.уо

* величинь| в таб}|ице
критичнооти.

о '259о
0,59
7,5

0 ,35
10,0

12,7
6,8

3,8
1,3

о,82
22,8

13,7
т'9

4'о
1,5

о,22
2,в

(с-Рш)
3,5

(у-Рп)

!о '73,6
(о_Рш)

4'в
(т-Рп)

2,9
0,5

(с-Рш)
0,6

(у-Рц)
3,4

6,9

0,51
5,6

(о_Рш)'
7'в

(т-Рш}

12,4
4,3

(о-Рш)
5,3

(т-Рц)

Ф'Ф
0,7

(с-Рп)
0,7

(у-Рц)
4,5

7,8

9,4
4,3

2,0
0,5

о2

{0,0

11,2
4,8

3,0
0,8

!'Ф

\\ ,2

418

10, 8

0, 95

6,3

12,1

1,0

подсчитаны для всех параметров при опт|4мальных условпях



го количества этих материалов' при котором в даннь|х условиях 11ачина-

ется цецпая реакцця деления. Б этой таблице шриводятся так)ке другие
ва}кные характеристики делящихся изотоцов.

?аблица 6

3ависимоеть'1'{;?;1"3ц}1#?,"-Ё;'."*&и3то_п]|утония

Ёритическая м^сса' хо
(плотность о-Р| |9'2б ?/см3'

толщина отра?*!ателя' сл
(плотнооть ве \'8ц е/см3,

2,472
3,217
3,933
4,664
5,426

32,о*4'о
21,0+1,0
13,0т0,01
в,17т0,03
5,22+о,о2

1!1инимальная критическая масса дедящихся материалов, необходи-
мая для цоддер}кания цепной реакции' приблизительно обратно пропор*
циональна сечени1о поглощения нейтронов.
,[,ля растворов она варьирует в 3ависимости
от формьт химического соединения '| гео-
метрических параметров сосуда' в котором
содер?кится раствор' цричем наиболое опас-
ной формой сосуда для хранения является ф
сфера |в]. в шрисутствии 3амедлителя' нап- э
р!1мер атомов водорода в водн^о-м растворе' Ё
критические величинь! для ш235 вь||ше' чем Ё

для плутония' а для [_}233 очень бдизки к вели- Ё
чинам' вычисленнь1м д{\я плутония. А,^ $
всех трех случаев критическая масса будет Ё
3ависеть от соотно|цения ко}{центраций ато- ,=\

мов водорода в растворе к атомам расщеп-
ляющегося материала (рис. 5) |9]. Фднако
критическая масса {_}235 сильпо во3растает
при сни?кении степени обогащения (с'.
табл. 4, гл. 1). Фна зависит от потери нейт-
ронов в окру?т{ак)щее цространство и стешени
экранирования горючего' умень1ша}ощего ати

0 500 1000 1500 2000
9цсло апопоб 6о0ооо0а но

о0цн расщелпяющц[ся апоп

потер|{. Б табл. 6 шриведень1 3начения для Рпс. 5. }{ршвые критическцх
мит1имальной критинеской массьт |шара ме- ]'1'.Ё д'"'!$Ёр".'."*'* систем?
талдического ]1лутония' экранированного содер)кащихрастворъ1расщеп-
бериллиевым отра?1{ателем [10]. дяющихся матергалов в.вод0

' в^*",'", пр_е"'ущес'"о* шлутоциевого прп 20' 6'

гор|очего цо сравнению с [}235 является то'
*'' 

''' 
мо:кет_бьлть отделег| от 1_}23в простым химическим способом, так

как химические свойства плутония ёильно отдичаются от урана. Бы_
ло установлено' что цосле химического разделения себестоимость плу-
тония' исцоль3уемого для обогащения 1-}238 (независимо от стецени
обогащепия и от вь!горания делящегося материала)' прошорциональна
стоимости полность1о обогащенного урана' а не стоимости вь|горев-

шлего {_}235.

!{ак ужсе ука3ывалось' недостатком плутониевого гор|очего является
его токсичность' требующая сшециаль|{ого оборудования, прои3водст-
веннь1е и3дер)т(ки на которое могут ока3аться вь!|ше' чем при работе с обо-

гаще111{ым ураном. Фднат*о при достаточно больтпом мас1штабе производ-
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]!|аксптмально допустимь|е концентрации в воздухе разл1!чнь!х
(науняьте рекомендации) *

?аблица 7

опаснь|х ве!цеотв

вещеотво

максимапьно
допуотимая

конце1'трация
]3 вовдухе.

]1н2 /м3

вещсс тво

маноимально
допуотип{ая

конце}ттрация
в воздухе'

-лт ва |-цо3

||лутот;
(сштес

|02:)2

Рш239
{_1 

233

!'раяовое горю!|ее и3
ториевого реа1{тора-
ра3м!1о}кителя ' . .

Бериллий
[,235 (950/6-лого обога-

щения)

из0топ

0,00000012
0, 00000014
0,000032
0,о\2

0,025
,^

1,8

!]235 (20%_ного обога-
щения)

|!риродшыт? торттт!
||235 (5%_пого обогаще-

гтля)

\\,о
18 ,0

42.0
100,0
150,0
180,0
500,0

* Более строгио огравиче}|ия могут бьтть уотановле|'ь| 3а!|онодатольством для отдо.1|ь1|ых
н&селет1}|ь{х пунктов.

1 аблттца 8

[зотопньт:] состав плутониевого горлотего* [7]

.]1 опя сдтл+тттцьт 'за котору1о пр!1}1ята
Рся акт|{внооть

горючего

9дсльттая актив_
т{ость.

х|05 орм/!м2

Рш239
Рш240
Рц241
Р,2,12

0, 65
0.15
0,15
0'д5

0,887
0, 756

370

11 того 1,10 371,643

* в не3начительноп{ колпчестве (слсдь]) мо}1{ет такж1е пр|{сутст-
вовать и3отоп Рш238.

1аблттца 9

[:[зотопньт|1 оостав уранового горючего п3 тор|{евого
реактора -размт|оаш!1теля

и3отоп
доля единиць1'

за котору1о принята
вся акт1|вность

горючего

удель}|ая акт1|в-
ность*,

о11]1 |м7|2

[,233
|]234
ш235
1]2в6

о 
'4о0 ,07

0,33
0, 20

3040
939

1,6
28,1

!!:[того 1,00 4008,7

* удельная активность выран{е:|а так}*;ев 0рль/мхо (см. табл. 8).



ства дополнительнь1е расходь| на содер}кание оборудования могут бь1ть
значцтельно сни)т{еньт шри условии' что конструкц!1я тепловь'деля}ощих
элементов по3волит осуществить цолность1о,дистанционно управля-
емь!'"1 технологический процесс или процеос с п{инимальнь]]!1 числом ман|1-
пуляций.

Б табд. 7 приведень1 значения максималь!{о допустимь|х концентра-
ций в во3духе различньтх о]1аснь|х веществ' основаннь|е на научных дан-
нь1х [12!. !(роме делящихся матер}1алов для срав|{ен!1я в этой таблгтце
дань| максимальцо дошустимьте концентрации в воздухе таких токс1лчных
веществ' как бериллий, ртуть, свинец и ]\{ь]|шьяк [11]. (ак видно из этот:1
таблгтцьт, допустимь]е содер}кания в во3духе природного урана несколь-
ко вь1]пе' че}[ свинца' в то время как максип|ально допустип{ьте содер}кания
в во3духе цазь (20%-ное обогащение) и пр'{родного тория приблизитель-
но одинаковь1.

|{римерно аквивалентнь1ми явля]отся }|акс]1мально допусти}1ь|е содер-
}кания в во3духе цязь (90%-ного обогащения) и бериллт,тя. 1\4аксимально
допустимь1е концентрации в во3духе т{луто}{!1я в несколько миллионов
ра3 мень1пе' что со3дает больтшие трудности при обработке его препаратов.
Бьтсокая стоимость плутония' его вредное влияние на вдоровье при вды_
хании и попадании внутрь органи3ма' а так)ке опасность-слутайного
образования критической массьт делают предцочтение ядерг]оп1у топливу
гтз обогащенного урана.

Фбогащенное урановое топл1тво' особенно шри невь1соких степенях
обогащеншя (менее 5о/о 1-1",), имеет сравн]1тельно ни3ку|о стоимость
ш мо}!1ет обрабатьтваться в пперчаточнь|х тпкафах без приптенения сло}кньтх

1аблица 10

1{зотопньтп1 оостав уранового топлт1ва разл'|чного обогатценття [7]

!!1зотоп | 
"'^",'*,',,,",] вес.9;о ;;ъ;'"#'""- | 

''-**:й' "-

11235
11236
ш238

0,0о54 +
о '7115+

99,283

0, 737
0,028

0,737

49,07
1 ,86

49 'о7

Б.

11

ш235
ш2з4
с|235
ш23$
{.! 238

100,00 )[)

0,87
90,0:)
о '|7в,96

119,192
4,2в5
о '2440 .067

100,0

91.5
4,9
0,6
3,0

100,0

96, 3

0,2
0,0

1 ,502

1 7,809
0,95{)
0,113
0,591

в.

!1

{-]2з5

11 234

[1 235

ш236
1-; 2;)8

100,000о

0, 13
20 ,01)
0,008

79.79

1 00,00 123,788 {0),0
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ман'1пуляторов. урановое топливо с 197о-ньтм обогащением мо:кет обра-
батываться как природньтй уран [12!.

Б табд. 3 приводится тицичньтт] изотопный состав упомянутого
в табл. 7 плутониевого гор}очего и его активности' вьтраж{еннь1е в долях
единицы и в количестве распадов в минуту па микрограмм (0рло/лоне).

1ипичньтй изотопный состав и активности уранового топлива и3
ториевого реактора*размно?кителя' ука3апного в табл. 7, пр]1водятся
в табд. 9.

?ипичньтй изотопцьтй состав и активности уранового топлива ра3-
личного обогащения (упоминаемого в табл. 7) приводятся в табл. 10-

5 4. Фи3ичвскив своиствА плутония

9истый плутоний представляет собой метадл с темшературой плав-
ле}{ия 640'с и температурой кипения 3227'6. |1о своей структуре и свой-
ствам он с11льцо отличается от урана и многих других металлов.

3лектроппое строепие. Атом плутония имеет больтшое число энерге-
тических уровней с близкой энергией. |[оэтому на его электроннь1е состо-
яЁ{у1я с'1льно влия1от температура' давление' соседние атомь1' магнитноо
и электрическо0 поля. !(ак и у друг!1х алементов актинидной подгру|!шы'
алектронное строение плутония характери3уется более быстрьтм 3апол-
нением 5|-уровней по срав|{ени]о с 64-уровнями. 1очпое определение
алектронных уровней и возбу;кденых состояний атома плутон!1я весьма
затруднецо в свяау! с его крайне сло}к!1ым спектром.

|[о мнению |. (иборга |2], члсло 5|-электронов в атоме плутония'
паходящемся в газообразном состоянии' мо}к€т бьтть иньтм' чем в метал-
лцческом состоянии' прцчем в последне1!| случае оно мо}кет быть ттеоди_

}{аковь!м для ра3личнь1х аллотропическ1|х модттфикаций этого элемента.
Атом плутония характери3уется весьма малой ра3ницей ме'+{ду анерг]{ями
эдектронов' находящихся на 5|- л 6ё-уровнях. Б результате электронь1
и того и другого уровня могут припимать участие в образовании хими-
ческих свяаей или могу1' обусловливать магнитньле свойства.

Б атоме плутония сверх 3аполненной радоповой оболочки имеется
восе1!|ь электронов' которые долж(нь1 бьтть расшределень1 по 16 стабильньтм
орбитам: сейи орбитам 5|-уровня' ляти' орбитам 64-уровня, трем орбитам
7р-уровня и одной орбите 7с-уровня. (иборг предцолагае{' что основнь!ми
состояниями атома г1зообразного плутония явля1отся 5|в7в2 или 5|56ё7в2'

Бсли распределение электро]{ов соответствует такому состоянию'
то в образовании химических свя3ей могут участвовать алектро}ть}
8-,!-''я-орбит приусловии' что соседни0 атомь1 способн.ы отдавать свои
эдектронь1. Б металлическом п]1утонии на ка}кдом лз 4-, |- и я-состоя-
нлтй, по-видимому' как правило' г1аходятся нецель1е чис.'га электронов.
Б разлинных мета.т|лртческттх соед][1{ениях плутоний проявляет себя по_

ра3пому' что мо'кет бьтть объяоне}1о теорией резопиру}ощих валентнь1х
связей |{аулипга [13]. (огласно |[аулингу' все элементы делятся на
четыре класса: 1) с недостатком электронов; 2) о устойнивой валент-
ность1о; 3) буферньте элемонть!' способные отдавать и присоединять элек-
троны' л 4) с избытком электронов (рис. 6).

3лементьт первого класса характери3уются недостатком э'!ектро-
нов' т. е. у }{их число электронов мень1ше чисда орбит' способных уча-
ствовать в образован!1\4 связей. Б соответствии с этим такие элементы
могут увеличить сво]о валентность путем цринятия алектро1{ов }|а эти
орбитьт.

3лементьт четвертого класса имеют и3быток электр.о!1ов и поэтому
могут уведичивать свою валентность 3а счет отдачи э"]тектрот1ов. } атих
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]9лементов число валентнь1х электронов превь11пает число орбит' уча-
ствуюш\их в обра3овании связей. }1осде цередачи одного и3 двух э.т|ек-
тронов какой-либо орбитьт, участвующей в образова}{ии овя3|л, ати але-
менты могут увеличить овою вале1{тность 1{а единицу.

3лемештьт, относящиеоя к третьему классу' назьтвают буфервыми,
шоскольку они }1огут принип{ать или отдавать алектроньт. 3то переход-
длые 30_элеме}{ть| от хрома до никеля и их аналоги с частично зашол[тец-
дль:ми 41- и 5/-состояниями.

3ти элементь1 могут отдавать песвязанньтй 4-электрон или при-
шимать дополнительшый электрон в не3аполненнуло 8-оболочку' не и3ме-
яяя т\рл атоп1 ва.]1ентносги атома металла. !,.ром, молибден и вольфрам

-;:::::::::::;*
Ёц!3}}'в6!|{: в

#1]*т::!:!ш

-Ё:|1Ё!;:;:;*$

3тошц о ве0остатпош
9лептр0ш,0в

Атошш с уот0пч,|в08
вал0пт[0 стьп

Атошш с избштпов!
ад0п,тр0п 0в

!:.:.:.:.:.:.:.:.:.;.:.:..-.. .:.:,
}3]:.,,;.4.4.4.;.;.4.4...

$1}!!$|1!р;!1*ж
!:!{.п|}11|$||}ш|:*}:
:;:;:;:;:.:;:.:.:.:..:.:.:.:.:.:
;.:.;{.;.:.;.;.."1.;.;:1,.:.:з:

1}Ё;'"й са !!!" Б !$в|'"0|Ё
- 

]\; т 0а г'Ё $;гш'г!!:.

"..[|!!.-[$!].-.по л:

Рис. 6. Располоэкение элементов период!{ческой системы в 3ависимостц от соот1{ошешия
]!1е)кду числом валентных электронов и чцслом орбит, унаствующих в образовании овя-
зей. Ёа )д{астках с точками располо}кеньт элеметлтьт, образующие с плутонием хотя бы
одно соедит{ение; горизонтальной тптршховкой отмечены элеме}!тъ|' о которых и3вестно'

что они не образуют с плутонием интерметаллцческих соедттнений.

в металлических соединениях являются буферньтми э"т]ементами' однако
ли!шь с точки 3рени'] их способности принимать дополнительнь1е элек-
тро}11л !10]. к буферпьтм элементам, способным цринимать и отдавать
электроны' отнооятоя марганец' технецшй, рений, металль{ экелезной
и платицовой грушп. }1звестное буферное действие могут ока3ывать и ред-
ко3емель11ьте элемецты.

}{о второму классу элементов |[аулинг от|1осит кремний и углерод'
которь1е обладатот шостоянной валентностью.

3лектронное строе1{ие атома металлического плутония характери3ует-
ся' как правило' яв}1ьтм педостатком электронов и имеет не3аполненнь1е
6,- л |-ор6лтьт. Б этом случае паправлеяие передачи электронов оказь|-
вает реша[ощее вдияние 1{а г[роцесс образования металлических соеди}{е-
пий. 9 плутония ярко выраж{енная тенд0цция к образованию соединенллй
с элементами, облада|ощими избьттком электроЁов; он не образует соеди-
.нений с элементами' у которых недостаток электронов и число потен_
циально во3мо}кнь1х орбит превосходит число вале1|тньтх электронов.
14оклточениепл являются только соединения плутопия с берилл:тепт,
магнием' алюминием у| цирконием' атомь1 которь]х характериву1отся
недостатком электронов. Фднако вполне возмо}кно' что шлутоний имеет
еще большгий недоотаток электронов' чем уцомянуть|е алементь| \|а, 1\|а
п [1{а групт|' и' следовательно' эти элементьт будут отдавать свои алек-
тропы плутонию.

Б некоторых ограничепных случаях плутоний вступает в соеди-
не|{т1я с буферньтми элемептами, .способными отдавать электропь!' нат!ри-
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]||ер с никелем [101. 11ри этом количество валентных элекц)онов, обра-
3у1ощих свя3'1 в соединени]{' мож(ет бьтть различным и' как правило, дроб-
нь|м. в соедице}{иях от Рц},{ | шо Рш\|, плутоний имеет свободньте для
образования свя3и |_электронъг и подобен цери]о' а в таких соединениях'
как Рш'$!1т; ФЁ имеет свободньте 7-электрон!,1 и похо)к на торий.

( буферньтми.элеме}1тами' способньтми только принимать электроны
(отмеяенные зве3дочкой на рис. 6: хром' молибден и вольфрам), плу-
тоний соединений не образует.

}(ристаллическая структура. Б твердопл состоянии от комнатлтод1
темшературы до температурь1 шлавления плутоний претерпевает пять
аллотропических превращений. Фн образует !шесть твердьтх фаз с раз-
личной кристаллической структурой.

1емпературьт фазовьлх превращенит}, типьт кристаллической струк-
турь| и цлотность ра3лич}!ь|х шлодификащий плутония приводятся в табл.
11 1101.

1 аблица 11
(труктура модиф*ткацпг! плутонпля

3леплентарная янейка чиоло
ато-
п1ов в

ячейке

Фт -136до* 119
!19-218

218-3{0

3{0-450

45о-472

472-в4о

т'11! реп!етни

}|огтонлинная
простая

Фбъештноцеятри_
роваг{ная мо-
ноклин!{ая

|ранецептриро_
ва!тная орто-
ромбитеская

|ранецентриро-
ва{|пая кубиве_
сная

[раяецен1рцр6-
ва!11{ая тетра_
гояальпая

Фбъемноцентри-
рова[!яая к}.
бттческая

параметрь], А

ь:4 
'82440: 10{ , 31'

с:7 
'8590-92,13"

с:10 
' 
162

19,816
(25. с)
17 ,82

(133. с)

17 ,14
(235'с)

15,92
(320. с)

16,0
(4т+7" ()

)
)

:6 , 1835;
: 10 ,973;
:9,2$4;
- {0,463;

:3 , 1537;
:5,7682

:4,637

]"
1"

1"

1'.

|,"

:3 , 6361

27" с

19о'с

490. с

16

}:зь. 
с

320" с

:+.7.у! а,-с:|,255 1 доь. с:4,48$ г 
-

1в,48
(510" с)

Бсе ни3котемпературные аллотропическ'1е превращения плутония
(о? Р ? у ?6) обнаруэкива1от 3начительг|ьтй темшературный гистере3ис и
являются крайне чувствительны1\{ик скорости }{агрева и охдан{дения. |[рлс
ох;1а}кдени11 плутония эти превращения происходят шри более ни3ких тем-
шературах' чем 1три нагревании' шри этош1 величина гистере3иса в 3ави-
симости от скоростей нагрева и охла}кдения п{ож{ет достигать более 30'[
[141. 1\{одель кристал;'тической решетк,1 у_плутония показана на рис. 7.
|1риведенньте в табл. 11 3начения плотности для ра6личных модифи-
кацит! плутония вь|числень1 по данным рентгеноструктурного анали3а.

€овертшенно необь1чнь]м является то' что 6-фаза плутония' обла_
дая структурот? компактноЁт упаковки' имеет }{аимень1шук) плотность
|43 всех других модтлфтткацртй. 9бъяснения этому явле}{ию буду' сделапы
в следующем параграфе.

}(оэффициенть1 терм|1ческого рас!пирения. Благодаря сло}кной кри_
сталлическо|:1| структуре плутони!? прояв"цяет сильну1о аши3отропи!о,
сво|1ств при нагреван!|и и охла}цде|{ии. Б таб"ц. 12 приводятся коэффи-
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т аб лпца \2

,|[ гтне*{ньле ноэфф::цттенть! терп|!1че ского рас|п!трен||я пл\'тон|1я
п() нр11ста;ллографттвеским осям

3т:аченртя коэффициентов л!|нейного тер}|11чеоного
' раоширогтття, 1,/'[

модпф'1-
кац].1я

те\1пер:1тур-
ньтй :тнтср-
вал !|з]!ере-

н11я, ос

2\-1о4
93- 190

2{0-310
з20-44о
45о-479
490-550

0ь. 1 0-6

+73
+14
г315

+29
+18
+84,3

-1063, 5

+56

-|о+'о

- 8,6

-51 ,9+36,5

с (:
среднсе вначен|'е

| с:о_о

а
р
у
0
ц
э

+66
+94
- 19,7

8,6

+36,5

циенть| л1{неиного термического рас]шире}1ия цлутония по кристалло-
графическим осям и их'средние 3начения [15].

йз шриведен}1ь!х дан1тых обращает на себя внимание ярко вь|ра}це11-
ная а}{!13отропия термического рас1пирену!я &-' $- и у_модификацио} !1 отрц-
цательные коэффициентьг линейного рас|пирения 6- и ч-модификаций
плутоция. .]1инейное сокращение плутония в 6- и ц_модифтткациях при
нагревании необь1ч]1о для 1!1еталлов с и3от-
ропно1] ре1шетко11 и до с'1х шор не на!шло
достаточно у;(овлетворительг1ого объяснен:дя.

(огласно одно1'1 и3 существуюл{их тео-
рий [101' отр!1|{ательный теш|пературный ко_
эффттциент рас|п11рения 6_ и ц_плутония явля-
отся следствиеп{ непрерь1вного перехода ш1)и
нагреве адектронов из 5]_состояний в {16'-оо-
стоя|{'1я' в ре3ультате которого во3ника]от
силь! с?катия ме}кду слояп{и 3а счет гибрид-
нь1х направленнь|х свя3ей. Бьтло показано,
что в некоторь1х температурнь|х о6ластях 6_,

ц- и в-фа3ьт сосуществу|от подобно то]\{у' как
сосуществу|от два типа атомов в }1арганце
или вольфраме. Бслтт атомьт с ра3личной
электрон11ой структурот} сосуществу}от в
т!ропорции' которая и:}1\{е}|яется в 3ависи_

'}|ост'т от температурь1' то теп,1пературный
коэфф11циент в некоторь1х случаях пло?цет
стать отрицательнь|}{.

Б соответствии с друго|"1 терп1одина-
[1ическо}] теорией Барлтл г{0] отр|{цате"11ь-
ньт{? теп]пературнь1й коэффттцттент рас||тирен1{я во3}|о,+{ен' если

/1з\прои3водная ( :. )^ ("де $ _ энтропия' а 0 -- атомный объем) имеет
\.!у / 1

(}трицательное 3начен!1е. Бьтли предпри}1ять1 попытки проверить э1'о
пре;цполо)т{ение путеш1 и3мерег{ия абсолютноЁт 1'ермоэлектродви:кущей
сиатьт Ё плутония. Фбьтчно считается' что велич],1на ,- [ропорциональна
ао --- относительной скорости и3менения чшс'!а состояни{"1 в перекрьт-
вак1ш1ихся 5|- к 6с|_состоя}.|иях'пртт и3менении )нсргии. €читается так;*\е'

что значе}|ле в.Ё шропорциональ}{о электронног] составляю1це|_1 ( + )_ .. \а.'/ т
Бьлчлтслснная в ре3ультате экспер11ментов с терм0парой Рц - Р{ вели-

Рлс' 7' 1\{одель криоталл11чес-
кой реплетктт т-!{лутон1тя.
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чул1а в для 6-шлутония ока3алась по'1о?кительной. Б атих условиях вели-
члна ав так?ке дол?1(на быть поло;китедьпой' что г1ротиворечит термо-
динамической теории Барли.

,['ля истолкования этого противоречия в свою очередь 11редло}кены
сдеду1ощие объясневия. ?ермоэлентродви}кущую силу Ё, возника}штпо
цри надо2ке|{ии температурного градие11та на однороднь|и электроннь1и про-

водпик' мож(но выра3ить уравнением , : (+) (#), где р _ алектро-

химический потенциал свободпого электрона. }}4шлеющие место сдвиги
электронт1ь1х уровней в атоме (например, |* 6 и' вероятно, $ + Ф проис_
ходят' по-видимому, без существе}1ного изме|{ения электрохимического
шотенциала и' следовательно' абсолютной электродви}кущей силы. Фднако
такие сдву!!ут могут повлиять на атомный радиус и орие}{таци!о с{1инов

таким образом, "'. ( #), "'"""т отрицательнь1м. Б этом случае будет

вь1полнен0 основное требование термодинамической теории Барли.'
|1оскольку добавки легирующих элементов и3меняют концентра-

цию и энергию электронов в расчете ца оди11 атом шлуто11ия' следует
о)к1{дать' что оно шов]1ияет и на знак коэффициента рас1пирения- пдут^о-

ния. и это действительно имеет место. 1ак, например' в сплавах с 3 вео'о/о

ал]оминия 6_фаза при всех темт1ературах имеет поло)кительный тем||е-

ратурцый коэффициент. при ме|{ь|пих добавках ал1оминия поло?китель-
н,тй 

_знак 
коэффи|{иента сохраняется толБко в ци?1(ней области суще_

ствования 6_фазы.
Фбъемньте и3мешепия |! скрь1тая теплота аллотропических превра_

гцепий. Фазовьте превращения в пдутонии сопрово}кда1отся объемньтми
и31!1енен11ями и соответству}ощими тепдовыми эффектами (табл. 13) !15].

. та6лпца 13

Фбъемпьте и3менения г! скрь|тая теплота аллотропических
преврапдеви![ плутония

характеристика
11ревращения 6*ц ц+€

е + }т(ид-
кость

Фбъемное измеяелтие, |6(крытая тепплота шре-
вращеллт'я, нал|е

!!!
|8'9-11 

,3 
|2'4-2'77 Р' 

7-6'8

13,2*0,5 
10,7*0,1 !о,8+0,1

!

-0,!-0,41 -0,,
0 1|,6+0,31-

-0,!
3,3+0,5

!!4зптенение объема во время с --+ $-превращения плутония больтпе,
че1\{ пр11 аллотропическом превращении в какоп[_либо другом 1\{еталле'

3а искл1очением олова. |1ри нагревании обра3ца плутония высокой чистоты
(99,9696) от 0- до 6-области он удди}{яется '{а 

7,25от6' а обра3ец п,]1утот1ия

стандартной чистотьт (99,8%) _ на 5,6о/о |3].
}[ак видно и3 табл. 13, низкотемпературные т|ревращен'1я плутония

(" ? Р ? "т' 7 6) при нагре_вании происходят с ре3ким увеличением объема'
а вь|сокоте}{пературь!ь|е_(6 ? ц; е) - с уменьйением объема. 11ере_

ход и3 е-фазы в }кидкое состояние для плуто}{ия проиоходит практически
без измепения объема. Б связи с этим 11роцесс кристалди3ацчи расшлав_
.|]енного цлутония и охлая{дения вплоть до температурь1 6 __+ у_прев-
ращения происходит без усадки' с во3растан1{ем объема, и только 11ри

дальне!|лшей ох'ажсдении набл}одается ре3кое умень]]!ение объема. Фтливки
п.'тутония обычно име!от хоро|шую поверхность и и3_за усадки при 3атвер-

девани!| легко вь'цадают и3 опрокинуть1х излож{г!иц. в слитке шшлутония

встречаются цоры' но в цем цет трещиц и усадоч}1ь1х раковин.
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Фбъемпьте и31}1енения при цикличеспсо;] термообработке. |[ри цшк-
,чичестсой термообработке плутоБт,тя с переходом в $-область в металле
образуются микроскопические шшорь1; при обработке с ::ереходамя о;|
?Р 7у во3ника1ощие в нем шорь| становятся макроскопическими.

Ёагрев шшлутония от температуры с-области до областей более высо-
ких аллотропических модификаций приводит обьтчно к образованито
п{икропор' которь|е сохраняются шри охла}кдении до с-области. 9асть
таких 11ор в шлутонии иоче3ает ппри от}киге в области е-фазьт; они могут
бьтть такнке уничтон{ень1 путем нало)кения вне]пнего давлет1ия во вре1\'я
охла?кдевия от 300'6 до комнатной темшературьт. |1реосование литого
металла такж{е умень|цает число и ра3мерьт микрошор. |[ри циклической
обработке мен{ду областями у ] е-фаз структурнь1е и3менения не столь
ре3ки' как при циклической термообработке с переходом границ обла-
стей моноклин11ь|х фаз, и шорь1 не образуются. 6-[1лутоний, стабилизи-
рованньтй 1|ри комнатной температуре' пе имеет микропор' так как оп
не претершевает пр0вращепий шри' охла)кдении. 1!1икропорьт в плутонии
уме}{ь|пают шлотность' 11о }1е влияют на рентгенографинеские параметры.
3тим объясняют некоторые наблтодахощиеся различия ме)кду ревтгено-
трафивеской плотность}о и плотноотью' шолутенной дилатомотрическим
методош| и методом гидростатического в3ве|пивания (та6л. 74) 110].

1аблттца |4

||лотвооть плутония

пдотпооть' э/сл3

модифи-
нация

рентгенографивеокая дипатометричеокая
получен'{ая гидроста-

тичеоки|{ методом

|7 ,07-17 '46 
({50' с)

7в'в4-\в,78 (235" с)
\5,52-15'69 (320'с)
15,82_-15,87 (417" с\
16,1}-\$,46 (510'с)

|[лощадки на термограммах т[лутония т|ри медле1{ном нагревании.
как правидо' совпадают с равновеспь1ми температурами перехода' }{о |]ри
охла?т{денитт наблтодается гистерезис. |1ри атом $ -+ 0-шревращение идет
очень вяло' а у + $-превращение и1\{еет мартенситный харатстер. }[ри-
вая 6 _> т_преврап{ения' по дила1'ометрическиш1 да}1ным? имеет вначале
резкий излом' а 3атем ряд маленьких ступеней о небольтшими накло_
нам!|' ра3деленными участками с быстрьтм с}{{атиеп{. |1о своему характеру
6 -+ у-превращение является так}1{е мартенситнь|п!' пр!{чем оно растя-
гивается до $-облаоти.

|{ри закалке 6-фазьт процесо образования у_фазьт 11очти полность}о
11одавляется. Фднако если нагреть плутон]1т} до области у-фазьт и вь]дер-
}1{ать при 260" с, то шроцесс образованття у-тфазьт 3аписьтвается очень
четтсо без каких-либо скачков. (каток, отвенающий 6 --+ у-ттревращ0-
ттию' при ох]{а}кде|1ии вт1ервь1е т!оявдяется при 260 -+ 5" с, а шри нагре_
ва1{!.{и это превраш\ение происходит т:ри 315" €. Б метастабильной обла-
сти от 315 до 260'с кривая отчетливо меняет накло1{ и при 255-300" с
||меет изтиб, тсоторьтй, по-видимому, обуслов.т:ен шр0вращен'1ем второго
рода и не 3ависит от скорости охла?кдения.

р
т
0
ц

19 
'137 

(25" с)
Фхлаэкдена с 300'( под
больтпим давлением

17 
'77 

(15о" с\
17 

'|4(235" 
о)

15'92 (320'с)
16'01 (477. с)
16'48 (510. о)

19,5-19 
'62 

(30. с)
19,тэ, 7,''.'' ,," 

",
17,8 (|50'с)
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|{ри циклических нагревах и охлаж(дециях стер)1|}{я из плутония от
с- до ъ-фа3ы происходит увелцчение его дли}!ь1 и объема и и3ме|{яетоя

форшта. ](иаметр увеличиваотс'| шо всей длине' но ца концах увеличо-
й'Ё б''',,'', ней в середише' а по торцам обра3уются^в-падиць!. |1ос:ле пятш

циклов шлотность шдутоция умень|шается о 79,7 д' 19'5 е|сло3, а пооле семи

циклов _ д0 19,09 е/с;ш3. |'иотере3ис цревраще}1ий в плуто|{ии обычно
3ависит от предшдуш\ей обработки и во3растает шри увеличении коли-
чества ппримссей.

}1ехйдтические свойства плуто11пя. в с-состоянии плутоний -весьма
прочеп и мало пластичен' в результато чего он очень хру11ок. 1!1икро-

твердость цлутошия при комг{атной температуро составдяет примерно
250 тсе/мм2 !ц с повыш1ением температурь| цадает очень не3т{ачительпо
(примерно до 170 тое|лом2) |16]. Б высокотемпературцът}- фазах значе-
вие твет-,досту! у!' прочцости_умень}пается более..резко |\7\'

[о }анным работы [10], механичеокио свойотва с-пплутония харак-
теризуются следующими ковста}1тами:

9,36
8,8

10,03*0,03
9,85+10,9

3,8.103 не|лом2

0,21

35,2-
36,4 на|лоло2
3[ ,6 на |лсло2

2'0.|Ф_в ||бар

|0-20 см2|се'с

!{ак видно и3 приведеннь1х данных' л'{той (|-плутоний имее1 шре-

делпрочностипемпоговыш1епределатекучести'чтоука3ь|ваетпаего
пизкую шлаотичность 1'ри растя}ке1'ии. Б отличие от 0-фа3ы чистые р-
и т-фа3ы плутония более пластичнь1' но они ста}{овятся хрупкими при 3на-

читель1{ом содер}1{ат1ии 1|римесей другит фаз. 1\:[еханическая пРочность
высокотемпературных кубических модификаций т]лутония очень мала'

3лектросопротцвлен|{е. |1лутовий имеет высокое электросопро-
тивление 

' 
ра3ные темцератур}{ые коэффициоцть1 сопротивления для

ра3личнь]х фаз.
в табл. 15 приводятся средние вначе}1ия эдектросопротивления

литого металла ц соответствующие т0мшератур!{ь1е коэффициенть! 115].

1а6лица 15

€редние 3||ачен|!я алектро0опрот!|вле!1|!я
п его температурнь:х ::оэфф:лциентов

о (25' ()
р (20о'с)
1(3)0'с)
6 (40э' с)
ц (475" (;
е (510', с)

150
\\7
115
103
103
\23

Фт-22 до-40)- 5 ,>--77
>- 4 )-18
)-;- 8 )+18

+45
0

модифинация
то[1порату| ный коаффггци-

ент 1/р (ар/а|)'х|0ь мо
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1}1агпитпая восприимчшвость. Бсе
ния шарамагнитвы. 3ависимость магнитной

!шесть модификаций плуто-
вооприимчивости плутония от

темшератур1л' шо данным различпых
исследователей, пока3апа на рис. 8
[13]. Ёаблюдающаяся разница в аб-
сол]отпых з|1ачепиях магнитной вос-
приимчивости объясняется' очевидно'
разлитной стошенью чистоты образ-
цов металла' на которых 11рои3води-
дись измер е|1\4я' у1, во3мо?кно' калиб-
ровкой ашпаратурь1 для и3мерения.
)/ Ё-' т- и в-цлутония темшшературный
коэффттциент магттитной восприим-
чивооти отрицателе|1' у ц-плутовия
о|1 шоло}1(ителен' а у 0-плуто1{ця по-
чти равен нулю.

|[о теоретически1\1 сообра;тсениям

200 +00 6[)0

7еплерапур,"[

[10] ' отрицатель!{ые коэффициенты Рис. 8. йагнитная восприим!'ивооть
магнитной восприимчивости яв!|я- пдутонця в завпс1{мости от температуры.

ются следствием увеличения числа
]_электронов, а поло'кительныо -- следствием умень1шения. Фтсутствие
изменений магнитной восприимчивости в 3ависимости от температур},1

связь1вается с валичием свободпь1х
8-электропов.

Ёидкшй плутоний. |[лотность
}1{идкого плутопия при 665' € равна
16'5 -г 0,08 е/см3, а коэффициент объем_
пого рас1|1ирения составдяет (50 +25) х
х 10-6' |[оверхностное натя}кс1{ие рас-
плав]1енного металла' свободного от
окисной пленки ]{ адсорбированных
га3ов' рав}1о примерцо 500 0шн|см.' 3ависимооть шдотности 2кидкого
плутовия в температурпом интерва_
ле 655_960' € моэкно выразить эм-
пиритеской формулой |19]

р : |\7,5в7 * (|,45\. 16-з1 7] *
+0,021 о|см".

т€ппеРап!Ра,'с

Рис. 9. 1[зменение теплоемкостп и
глейттого рас1пирения 0_|{лутот'ия в

вис!11\|ост}1 от температуры:

,,'[

'.'ь

*
\'

ё
€ 5
ц5!

€\Ё
\
\

.ъ
ф
Ф.

;
Р
е

ц
\ч

_1-теплоемкость; 9 -линейное расши-
рение.

3ависимость поверхностпого натя}ке-
{!у1- Бия '\] \0шн/сло) ?кидкого плутон11я в
за- 

ука3а}{ном интервале температур по-
лучается и3 выра}кен!1я

т . сов 0 : 1030 - 0,967 '? ,

тде ? _ температ}Ра, '(, а 0 _ краевой угол 
'{{идкого 

плутония па твср-
дом тантале.

__Аавление пара чистого пдутония (мм рпо. спо.) в интервале 1100 _
1500" с выра}кается уравнением 110]

]дР: _17гэч7-{73 +7,в95 *0,047,ь- т |

тде 1' - температ}Ра, '(.
1еплота ис1'арения }кидкого плутопия в интервале 7400_1800'к

оценивается в &0,46 -} 0,34 нкал/е.атплг,. 3кстраполяция кривой упру-
2ц* 31'



гооти пара плутония дает точку кипения металла' равную 3500" к
1201.
, }дельпая теплоемкость. [еплоемкость 0,-шлутония в интервале тем_
!|ератур от _103 до +111,3" € шредставлена в виде графика на рис. 9 {3].
|[р" комшатной температуре для 0-плутония 6':0,033 нал/е.ера0,
6,: 0,030 нал/е.оро0. ['ля $-плутония при 160" с ср: 0,040 тсол/о.еро0,
4, : 0,036 нал/е.ора0. |7о дашным работьт [3], топлоемкость для других
модификаций плутовия равна' нол/е, атпом:

о-плутояий (25'с)
у_плутоний (225" с)
ц-плутол+ит? (47о" с)

1еплопроводность. Р1з графиков на рис. 10 118] для трех образцов
с-плутония следует' что теплошровод}тость шочти лишейно возраотает
приблизительцо о 0,004 нал/с]'1,.сею.ера0 лрп 110'к до 0,032 нал./суш \'

100 /50 200 250 300 },0 +00 !50
[еплерапуро,"/(

Рис. {0. }4зметтение теплопроводнооти плутония в 3ависи_
мости от температуры {1, 2, 3-образцы плутония).

)1 сета'ера0 лри' температуре (! -> $-шревращения. 1епдопроводность $-плу-
тония шри 140" € (верхняя область $-фазьт) оценивается в 0,035_
0,040 нал/сл[,. се1с. ера0. 3наяения коэффициентов тепплопровод!!ости для
других фаз плутония в л|{тературе не сообщаютоя.

|| оверхпоствая температура. Благодаря 0_активности металлт{ческртт?
плутониЁп в компактном виде самонагревается. Ёинетическая энергия
0,-частиц превращается вцутри слитка металла в тепловук)' давая экви-
валет:тный нагрев' равный |,923.10-3 втп/е.,[ля с.титка плутония весом
50 а это соответствует повьт]шенито поверхностной темт|ературьт над окру_
;лающеЁт на 5-10' с |10].

$ 5. хиш|ичпскип свойствА мвтАлличвского плутония

|1лутонит} химичеоки более активен' чем }Ран, и обладает бо.цьтшишп

сродством к кислороду' водороду и а3оту; с уг"цекиолым га3ом реагирует
уж{е при сравнительно ни3ких температурах' восстанавливая его до (Ф,
а шри избьттке плутония _ до угдерода. Фн восстанавливает окиси натрия
и калия 

' 
но не восстанавдивает окись $ит!4я; с водородом реагирует у}}{е

при комнатной температуре и особенно бьтотро при 200" [. |идридьт плу-
тоция РшЁ2 и РшЁ3 образуют тверд1;1е растворь1. ,{авление диссоциации
Ридридов плутония до 500'( очець мало. 11рш давлении водорода' рав-

8 $-шлутопий (160'6)
12 6_плутоний (400'с)
\5 е-плутопий (5"00" с)

9,3
\3
10

вв
€ цозо
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ном 1 а7пл', эти гидридь1 устойчивь1 до {000' (. |1ри 230" с Рш}{3 реаги-
рует с азотом' образуя нитрид Рш1\; при 800'с РшЁ3 вступает в реак-
цию с углеродом' образуя карбид Рш( 110].

Б виде поро|шка и тонкой стру)кки шлутоний пирофорен и легко 3аго-
рается на во3духе, образуя аэро3оди окиси. [1ри вшдерж{ке на воздухе

на во3цухо (относительная вла}к- ] - осу[тенном м8с1о4; 2 - лрл отноои_
ность 50-550/о) лри' ра3дичных тем- тельной влажности 50о16.

пературах. .11инейпая зависимость
скорости окислешия плутония шри температурах до 205" с ука3ывает
ша образовавие окисной пденки шористого строеция'

6 наиболее высокой скоростью окисдяетс'| !-шлт1,=**. (при 305'(),
в то время как скорос., '*й'"''цд 

$-плутопия (при 1+16'() 3начи'тельно
мень1пе и подчиняется параболите-

компактного плутония поверхность
его шокрь!вается легко отстающей
пленкой окиси' которая так)1(е сшо-
ообна образовьтвать аэро3оди. Фбра-
зующаяся в очень вла}1{ной атмосфе-
ре при температурах до 50' ( пленка
цвуокиси РшФ2 имеет:келть:й вцет.

}|а рис. 11 показань] кривь1е ско- 5ц
рости корро3ии чистого плутония {
во вла}к!{ом (относительпая вла)1{- Ё
ность 50ото) л осу|шен11ом воздухе при ч=

75'с !15]. Фши пока3ывают линей-
цый характер уведичения скорости'

. шричем наимень1шая корро3ия имеет
место в во3духо' осу1шенном .процу_
сканием над порхлоратом -магния
(1!!9[1Ф) до относительной вла}1{во-
сти примерно 1%о.

Ёа рис. 12 шриведены кривь|е 
Р:скорости окисления чистого шлутония

100

€0

+0

700 200
3репя,т

Рп'о. 12. (оррозия чцстого плутония на
воаА}хе при ра3лцчных тем[1ературах.

.(ля предохранения плутония от
защитные 1:окрь!тия [10] . .}1учш:ими

скому закон.у (окисная цленка ста-
вовится защитной). Б этом случае
окис}{ая шленка чер}{ого цвета имеет
хоро]пее сцешление с металлом. (ко_

рость окисле}{ия е-фазьт ппдутония
вначале подчиняется шар аболическо-
му 3акону' но после 4-часовой вьт*

держ{ки бьтстро во3растает вс][едст_
вие увеличения температуры 3а счет
теплотьт реакции (при 437'6), тто
шриводит к самопроизвольному вос-
пламенению шлутония' в ре3ультате
к0торого образуется окись в виде
коричневого поро1шка. |{оэтому шри

работе с плутонием и егосоединени-
ями пеобходимо собдк,дать осторо)1{-
ность' чтобь{ избе;*сать случайяого
воспламенения' которое мо)кет шо-
вести к вь!делени}о аэрозолет} оки-
си шлутония.
окисления шредло)кено примешять
и3 них оказались гальваническио

\

ъ
ч;Фъ\Ф

(|\
ъ\ь
5ъч6

\\

6репя,т
Рис' {1. (оррозия чистого плуто}{ия

]|а во3духе:

373



пленки серебра. |.[ленки металлов' получен}{ые распылеви0м в вакууме'
оказалиоь неудовлетворитольными }1з-3а их пористости.

|{родуктйми корро3ии 1!лутопия в водо явдя}отся двуокись РшФ2,
гидроокись Рш(ФЁ) 3 и гидрид Рш1{2. |[ос.тедвий довольно устойвив по
отно1пепию к воде. 1!1еханизм корро3ионного шроцесса в воде состоит
в диффузии 1{ошов кислорода или гидроксила через пленку продуктов
реакции. |[еренос водорода чере3 плецку совер|шается ионами гидрок-
Ёила. Фбразутощийся на внутренней поверхности ра3де'_1а Рш3- раство-
ряетоя в окисном слое. Ёа втде:шней. [ов0рхности пленки ппроисходят
катодные реакци!1 образования иоЁов 32- и ФБ_ из адсорбиро^ванн*ого
кисдорода 11 молекул водгл'и ра3ряда ионов гидроксония (}{33-). 3ти
реакции облегчаются переносом алектронов чере3 границу ра3дела'
й в пленке образуются катионьт высшлей валент}тости (поло;лсительные

дьтрки), которь1е диффундирук)т в нее или воссганавливак)тся ква3исво_
бодньтми эдектронами. Были определены 3начения р}! потеплциа''!ов окио-
ления' вь11ше которь1х с!1стема становится неустойиивой и происходи'г кор-
ро3ия.

Б сильнокислом раотворе (1 м }1с1о4) потенциаль1 окисления и3ме-
няются шо следующей схеме [10] :

р, _''09 
р,'+ +0'982' р,с' *1'0{3'р,о',

откуда следует' что т1оньт Рш3* образуются довольно легко' но ионьт Рш41

пе о6разутотся беа сильшого окисле}1ия' соответствующего па]1ож{ению
папря}1{еЁия * 0,982 в. Бсли в атих условиях пприсутствует РшФ2, то о}{а

будет растворяться, образуя Рш{*, шри условии' если только по нало-
?кено дошолнительное напря}1(ение _ 1,043 в.

8,од этих реакций ослоэ*сняется пере|{апряж(ением водорода (вслед-
ствие ко'горого для окисления требуется нало?!:е[1ие дополнительного
шашря?]{ения 0,5 а) и склонностьк) иопов Рцд* к гидратации. Б менее кис-
дом растворе' шри р}1 > 1,5, шроиоходит гидролиз Рът{' с образованием
Рш(ФЁ)з-, а при рн> 3 вы[адает ;келеобразная гидроокись.

Б сильнооснов1{ых растворах (1 м он-) поте|{циалы для самопрои3-
вольпой реакции от!ислония в ука3анпом }1а следу:ощей ёхеме направле-
ц}ди дань1 так}ке в вольтах [10] :

р.** :''11 Рш(ФЁ)з :!:11 р"(о н :; !':1, РшФ2(Ф Ё) _.

}1з этой схемь| видпо' что в основных раотворах и при рЁ ; 3 плу-
тоний будет окисляться до четырехвалептного состоят1ия' но болео высо-
ких окислов в продуктах корро3ии образоваться не мо}1{ет.

$ 6. химичвскиш свойствА ионов плуто1{ия в РАствоРАх

,(ля плуто}{ия' так ж{е как л цтя урапа' характерны четыре окис-
лительных состояпия: +-3, + 4, +5 и +6. 14оньт в водном растворе обычно
изобра:кают так] Рш3-, Рш4', РшФ]+ и РшФ}. Ёормальньте окислительцо
восстаповительные потенциалы ионов 1{лутония в кислых перхлорат}{ь|х

растворах шшриведень1 в табд. 16 [2||.3ти потенциалы отвосятся к усло-
виям' когда со0дине}1ия плутония полностью диссоциированы на шростые
цонь! и коаффишттенты активности оста}отся постоянг{ыми. 11рибливитель-
шо такие условия со3да1отся в т1ерхлоратпь|х растворах' в которшх ком-
плексообра3ование от1|осительЁо ма]|о' а сте11ень диссоциации вь]сока.

-|[ри раснете раввовеси:? :то окислительно-восстановительнь1м шотен-
циалам в практически важ{ных а3отнокислых растворах необходимо впо_
сить шоправки на компле}{сообразовавие и на нешолноту диссоциа{ции.
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1{ормальньто

1аблица 16

ок!!сдительпо-воостанов!{тельнь!е потенциаль! иопов плутопия

}11 -> }ц3+{е
Ё, (г.) -> |||+ |2е
Рйо; _ РшФ!-{е
}э113* -'> Рц4*е

Рш3++2ЁяФ _+ Ршо?- + 4н++ 34

р,ц+1::д]о -'Р1о22* +4||+ +2е
Рш4.+ 2н;о_+ Ршо; +4н++е

Реакция 8о' '

-2,0200,000
+0,925
+0,982

Реакция Бо' в

+\,о22
+1,043
+1 ,610

|.!апример, окислите;1ьно-восстаповительны}_1 т!отевциа"'т патттл Рц3 -+Рц4*

в 1// }]€|94 равен +-0,982 6, а в 1._л #?1';;^;;; +о,э1сл с' !!4оны Рш3*

з11ачительно устойвий;-;;"; 1т3+'- хотя для шх получения требуютоя

'сидьнь1е ,'""'""'*"'.;;; 1;;а;. 17)'||1. !{ислородом во3духа Рш3+ окис_

Ёаиболее ва'квь1е окиолителп ц воооташовители

1аблица 17

ио,!ов плутовия

в кисль|х раотв0рах

иоя
плутовия окислительвооота1'овитель

5о2, ,-, ш2н4, шн2он

!{2 (газ)' электролиз

5Ф2 (газ т1ри нагрева!1ии), 
'-, 

{-]4+

512+, ге2+' ш2н4, шн2он' элек-
тролиз

БгФ; 4 }{$Ф3, йпФ;'(г2Ф|_
(все при !{агревании)

52Ф!-, (ес+, А9:+, ч*',
(разбавлонная при .|]агревании,

БгФ5, 1',1Ф;, 1т-{пФ;, 6г20}-' ншо3
(коя центрированная)

Рц (у|)

* с$:* с$:

* с{,:

;1яетоя очень медленно; скорость окисле}1щя его другими окис'ттителями

'с1|льно 3авис!(т от кислотности раотвора. Ёислые растворш Рш3' окра-

т1|ены в фиолетовый иди станпй цвет. 3ти растворы сильно гидроли3у1отся'

образуя^Рш(ФЁ)а-; при шейтрализации их аммиаком оса}кда0тся гиг

;";;;ъ; р.{оЁ{,,'жсЁлеобразЁый шродукт гря3но-голубого цвета. }}[он-

ньтй юадиус-Рц3__ очепь близок к радиусам редко3емельвых эле}1евтов'

особенно Рг3-. ||оэтому химия трохвалентного плутония б"чизка к х}1}1ии

_{антат|идов.
}1спользуемь1е в процесс'ах пер-еработки облутен}{ого топлива рас-

творы'содер}1{ащие0Ф!:"Рч1*илиРц{+,ус-тойчивышшоотно|пениюкок!1о-
.лению плутония ураном [21]. ||утем подбора соотве-тствующего восста-

*'',"'*'" 1'у'''''й-мож(но восотановить от Рш{* до Рш3'' не и3меняя окис-
лительного состоян|1я урана. 1аким восстановитедем мож(ет бь:ть, нашри-

плер, Ре2*, окислительньтй потенциал которого является проме)куточным
мейду +0,9в2 ц *0,334 в.

йов Ршд- проявляет 3начительную оклонность к гидроли3у и комцлок-
сообразова*"ю, ,.,ример с анионам[1 азотцой ш серной кислот. \импя
Ршц"_сходтта с химией ионов чоть1рехвале1ттного урапа' церия и тория' так

.как их ионные радиусь1 очень бдизки'
,[,вуокись плутония шолучается'цри црокаливании на в0здухе вит-

рата четырехвадентного плутония. 11ри действии а]!|миака }1а водные

;;;;"";;;йй Ёш.+ оса)кдается свотло-3еленая гидроокись Рц (оЁ)'.
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|[ятивалентный плуто-ний в водных растворах присутствует в виде
иочт РпФ] (бесцветный). Фн неустойяив и диспропорц'о''"рует на Рц$'и РшФ!' по реакции

3РшФ}_{_ 4Ё+ -> 2РцФ3+* рцз+-|_ 2[12Ф.

Фднако цри маль1х концентрацу!ях т| шри рЁ : \,5 -:- 8,0 пятивалентпоо
с0стоя}{ие плутония достаточно устойтиво.

в |шестивалентном состоянии плутоний подобеш 1цестивалентному
}Рап}' хотя и менее устойтив. |[олутить его мо'кно только действием на
растворь1 плутония таких силь|{ых окислителей, как перманганат калия
и бихромат калия при нагревании. }1он плутопила Рш9!_" склоне|{ к гид-
роли3у. }1з соединений пл-утонила име|от 3цачение так }1а3ь!ваемь|е плу-
то}1ать1 (например, БаРш2Ф'), вь1деля1ощиеся при действии аммиака или
щелотей на растворы солей плутония. 1'1оньт шлутония всох вале|{тностей
могут существовать в растворе в равновесу1у! друг с другом. с-1:[злутение
пплутония и свя3анное с ним разло)1{е|1ие воды (радиолиз) приводят к посте-
ценному восстаповлени]о его ионов.

Бысокая 0'-актив|1ость плутония приводит к существепным и3мене-
ния]!| в системах' содер?кащих этот элемент. Ёапример, оксалать1 плуто-
Ёия под действием 0-и3лучения разлагаются' превращаясь в карбонатьт
и частично в окисль!; гексафторид плутония ра3лагаетоя с вьтделением
элементар1{ого фтора.



глАвА 11

сплАвь1 плутония и вго совдинвния

Бозмо:кность ис1]оль3ования сплавов плутония оцределяется их физи-
ческой природой. (плавьт пдутония с алеме]1тами' растворя1ощимися в его
твердь1х фазах, могут быть применены для изготовления металдических
тецловь|деляющих алементов. (плавьт плутония с элементами, образую-
щими с пим устойтивыо интерметаллические соединения' могут исполь-
зоваться в тепловыделяющих элеме}|тах дисперсио}|ного тица. Бслц :ке
плутоний образует с легирующими элементами }кидкие растворь]' то они
могут !1сцодь3оватъся в гомогеннь1х реакторах.

$ 1. поввдшнип плутония шРи лвгиРовАн1|и

|{опьттки установить общие теоретические 3акономерности' харак_
теризук)щие поведение п.цутония при легировании другими алементами'
сделацы в работах [|0, 22,23]. в исследова|1иях [23] и [24] шредло?цен
новьтй графииеский метод вьтбора легиру1ощей добавки, '|сходя 

|13 наи_
более ва?кнь1х критер!1ев: атом}1ого радиуса (правило }Фм _ Розери)'
электроотрицательности атома и объема зоп Брилл]оэ}1а. Ёа основании
полученных данных в этих работах бьтл сделатт вь|вод' что вь1|шеука3а}1-
ные критерлу\ не по3воляют 3аранее определить' какие элементь1 дол}кньт
растворяться в твордоп{ п"т|утон!1и' и тем более предска3ать их раствори-
мость в ра3личных аллотропических модификациях плутония. Фни не
позволяют шредскааать такж{о относ!1тельную устойчивость существую-
щих |пест|1 модификаций плутония' так ,ке как не могут объяснить устой-
чиво€ть и двух модификаций нцелеза или цирконтпя. Фднако в этих работах
установле1{о' что 3амещение_ части атомов плутония атомам1{ другого
металла влияет на относитедьную устойтивость его фаз. ){'становдено
так}ке' что легирование шлутоп|{я вь13ь]вает и Ряд других измепений:
меняет средпее число электронов на атом' и3меняет параметры ре1шетки'
иногда приводит к изменени1о типпа свя3и.

|{ри изутеп'ти в]\у!яну|я легировапия }1а плутоний бьтло подтверж{де|то
участие легирук)щего элемента в образовании ё-связей, которь]е влияют
на шоведение эле1|{ентов при лег11ровании и' по-видимому' так2т{е на алдо-
троцию плутония [23]. Было показано' что в ни3котемпературнь!х 0-
и $-фазах плутония 5]-электроньт образутот свя3и с вьлсокой }1аправлен-
ностьк). Б 0- и е-фазах плутония' имеющих более металлическтдд? харак-
тер' по мере повы1пе11ия температуры роль |-электронов в образовании
связей убьтвает и основное аначение начинают приобретать электронь!

'Форблт. Бблизи темп0ратур перехода 0 -_+ ц- и ц -+ е-фаз 64-электро11ьт

б!|



шеромеща]отоя на орбить1' не участву|ощие в обра3ова}|иц свя3ей' и пере-
ходят в 5|-состоянлдя [25].3то предполож(ение с0гласуется с эксперимен-
таль}1ьтми даннь|мц по влияни]о легирующих элемецтов на темцературь|
фазовь:х превращений 6 -+ ц и ц -+ е' на которые могут повл1лять ли|шь
эле.1!1енть1' раотворимь!е в эт1тх фазах цлутония. }4алые добавки больштого
числа раотвори1!1ьтх легирующих элементов вы3ывают вь1клинивание
области ц-фазь: !26].

'|е алементь1' которые сшособствуют устойтивости е-фааьт лтпбо за счет
благопрттятного ра3мера атомов' дибо за счет влияния зон Бриллюэна,
будут сни)кать границу е-области. }1 наоборот' т0 элементь1' которь1е
хоро1по растворяются в кубинеской гранеце}{трированной ре1шетке' будут
вь13ывать повь11[1ен|{е температурь| превращения. Б табл. 13 приводятся
.даннь1е о растворимости нокоторь|х элементов в ра3личнь!х фазах плу-
то141.''я и о вл!1янии этих элементов на подо}т{е1{ие границы е-области [23].

1аблица 18

Раетворимость некоторых легирующих элементов
в ра3лпчпь!х алл0троп||ческих модглфт|кациях плутовия по даннь|м'

в3ять1м из оп1'блп:кованвь|х д,'аграмм соотоян!!я

.}1егирующий
аде ш|е}1т

влпяние 
'|еги-рующего але_

мепта на ни}к-
н|о1о границу

облаоти
е-фа3ы

16
1,4
6,0

4

4,5
0,1
{,5
о,4
о'4

1,0

'

у

|А

70

1

\2

3-6
!4
5

8
4
3
4

о9

е

1
:
о

о9

п'й'"

|!олная

у

1
о

\
1,5

72

у

1

!

о'4 |

0,041
0,5 !

0,251

_]
5,2 

\

ала !

0,3 
!

0.1 
|

1'[

!!овытпает

|{ояи;кает
<1

о

\
5

Ёемт:ого потти-
,кает

)} |] они:кает
!
Ёептного пони_

,кает

* в трех 1(олонках приведеЁа растворимооть по даннь]м американскцх, авглийских и оовет_
ских иооледователей ооответс1'ве!1но.

}{ак видно из табл. 13, первые |песть элементов имоют выоокую или
'достаточно 3а1}|етную растворимость в 0-плутоции. ,{,ля остальнь|х девяти
элементов характерны больгшая раствор[1мооть в 8-шдутони|4 и тенденция
н с|1иж{ению температуры превращения' что благоприятво вдияет !1а устой-
чивость эт!1х сплавов.

[ алементам' склонным к образованию с 6-фазой плутония твердь[х
растворов' от|1осятся алюм1{ний' цирконий' титан' церий, цинк' таллий
ш торий. .11егировану1е утму\ плутония с последующей 3акалкой сплава и3
области температур 0-фазьт по3воляет фиксировать пластичную 0-фа3у
шри комнатной температуре. Ёапример, структуру 0-фазы име[от вака-
ле|{н]|е сплавы |тлутония с ад1оминием при содер}кации последнего от 2 до
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13,6 ат.|о. Б таких оплавах 6-фаза плутония остаетоя уотойтивой до тем-
ператур вьттше 600' с !15].

Ёеобходимо отметить' что в быстро охла}кденнь1х сплавах цлутоция
с содер)*(ат|ием мепео 5 ат.% алюминия и3_3а ликвации последнего паб-
л1одается приоутствие не)хелательной с-фазы. Фднако, применяя от)*(иг
в области температур с-фазы, мо}кно .полностью восстановить гомогон-
ность этих сплавов [141, (плавы плутопия с добавкой более 3 ат.|о алю-
}11{ния имеют полож(ительный коэффициент линейного рас|ширен!1я в отли-
ч^ие о1 0-фазы чистого плуто|{ия. |[ргт мень:пем содер}1(ацци алюминия
(2 * 3 ат.%) коэффициент линейного рас1пирения мепяет свой знак от

0 70 20 30 +0 50 60 70 00 90 700
(ё0ерханое ге,0п.7.

Рлс. 17. ,{шаграмма состояния с]{стемы п"тутоний - ж{еле3о.

подо}кительного при ни]_зк_чх температурах до отрицательного при более
вь]соких темшературах [741. |{олная диаграмма состояния системь! сшда-
вов 1тлутоний _ алюминий шриводу1тоя на рис. 13.

.}1егирование шлутония переходцыми элементап[и цорием' цирко-
ттием (рис. 14), торием (рис. 15) и другими по3воляет 3начитедьно улуч_
ттлить свойства_плутония. }1апример' в сплавах плутония с цирконием
(3,9 _ 22,9 ат.%) при комнатлтой температуре фиксируется 6-фаБа. если
црименить -ускоренное охла){{де}{ие этих сплавов из области температур
6-фазьт [20]. 6-Фаза сплава шшлутония с 12,1 ат.% циркония цретерпевает
пледленный расшшад на т-плутоний иРш67т. }{ак видно и3 д|1аграммы состоя-
ттия (см. рлс. |4), в с!|лавах' содер)кащих 6олее 27 ат.% щиркония, 0-
фаза претерповает медленньтй распад на Рш67г { Ро7т, [10]. (плавьт
плутопия с циркониеш{ весьма пластичнь1 и обладают повь11ш0нно|1 т*ор-
розионшой устойтивость1о во влаж{ном во3духе,( в-шлутонием }{епрерьтвный ряд твердь]х растворов образу:от цир-
нонгтй 11' вероятно, }Ран (рис. 16), а титан и гафший дают |широкие областц
твердых растворов. }1аргавец, 2келе3о' кобальт и }1икель так}ке склоннь1
к образовани}о твердых растворов с е-фазой, принем три цоследних и3
них сильно они}кают температуру плавле|{ия плутония (рис. 17). ||ри
этом образуются ни3коплавкие эвтектики' пригод}{ьте для использова-
т1ия их в качестве }1(идкометаллического гор1очего. Ёизкая температура
эвтектики плуто]1ия с ,келезом 3аставляет ]{ра{_|не осторож{но шодходить
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$
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600

0
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к исполь3ова}1ию стальных тиглей и пресо-форм при обработке плутония
в област|{ вь1сокотемцературных фаз.

Фаза с объемноцентрированной кубияеской рошеткот1 ус1ойнив-а пр^ш

комнат1{01] температуре в плутониевь|х сплавах' содер)кащих 70_73 ат.9ш

урана 14 8 - 70 ат.% фиссиума [101. }(ак у}ке указывалось ранее-

1аблица 19

€оотав типпчпого сплава фиоспупл

3лемевт содеря(апие 'вес.|о
| "''",*"'"., |!

| вес.% 
|!

9лемепт

|]ирконий
Ё1иобпй .

1![олибдея
Рутевий
.]]антан
{ерий

0, 81
0,05
о,77
1,22
1 ,90
о'74

2,50
0,01
0, 0'

91 ,99

фттссиумом на3ывается сплав с равновосной концентрацией продуктс)|}

деления' шолученны}? в результате повторнь1х циклов пирометаллургиче-
ской переработки облуненного топлива. |1рч переработке ,кидкого топ_
лива' состоящего и3 богатого сплава (90 ат.9/о плутон!1я с 10 ат'|о }келе_

3а), состав фиссиума после 135 дней облучения в реакторе на бь{стрь!х
нейтронах (примерно
10%-ное вь1горание)
определяется даннь!м!{'
приведе}1нь{ми в табл{'{_

це 19 [27!.
А'я ?кидкого плу-

тониевого топлива с
больтшим ра3бавлением
больтпое 3начение име_
ют тройнь1е системь1
плутоний-церий_ко_
бальт у\ шлутовий
церий _ никель |20]-
[11триховог! л|{нией на
1{онцентрационном тре_

угольнике с|1стемь| (рцс_
1в) пока3ан прибли-
3ительнь!й ход эвтек-
тической !!у!т\иут' вдоль.
которой леж{ат низко-
температур1{ь1е сплавь'.
3та лу1||ия соединяе'г
бинарньте эвтектики

оплавов плутоний - кобальт и церий _ кобальт. Бдоль этой линии при
концентрации плутония от 0 до до 33 ат.% температура ликвидуса не
подн!1мается вы!ше 450' с.

Ёизкотемпературнь]е комцо3!1ции сплавов в системе плутонии _

церттй - 
1{икел; (ййодь аналог!1чной лу|Б;11у11 соединяющей бинарпьте

эвтектики сплавов шлутони|} _ никель и церий - нтщл1)^ име}от тем-
пературу ли1{видуса' пе подн}1мающу!ося выше 475' [. 1{онцентрация
плутония при этом мо}1{ет измецяться от 0 до 30 ат.%.

:182

Рис. 18. 1ройная спстема сплавов плутовпи _ це-
рцй - кобальт.
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}( настоящему времени опубликовань1 сведе1|ия о поведенпу.т т|лутони'+
при легировании больп:им числом элемевтов (более 62). !|в этого числа
бинарньтх систем по меньгшей мере ддя 40 построены диаграммь1 состоя-
ния [28, 29], позволяющие хотя бы в общтпх чертах судить об основных
фазовых соотцо|цепиях в атих системах.

' 
$ 2. мвтАлдичвсков гоРючвв

(цдавьт урана и тория с плутонием могут бьтть исполь3овань1 как]
металлическое горючее' в котором делящейся и3отоп [}Р35 заменен Рц239.
(вор]ства этих сплавов в литературе освещень1 недостаточно' но имеются
доводьно подробные данныо о поведепии их шри облунении в реакторе
[18]. Радиационная стойкость уран-плутониевых и торий-плутониевь|х
сплавов ирезвыиайно мала' что ограничивает их примевение. Б табл. 20

]аблица 20

Блпяптие облувевия па ][ить!е урап-плутопиевь1е сплавь|

соотав оплава

Расчетная темпе-
ратура' 'свыгора_

1{ие '
^т 

'оА

!{зменение

дливы' 1 ^"'"".'', | "."',%!%1'"

0(полегир.)

['-3 
' 
7 вес. |9 Рш

0-6'6 вес.0/6 Рш

1']-13'3 вес.% Рц

|

1

!

1

0,097
0,110
0,12о
0,32
0,43
0, 66

0,42
о,72

85
90
95

160
2э0
280

170
310

95
100
105

200
240
340

200
380

6,7
0
0

6,1
5,2
5,6
7,4

Фбразец
ра3ру-
1пи,]ся
19,5

17 ,5
12'о
14 'в

о-6 '43,2-46
-'в'4+26

0-2о
0-33
0-\4

-2,6_!+,1
!2

3,8
0,8
3,1

--242,9

]-ьз:, з

! з,д
| -15,1
!-58в, 

0

0,82
0,32
0,63
0,84

340

150
280
330

44о

190
350
430

в6-114
2о

в '4-54о-94

приводятся резудьтать| радиационнь1х испь1таний литьтх образцов уран-
цдутониевь1х сшлавов диа}!1етром 3'2 мль и длинот! 20 лоло, помещеннь!х
в ампуль| с автектическим с]1.'|авом 1\а( [13].

?1з табл. 20 видно, что лить|е сплавь1 урана с 3,7; 6,6 и 13,3 вес.оА
пдутония ведут себя при облутении 3начительно хуж(е' чем нелегироват[_
ньтй уран. }1зменения ра3меров и веса образцов лить!х сплавов шосло
облунения настолько велики' что их трудно подвергнуть какот]-либо коли-
чественной оценке.

Фтносительно луч1пую радиационную стойкость цока3али сплавы
урана с плутон'1ем в вь|давленном и термически обработанном оостояниу!,.
когда они имели медко3ер|{11стую структуру (табл. 21) [|в1.

1{ак видно из табл.21, нелегированнь{е (вьлдавленные в о-фазе) образ_
ць1 ура]{а пока3ал!1 ум0ньшение длинь! цосде облуиения, в то время как
сцлавь| о 74,1 вес.%о плутон!1я имеди 3аметное удлинен|1е. Фгрублеттио
поверхности у этих сплавов бьтло значительно мень|]1е' че1!| у сцлавов
с грубозернистой структурой.
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Радиационньте испБ!тан1тя и д|1латометрические исследования вь1дав_
леннь1х сцлавов о 9'5 тт !4,1 вео.о/о плутония подтвердили существова!{ие
в них ориентированной отруктурь1.

Ёагревание вьтдавленньтх образцов сплавов до 645" с приводило
к укрупнению 3ернистости структ}Ры, в ре3ультате которого они вели
себя при облутентти так}*(е' как и лить1е.

71Ётересно отм0тить' что вь1давленный сплаР ура|{а с 1&,7 вес.уо
плутот{ия (шри вьтгорании 0,37 ат.о/о) имел ли1шь не3начительное удли[{е-
ние и гладку!о шоверхцость' в то время как лить'е сп"т|авь1 такого }ке состава

1аб.тшца 21

Блияние облуневия на )'ран-плутониевь1е опла1ьт'
вь!давленнь|е и подвергн.т1ь|е термичеокой обработке

изп{ененяе

соотав оплава

0(нелегир.)

{]-9,5 вес. % Рц

[1-\4 ,1 вес . 9'о Р:т

!'-18'7 вес.96
!-18,& вес.%
|]-\8,7 вес.о/о

Бьтдавлелтяый
)

)
))

?ершлитеская
обработка

1о :ке

Быдавлен:тый
))

1ерптитеская
обработка

?о :ке

условия
обработки

выгора-
1{ие'
ат.о^ ,''*",- | веса,

'1о

0,1
0,1

75,7

-8,8

1

1

!- ,,*
1

1

}

/о
це11

тре
дл1]
!ь]' ра' уо

4

\

65
96
58

Рц
Рш
Рт:

8ыдавлеяныл?
))

1ерьливеская
обработка

?о эл*е

3,12
3,76

0-65

-54-
-34-065-137

в-97
0

о-22
о-,32

0-- 5 ,6

о,о44
0,048
0,27
о 

'430, 16

о 
'27

о'22
о,43
о '\2
0,42
0,28
0,37
0, 15

0,35

90
9б

224
390
170

27о

220
390
140

100
105

260
490
2ю

330

270
490
170

480

350
4в0
200

41о

480

274
360
160

320

6,7
8,4

13

о, /

обладали оче!{ь плохими свойствами, у!мели ра3рь|вь] 'т 
6ъ1лу| пирофор-

' 
,'''. [акое яв.)1оние обь1чно паблюдается в присутствци хруп!{ой (-фавьт'

появля1ощет?ся при концентрациях вь11пе предела растворимо91и- (10 _
[7%) ллутоция в а-уране (см. рис. 16). 1ермообработка сп.,1ава с 1в,7 вес.уо

шлутония пр,{водила к |{екоторому огрублению повер1!{о]сти после облу-
чейия, , о'оро* наблюдалось уболее бедньтх сплавов. ,(обавки молибде|{а

к уран-плутониевь|м сплавам подавляют €-фазу ш делают более устой-
ч"йоа объемнощентрировапную кубичеокую у-фа3у' что приводит к улуч-
|шепию свойств спдава и более вьлсокой изотрошии его свойств.

}ран-молибденовьте сплавы в радиационном отно1пет{ии' значительно
более 

_стойк][' 
че}1 шелегированньтй уран. (ледует о}кидать' что флее

стойкими буду" и трот}ньте оцлавь1 уРан _ плутопий _ молибден. 11ред-

ставляет интерес радиационЁая стойкость спдавов урана с плутонием
ш ооколочнь1ми элементап|и' главнь|ми и3 которых являются молибден'
цирконий, рутений' родий' палладий и технеций' Радиационная стой-
кость сп'{ава урана 

'о 
20 вес.|о 1{лутон}1я' добавкам}т молибдена и эле-

ментов фиссиум ошисана в работе [13!.
Бшло исследовано 13 образцов сплавов диаметром 3,2 п длиной

20 льм каж(дь1й. Фбразцьт были механически вь1точены и3 веболь1ших
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отливок' термически обработаньт так,
в ампулы с 2кидким сп]|авом натрит?

как ука3ано в табл. 22, л залаяньт,

- калий [18].

?аблл.ца 22

Блияние облуненп:л на л||ть]е сплавь| урана с 2| вео.от6 п]|утовия- 
ш добавкам|! мо!1ибдева или фиосиума

состав сплава

|'-20 ъес.о/о Р,- [
5 вес.% 1!1о 

1

|-2| вес.0/о, терм11-
.теоки обработан*

1- -20 вес.0/6 Рш-
{0,8 вес./9 Рв**

|' -20 вес.% Рц-
5'4 ''"'% г'***

вь1го-
рание
воех
ато-
мо в'

/о

0,27
0,43
0,20
0,38
0,28
0,07
0,40
0, 15

0,92
0,81
0,42
0,40
0,33

при-
мерная
тем-
пера-
1ура

в це}|т-
ре' "о

340
280
270
2во

190
\20
27о
22о

310
280

560
520
450

[4зме-
т{е:{ие
веоа'

.м'2

умець-
!пе|{ие
плот-
пооти 

'о/

о,74
1,45
0,68

1,08

1 ,59
0,23

\,29
0, 18

0,46
0, 01
0,28

о,7 4
0,67
0, 79
1,26

0,83

1,05
0,77
2,30
0,88

о,57
0,62

0
0,56
0,48
0,40
о,48
0
0,96
0, 16

0, 16
0,40
1 ,80
0,89
0,08

0,74
1,80
| '7в2,07
1,80

3,00
0,40
2,в3
1 ,69

2,37
0, 78

75,1
72,8
73,0
74,0
77
7в,4
76,5
7в,о
73,2
77 ,9

1

[

€ло-
мался

1о эке

-4
-{62

\

0
0

-1--\

-\

в3 '265 ,5
в4,7

€ломался
43,1
5$,2
69,5
68,3

* нагрев до б60"с в течение 25 лошн, охла?1{дение оо скоростью 1,5о€_в ми}1уту до 488о€
!{ 1|оследу1ощее охлая{дение со окороотью 4о с в ми}'уту до комнатной температуры; все другие
образць1 подвергалиоь радиационным испытаниям в лдтом состоянии.'-__-;;-съ-йа;- б-10_;Бс.иъ':'з 1ео.% мо-0,5 вес.!,2т-4,3 ' вео.%о &ц-0'70 вео.% вп
- ]'5 вео.% Рс.-';;;ъь"о;'в. т]-20 вес.% Рш_1,4 Р,ее. оАу'-о_0'25 8ео.оА 7г-2,15 вес.% вц_0'35 вес. % вь
_.1'25 вео.% Рс.

Фбразцьт ура1{-плутониевых сшлавов' содер}кащие добавки молиб-
де}{а' после испытания былл меное хруцки' чем образць1 этих сплавов'
содер}кащих добавки фиссиума. Б то эке время и та и 4Ругая группа этих
ст|лавов менее хрупки' чем бинарный с1!лав урана с 20 вес.%о цлутония.
Бсе исцьттанные обра3цы тройнь1х сп.цавов имели хоро1пую ра3мерную
устойчивость при облувении и относительно гладкую шоверхность цо
сравнению с другими облуиенными расщепляющимися материалами.- Б табл. 23 приводятся английские данные радиацио|{ных иошь1тапий
сшлавов плутония при выгорании всех атомов до 0,2 - 0,8о/о [13]. 1'1сшы-

танию подвергались четыре груцпь1 сплавов: 1) сплавы на основе урапа;
2) сплавьт на основе систъмы урап _ 23 ат. о/о мотибдена; 3) сплавьт на
осцове тория и 4) сшлавьт на основе циркония' дегированного ураном или
шлутонием. Бсе образцьт сплавов вь1плавляли в дуговой печи и исцытьт-
вали в литом состояпи|1' 3а иокл|очением цирконий-плутониевого сплава'
которь!й был выдавлен. испь1тания проводили в _ам^цулах с натрием.
Ампулы с образцап|и вь1дер)кивали в реакторе 240 дней при токе
5.101? нейтпр/см2.сен. 3а время испь1тация обра3цы с11лавов охда)кдали
более 40 раз со 100'с до темцературь1 ни}ке температуры исшыта1{ия. вое
исшь1тап!{;е обра3ць1 подверглись свеллингу под действием газообразнь!х
продуктов расшада.- 

Б про"ттвополо}кность америкапским дан}{ым один и3 обра3цов сплава
с 7,5 ат.%о плутония ппосле испь1тания пока3ал .цуч1шую радиационну}о

твердооть по
Рокведпу' ]пкала

д

до об_
луче-
ния

25 в. с. вмельянов, А. и. Бвотюхин 385



1абдица 21]

Блияпие облувепшя на содержап1ие плутопий оплавь1 урана'
тор||я и цирконпя

[остав оплава

0(ттелегир)

|]-7,5 ат'9;о Ртт

ш-10 ат.9; Рп

ш-28 ат.% мо

1-т-28 ат.% ]\{о-
6,5 ат.0/9 Рш

1-}_28 ат.% ш{о-
18 ат.% Рш

1\\-47 ат.% Рш
ть_15 ат.% Рц
т\-47 ат.% 1-]

7т-26 д1.о/ Ртт
7с-40 ат.% Рц

темпера-
тура,

выгора-
ние

воех ато-
}{ов, %

1,/вели_
чеЁие

об'ьема,
/о

|о '2\\,5
9,7

\4
18,3
25,4
3,5
1,6

\\ ,2
2,1

912
74,о
20,4
1,8
5,4

значе||ио
.1? *

500
700

500
700

40о
700

500
700

500
700

500
700

500
500
800
500
50{,)

0,26
0,27
0,33
о,32

0,29
0,29
0,50
о,47
о'22
о'22
0,44
о,42
0,62
о,54
0,56
0,20
0,83

13 ,6
22
30
8,5
6,0

|'ц
о;]

17
28

53
7о

|)

4

45
\2

8нетпт:ий вид пооло
обпунения

{,ороший
))

))

Бебольплие трещи'1ы

[4скривленнь;й
Больтлпе трещи[]ы

Фиень хорошил!)) ))

1рещины
[оротпий
Бьтпукльтй с боков
[рещиньт и иокривле11ия

{оротший
))

))

Фвень хороптий
)(ороплий

* л-отпош|ение умевьтпения^плотвости (%) к вь1горанлю (%).

стойкость' чем нелегированвый уран. Более ни3кая радиационт{ая стой-
кость сшлавов при 700'с по сравнению с радиационной стойкость|о пр|[
500" с объясняется хрупкостью $-урапа \| фазовыми превращениям1{
с'?в._й' 

^""''йским да}{|{ь1м' спплав урана с2& ат.%о молибдена и 6,5 ат.9'1;

плутония показал более высоку1о р,диационвую стойкость шри 700' €,
чем при 500'с. 9то явление' цо-видимому' объясяяется умень1шен]де}{
хрупкооти твердого раствора при более высокой температуре.

_ - 
6плав ура;а с23 ат.%о молибдена л 78 ат.9/о плутония показал силь-

цое ра3ру|шение и растрескивание' что так}1{е не согласуется с амершка}{*
ским!т даннь|ми для тъойного сплава' содер}т(ащего несколько больш1е
плутония и цесколько ме||ь1ше молибдепа.

Радиационная стойкость сплавов тория с плутон!1ем сравнима с ра-
диацио;ной стойкостью соответствующих сплавов урана. ,{,ля сплавов
тория с |5 и 47 ат.о/о шлутония 3аметной разниць1 в радиационной стой-
кости не бь1ло обнару}т{ено' хотя по своему строению эти сплавь1 си]!ь}{()

отличаются друг от друга. )(ороплую радиациовну!о стойкость шоказа/!|!
сплавь1 плутония с больтшим содер}кан1{ем циркония (20 п 40 ат.%)-

$ 3. окиснов гоРючвш

,('вуокись урат{а с содер)т{анием плутония цорядка 7% мотт*ет бь1ть

исполь3ована как топливо для реакторов на тепдовь!х нейтронах (в кото_

рь1х 1-1235 3аменен Р*,,'); при содер}т(а|{ии Ршо2 в {-,о2 больпле 109/о такос',

то''ли"о мо}кет бьтть исполь3овано в реакторах на быстрь|х нейтронах.
в сссР топл!1во и3 Ршо2 исшоль3овано для эксцерименталь1{ого реактор;!
БР-5 на бьтстрых нейтронах |30].
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|[лутоний образует три устот?тивых окисла, свойства которь!х при-
ведены в табл. 24 |31].

Фкисел $-Рш2Ф3 хоро1шо и3учен; он изоморфен с полуторнь1мц о!{ис-
лами редко3емельнь1х элементов ш мо}кет бьтть приготовлен восста}1овле-
нием двуокиси металлическим плутонием при температуре вьтшле 1500'(.

1аблица 24

Фкиольт пдутовия

(остав

(вероятяого состава

Ёриоталлинеокая отруктура

|раяецентрированяьтй куб

теорети.]еская
плФтнФоть' а/сзо3

РпФ2
с-Рш2Ф3
РпФ1,6')
$-Рш203

!1 
'4в

\о,2
\\,47

куб

6уществование окисла о-Рш2Ф3 в течен11е ряда лет подвергалось со}|не-
ни!о' 1|ричем фазовьтй состав его бь1л определе1{ переменнь|м от Рш2Ф3
до РшдФ'.3тот окисел мо}кно получить нагреват{]{ем пр}1 температурах вь1!пе
1500" с в вакууме \1л\1 в илтертной. атш:осфере, а так}1{е восстановлен11ем
водородом или углеродом [32' 33].
А,я и3готовления керамических и
дисперсионнь|х тва.]|ов на11боль|пи{_1
интерес т]редстав"цяет двуокись плу-
тония' которая термодинамически
устойиива на во3духе до 2000" с.
,[,авление кислорода над РшФ2 при Р
этой темшературе определено равньтм 'Р
0,07 - 0,0& аполо. ,{'вуокись плуто- Ё
ну[я приготовляют прокаливанием *
соле1} цлутон1{я на во3духе или в $
кислороде' 1| в 3ависи]!|ости от усло-
ви|? прокаливания отно|пение атомов
кислорода к металлу в цей }|о}кет
меняться от 2,0 до 2,09. Фавовьте
отно|шения ме}кду окислами плуто_
ния приведень1 на предварительной
диаграмме состояния системь|
(рис. 19) [34|.

(войства окисшого гор!очего. Рис. 19. ||редварительт{ая диаграмма
Физические свойства двуокиси плу- состояния сшстемь! плутоний 

- 
кисло-

тония и3учень1 недостаточно. прот'ь род'

воречшвше даЁнь!е о точке плавления
ее' определя}ощейся от 2170 до 2355' (, о6ъяст+я}отся потерями кис"цорода
при нагревании в вакууме; при равновесном давдении кислорода' равном
пр]ш|орно 1 апо:ш, точка плавлен11я РшФ2 ошределена равной 2400'с [35],
(реднее значение коэффгтциента термического рас1пирения РшФ, опре*
делено равцым 9,7.\0-в ед. ([( в интервале температур от 25 до 1000'(
[35]; в образцах с недостатком кислорода примерного состава Рш,Ф' коэф-
фициент термшческого рас|шире]1ия в том ?1{е интервале те1\,|ператур повь1-
1шается до 13.10-6 ед. €|€.

,{,вуокисъ плутония образует непрерь|вньтй ряд твердт{х растворов
с 092. |1ри растворен1|и 0Ф2 в РшФ2 параметр ре|петк]1 последнего линейно
измешяется в ]широком интервале кот{центраций, ,(обавка РпФ2 ока3ь[-
вает стабилизирующее влиян!1е на флюоритнуто кубттчес|{у1о структуру

4,4 0,8 1,2 7,6 2,0
|0ер0 ы и ро сп0ор" о пн ош ет|це.ап оп00 0/Ро
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1)Ф2 (аналогично влиян11ю [[Ф2). 11ри содер:канитт РшФ2 вьтт;ле 40о/о куби_
ческая структура 1)Ф2 сохраняется при нагревании на во3духе до вь1со-
ких температур [36]. )(отя точные границь[ стаблллзиру]ощего действття
РшФ2 не опредеденьт' установле|{о' что смеси поро1шков системь! 0Ф, -
РцФ а (содерж(ащие прип!ер|{о 30 % РшФ 2) наиболее подходящг1 для реакторов
на бьтстрьтх н0йтронах. |1ри спекании их на во3духо не образуется фаз,
подобньтх 0'Ф*.

[ттстема {-]Ф, - РшФ2 характери3уется тем' что одит{ окисел в ней
(1-]Ф') склоне1{ к окисле|{ию, а другой (РшФ2) - к восстановдению. (клон-
ность РцФ2 к потере кислорода с образованием фазьт с-Рш'Ф3 является
недостатком, ост!хощимся даж{е в том случае' когда Рш2Ф3находится в твер-
дом растворе о 0Ф2 (шо крайней мере при содер'кании РшФ2 больтце 20%).

0
00э |оФрханоеРш02,пол.7" Рш02

3то обстоАтедьство усло}1{няет техно-
логию спека!1ия смеси пороптков {)Ф2
и РшФ2. |[ри спекани'|омесу| поро!ц-
ков 1)Ф2 и ?}лФ2 такой т{едостаток
отсутотвует.

Физические свойства твердь|х
растворов 1-]Ф, - РшФ2 изутонь| не-
достаточно. [1цтлии ликв1.1дуса и со-
лидуса в водороде ц гел}1и для этой
системы пока3аны на рис. 20, из ко-
торого видшо' что ;|иг|1{я ликвидуса в
водороде ле?кит нин{е' чем в ге-
литт [371. 3то объясняется, по-види_
мому' образованием фазы о-Рш20' в
восотановительно]"т атмосфере водо-
рода. (оэффициент термического
рас1ширения 0Ф2 о 1% РъФ2 сущест-
венно не отличается от такового ддя
чцстой {1Ф2. Ёерамические таблетки

].13 двуокиси плутония с плотностью 94о/о от теоретической были при-
готовлены сухим пресоованием поро]шков (полутенттьтх ив оксалата) с
последующим спеканием при 1500'с в водороде' насыщен}1ом при ком-
натпой темппературе водя|{шм ппаром [33]. 1!1етод приготовле}{ия поро]п-
ка РшФ2 ока3ь1вает 3начительное влияние па температуру с1|екания. Бьтло
найдено, тто образцы с наибольтцей плот}{оотью получак)тся и3 поро1ш-
ков РшФ2, полученных прокадиванием оксалата при 700 _ в00' с.
|{рокаливание оксалата прц болео низких темцературах не обосцечи-
вает полт{оты ра3ло?1(епия; остающцеся сдеды оксалата в дву0киои при
с1текании вызывает распухание таблеток. |[рокаливание оксалата плуто-
ния 11ри более вьтсокой температуре приводит к росту зерна без сохра-
неншя кристаллографинеской формьт исходных частичек окиси.

|[лотность спеченной РшФ2 сильно зависит от парциального давле_
ния кислорода в атмосфере пе.ти (табл. 25) [33]. Ёаивь!с1пая плотпость
при каж{дой температуре соответствует ппарциальному давлению кисло-
рода около 10-|0 атпм. |[ртл этом давлении равшовесное отно1шевие атомов
кислорода и плутония ле}{{ит в пределах 1,98 _ 2,00 для всех и3ученпых
температур.

}{а плотность керамики из смеси шоро1шков 1)Ф2 и РшФ, влияют те
эке факторьт' что и шри сцеканутичцотой РшФ2, а именно: а) способ дригото-
влопия исходных поро1пков; б) температура спекания и в) атмосфера спе-
кания. Фднако 1!|ехани3м спекания в этом случае представ.тяется. |[наче'
чем для чистой _окиси. |{ри нагревании спрессова|лнь1х поро]пков 1)Ф,
и РшФ2 до 1500'6 протекают одновременно два процесса: 

_образовани6

з88
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Рпс' 20..1!инип лпквидуса 1{ солцдуоа в
системе 1-}Ф2-РшФ2.



твердого раствора благодяря взаттмной 4{ффузци катионов и уплот}1епие'
вероятно' 3а счет объеплной диффузигт. ]['йлотнеттие смеси пор^отшков 1)Ф2

" Ё!о, в атмосфере аргова и водорода и3учал_о-с^ь в-работо [331'
[1р-и использ6вании уранат|{ых цоро|шков 0Ф2 (со средней ]]оверхно-

с','' 
_6 

;ш2/е) т пороп:коБ РшФ, ттз оксалата (со средней шоверхвостьто

1аблица 25

!1лотттооть опеченвой РпФ2 в водороде (| апо'п),
оодер'ка|це}! равл|1чное количест1о кислорода, в течешие 4 и

?, '6
парциаль-
вое давле-
пие киоло-
ро\а' а7пм

10-15
10-10

10-15
10-10
10-5

!|лотпооть
спечевной
РвФ2' а/см3

||арциаль-
ное давле-
цие кисло-
рода' апм

10-15
10-10
10-5
10-15
10-10*
4 0-5

плотвость
сшечеппой
Р11о2, е/см3

г' "с

1300

140о

водорода образуется вторая
фава }1з с-Рш2Ф3, вероятн_о 

'3а счет восстановле}{ия Ршо2
шеред 3авер1шен]1ем процесса
образования твердого рас_
твора. |рафикш и3менения
цлотност11 спеченного в этих
средах 1\{атериала после двух-
часовой вь1дор}кки пртт 1 65()' (
показань1 па рис. 21.

Было установлено' что
сшеченнь|е в водороде образ-
ць{ с содер}канием от 5 до 159'6

плутония 11ме}от от}{о!шшение

атомов кислорода к металлу'
равное 1,9в - 1,99. Фбразо-
ван!1е твердого раствора ]!1о?т(-

но ускорить спеканием в оки-
сдите.цьно]"1 атмосфере. осо-
бенно эффективно спекание
в атптосфере со2, пр11менен_
ное непосредственно после
прессован!|я ра3п[олотого в
тпаровой }[ельн}1це поро]цка.

20 +0 €0
€о0ерханое Ро 02, п00. 7"

8,5
9,4

9,3
10,0
9,5

1500

1600

10,0
\о 

'49,1
\о,2
10,5
10, 0

* водород, насьтщенттьгй пара}1и водьт (при комгтатной температуре)'

28 ло2|о) бьтло на!:1|дено' что в атмосфере.-аргона с1!1еси поро1шков- спе-
каются'|1р'т |400_1700' с с обра3ованием флюори1ч9!тсубитеской фазы.
|[ри спекан'1и смеси поро1шков' содер)1(ащих более 20|о РоФ2, в атмосфере

{
ь;
Ё
\\
\

704

Ро02
0
002

Рис. 21. (пекаемость смесей двуокисей ура1]а ц
плутония при 1650"( в атмосфере аргона (о) т:

водорода ()( ).

Б этом случае в твердьтй рас-

",Бр 
,"р.*одит 99;797о пйутония прц сцекании в течение 4н лри 1400'с.

|[лотно6ть сцечецного }[атериала цри этом выше 95% теоретичес}|^ой.

Фтнотпение атомов кислорода 1{ металлу в дан|1ом 1!|атериале около 2'1.
1!!оз*сно ож(идать' и"о пр!т облувении в реакторе это отно1шение буд€т

убтлвать' 
3в9



Б работе [33] показано. что нестехиометрииеский материал моще1
бьлть получен спекан|{ем в менее окислительной атмосфере смеси (Ф
и (Ф2, хотя скорость образования твердото раствора в этих условиях
аамедляется. ]акой:ке эффект мо'т{ет бьтть достигнут спеканием в атмосфере
[92 с последу1ощим охла}кдениом в смеси [Ф и (Фэ. Регулирование отно-
гления атомов кис"т1орода к металлу мо}кет бшть достигнуто и в других
га3овь1х смесях: во вла}цном водороде л]|'1 в смеои а3ота и кислорода.

|1-олутение окисного горючего. |[риготовление смесей поро:шков {)Ф.2

и РшФ 2 моэттет бьтть дост11гнуто сме1пением отдельно приготовленнь[х окисей
металлов' а такж{о сооса}}{дением плутония и урана и3 1{итратнь1х растворов
в виде сме1шан}1ого соединения' которое при прокаливании образует твер_

дьтт! раствор окисей. |{оследний метод бьтл исследован в работе [39]' в кото-

н11тратного раствора с последу|ощим прокаливанием и восстановлением
порош|ка водородом. |[олутенньтй твердьтй раствор поро1ппков 1)Ф2 и Ртт82
шодвергали холодному шрессовани|о'т спеканию.

|1рименение поро1шков в виде твердого раствора ограничивает во3-
мон{ности восстановления шри спекании в водороде. Фднако при содер}ка-
нии пдутония вь|1ше 40о/о лмеет место некоторое дополнительное восстано-
влен'1е с обра3ованием вторичной кубипеской фазьт (0, Рш) Ф2-'. |1ртт

более низком содер}кании плутония вот!рос с восставовлением не совсем
ясен. но незначцтельное восстановдение все 

'{{0' 
по_видимому' происходит.

|аблица 26

[пекаемость поро[пков 0Ф2 ш РшФ2, получе[{нь!х смещением !| сооса}|{депием

(одер:кание
плттот1ия'

/о

Атмосфера
теп{пература

опекания 
''6 (4 ч)

шлотность'
2 /с'п3

теоретическав
плотность, %

\
{
\
\
1

10
10
10
10

м
м
с
м
с
м
м
с
с

н2
н2
н2
(Фа
(Фя
(Фа
11'2
(Фа
11-е

1400
1500
{500
|40о
155о
1550
1650
1550
1550

8,4
1о,1
10, 6
10,6
9,9

10, 6
9,7

10,0
10,5

76
92
96,5
96 ,5
90
96,5
88
91
96

Бо всех случаях поро1шки' получе|{нь1е сооса}кдет{ием' спекаются
в водороде до более вьтсойой плотности' чем при обьтчцом сме1шепии. это
мо}кно видеть и3 табл. 26, в которой приводятся даннь1е о спекании поро-
1пков' содер}т{ащих от 1 до [0о/о Р;о, [38]. Ёаоборот, поро1шшки с 1|о Рц9э,
приготовленньте сме|11ением' ст1ека|отся в атмосфере со 2 луч1ше' чем сооса}к-

деннь1е 1!орошки.
|{одройое и3учение приготовления поро1шк9в ро-2 с 1% РшФ2 мето_

д0м соосаж(дония проводилось так}ке в работе [40]. (ооса}кдение в этой

работе такж(е произ"одилось аммиаком и3 нитратного раствора. Фсадок
прокал!1вали прц 900" с в водороде; в отдельньтх опь1тах тторот||ок п_ос_ло

прокаливания в водороде дополнительно нагревали }{а воздухе [рц 700'с
для перевода 1]о2.РшФ2 в 1],Ф'.РшФ2. |[ороптки о лучшей спекаемостью
цолучались при непрерь!вном методе оса?кдения шри_ определенном рн.
Б ийтервале ,Ё от т-до |о и температуре раствора от 25 до 9в" € о приме-
нением водното !1ли га3ообра3ного аммиака шол)д{ались поро1шки' которь|е
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]|егко спекались в водороде при 1500_1550" с в течепие двухчасов. |[лот-
цость спеченного материала шри этом получалась [0,5 е|^сло3. 3начительно
более низкие 1тлотности атого материала (около 9,5 е|сло3) были полуневьт
при сшекании в углекислом га3е. интересно отм€тить' что шшри спекан^ии

"йЁ''й 
[то, , *"-'''""""'х условиях плотности ле}кат в шределах от 8,6

до 9,6 е|сло3. 3то указьтвает на то' что присутствие 1% РшФ2 }л}91пает
спекаемость 0Ф2 в водороде'

Ёа эффективность сооса}кдония плутония с ураном ока3швает влия_

ние валентность его ионов в растворе. |[олное соосаж{дение достигается'
когда ура|{ присутствует в 11!еотивалентном состоянии' а чцу]9н-чй^-
в четырехвалентн0м. !тр" этом ура1{ оса)кдается в виде (шн4)21]2о7'

а плутоний _ в виде Рц(ФЁ)а. Б приоутствии 1пестива.дентного шлутония
. ,'де РшФ1(1\Ф3) 2 образуется устойчивь1й колдоидньтй раствор' и3 кото-

рого плутонат аммония нет[ол}1остью адсорбируется на поверхности
кристаллов ураната аммония. Ёедостатком способа соосаж{дония аммиаком
является так}1{е то' что тонкий осадок диураната аммо11ия медлен|{о

фильтруется.' 
|[оэтому для получения горючего с вь1соким содер}канием плутония

(от 15 до 50% РшФ2), йрименяейого для реакторов на бь1отрь1х нейтронах,
81'" р!"р"оотан и 

_рекоменду0тся 
метод сооса}*(дения 0 (1!) и Рш (111)

и3 нитратнь1х растворов щавелевои кислотой 1411.
||Ёрошки окислов' т|олученньте соосаж(дением любь|м способом'

хоро|по спекаются при 1550" ( в атмосфере водорода или углекислото газа.
[осле чоть1рехчасовой вь|дер)1{ки при такой_температуре плот!{ооть ст[ечеп-

цого материала достигае; 10'0-1-0,5 а|слов. Б спеченшом этим способом

торючемчасти]1киплутониягомоге]{нораспределешь1втвердомрастворе.' 1акое горючее имеет высокую радшационную стойкость.при больтших

вь!гораниях (табл. 27) |61. 
! а б л 8.ца 27

Радиацповвая отойкоеть керамики пв 20|9 РшФ2 и 80% (]о2

центральп-ая полость
после о0лучения

вь|горание'
.увп. он. /п

макоималь-

'{ая 
темпе-

ратура по-
верхттоот!т'ос

уо \1тпвь|
полооти к
длине об-

ра3ца

9величе-
пие дд!!-
!{ь1 образ-

ца' !о

вь]делевие
гавообразвых

продуктов
де1тев'1я'' уо

27 ,8
52,4
7\,3
49,в
28,8
48,1

1опловой
поток, х104
1|жал/ ]п2. ч

143
\87
135
203
428
412

'7' поперен- 
|ного сечения 
|по.пости к се-1

чению об- |

рааца 
!

у040*
10 920**
19 200*
23 100**
77 4о0**
99 000*

468
532
435
в2|
в28
680

}{ет
<43

{5
$ет

51
!о

|\,2
4,2
0
4,0
5,7
9,0

Ёет
4-5,4

3,0
}1ет
2-4

9 ,8-19 , 5

* образць1 изготовповь| горячпм преосованием ,{а ротацио11ной матпино.
-" бб;';ц;;-; виде холодн_опресооБаняых и опече}{ных таблеток'

11риготов.пение дисперсного горючего.,[,ля исполь3ования плутония
в качестве ядервого !ор1очего бодьтшое 3наченио имеют металлокерами-
ческие композиции: 0-_ РшФ21 7т _ РшФа; Ре _ РшФ2; м8 _ РшФ2;

А1 - РцФа; ть _ Рш82. 1ехнология и3готовления таких керметов'
например [ь _ РшФ2, сйедующая: шоро|шок тория (_300 меш) и поро]пок
РшФ2 (_100 меш) в3ве|пива}от в каморе и загрун{ают в герметично 3акрь|-

ва1ощиося ковтейнерь1. 3атем эти ко|{тейнеры в 3авареннь1х пластмассовшх
оболочках транспортируют и3 камерь1 к смесителям. смешивание прои3-
,водят в тече;ио |,5'_2;.3атем проиьводят холодвое 11рессование брикетов
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и их спекан!|е !1ри 1300" с в теченце 2 ч. (печенные брикеть1 в3ве]цивают'
контролиру{от по ра3мерам' плотнооти и другим показателям' а ватем
производят укупорку сердечн11ков в алюми}{иевую оболотку.

|[ри производств0 вьтсокотемпературнь1х твалов окись шлутопия часто
вводят в пористую инертпу1о несущую матрицу' !{апр]!мер графит. |ра_
фитовьте матриць1 ки|тятят.в растворе |1итрата плутония' 3атем просу1ши-
вают и прок-аливают ппри 1000'с. |[ри этом нитрат плутония переходит
тдвуокись_. 3а один цикл про[итки легко достигнуть концентрации окисп
700 льа|с*о3.

3а несколько циклов пропитки концептрацито РшФ2 м0?кцо увели!{ить
до 600 лоа|с*о3. |{ри таком сшособе вводения РшФ2 в графи1 ва}кное 3начение
имеет равномерность расппределения окиси.,(испергирование РшФ2 зави-
сит от одп-ородности пор графита, его плотности и концентрации раотвора
питрата. (одерясапие плутония в пропитавном графите при этом мож{но
3адава1ь с точностью 5-1}%. 1вэльт дисперсионного типа с матрицет!
из графита представлятот собой удачное сочетапие ядерпого горючего'
3амедлителя и тугоплавкого конструкщио}1ного материала. 1акие тепло-
выделя1ощие элемешть1 могут обладать вьтсокой теплопроводность|о' нивкип(
коэффициентом теплового рао|пирения и значительной прочностью при
|13мене11ии в 1пироких пределах содерж{ания диспергированного топлива.

|[оскольку графитовая матрица способна работать при болое высокцх
температурах и тет!ловьтделе}1иях' то мо?кно о}кидать' что применение
подобпьтх тешловь1деляк)щих алеме|1тов по3волит осуществи1ь более
дешовое^и эффективное преобразование эпергии делепия в поле3ную мощ-
ность. 3ти предполо)кения подтвер}кдаются испь1тапиями твэлов на
радиационнуто стойкостъ |&2|, которь|е свидетельотвуют о том' что такие
твэль| сшособньт работать при вь1соких температурах' больших темпера-
турнь|х градиентах и значительнь1х выгораниях.

$ 4. кАРБидшов гоРк)чпп
|1одроб^ное и3учение системьт плутоний - углерод было проведепо

в работе |43]. в этой системе (рис. 22) обнару;кены двБ хоро1шо усйойтйвьте
фавьт: монокарбид и полуторный карбид ш|утония (табл_. 28)._

[аблица 28

[тьарбпдьл шлутония

состав Ёристаллитеская структура
теоретичеокая

плотность'
? /см3

точка плаРдения, "с

1Рш(1-3 ]| ранецег:трированная ну-
! оическая

Ртт2€; !Фбъептноцснтрированная
кубитеская

1

1654'с' распад по пе{)|1_
тектической реак[{ии

2050" 6' то хсе

13. 99

12,70

|[араметр ре1шетки монокарбида Рш[1-' (4,958-4,974 
^) 

зависит
от содер)кания углерода и кислорода в образце. |1араметр ре|ппетки полу-
торного карбида (8,126-8,|р1 д) и3меняется мень|пе; по-видимому' его
оостав так}ке колобл0тся. $роме мочокарбида и шолуторного кфб"д'
в системе при темпер-атуре ни)ке 575'с оуществует [-фаза с дефицитом
угл€рода' а вы]шо 1750'с - дикарбид плутопия Рш02. (-Фаз| имеет
кубитескую ст-руктуру' подобную мопокарбйду' и содер й'''цо ат.о/о ут ле-
рода. )/ дикарбида плутония сло}кная кристаллическая р01петка' которая
392



еще не |{де}1тифицирована. Ёаиболее характернот} нертой монокарбидной
фазьтплутония является ее относительно ци3кая точка плавлеция (г654. с)"в которой он распадается по перитектичеокой реакции на 

'богатую
плутонием }кидкость 1т Рш2€9. Ёицетика этого превращения очень
ва}цна для реакторного топлива !{' несомненно, в будущем будет под_
робно !|з)п1она.

,(иагр-амма состояния системь1 плутониг} - углерод изучалась так'ке
в работе [44|, в которой бьтло установлено' что обйасть существоваттия
(-фащт более сло}кная' чем ато пока3ано на рис. 22. "Ракул*е бйло покааано,
тто Рш6'_, !1меет более ограни-
ченцьтт! состав по сравнени}о с
составом' пр|!веденном на ртто. 22
(46-47 оА вместо 45-47 о/6).

в этот_т работе 6ътли и3уче|{ьт
некоторь1о физинеские свот]ства
карбида плуто}{ия' в том ч1{сле
коэффициент термического рас-
тширения' 1|'(:.

Рт:(1_*. . ]8-10_6

[-фаза ... 40'10-6
Рш( )1 _.._]_ Рп2(5 (общтпп} т1'''1ерод

48 ат.о/6) \7 . 1о_в

.(анных о химических свол}-
ствах карбидов плутоншя в л!1-
тературе не имеется' хотя мо}к-
но полагать' что эти карбидьт
врезвынайно чувствительны к
окисле}{ию и гидроли3у' осо-
бенно в тонкораздробленном
состоянии.

Б работе [45] показано' что
полуторньтй карбид плутония Рпс.
более устойчив против окиоле-
ния при нагревании на во3духе'
чем монокарбид шлутония. Фн более
кипячении в воде и в кислотах.

70 20 30 +0 50 €0 70 80 90 700

[о0е0хонце с,0п.%

22. ,(иаграмма состоянця системы плуто-
ний - углерод.

устойтив'такж{е к гидроли3у пр?г

р
{
$\\ь$с\

}{^.^т горючее больтпое 3начепие име1о1 системь1 (0, Рш)(1-" и ({-), Рш)2(5
(рис.-23). |{ри содер:кании ||€ свь1|ше 35%о слстема является' шо-видимому'
однофаз-ной' со-стоящей, вероятно' и3 стехиометри1теского твердого рас-твора (1]' Рш)(. |[ри более в-ь!соком содер}кании плутони" обра,у6"с"
две фазш, соответству'ощие (0, Рш) (,-. 

" 
({), Рп)2[9. )(отя дайьнейптее'

исследование системь1 }1{елательно' не вы3ь|вает сомнения' нто однофаз-
ная область в системе ({-1, Рш)( существует. Фна предотавляет 3начитель-
ньтт}_интерес как тот|ливо для реакторов на бьтстрьтх нейтронах.

}(арбидьт плутония приготовляют ||утем реакции взймодействия
элеш1ентов или восстановлепием окиси углеродом. Б работе [44| мелко-
дисперсньтт? п_оро1тток плутония получали гидрированием кускового.
металла при 100-200'6 и дегидрирова1{ием в вакууме при 500_550. с-
-|[оротпок металла затем смецтивали с углеродом и реакцито карбидообра-
3ования проводили при 550'(. Ёарбидьт плутон1тя 1триготовляли так}ке'
цепосредственным сплавлениеп1 кускового металла и графита в дуговой
печтт [43]. ,(ля полутения гомогенного продукта в этом с'фае необходимо
несколько переплавок слитка.
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|Фднофазньтт} монокарбид плутония получали восстановлением окиси
углеродом в вакууме при 1400-1500. с в работах |44_461. |[ри этом
полуторнь1й карбид имел почти постоянньтй состав да)ке в том олучае'
когда от|{о1шепие РшФ2 : ( равнял-осъ [ : 2,6. |[остоянство состава полу-
торного карбида плутопия мо}кет бьтть объяснено удер?киванием кислорода
в виде оксикарбида Рш((, Ф), которьтй требует ий.:!очн"'й углерод, Ёеоб-
ходимьтй для образования Рш2(;, или улетутиваниом богатой 

'''у1о''''е*фазы, что пр|тводит к нару!шенито балаяса углерода.
Фднако име]ощиеся даннь1е недостаточ,', .'''б"' отдать предпочтение

одному и3 на3ванньтх объяснений. |{одобньте трудности встречак)тся при
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Рцс. 23. ?[зменентте параметров ре|петки в сиотеме Рш6 - 1-т€.

приготовлении карбидной системьт ({),Рш) (, содер;кащей около 20% ллу-
\ону!я. |[ри смешении окислов урана и шшлутония с углеродом (смеси 

'*"""-лов приготовляк)т механи!{еским сме1]1ениещ или сооса}кдепием и3 ]титрат-
цого раствора)^ ч со{тно1пенчи ({-], Рш)Ф2 : (:1 :3 продукт рёакщиисодерж{ит до 30% (ш, Рш)2(9.

Б райте [46] бьтло найдено, ито однофазньтй монокарбид плутония
состава (1_}.,' Рш6,2)€',95 мо:кет бьтть получе}1' если соотн01шение окислов
к углероду умень|шшить до 1 : 2,95. в работе [411 бътли подуче|ть| даншь1ео том' что если исходнь1е окисль1 для восстановления образуют твердый
раствор' то содер?кание углерода в полуторном карбиде мо}кет 3начи-
тель1то умень|]1иться да}ке при мольном соотно1пении 1 : 3.

}1вувение спекаемо_с.ти шоро!11ков шлутонийсодер}кащих карбидов
!1роводилось в работе [46]. (пекани]о подвергали смеси шоролшк6в Рш(
т'-Р]'9'' которь1е ]1ритотовляли восстановлением окиси в вакууме при
|450? с. {{голукт реакции и3мельчали' прессовали под давлением9,45 тп|сло2 и спекали в течение 4 н лрл 16о0-1650" (. }1з '''"р".'*,содер}кащ0го от 20 до 50о/о Рш2^6^3 и у^глерода от 41,5 до 47 ат.,/о, 6тлл}.толу-
ченьт таблетки плотностьто от 90 до 93%о (по отнотпенито к теоретивеской).

|{осле 1!ереплавки в дуге такой материал приобретал цочти теорети-
ческую шлотность. .(уговая т]ереплавка приводила так}ке к з!тачитель1{ому
пони}кению содерн{ания кислорода и полуторпого карбида в моцокар6иде,
и это является доказательством того' что образование компо3иций Рц[
с т1олуторным карбидом свя3а!то в некотором отно]шении с удер}1{аниемв системе кислорода. 9истый пполуторнь!й карбид плутония бьтл_пол5гтен
реакцией углерода и окиси' в3ятых в молярном отно]шении 3,5 : 1. |]осле
измельчения' прессоваР['!4я и спекания шри 1650-1750' с плотность была
получена равной 99% от теоретической. |{олутенньтй в работе [46] спе-
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ченный материал состава ({), Рш)66,95 из г{оро1пков' восстан0вленнь1х
,13 окиси' шодтвер}кдает' что наличие РшФ2 оказь1вает благоприятное
влияние на опекание' хотя для полной уверенности в этом требуется
дополнительное исследование на поро1шках 1-1(, шриготовленнь|х таким }ке
способом и облада!ощих такими ;ке свойствами.

|1осле спекан11я в течение 4-6 ч при 1650' 6 бьтл цолучен спеченньтй
материал с плотт{ость|о вь1|пе 94о/о от теорети!1еской из поро1шков состава
1)',, Рш','(о,эь и 0о,в Рш6,2(6,95. |{рисутствия цримесей в нем не бьтло
обнаруакено как ренттеновским' так и металлографитеским анали3ом.
11осле перег[лавки в дуговот? шечи спеченньтх таким образом таблеток полу-
чался однофазныт:т материал почти с теоретической плотность1о.

Б работе [44! проводились опь1ть1 шо спекани1о т!оро1пков состава
(0, Рш) (, приготовленнь|х восстановлением окиси в присутствии добавки
0,5% никеля. 11ри этом бьтл получен спеченньтй материал со значительно
меньтпей плотцостью' чем это бьтло доститнуто при сшекаттии в аналоги!{-
нь!х условиях и 1]риготовленнь1х таким :ке образом порош]ков 0(. 9днако
при1'ина этото точно не выяснена' так как в спеченном материале бьтли
<.гбнару>кень1 примеси окиси и полуторт{ого карбида.

.1[увтшие ре3ультатьт бьтли получень1 по спеканик] поро!пков' пригото-
вленнь1х нагреванием шри 900-1100" € в течение 15 ч смеои гидриднь1х
!1орош|ков (0Ё, * РшЁ3) с углеродом. |{осле прессования таких поро1пков
с добавкой 0,5% пцкеля и \,596 нафталина как связутощей добавки о|{и
спекались в течение 4 н лри 1450" с до плотности, равной 96_97,50/о от
теоретической. Б соответствующих испь1таниях без добавки никеля бьтл
получен спеченньтй материал плотпостью только 82о/о от теоретитеской.
Б данное время еще' очевидно' рано отдавать предпочтение тому или
ипому исследованному методу шриготовления шлотнь1х т1оротпков (0' Рш.6)

Ёепосредстве1{ное восстановление окислов углеродом' по3воляющее
сократить число операций до минимума и искл}очить манипуляции с тонко-
раздроблен]1ым металли({еским плутопием' имеет' очовидно' 3начительнь1е
перспективь1 для приготовления плутонийсодерэкащего топлива. Б каче-
стве исходцого материала для восстановления вь1годнее брать получепнь1е
сооса}кдением окислы (0, Рш)Ф2, чем механические смеси отдельно при-
тотовленных поро]пков препаратов.

|[олуиенные в работах [44, 461 даннь|е о благоприятном влу!яяи.п
добавок никеля па спекание поро|пков карбидов ука3ывают на то' что
применительно к плутонийсодер;кащему тошливу этот вопрос дол:кен бьтть
:тодробно изучен.

(онечной проверкой лтобого -тошлива дол}кно бьтть лтспьлтание при
облуиении в реакторе. А," содер}кащего плутоний карбидного топлива
такие испь1тания еще недостаточны. йметощиеся даннь1е' однако' пока3ы-
вают' что многие вопрось1 еще требу:от уточнения' в частности вопросьт'
свя3аннь1е с приготовлением и спеканием поро1шков. Фдним и3 таких
вопросов я|зляется установление контроля 3а ооотно1шением углерода
и металла в карбидном топливе' которое обеспечит получение удовлетво-
рительных ре3ультатов при облуиении. |{ри этом ре]па1ощее 3начение
буцет иметь вьтбор п[етода производотва исходнь1х материалов для топлива'



глАвА |11

мптодь| и3влвчвния 1\ очистки плутония

11оско,:льку тт:тутонил} шолуча1от искусственнь1ш{ путем и3 урана'
начальные стадии и3влечения металла из исходного сь|рья совер|пенн()
отличнь1 от обьтчньтх шриемов и3влечепия пр,1роднь!х металлов (обогаще-
ния рудь1' об:кига и выщелачивания). Фднако конечнь1е стадииполучения
(восстановле!1ие до металла и рафинирование) аналог!|чнь1 применяемь|п[
для многих других металлов.

|1олутентте плутония |{ачи}{ается с и3г0товлен1{я урановь1х тепло_
вь1деля1ощих элементов для реактора' в котором прои3водится плутоний.

}:[еталлургия плутония включает в себя: 1) технологию и3готовления
твалов; 2) технолот'ию 3агру3ки' эксплуатации и ра3гру3ки реактора;
3) технологию 1!роцессов химит|еского ра3деления, !!Р{{ которь1х полу-
ча]отся соединения' восстанавливаемые в дальнейтпем до металла.

|4злонсение первой и второй стадий производства плут0ния не входит
в 3адачу настоящей книги. 3десь будет описана только третья стадия'
относящаяся к переработке облученното горючего' х!{ми!теского и3влече-
ну1я у{ восстановления плутон}1я до металла.

$ 1. основнь!в пРоцвссь| пвРшРАБотки оБлучвнного гоРючшго
(остав облунеппого горючего и методь1 его ре|.е!|ерацци. Б ядерных

реакторах' прои3водящих плутоний, пооледний необходимо шериоди({ески
отделять от урана' явля1ощегося сьтрьем для образования пдутония.
}1зменение состава урапа п0сле облунения в прои3водящем плутоний реак-
торо при стешени вь1горания 0,56о/о характери3уется дапньтми' приведен-
ньтми в табл. 29 1471.

1 аблица 29

[4зплене:тт:е оостава урава' вес.9/о' псголе облу.лен1!я в реакторе
при вь|гора|]тттт 0'56}[

.(о облувеяия
|[осле облутеяия

99,29
99,01

0,71
0,43 0,04 оэц оэв

Б энергетитеских реакторах' работающих на природном или слабо-
обогащонном уране' степень вьтгорания урана остается примерно на том }к0
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уров!1е. Реакторы. действукэщио ва вьтсокообогащен|{ом урапе' могут
работать с больплим процентом выгорания' но и здесь в отработанном ядер-
ном гор}очем остается з|{ачительная чаоть исходного делящегооя материада.

Бо всех случаях при переработке отработанного гор|очего требуется
весьм_а тщатель|{ая очистка его от сильно радиоактив}{ь1х продуктов деле-
|!ия [27, 4в\. Фбщая радиоактивность (с, Р, у) отработанного горючего
составляет несколько ть1сяч к]ори 1{а 1 тп извлекаемого урана. |{оэтому
химической переработке (или регенерации) ядерного горючего |тредше-
ствует вь|дер?!{ка облуненного материала' во время которой значительная
часть коротко}кивущих осколков деления расшадается. Б результате этого
активность топлива сни2кается в несколько ра3' что 3начительно упрощает
биологическу1о 3ащиту персо|1ала 3авода. Ёезависимо от этого все шроцеосы
регенерации топлива осуществля}отоя дистанционно.

в радиохими1теском отно1шении 3адача регенерации отработапцого
горк)чего сводится к очистке его от долго}кивущих радиоэлементов' таких'
как цезий, стронций, редкоз0мель|тые элементьт' цирконий, ниобий, руте-
пий л др. (табл. 30) |49].

1аб.т:ица 30

[олголсивущие продукть| деления' имек)щ1!е техвическое 3начение

и3отопы 1терцод подурас-
пада

5,3 д:ля
0,8 дпей

42 дня|57 лашн
| тод/30 сетс

10,3 тода

11'3 дяя
\2'8 дня/40 н

75'4 дня
33 дня

37 дней|72 лошн
42 д+тя|57 лошн

65 дней/35 двей
282 дня/17,4 лсшн

1 год/30 сек

2 года
29 лет

р_а1{ергия,
!|эв т-апергия' -/ша6

0,081
0,364

о'498|0,о40

-|\,Ф4;0,62;0,51
0,54

0,53;0,32;0,092
0,57;0,1912,55;
1,62;0,82; 0,49

2,о
0, 15

0,106/0,3;0,8
о 

'498/0 'о40о,7в/0 
'7450,134/-

-2/40;1,25;0,51
,609; 0,431: 0,714

0,66

Бы-
хо!,' уо

!1егко-улетутива-
ющцеся:

хе133
т131

пц1о3 _-'- пь103
|1ш106 > пь106

(г85 .

!олгоясивущие
$ и у излунатели:

ша
ва140 > ьа140

рц156
се141
1е|29тп >|е|29
п[1о3 > пь103
2г95 > шь95
се144 > Рг144
пц106 > пь106

5'ь125
с513?

"[олго:кивущие$-излутатели,
{!е исппускающие
1-луней:

Рг143
$г89
т91
те\2?тп > т!е12|
в[155
р614?
5г90 > у90

0,35
0,609

0,2171-
0,39/3,53;3,1;

9,44
0,695

0,83;0,60;0,38
1,02;0,4811,32;

1,в7
2,40;0,5

0,58| 0,442
1,в

о 
'2\7 |_о,3\7|о'[во

0,3; 0,77 12,97
0,39/3,53;3,1;

2,44
0,616;0,299

0,51

6,5
3,1
3,0
0,38

о,29

2,7
в,4

0,013
6,0
0,35
3,0
в,4
6,0
о,38

0,о2\
6,0

0,92
1,48
1,54

* |о,7
0,154;0,243

о,227
0,612,19

Фчищонньтй от ,'лутошия и продуктов делешия урац паправляют
на повтор1!ое использованиё в реакторе или' для получения исходных мате-
риалов для ра3деления изотопов (обогащения).

||1'7 д+тя
51 день
57 дтте1л

105 дттей/9,3 и
1,9 года
2,6 года

28 лет16! н

5,7
4,8
5,9
0,13
0,03
2,7
5,8
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14зготовление твэлов и3 отработанного г0р}очег0 пут0м нешосред-
ственного соцрикосновения с ним беа защитнь1х приспособдений требует
весьма т!олной очистки его от продуктов деления. 0тим обстоятельством
Б значительной мере и ошределяется выбор метода переработк1'1 и очистки
облуиенного топлива. 6 этой точки 3рения наиболее ва?кнь|м прои3вод-
ственнь1м методом ока3ался гидрометаллургический метод переработки,
которьтй в конечной стадии подра3деляется на осадительньтй и акотрак-
ционный с шомощьк) орган]{11еских растворителей. Фднако для переработки
отдельнь1х видов отработаннь|х твэлов более выгодньт так на3ь1ваемь1е
сухие методь|.

|идрометаллургический метод. Р а с т в о р е н и е о б л уч е н-
н о г о г о р ю ч е г о. Фбработку облуненного и подвергнутого старени1о
в течение некоторого времени горючего по гидрометадлурги1!ескому методу

начинают с растворения ето в азотной кцслоте. [1еред
растворением урат{а требуетоя удалить с него оболотки,
таккак 11ри совместном растворенци матерцал оболочки
мож{ет 3атруднить дальнейтший шроцесс очистки и ра3'
деления или мож{ет т]ривестш к аначительному увеличе-
нию объема высокоактивных сбросньтх растворов.
Алтоминиевьле оболочки с облутеннь1х твэлов удаляют
растворением в смеси едкого натра и нитрата шатрия
или в азотцой кислоте с добавкой катали3атора (ион
окиси ртути). Бсли оболочки твэлов сделань1 и3 цир_
кония' его сплавоъ 1|л\4 и3 нер}т{авеющей стали' их
снимак)т механическим путем или растворением в пла-
виковой или серной кислотах. 3 процессе химического
растворения оболочек урановьтй сердечник долж{ен
оставаться не3атронуть1м. |{осле о]\иъания раотвора'
содер}кащего материал оболочки' т1роводят ошераци1о

раствореция горючего (урана).
Б зависимости от формьт и ра3меров тешловь{де_

ляк)щих алементов их растворение ведут в аппаратах
периодического или непрерь1вного действия. |[ри опре-
делении размеров гт формы аппарата для растворения
облутенньтх твэлов учитьтвают их габарить|' содерж{ание
расщепляющегося и3отопа и допустимьто критические
массь1 растворов. А'' периодического растворе!тия
твэлов применя1от цельносварньте ашпарать| цилиндри_

чеоко;'о типа (рис. 24).в них сра3у 3агру)*(а}от полную порцию металла
и часть кислоты. Растворение ведут шри кипении и остаточном давлении
250 лоло р7п' ст.. (для предотвращения возможсной утечки радиоактивнь|х
газов). Аппарат дол}кен иметь достаточное га3овое шространство. |[лощадь
сечения подбирают так, итобьт скорость парообразования но превь|!пала
200 тса шара в час с 1 "лт2 веркала раствора. в верхней чаоти аппа-
рата имеются ||1туцерь1 для шодачи реагентов' для отвода активного
раствора и паро-га3овой омеси, а так}ке вводь1 для всех контрольно-и3ме'
рительнь1х приборов. Ё средней'цилиндрической части апт{арата т1риварен
ту6ус для шодачи твэлов в сетчату1о кор3ину' укрепленну1о в}1утри аппа_
рата. Аппарат снаб;кен кольцевь:м барботером для переме1пивания рас-
твора во3духом и пароводяной рубатшкой для цагревания и охла}кдения
раствора в процессе растворения.

Растворители колонного типа (рис' 25) применяк)т для непрершвног0
11роцесса растворения. }{олонньте аппарать1 работатот прямотоком' когда
все три фазьт иметот направление потока вниз' или по схеме противотока'
когда твердая фаза' дви;кется вни3, а ж{идкая и газ - вверх. Ашпаратьт'
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ддя растворения связань! с системои для конденсац11и водяного ппара
и охла}кдения га3ов' вь|деля|ощихся при растворении урана: окиолов
а3ота и радиоактивньтх иода' ксенона и криптона. |[оследние 1{ри вьтбросе
в атмосферу могут представить ошасность для 3доровья населения. |[оэтому
они дол'1{}{ьт бьтть удалень1 из вьтброснь!х га3ов поглотителями илш обе3-
вре}кень1 рассеиванием.

|[осле конденсации водяного пара и улавливания окислов а3ота
с цель1о регенерации азотной кислоть1 оставшлийся га3 црошуска1от чере3
насадку' обработанную раствором питрата серебра для поглощения радио-
активного иода. Ёепоглощающиеся адоорбентами криптон и ксеноп в от-
ходящем га3е ра3бавля1от воздухом до безопасншх концентращий
и вьтбрасьтвают в атмосферу через вь1сокуло трубу.

Расчет вь|соть| трубьт, необхо-
димой для рассеивания струи вь1-
брасьтваемьтх га3ов до бе3опаснь1х
концентраций в местах при3ем"це_
ния возду1шного факела' вь1полня-
}от по следутощей форшлуле
[4$]:

/, 235.м1.( манс - _;;.пт 
'

где с}1акс 
- 

максшмально допусти-
мая концентрация радиоактивных
га3ов }{а поверхности 3емли' лое/:ш3

(лли лонюрш/ ло3); .1!.1'_ колитество
газа, вьтбрась1ваемого единичнь1м
точечнь1м источником, е/сен (или
нюрш/сен); 

'0 - 
скорость воздуха'

м/сен; Ё .= вьтсота вьтброса струи'
]о' равт1ая вьтсоте трубьт плтос А/а,

равное во3вь11||ени}о струи га3а
над трубой.

|1ри налитии трубьт достаточной вьтсоты могут бьтть совдань! усло-
вия, необходимые для ра3бавления вьтбросньтх га3ов до безопасных
концентращий. Фднако при этом не устраняетоя возмо)1(ность медлен}{ого
накоплен1тя радиоактивпь1х веществ в окру)кающем раионе вследствио
оседания твердых радиоактивнь1х частиц.

|{ри растете вь1соть| трубьт не учитывается такх(е во3мо)кность и3мене-
ния атмосфернь1х условий (температурной инверсии нисходящ11х т1отоков и
направде!1ия ветра). 1аким образом, метод разбав:ления цутем выт|уска че_

ре3 дымовуто трубу достаточно эффективен только для газообразттой части
радиоактивнь1х 3агря3нений 14 для твердых частиц маль1х размеров, обла-
да}ощих практически ничто?кно малыми скоростями осаж{дения. Фднако
по отно1шет1и|о к частицам более крупнь1х ра3меров он не дает наде}т{ных

ре3ультатов' вследствие чего могут оса?т{даться больплие количества ра-
диоактивнь1х частиц в одном месте. ,{ля избежсания этого необходимо
применять специальнь{е фильтры для удаления радиоактивнь1х веществ
и3 га3ового потока.

}1 звлечение плутони.я из растворов. ]]4звлечение
плутония из раствора и очистку ого от продуктов деления осуществляют
методом осаЁ{дения на носителях :атл1л экстракцией органивескими раство-
рителями. Б первом случае для ра3деления металлов со3датот такие усло-
вия' при которь1х оба металла ока3ыва1отся в ра3т{ых валентнь!х состоя-
в.у1ях| благодаря чему один и3 них мо)кет бьтть вьтделен в осадок' тогда

'б
Рпс' 25. 6хема цет:ш аппаратов' связан-
ных о растворителем непрерывтлого дей-
ствия (о - протшвоточный т. .6 - прямо-

точнътй растворители):
_1 _ питание кислотой; 2 _конденсатор; 3 _ вы_
броснь1е газьт; 4 _ подача твэлов; 5_ дефлегма-
тор; 6 - растворитель; 7 - сепаратор 3агря3-
нений; 8 - воавратная кислота; 9- переменная
точка удаления га3ов; ], - вьтход конечного

раство|]а.

399



,как другой останется в растворе. 9чистка металдов в этом случае основь!-
вается на разном [оведении шродуктов деления' урана и т|лутония в ра3-
,нь1х химических средах в присутствии соответству1ощего }{осителя.

|[ри оса:кдении с це.]1ью ра3делепия урана и пплутония в одпих слу-
чаях в осадок выделяется }Ран, а пплутоний остаетоя в растворе' в других _
плутоний вь1дедяется в осадок па носителе' а уран остается в растворе.
|[ри этом для полноть1 ра3делет{ия и достаточной очистки некоторь1е
Фцерации приходится повторять или вводить дошолнительные процеосы
'для удаления некоторь1х осколков.

в

{

Рпс.26.0хеплат:у.г:ьсл{ру*ощейко.ттонньт: Рлс.27, €пособьт подач11 пу.}!ь-

-1 - пульсатор; 2 - нолен0 для подачи сации 1{а экстракционные ко_
пульс{ции; 3 - подана легкой фа3ы; до}{т]ы:
/ - п]!тание; .5 

- насадоч!!ая часть нолон_
нь|;6 -'''д'"''"йБй'й.^фЁ';'}"-'!'"''*- 

0- коло!|11а смеха|1ическ'1м пуль-
ная секция; в _"{у!й'1 й]]-Ё,'*'д т|елкои оатором; б - колонна о возду|]]-

фазы; -1, - вь1ход тя','{елой фазь1; нь!м п)'льоатором'
]7 - уравнительное 1(олено.

(ерьезнътми недостатками осадительттых методов выделения из раство-
'ров и очистки плутония явля1отся: больтпое число периодических ошера-

ций' 3начительное количество 11одле}1{ащих удаленик) твордь1х отходов'
,неполнота регенерации урана и сравнительно низкое и3влечение шдуто_
ния (около 95%).

3тих недостатков не им0ют экотракционнь1е методьт' по3воля]ощие
полность}о вь!делить и3 раствора плутоний' доотаточно шолно регенери-
ровать уран и тщательпо очистить его от шродуктов деления. }{ак уж;е
бьтло указано в част|[ цервой' гл. х111, в экстракционвых мотодах имеют

дело только с ?кидкими фазами, что шозволяет ввеоти пол}1остью автома-
тизированнь|й и н0прорь1внь1й процеёс ппереработки^раствора' получа}о-

щегося после раство'ения отработанного горючего. 3то особенно важ(но
в свя3и с тем' что все операции по шереработке раствора с радиоакт|{в-
пь1ми элементами дол}кны управляться дистанционно.

8 качестве экотрагентов для экотракции шлутония 11рименя}от те ?*(е

органические раствору\телу1, что и для экстракции ур-ана. Ёаи-боле9-учт-
версальным и3 пих в настоящее время шрйзнан трибутилфосфат (1БФ).
Раствор после растворепия облученного тошлива поступает на экстракцию
в каскад шульсирующих колонн (рис. 26 тл 27) для отделения урана и плу-
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тония от шродуктов дедевия. Б колонне.[ уран и плутоний экотрагируются
и3 шоступающего водного раствора нитратов и ппереходят в оргапическу|о
фазу (раствор ?БФ в керосино). Фсновная масса продуктов дедеция при
этом остается в в0дной фазе. Бодный раствор }{итратов ппродуктов деления'
которь1е явля1отся ценными радиоактивными изотопами' и3 колонны /
|1оступает на ра3деление и дальнейтшее исшоль3ование в народном хозяй-
стве или на 3ахоронение. Фрганический раствор нитратов ура1та и шлуто-
ния после экстракции в колонне .| направляют в колоняу [|, где он кон_
'гактирует с воднь1м а3отнокисль1м раствором' содер}кащим восстанови_
тель (ион 3акисного }келеза или гидроксиламин). |[ри этом плутоший
восстанавливается до слабо экстрагируемого трехвалентного состояния
и переходит и3 органической фазьт в водну}о. Благодаря высаливающему
действи]о азотной кислоты' содер}кащейся в восстанавливающем растворе'
и промывке раствора акстрагептом уран остается в орга11ической фазе.

Б колонне .[.[1 органический раствор и3 колот1нь] 11 промьтвают водой
для реэкстракции ура}1а. .(ля онистки от остатков продуктов деления
уратловый реэкстракт (водньтй раствор' содер}кащий урап) из колонньт 1,[,[
концентриру}от упариванием' подкисляют а3отной кисдотой и и3 него
в колонне ,|7 уран повторно экстрагиру|от све}ким раствором тБФ.
Б колонне 7 уратт реэкстрагируют и3 органической фазьт, поступающей
и3 кодо11нь1 ![, тг водвьтй реэкстракт урана концентрируют ушаривашцом.

Ба этой стадии цроцесса уран у)1{е доотаточ}{о очищеп от $-активности,
но его т-активность еще в два-три ра3а превы|шает дошустимую. Фковча-
тельной очистки уранового раствора достигают пропусканием его чере3
кодонну с силикагедем, который избирательно адсорбирует следы т-актив-
ности продуктов деле}{ия. Ёа этом регенерация урана 3аканчивается
}{ раствор т[оступает на дальнейтший шередел в урановом шроизводство.

Бодньтй раствор пдуто[1ия и3 колонньт .[1 подвергают дальнейшей
очистке в колоннах | ! л'|![ .,[!ля этого плутоний в растворе из колонньт 11
окисля}от нитритоп! натрия снова до четырехвалентного состояния и напра-
вляют в колонну [[ для отдедения экстракцией от остатков продуктов
деления. {

Б кодонне ||! ортанический раствор плуто11ия и3 кодонць1 |[ кон-
тактирует с воднь|м сернокисль1м раотвором' содер}кащим восстаповитель
(ион вакисного }келеза у{ли. гидроксиламин). [1ри этом он восстанавли-
вается дотрехвадент1{ого состояния и переходит в водную фазу. 11лутоний,
содер}кащийся в водномрастворе и3 колонньт||!, концентрируют одним
и3 во3мо}кных методов (например, сорбцией на катиопитовой смоле
с шосдеду}ощим вымыванием из пее) ипередают на хранение в виде раствора
нитрата или шолученной и3 него двуокиси цлуто}1ия.

[ухие методь|' ,[,ля отделения продуктов деления от урана предло-

'*{е1{ь1 
и испьттань| такж{е сухие методы переработки облутенного топлцва.

3ти методьт дают во3мож(цость исключить многочисленнь1е операции, необ-
ходимые при переработке горючего гидрометаллургшлеским путем. [ухие
шроцессь1 дают так?ке более компактнь|е активные отходы' чем водные
шроцессы' что облегчает их хранение и захоропение. Фднако все сухие
процессь1'т особенно высокотемпературнь1е ставят труднора3ре|!1имь1е
шроблемы аппаратурного оформл е;ния и' вшбора корро3ионностойких мате-
риалов.

(ухие процессь| цодразделя1отся на две подгру||цы: дистилляция
фторидов при относительно низкой темпоратуре (около 100" с) и широме-
таллурги11еские процессь1 при вьтсокой температуре (близкой к темпера-
туре плавления урана или вылше). ![раткие дан}{ьте о сухих процеосах'
!1ст!ь{таннь1х в лабораторнь1х условиях или на опь1тнь1х установках, при-
водятся в табл. 31 |2||.

2в в. с. вмелья1|ов' А. 1{. Бвстк;хт:л: 401



Бо всех сухих процессах переработки отработанного топлива так)це
требуется предварительно механи1теское или химиттеское удаление оболо_

чек твэлов. ,(истилляцию фторидов шриме11яют для отделения металли_
чеокого урана от плутония и продуктов деления путем возго}тки более
летучего {-1Р6. [аким способом уран мо}кно очищать от продуктов деле-
ни'я и нашшравлять [-1Р6 непосредственно на газодиффузионный завод для

таблица 31

6ухие методьт переработки облученного горк)чего

процесо метод
температу-

ра' "с

!,робная дистилляция фто-
ридов

0кстракция }кидкими метал_
лами

9кстракция расплавлеяны-
ми солями

Бакуумная во3гонка

Фкислительное 1плакование

3ояяая плавка

9лектролитическое рафини-
ровалие

'[,истилляция 
{-}Р6 из облуче|{ного

топлива, растворенного в БгР3
3кстракция Рш из :кидкого урана

расплавле{1нътм серебром или маг!1ием
0кстракция Рш из ?кидкого урана

расплавой 0!'д с добавками фторидов
щелочных металлов

Бакттмная дистиллящия Рш из рас_
шлавлёпного металла

0тделеяие продуктов деления от.ура-
{1а в виде окисного 1плака

0')тделение продуктов деления рас-
плавленной зоттой в ко'{ец слитка

Аттод из облученного ура!]а, электро-
лит-расплав [а[!2-0!'д (отищеняьтй
уран оса:кдается на катоде)

-100

-|2о0

-1225

1500-1800

-|20о
1500-1200

900-1050

изотошногь обогащения или т[ревращать ето в 1-1Рд для последующего вос_

становления до металла. }1звлечение плутония и3 нелетучего остатка в этом
случае прои3в0дят другими методами' например экстракцией органи-
ческими растворителями.

|{ри работе э!{ергети!{еских реакторов на оборотном горючеп1 циро-
металлургш!еская переработка последнего для получения вторичпого
горючего дает во3м0?кйость и3бе}кать больлшого числа химических операций'
производимых с целью очцстки. Фна устраняет так}ке необходимость
о6ратного восста1{овления солей урана и шлутония до металла, требую_

щегося для т[овторного изготовления твэлов.' 
Фднако пиройеталлургический метод !1е дает сов0ршенно по]|ной

очистки урана от продуктов деления. |1оэтому обработку урана и плутония'
очищеннь!х 11ирометаллургическими методами' и изготовление и3 них
твэлов необходимо производить дистанционно. в этом случае отпадает
необходимость в длительном охла}т{дении гор!очего до распада ого тя}кель1х

и3отошов (например, {)23?). Фтноситедьно хоро|пая устойчивость распла-
вленнь1х металлов 

'1 
солей |1о отно1]1ет{и!о к облучению делает широметал-

лурги1!еские процессь1 пригоднь1м;д для цереработки горючего после корот-
ких периодов охла}кдения.

|[ирометаллургические процессь1 т[ригоднь1 как для извлечения плу-
тония и урана и3 гор|очего зонь] воспроизводства реакторов на бь1стрь1х

нейтронах, так и для удаления продуктов деления и3 гор|очего активной
3онь{. в последнем сдучае основной 3адачей является удале|1ие продуктов

деления с больтшим сечением 3ахвата нейтронов и продуктов деления'
ухуд1шающих структуру гор]очего.

Фстальньте продукть1 деле!{ия, накашшлива1ощиеся до вреднь1х кон-

центраций только в ре3ультате многократнь|х -оборотов 
горючего' дол)+(нь|

после этого удаляться при помощи какой-либо специальной обработки,
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|1ашример шутем водного экстракционного процесоа. Б пирометаллурги-
ческих процессах переработки твэлов' котда уран переводят в раст1лавлец-
11ое состояние' легко детучие продукть| дедения могут быть удалень1 во3_

гонкой при атмосферном давлении. Ё таким т{родуктам деления относятся
кадмий, стронций, барий' иод и сурьма. Бместе с ними удаля|отся и га3о_
образньте продуктьт _ ксено}{ и криптон.

,{ля извлечения шлутония и3 урановь1х материалов 3онь{ восшроиз_
водства рекоменду]отся как наиболее т{римецимь1е и3 ука3анншх в табл.31
три широметаллургических процесоа:' 1) экстракция расплавленнь|ми
металлами; 2) экстракция расшдавленньтми солями и 3) вакуумная во3-
гонка. |[утем окислительного 1шлакования и избирательного электрорафи-
пирования удаляют только чаоть продуктов делония' и поэтому даннь|е
способьт предлагаются для переработки твэлов активной 3оны' во3вращае-
мь|х на повторное облувение.

|[ри помощи экстракции расшдавленнь1ми солями избирательно уда_
ляют боль1пинство продуктов делепия. 3тот способ мо:кет быть такакв
исшоль3ован для нецрерь1вной очистки топливного раствора и3 реактора-
размно'кителя с'кидкометаллит1еским уран-висмутовым топливом.

$ 2. осАдитвльнь1в схвмь| РА3дшлвния и очистки уРАнА и плутония

1!1етодьт вь|делония микрокол1д]еств веществ и3 раствора сидьно отди-
чаются от методов вь]деления веществ' присутству}ощих в весовь1х кон_
це|{трациях. Аля извлечения микрокомпонента чаще всего применяют
вь|деление его на нооителе' т. е. соосаж(дение с макрокомпонентом. |[ри
этом на носителе могут шроиоходить процессы двух типов:

1. Бьтделение в виде кристаллических осадков' при котором микро-
комшонент входит в кристаллическу1о ре1шетку и распределяетоя в объеме
осадка непрерывно' хотя не обязательно однородно. 1акое осаж{дение
не 3ависит от избытка осадитоля и от нали!1ия м|тоговалентнь1х ионов.
Б атом случае посторонний ион мо?кет бшть удален и3 осадка только при
растворении самого осадка.

2. |{оверхностное сооса}кдение' регулируемое 3аконами адсорбции,
при котором распределение микрокомшонеЁта не непрерь1вно по объему,
а происходит только на шоверхности или да}ке на определеннь1х плоско-
стях. 1акое оса}кдение 3ависит от вне]пних условий' влияющих на обра-
3ование осадка' например от температурь!' рЁ раствора' от присутств|4я
многовалентнь|х ионов. Б этом случае во3мож{но удаление увлеченного
микрокомпонента с адсорбирующей шоверхности 6ез и3менения осадка.

3акономерности распределения микрокомпонет1та т{ри совместцой
кристалли3ации и при адсорбции и3учались .]!. [аном [50]' в. [лопи-
нь|м и др. [49]'

){'становлено' что химически сходнь1е ионь1' обладатощие одинаковь1м
координационнь1м числом и близкими радиусами, способнь1 кристалли-
3оваться в совместной кристалличоской ре1петке' давая непрерь|вный ряд
сме1панных кристаллов. }{ак частньтй слутай, стода относ;г|1ся ц так на3ы-
ваемьтй изодиморфизм, когда два вещества кристаллизуются поро3нь
в ра3нь1х кристаллических ре1петках' образуя с1!!е1па}1нь|е кристаллы.

3акономерности адсорбционного 3ахвата маль1х количеств веществ
макроскошическими осадками сформулированьт |{анетом и Ф. [аном [50],
и. в. (тариком [51 ], А. |[. Ратнером [52] и другими исследователями.
Ёа поверхности всякого гетерополярного (ионного) кристалла молекуляр-
нь1е силы некоторь!х вне]пнерасполо)1{еннь1х ионов оста]отся не|{ась1щен-
ными. |[од действием этих поверхностных сил ре]шетки катион или анион'
входящий в состав осадка и имеющийся в раотворе в избытке' проникает
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в ре1шетку на поверхност,| кристалла и сообщает осадку заряд. 1акой
процесс на3ь1вается шерв:лтной адсорбцией' а ионь1' сообщающие 3аряд
поверхности'- потенциалобразулощимц ионами. Фни составля!от вну-
тренн!о|о часть нешодви)!{ного электрического сдоя.

Бследствие появления 3аряда у поверхности в непосредственной
близости от 3аря?кеннь1х ионов т{акашлцва}отся ионь] противополо2кного
3нака' комт[еноирующие 3аряд. Фбразуется внетшний диффузионньтй слой,
в котором часть ионов находится во вне1шной обкладке неподвцж{ного
электрического слоя' а часть _ в собственно диффу3ном сдое' т. е. в по-
дви}кном слое. Адсорбция ионов из диффузного слоя назь1вается втори]{-
ной адсорбцией.

Рассматривая воцрос разделония и очистки урана и шлутопия мето-
дами оса}т{дения' следует отметить' что ввиду больтпого ра3ли1!ия свойств
осколочнь{х элементов недь3я подобрать какой-либо один метод сооса-
2кдения' которьтй по3волил бьт достииь необходимь1х ре3ультатов очистки.
,(ля достшкения шолноты ра3делен'тя д очистки урана и пдутония прихо-
дится комбинировать несколько методов, ттобы посдеду1ощий метод давал
эффективну1о очистку именцо от тех радиоактивць1х элементов' от которь1х
плохо освобоэкдал предыдущий метод.

3нание коэффициентов расцределеция радиоактивных и3ото11ов ме)кду
раствором и тем или инь|м посителем еще не мо)кет определить 11ракти-
чески дости}кимь1х ре3ультатов. Больтпое 3наче!1ие имеет 3ахват радио-
активных элементов вследствие нет]оддающейся точному учету сорбции
на поверх}{ости ]{ерастворимых шримесей, например кремнекислоть1 и.]1и

гидроокиси ?келе3а' и особенно захват с ме}ккристальной экидкооть[о.
|[оэтому схему разделения и очистки обл'тчно строят таким образом, чтобьт
повторением однотит|нь1х окислительн0-восстановительнь1х циклов мо}кцо
бьтло добиться вьтсокой степени очистки от тех т1родуктов деления' которь1е
не сооса}кда|отся с ураном или плутонием при данном методе соосаж{дения.
' 3 настоящее время опубликоватт ряд осадитедьных тех}{ологи11еских

схем ра3деле}|ия и очистки урана и шлутония: фосфатно-фторидная, фто-
ридно]иодатная' фторидно-а|1етатная и др. |2|, 4в]. Б качестве т]римера
на рис. 23 приводтттся шервая и3 }{их' т{рименявп1аяся на первом плутоние-
вой за"оде в !,анфорде ([111А) [53]. Фсновным носител0м в этой схеме
являлся фосфат висш'ута' отчего схе}\{а ||олучила на3ва11ие висмут-фосфат-
ной. |1лутонийл ура}{ г|о этой схеме разделя}отся на первом этапе процёсса,
условно на3ванном ступенью и3влечения. Ёа данной стадии исходнь:й
раствор сначала обрабатывают нитритом натрия для шеревода всего плу-
тошия в четь1рехвалентное состоя}1ие. 3атем для свя3ь!вания урана в ком-
|]декс вводят раствор сульфата. 71з подготовлецного таким способом рас-
твора оса}кда1от фосфат Рц{'на фосфате висмута. Раствор солей ураша
вместе с чаотью продуктов деления вь!водят и3 шроцесса. Фсадок фосфата
висмута растворяют в азотной кислоте' после чего проводят два цикла
()чистки. Ёа:кдьтг} цикл состоит и3 оса}кдения примесей на фосфате висмута
,1з .раствора' в котором плутоний предварительно. окислен до Рш8]+,
и и3 шоследуюп1его сооса}*(дения Рцд- с фосфатом висмута и3 восстацовлен-
}{ого раствора. Фкислителем слу}1{ит висмутат натрия' восстановителем _
двухвалентное н{е"]1езо.

Ёа следующем этапе технологического процесса прои3водят не только
углубление очистки' но и главным образом концептрирование плутония.
|{осле очередцого оса}кдения фосфата висмута и3 окисленной среды прово-
дят следу|ощие ошерации:

а) оса:кдение примесей на фториде дантана и3 окисленной средьт;
б) концентрирование пплутония оса}кдением его и3 воостановленной

ореды совместно 'с фторидом лантана;
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Рттс. 28. Фбщая схема висмут-фосфатного процесса.

в) обработку фторидов щелочью;
г) растворение осадка гидроокисей в азотной кислоте;
д) вь:деление плутония в виде пероксида"
Фднако эта технологит{еская схема не давала полпой очистки плутония

от циркони я и' нл'о6ия. |[рих одил ось проводить до11олнительные операции :

добавлять фторосиликатш для образования комплекса циркония' что
умепь1пало 3ахват циркония осадком при оса?кдении плутоп|7я' утли до6а-
вдять соли церия и циркония для увеличения захвата радиоактцвных и3о-
топов циркония и ниобця т[ри осая{дении примесей.

Фкисление п1лутония мон{но проводить твердьтм висмутатом 1{атрия
в 5л[ азотнокислой среде. ,(ля выделения осадка фосфата висмута раствор
ра3бавляют до 0,1 Р1 цо Ё\Ф3 и вво[ят фосфорнуто кислоту до 0,1 ]|[ кон-
центрации. |[осле отделения осадка с продуктами деления шовь11пают
кислотность раствора до 1 ]|1 концентращи}1 по ншо з и вводят восотано-
витель (0,05]у| 1\2Ёдили0,05м Ре'-).(нова разбавдяк)т раствор до0,1 л[
по ншоз и вводят содь трехвалент}{ого висмута. Быделяется осадок фос-
фата висмута с плутонием. этот осадок растворяют в конщентрированной
а3отной кислоте.

9 3. экстРАкционнь|в схвмь1 РА3двлвния и очистки уРАнА
и плутония оРгАничпскими РАствоРитплями

0кстракционноо разделение плутония и урана' их очистка от продук-
тов деления являются ярким примором успе1|1ного ре1шения очень сло?1{-
ной задачи ра3деления смеси радиоэлементов' принадле}кащих к ра3ли1!-

Босстановление
Рш

_ Фб;>абс:тка |_1 |4зо

| *"11":1 ; !
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ньтм группам периодической системь1. Б техттологии ядерного горючего
применя}от экстракционнь!е схемь! трех типов:

1) схемьт, в которь|х исшоль3уются экстрагентьт, требу1ощие примене_
ния солей в качестве вьтсаливателей;

2) схемьт' в которь1х исполь3уются экстратентьт, требующие 1лримене-
ния азотнои кислоть1 в качестве вь1саливателя, у1

3) схемьт, основанные на применеции комплексообразователей.
Ёаиболее ва}кное техническое 3начение имеют схемь1 первой и осо-

бенно второй группь1' в которь1х для экстракции исполь3уются раотворы
после растворения твэлов в азотной кислоте,

(хемьт первой 1Руппы основань1 на том' ито РшФ]. обладает теми }ке
свойствами' что и 1-]о;-. Бместе с тем овойства РшФ]- ойичаются от свойств
Рц{' и Рш3". Бследотвие этого нитрат плутонила переходит в органиче-
скуто фазу наравце с нитратом уранила' а нитрат трехвалентного т|луто-
ния остается в водной фазе. }{итрат четь1рехвалентного т{лутония пере-
ходит в органическую фазу в топ{ случае' если он образует комт]лекс
с растворителем. [ипичнь|м экстрагентом этой группъ| являе1оя метилизо-
бутилкетон (гексон), а типичнь!м вьтсаливателем _ нитрат ал1оминия.
|{рименение таких схем выгодно для переработки твэлов и3 сплава ураца
с алюминием' при растворении которого в растворе вмес.те с нитратом
уранила ока3ь|вается и высаливатель - нитрат алтоминия.

(хемьт второй группьт' в которых исполь3уется в качестве вь1салива_
теля а3отная кислота' основь|ваются больтпей частьто не на шереходо
РшФ]- в Рш{*, а на валентном переходе Ршд- в Рц3*. 3кстрагенть1' приме-
няемь1е в таких схемах' хоро1шо и3влека!от |{е только РшФ]-, но и Рш4*,
с которым они образуют т{рочнь1й комплекс. Б этом случае только пере_
ведение плутония в трехвалентное состояние дает во3мож{ность ре3ко
и3менить расг{ределение урана и плутония' ра3делить их. 0сновы такот]
схемь1 (с применением а3отной кислоты для вь1саливания) будут разобраны
на примере экотракцтти трибутилфосфатом.

3кстракция трибутилфосфатом. }1а рис. 29 показана шринципиальцая
схема ра3деления урана и плутония путе[4 экстракции раствором [БФ
в керосине. Бьтсаливателем при этом слу)кит азотная к!1слота. (ак видно
и3 схемы' исходньтй раствор уранилнитрата дополнительно подкисляют
азотной кислотой до необходимой кислотности (3-4 ш) ш обрабатывают
нитритом натрия' чтобь1 перевести весь плутоний в четь1рехвалентное
состояние:

Рш3++ ншо2{ н+ _+ Ршс+{1\Ф{ Ё2Ф ;

РпФ!+} Ё1\0 э* 2н+ -+ !ц++{ Бшо3 + н2о.

|1одготовленньтй таким образом раствор экстратируют смесьто 1БФ
с керосином. Б органинеский раствор количественно переходят ура}1'
Рш{* и частич|1о продукть1 деления. Фртанивескуто фазу промшвают 3-4 м
азотной кислотой. |[ромьтвнуто )кидкость приооединя1от к исходцому
раствору. |[о даннь:м |ольдтпмидта и др. [54), при экстракции 40%о-ньтм
раствором 1БФ в керосине соотно|пение органическот1 и воднот1 фаз
дол?к}то 6ьттъ 2,3. |[ри этом в органическит! экстрагент переходят весь }Ран,
99'в96 плутония и часть продуктов деления (около 5о/о по $-активностии около \% по у-активности).

|{о другим даннь|м [55] ддя экстракции шрименяютоя 20%- и 30%-цые
растворь1 1БФ в керосине. Бодншй раствор' освобонсденный от урапа
и плутония и содер?кащий больтшу1о часть продуктов деления' концентри-
ру!от упариванием; при этом часть а3отной кислоты регенерируотся
и исполь3уется шовторно в 11роцессе.
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Бнекоторьтхслучаяхдлямаксимальногосокращенияобъемасброс-
ного раствора продуктов деления а3отну|о кислоту раару1ша1от формаль-

дегидом:
4нш03 + 3нсно _-> 3со2+4шо + 5н2о.

)['шаренньтй водньтй раствор с т]родуктами деления вь1водят на дли-

тельное хранение в специальное хранилище. Фртанинеский раствор'
содержсащйй уран и пдутонит"1, направля1от |1а восстановительну|о реэк-
стракцию,которуюшроводятт1утемсме|шенияорганичес1{огораствора
с воднь1м раствор0м восстановитедя. |[ри этопл плутоний шереводится

в трехвалентное состояние и переходит в водньтй р-аствор'_ в качестве восстановителя применяют 0'3 д Ра^с]вор .гидра3ина

" д'й,й'* сульфамата закиси;келеза (шн23о-?о)2Ре (0,0025,41) в азотно-

киЁлой ср"де (0,2 ш по !{1\Ф3). 8тнотцение объемов органического и вод-

ного раотворов равно 2,5. Бодньтй раствор плутония дот!олпительно шро-

мьтва}от экстрагентом для и3влечения урана и 3атем направля}от на второй

цикл очистки.
Фрганитеский раствор'- освобоэкденньтй от плутония' шаправдяют

г{а и3влечение урана водой. €оотнотшение водь| и растворителя шри реэкст-

ракции урана равно 2 :1. Бодньтй раствор урана идет на вторую стуг{епь

','""к". 
Раствор"тель 1{осле и3влечения урана регенериру}от -и ^исшоль-

,уй{ 
"'"''р"'. 

Ё' втором плутониевом цикле водньтй раствор Рц3* окис.-

ляют }{итритом натрия и гФдкисля|от азотной кислотой. |[одтотовленпьтй

таким образом а3оънокисльтй раствор Рц4* экстрагиру}от растворителем
до [ол}1ого и3влечет{ия пдутония.

Фрганияеоку1о фа'у ,ро*.''а''т разбавленной азотной кислотой
11нашравдя1отнавторичну[овосстановительну}ореэкстракци1оплуто}{ия.
Реэкс1ракцито проводят в водньтй раствор сульфата гидроксиламина'

,(ля д{льнейтшей очистки Рц3' адоорбируют и3 водното раствора на катио-
нообйенной смоле' а 3атем десорбирутот 1[3 нее'

Бторой урановьтл} цикл начинается с упаривания водного раствора
урана' полученного в первом цикле. 3атем подготовляют раотвор анало-
гично п0дтотовке его в шервом цикле и частично повторяют первьтй цикл.
[1ри восстановительной реэкотракции дои3влекаются оотатки плутония'

увлеченного с основньтм потоком урана.
|[осле реэкстракции урана водный раствор упаривают и затем шро-

пуска]от чере3 слой силикагеля для шолного удаления остаточнь|х шро_

дуктов деления путем адсорбцши. Растворитель т1осле ка)кдого прохо}кд0-
ния чере3 систему регенерируют посл0довательной шромьтвкой его рас-
!,'р'''"'дьт (для уд*ле,й"_*исль!х фосфатов) и разбавленной азотной

кислотой.
Б зависимооти от удельного веса смеси 1БФ с керосином аппаратур-

ное оформление акстракционного шшроцесса мо}т{ет бьтть двух типов. |[ри
относительнони3комудельномвесесмесиприменя1отапт1аратуруколон-
ного тиша' шри вь1сокой кот1центрации тБФ, когда удельньтй вес смес11

"р'о"йй*.""Ё 
* 0,9- аппарать1_тиша смеситель-отстойник. Ёа рис'-30

11ока3ана ушрощенная аппаратурпая схема экстракции смесь|о тБФ
с керосином в аппаратах колонного типа.

Распределение цлутония и примесей некоторь1х алементов при экстрак-

ц", трибутилфосфатой подробн} и3учалось в работе |56]. в ней бь1ли

определевь1 коэффициептьт экстракции и раздедения никеля' )келе3а'
хрома' меди' церия' циркония' тория и урана при. ра3лит!пой кислот-
ности раствора и ра3ном содер}кании выс|л'*ателя (питрата алтоминия).
Бьтло ]'станоБлено, что ра3де{!ение идет наиболее полно' когда исходньтй
водный раствор содер}к|[т 3,0 м авотной кислоты и 1 ,7 1|т[ нлтрата а]1юминия .
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€хемьт ра3деленця акстракцией тория ц (]Р3з. |[ереработка облучен-
нь!х твэлов из тория 311ачительно труднее' чем и3 урана. 3то объясняется
тем' что ра3деление и очистка тория и (]233 более сло;кны' чем ра3деление
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Рис. 30. Ашпаратурная схема экстракции смесь1о 1БФ с керосцт{ом:
0 

- 
аппарат для раотворения облупенного урана; б 

- фильтр; с _ бак ооновного раотвора:
а - акстракционная колонка; о - колонна для разделе;|ия урана и плутония; е _ реак-
стракционная колонт]а; и 

- 
вь1парной аппарат непрерь!вно!о дейетв!4я', ш 

- 
смеелтель; т_ обор-

}!ик; ,-насоо; л-колояна с ионообменной смолой; н-колонна с наоадкойиз силика_
геля; о - оборник. потокц растворов; -1 - шаон для растворения оболонки; 2 - ншоз для
растворения блоков; 3 _ урановьте блоки; 4 _ нераотворив|л1леся отходь1 оболочки блоков;
5 - в хранилище; 6 _ азотная нислота; 7 _ исходный раствор (('1' Рц' ншо3, продукты
деления); 8 - экотратент (!БФ в керосине); 9 _ промь]вной раствор (ншоз); ], * раствор
для отмь1вки плутония (ншоз); ]] - вода для реэкотракции урана; ]9 - экстрагент на про-
мь1вку (тБФ в неросине); ,3 - сброоной водньтй раствор; 74 - на ре|енерац]{]о кислотьт;
.15 - эЁотра1'ент пооло реэкстракции; 16 _ на регенерацию экстрагента; 17 - раотвор ||ит_
рата уранила; -18 _ конденоа1, 19 - а3отттая н11слота; 20 - иоходньтй раствор 11 ураттового
ц|71\ла; 21 - раствор плутониевой соли на дальнейшую переработку; 22 -иоходнь1й раст-вор ]1 плутониевого цинла; 23 - иоходный раствор ]]] плутониевого ц]!кла; 24 - на |{онцев-

трирование; 25 - вытесняющий раствор.

и очистка урана и плутония. 1рудность заключается в том' что химиче-
ские свойства тория 6лттзктг к свойствам некоторь|х т1родуктов деления'
особенно редко3емельнь1х элементов. 1орий не мож{ет бьтть переведен
в выс]пую или низ]пу1о валентность подобно плутонито' что 3аставляет
искать для очистки его более тонкие ш разнообра3нь1е пприемы.

11ри переработке облувенного тория цутем экстракци!! выбор типа
экстрагента осло}т{няется еще тем' что торий является макрокомцонентом.
Б растворе его вначительно боль1ше' чем урана' в то время как шрш пере-
работке облутенного урана плутоний присутствует в 3начительно мень|шем
количестве' чем уран. Бследствие этого большое значение имеет раствори-
мость 1{итрата тория в растворителях и соотно1шение потоков водного
и органического растворов. Ёаконец, ра3деление ослож(няется нали(!ием
протактиния, который легко акстрагируется некоторыми растворитедями.
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}}4звлечение т!233 л3 облутенного тория мо)1(ет бьтть осуществлено
экстракцией метилизобутилкетоном с достаточт{о высоким коэффициентом
по очистке от т[родуктов деления [21' 49]. |[ри этом' однако' торий остается
в водной фазе не отделеннь1м от т!родуктов деления' так как он не и3вле'
кается в органическую фазу.

[:[сходяый материал
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Рис. 31. |!ршт:ципиал"""" 
"1.#}#ъ""ъ}1.#1ё'3]1'-:, 

облутенттого тория экотракцией

Б связи с тем' что при экстракции метилизобутилкетоном не обеспе-
чивается эффективное. отделе}{ие ш233 от вь1сокоактивного Ра"', этот
процесс шрименя1от только для материала с боль1шим временем вь1держ{ки'
в котором почти весь Ра233 у}т{е раст{ался.

Аналогично про|цессу разделения урана и плутония в данном случае
для вь1саливация пприменяют нитрат алтоминия (с дефицитом кислоть1)'
что по3воляет и3влекать 1]233 с вь1сокими шоказателями шо очистке. Ё(оэф-

фициент очистки достигает вели!{ины 105. ?ак как торий не акстрагируется
метили3обутилкетоном, то коэффициент ра3деления урана и тория пре-
вь!!пает 104.

(хема первой ступени и3влечения (рис. 31) состоит и3 следу}ощих
процессов: 1) экстракции 1]233 и3 раствора облученного тория в азотной
кислоте' в которо1|1 вь1саливателем слу?кит сам питрат 1ория;2) промьтвки
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органи!!еской фазьт раствором нитрата алюминия (с дефицитом кислоты);
3) реэкстракции -урана 

подкисленной водой и 4) упаривания водного
раств-ора урана. Бторую ступень глубокой очистки урана проводят у?кена оборудовании с ттрименением ионообменных смол.

Более удовлетворительного ра3деления тория и урана-233 моэкно
достигнуть экстракцией тБФ [55|. |!ри этом больтпуто роль играет раст-воримость нитрата тория в акстрагенте. Растворимость нитрата тория

|
1БФ$керосиш

ншо3

ф

э

з

ть' 1!233

1 БФ{керосин

ншо3, А1(шо3)3
Ра233

,
Ёа регеяера_

щи!о или хра_
яение

Рпс. 32. 1ехттодогическая схема совместного
0233 и тория смесью

и3влечения д последующего ра3деления1БФ с керосином.

!!4ояообме:т-
ноо выделе_

ние {-]233

.'
11233

в чистом ?БФ соотавляет 20о/о лри комнатной температуре. ( повьтшоЁием
томпературы она возрастает до 22,85о/о' что соответствует почти в точпости
соотно1пе}1ию' определяемому формулой сольвата ть(шо3)4.2тБФ.
Бведение разбавителя спи}1(ает растворимость нитрата тория соответ-
ственно сни)кению доли 1БФ.

}1асьтщение растворителя нитратом тория способствует очистке от
продуктов деления' что связано с высалива}0щим действием. Разбавлецие
1БФ керосином осло}княет процеос экстракции' так как в ошределенных
условиях органический раствор ра3деляется на два слоя: один слой пред-
ставляет ообой шочти чистьтй сольват' второй состоит из смеси тБФ,с керосином. \

Расслаивание растворителя' завиоящео от концентрации ?БФ и кис-
лоты' мо?1{ет привести к нару:1лецию работьт колоннь]. 8го моатсно предот-
вратить ограни1{ением концентрации }{итрата тория или кислоть1. 1(он-
т{ентрацию нитрата тория в орга1{ической фазе мо21(но умень]пить и]1и ра3-
бавлением водного раотвора' или увел1птением соотно1пения органитеской,
фазы к водной.^ |!р' экстракции 1БФ возмо}т{нь1 два принцишиадьных ре]пения схемы
прои3водства: 1) совмест|1ое извлечение тория и 1]233 из исходного раствор&
с шоследующим разделенеим их [57] и 2) последовательное извле{ение 1)233'
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а затем тория и3 иоходного раствора с последу]ощей очисткой каж{дого
металла.

-,(ля шроведе|{ия тех!{ологического шроцесса шо порвой схеме (рис. 32)
подбирают соответотвутощее разбавление 1БФ керос-!1ном' обеспечивато-
щее извлочение обоих металлов.

9тобьт воспрепятствовать и3влечению т!ротактиния 11 р|]дких земель'
шсходньтй раствор доводят до состава' соответствующего недос,тат|(у кис-
лоть| по отно1шению к формуле ть (шо3)4. Б этих условиях шротактиний
подвергается гидролизу. .(ля промь1вки применяют раствор нцтрата алю-
миния с цедостатком кислоть1. ||4з органитеской фазы снанала реэкстраги-
руют торий' а.3атем }Ран, что обеспечива1от }{адле}{{ащей концентрацией
кислоть! в реэкстрагирующем растворо.

- 
[[о второй схеме экстракцию ураца ведут и3 кислого раствора (3_4 л,!

ншоз), что зцачительно облегчает подготовку раствора и исключает во3-
м-о}кность гидроли3а ториевой соли до гидроокиси тория. ,{ля экстракции
0233 применяют очень разбавленньтй 1БФ (5о/о и менее). |[ри этих усло-
виях в органический раствор переходит ура}{ и очень мало тория. Аля
промь|вки примо|{яют кисльтй раствор 1 м ншоз с добавкой 1\а1\Ф3.

Реэкстракцию ура1{а про|{зводят в очень разбавленный раствор
азотной кислотьт (0'05 л1). 1орий экстрагируют из слабокислого раствора
30-40%-ньтм 1БФ в керосине. |!ромывку прои3водят сдабокисйым р|с-
творощ. .(ля реэкстракции тория применяют воду.

$ 4. схшмь1 сухих мптодов РА3дплпния и очистки уРАнА
и плутония

}}4з перениоленнь1х в табл. 31 сухих методов ра3деле}{ия и очистки
урана ц т[лутония наиболее перспективньт пирометаллургш{еские методы:
окисдит.едьное о1шшлакование и вь1сокотемпературная экстракция }кидкими
металлами и расшлавленными солями' 1!1енее перспективнш ука3аннь1е
в этой таблице другие методь1 ра3делония. Фднако в условиях' когда не
требуется тщательной очистки от продуктов деления' они могут ока3аться
более вьтгоднь|ми по сравнению с гидрометаллург!т(1еокими методами.

Фкислительпое о!шлакова}!ие. |[ри 
-плавке 

облутенного урана в т!ри-
сут от вл14 кисл ор ода пр оисх одит избир ател ьн ое о!шл ак ов ание редко3емель-
нь]х продуктов деления' иттрия' стронция и других осколочнь1х элеме}{тов'
окисляк)щихся легче урана и плутония. Ф способности окислет{ия их
мо}кно судить шо 3начениям свободной анергии образования окислов
(табл. 32) [58' 59].

?аблица 32

(вобод:тьле опергии образовапия окислов и карбшдов прп 1500. !(

с'.*"''"""" 
]

0Фа
2тФ2
БаФ
шьо
}\[о02
1еФ2
&ш02

нхол/е . аполь @2
6оединепие -^л"пнал/е. опом (,

тьо2
БеФ
|а2Ф3
(е2Ф3
ша2о3
$гФ
А!2о3
Рш2Ф3

115
112
[09,7
107,о
105,7
\о2'(|
102,о
99,0

98, 9
97,0
95 ,0
66,0
38,0
4'7

-2,7

7т|
1-.1(:
шс
Рш(
1\{о2€
Рш[
Р6с
пис

43,1
33 ,8

-35
-оо
-3,0>0
>0
>0
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Фбразутощиеся окислш име]от меньтпий удельньтй вес 11о сравнени]0
с ураном и всплыва}от на поверхность расплавленного металла. Ёелетутие
продукть1 деления' образующие менее устойпивьте окиоль1' цапример
цирконий, ниобий, плолибден и рутений, дол)к11ы оставаться в расплавлен_
ном уране. |!ротпсходящая т|ри плавке очистка от циркония не можсет быть
объяснена образование1!1 окиси и при11ись!вается отделени]о карбида цир-
кония' образующегося благодаря 11аличию в уране при}1еси углерода.
!{ак видно ттз табл. 32, цгтрконий образует более устойтивьте карбиды
т1о сравнению с ураном или плутот]ием. |!оэтому он дол}1(ен избирательно
реагировать с присутству}ощ|{м|1 в расплаве ограни!1еннь]ми количествами
углерода.

}{ислород для окислцтельного ошлакования вводят из окисньтх тиглей
или добавля|от в расцлав менее устот}тивые окислы' например 7тФа |60|.
Б процессе нагревания урана при 120.0'( в тиглях из {-)Ф:, 1!19Ф, А1'Ф',
БеФ и 7тФ2 из него переходит в тплак более 90% редких земель [21]'
,(ля отплакования телй1ура в распдав вводят 0,|-0,2о/о нерадиоактивного
церия. Б этом случае теллур количественно т!ереходит в |шлак в видо
теллурида церия. Разделения плутония и уранашри окислительном |шлако_
вании 11е происходит и3-3а близости значений свободной энергии образо_
вапия Рш2Ф3 и 0Ф2.

1\:[етод окислительного о|плакования вь1годец д]1я отделения ураца
и плутония от продуктов деления в энергетич{еских реакторах. [1ри при-
менении этого метода хими!теская форма топлива не подвергается и3мене-
нию и отшадает необходимость повторного превращения его в металл.
Фн позволяет так)ке сократить т1ериод выдер}кивания топлива и накошле-
ние материалов' шодле}кащих переработке.

(хома окислительного о!плакования (р"с. 33) вкл}очает в ое6я;
а) рафинирующую пдавку твэлов в тугоплавкоп{ тигде в окис]!ительнь1х
условиях; б) окисление продуктов деления и скоп]1ение их в 1шлаке на
шшоверхности распдава; в) вьтшуск очищенного металла чере3 отверстио
в дне тигля и литье; г) изготовле}1ие твэлов.

.}(ак видно из этой схемь1' метод о1шлакования по3воляет перерабатьт-
вать твэль1 шо 3амкнутому циклу с минимальным коли.{еством операций*
Ёедостатком метода о1шлакования является сло)1{ность создания обору-
дования для дистанционной работы и трудность его ремонта.

Бьтсокотемпературвая акстракция. |!лутоний и некоторь1е продукты
деления могут бьтть экстрагированы и3 расшлавленного облуяенного
урана путем контактирования с несме1пивающимися с ним ?{{идкими
металлами или расплавленнь1ми солям1{. Б качестве }кидкометаллшческих
акстрагентов бьтли ис|1ь1тань| серебро, магний, медь, церий ш лантан
[58' 61 ]. Баиболее т||ироко и3учень| как экстрагенть1 серебро и магний,
шричем коэффициент расшределения плутония при экстракции серебром
бьтл найден равнь1м !пести (1150" (), а при экстракции магнием _ двум
(1150'с).

Редкоземельнь1е осколки деления, цезий, стронщий и теллур экстра-
гируются магнием ш серебром о коэффищиентом расцределения вь11пе еди-
ниць1. )(оротпо акстрагируется этими металлами так)ке щиркони]_1. Рутений
и молибден являются продуктами де](ения, наиболее трудно и3влекае-
мыми и3 урана экстракцией экидкими металлами. |[ри экстракции сереб-
ром коэффициент распределения д'1я молибдена и3меняется от 0,01 до 0,1,
а для рутения он равен 0,02.

Рутений луч]ше экстрагируется расплавленным церием или лантаном'
но расшределение плутония в этих случаях менее благоприятно. |{ри
экстракции серебром твэлы пдавятся в вакуумной плавшльной печи.
Более летучие шродукть1 делег!ия - радиоактивнь1е га3ь!' цези,-1' строн-
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ций и др._ удаля1отся во3гонкой' а серебрянь]й экстракт' содеря{ащий
шлутоний и нелетучие т!родукть| деления' отдедя]от от более тя:целой
:кидкой фазьт урана. [1ри этом следует учитьтвать потери от взаимной
растворимости серебра и урана. ||ри {135'( в серебро переходит до 4о/о

урана' а уран растворяет до 0,03% серебра.
|[лутоний из серебряного экстракта мо}кет бьтть вьтделен двумя мето-

дами: контактированием с солевь1м раоплавом А9(1 - 1\а(1 иливозгонкой

Фтработанные
твэлы после
выдер}кки

,{обавлеяие (подпитка)
топлива

[азообразные
шспаряемь1е

осколки делеяия

--!
!

!

Рафинирутощая плавка

о

фн

Ао
!о
о

|

н
зб
в4

Реге;терирова няьте
осколки деле|1ия!-
_-+ дуктов и обработка ра-

финттрующих тиглей (от
яастыля)

Ф

-Ё

Б !!4зготовление твэлов
(горявая)

Рис. 33. (хема переработки отработаннь:х твэлов окислительным 1шшлакова11ием.

серебра при нагревании в вакууме. Б первом случае плутоний и редко-
3емельнь1е продукть1 деления окисляют до хлоридов' переходящих в соде-
вую фазу, а очищенное серебро нашравляют на повторное исшоль3ование.
Бьтделение плутония из солевой фазш и очистку его от продуктов деления
прои3водят другими методами' нат!ример экстракцией тБФ. Бьтделение
пдутония из серебряного экстракта отгонкой серебра весьма 3атрудни-
тельно ввиду малой упругости шара посдеднего. Бьлделение плутония
и3 }кидкометаллического экстракта методом во3гонки более легко ооу-
|цествимо при экстракции маг}{ием' так как точка кипения последнего
(172в'() приблизительно равна точке плавления урана.

3кстракци:о урана магнием производят в тиглях из графита' тантала
или окиси магния. (одер:кащий плутоний магни|! сл1{вают в другой
тигель' и3 которого его отгоня]от и вновь конденсиру|от в тигле' содерж(а-
щем ура|{ для повторной экстракции. Бьтделение плутония и3 магниевого
акстракта легко достигают методом во3гонки.

3кстракция расплавлен1{ь1ми солями шредло}ке}{а для и3влечения
плутония из облутенного урана [58] и для отделения продуктов деле|{ия
и3 )кидкого уран-висмутового |62|; тт плутоттий-:келе3ного топлива |271.
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Б качестве экотрагентов применя|от рас1]лавленнь1е фторидньте или хло_

риднь!е солевь1е системьт. }}4а фторидных систем рекомендована эвтекти-
ческая смесь !|г - €аР'. |{ри контактировании раоплавленной соли
с ?кидким облуненным ура1{ом шлутоний переходит в солеву1о фазу по сле-
дующей обменной реакции:

1/зР'<*".,',''> *1/д1]Ра < 

"''',1 *- т/3РоРз с"''',' * 1/з0( металл)'

?аблица 33

(вободньте э[|ерг!|1! образования фторидов прл 1227" (

Фторид Фторид Фторид
_^.1,"

хнал| е . апом
Р2

5гР2
(а!2
БаР2
[а}'"
ь!г

(е!'3
пьг3
$8Рэ
РшР,
7т| ц

}(ак следует и3 величин свободцой энергии образования ф:оридов
(табл. 33), шлутоний до.:тэкен концештрироваться в.солевой фазе. 3то шод-
твер}кдает конотанта равновесия вь]]|1еприведен}1ои реакции' о|1ределяю-

щаяся величиной от 4 до 6 158].
Бсе продукть| деления' имеющио свободну1о анерг]{ю' более отрица-

тельную' тетг 1)Рд, так)ке дол}кнь1 экстрагироваться в оолевую фа3у.
(оставные части экстрагента, !!Р и (аР2 , имеют столь вь!сокие отрица-
тедьные свободвь1е э}{ергии образования' что химически в акстракции
не участвуют.-1!1етод 

нег|рерь1вной акстракции расппдавленнь1ми хдоридами бт,т:д

предло}кен для выделе11ия продуктов деления !\3 уран_висмутового топп_

лйва [62]. 5кстраге".ом сл'}кила тройная эвтектическая смесь 1\а61 _
кс1 _ 1!{9(12 с точкой п.цавления 396'с. [емпература шлавления урап-
висмутового сплава и3ме}{яется от содер)ка|{ия урана и при рабоней кон-
центрации рав1{а шрибли3ительно 350' с.

|[ри соприкоснове}1ии }1{идких фаз хлорид магния вь1теспяет раство-
рен*ый металл и3 и{идкометадличеокой фазьт по следу]ощей обменной

реакции:
4111

} пт9с]',"'.,,,* ] [7[1ц"1д;.11]. } \491металл)+ _; \]с!}(с0-ь).

[1ри этом те металль|' свободные энергии образования _которь1х б0-'|ее

отрищатедьньт' чем свободная энергий образования 1\49(12 (табл. 3&),

буду' концентрироваться в солевой фазе |62]'
}[ак следует и3 табл. 34, хлориды редко3емельпых элементов' це3ия'

бария и с'р'"ция будут экстра!ироваться расплавленной сольто. |[р'-
дукть1корро3ииаппаратурш_2келезо'пикедьу['хром_оста}{утся
в растворе висмута' так как их хлоридь1 мешее устойчивы' нем \{9[12.
|[о этой }ке т[ричине не будет окисляться и сам висмут.

€вободвьте энергии хдоридов урана и плутония очень близки к сво-
бодной энергии мьс1?. 11оэтому они частично будут экстрагироваться'
хотя конст'.,'ьт р.*но-,есия реакций акстракции очень малы (для ура[1а
(",,, : 0,01).3котрагированнь1е ура}1 и шлуто:тий могут бьтть восстано-
,'е'.ы добавйением_в со_левой расййав магция. |[ри этом уран и шлутоний
снова шереходят в виомутовьтй экидкий сплав.
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116
115
115
113
\12

111
109
100
96
9|)

€зР
1]Ра
шьР5
1е}'6

87
85
7ц



кс1
Ба(12
(в[1
{,!с1
}{а(!

93,1
92,8
91,7
88,8
81,4

53,9
34,7

29,0,,,

* при 1 000о к [3].

,{ля извлечения акстрагированшых продуктов деления и3 солевой
фазы предло}кено обрабатывать ее расплавленнь1м свинцом' содерн{ащим
сильный восстановитель (напрг!мер' кальций л]|у1 магттий) . .}]итой свинец'
содер}каш]ий растворенные шродукть! делеция' мон{ет храниться в том
виде' в каком он подучаетоя' у|лу1 ж{е очищаться окислительнь1м |пдако-
ва|{ием.

[истилляция фторидов. А4етод диотилляции фторидов шреддо?кен ддя
удадепия урана из отработаннь1х твэлов и описан в работах [60, 63, 64].

_>1еР6 предв1рительдо удален! в отходы

г*' 
*_т_-| *=1

Ёа отистку [{Р ш

во3вращоние в цикл г2

+
?еР6, }Р5
БгР5,1!Р6,
Бг2, Бг!'3

?валы из |.]-7с

Растворение в
ЁР для по-
луветтия !Р6

---->

Аппарат для
растворе'{ия в
расплавлеттгтой

соли !'{аР-2гР4
(60)" (, 1опа)

Белетуние про-
дукты делет1ия

в отходы

Рцс. 34' 1ехттологическая схеп{а опытпого 3авода для испытания метода о использова'
вием расттлавдешных солой при Арготтнской национальной лаборатории.

Фн основан на использовании высокой летучести 1)Р6, благодаря которой
это соедит1ецие перегоняется и3 аппарата для фторирования горюче|'о
и очищается от летучих фторидов в дистилдяци0н}{ых колоцнах. Фторид

хлорид 
|,'",';*#''",,|| 

)(лорттд 
|--*,;.2*ь*.',|| 

*лорид

(а612
!а€13
1т49[12
|]с|3
Рш(1$

86,4
75,4
66,8
в2'2
58,8

]Ёь
1еР6
БгР5
г]Ро
БгР3

_-">

{_,с14
(г[13
Ре612
ш|с12
в!с]3

_ьР 
'хвол/о . опо;тс |[2

Аппарат
для фтори-

рова{1ия

27 в. с. вмельянов, А. 1{. Бвст:охиш 417



шлутония' а так,ке фторидьт циркония и некоторь1х других продуктов
деленр1я оста}отся в нелетучей твердой или }кидкой фазе и и3влекаютоя
каким_либо други11{ 1!1етодом.

Разработавы две схе}1ь| удаления урана и3 твэлов дистилляцией фто-
ридов' которь1е ис1]ьттань! !1 проверень1 в 3аводских условиях. первая
|!в них (рис. 34) цредна3начена для ттереработки вь|сокообогащенного
гор|очего' в котором образук-лтся столь маль|е количества плутония' что
извлечение их невь1годно. 11роцесс переработки цо этой схеме ведотся

!;;; !;;
| 
7!-0 

! Р'' 1-]

1.[аР-

Ёа уда.тение 

- 

'1

[!
(.(есорбцшя)] !олоднзя 

|

!
1

}

1.{аР -2г| ц

-!
!

|
7т!ц-

{]Рд

Фториды
продук-

тов деле-
11'1я

Фтходы

Абсорбци-
оннь1е

колон[1ьт

Фтходьт (фтори-
ды продуктов

делеяия)

}}

1'{аР _ 7г3'д
Фториды
продуктов

деле|!ия

Ршс. 35. 1ехнологшческая схема опытного завода для испытания метода возго}тки
фторидов в Фкридя*е.

с исполь3ованиеп1 расплавле!{}1ых солей !1 вк;|1ючает в себя: а) растворенио
твалов в расплаве фторидов путем прспускания чере3 расцлав безводного
фтористоБо во;1орода; б) возгонку |1Р6 фторированием расплава пентафто-

ридом брома (БгР); в) удаление расшлавленной соли' содерж{аще!] неле-
йутие фторидьт плутония и продуктов деления в отходь1; г) фторирование
дистиллята' содер}*{ащего 1-]г6, га3ообра3ньтм фторопл для перевода эле-
ме11тарного бройа (образовавплегося в процессе растворения твэ;;[ов)
в трифтор"д фопла (БтР); д) ра3гонку фторидов на три фракции: БгР5
с 1еР', 0Р' тт БгР'. Разделение проход11т в д!1стилляционной колонне'
в которой все время сохраняется }кидкая фаза. |[ри этих условиях коло|{на
мо?цет работатЁ шри давлениях' превы1ша}ощих давлен}1е [.тР' в тройнот?
точке. 0сли трифторид брома возвращаетоя в цикл' то полпостью отгонять
и3 него 1-,Р6 не требуется.

Бторая схема шереработки твэлов дистилляцией фторидов- (рис. 35)
цредна3начег1а для уранового тот!лива с ци3ким обогащенгтем. }}4звлечение
плутония в этош1 с.]|учае имеет ва}кное 3начение. 11оэтому основшь1!{ от]!и_
чием второй схештьт от первой д(олн{т!о бьтть извлечен!1е плутония и очиотка
его от шродуктов деления. (хема вкл}очает в-се6я оледу|ощие операции:
а) растворение твэлов так}*{е с помощью ЁР в расплавленной содево}]
ван_не [.{аР _ 7тР, тлри 650'с, причем оболочки о твэдов дол}|{11ь1 бь!т!,

\18

Аппарат для
фторирования

прш 600-



предварительно удалены ; б) фторирование расплава газоо6разньтм фторошх
для во3гонки вместе с летучими фторидами шродуктов деления; в) ттзвлене-
ние и3 отходов фторидов пдутония путем водной экстракции; г) онистку
1)Р6 от фторидов продуктов делепия сорбцией в 'колоннах с насадкой
ив 1\аР' 

]аблттца 35

Фивпческпе свойства веп1еств' участвую1ц|{х в процессе д!!стил]!яции фторттдств

веп|ество
?омперату-
ра ки{}епия'.с

температу_
ра плавле-

|{ия, "с

вещеотв, нкал/е. моль| у{]ругость

твердь1х

пара г'ри
1000" с'

лл1 рп. сп'
1!рименание

г2
с1г
Аз!'5
'|е!'6
6|а
РшР$
]Рт

с1г3
[1Р
[.{оР6
Бг['5
(-]Ро

Ав}'3
Бгэ
РшР6

.|Рь
Бг!'3
шьг5
{{ш|'!
1еР{*
7сРц

1Рз
!а!'3
(зР
€еР3
Рг}'3
0еРд
8а!'2
5гР2

-188
-101

-38

ц,ь

\\,7
{9,5
35 ,0
42,2
54,в

(субл.)

58
58 ,9
в2'3

-218
-154
-80_38

-101

1,5
0,)

ць
4,9

в,т
6,5

8,5
3,0

9.2
11,5

Бысокое
3. 108

2 '76.\о1
4,56._\о4

1,15.{04
0, 54. 104

1д, 36 . 10з
?:,14. !63

:'г со'

7 ,58. 102
3,2.102
8,3
1,2.)о

5-6

-76 ,3

-83,0\7 ,5

-в1,264
(тройпая
точка при
!\37 лоло\

-6
-7 ,3

5о,7

9,4
8,9

78,9
105
129,6

1йъ
{300-1400

т'
7,4

6,6
1,9

7,2
6,9

9,9
9,5

12,'|
16,8
8,2

13,7
11,4

23,1
\4,5

дйо
12,1

Фтень летувш ш
хим11чески ак-
тив{]ьт; пприсут-
ствие в дистил_
ляте {]е дока-
запо

3 присутствии
восста{|овителв
т1ревращается в
яелетувий РттР6

100,5
125,7
229
313
37\
500

(субл.)
>1000
>1000

1251
1324
1370
1460
22во
2460

684

* точньтх подт[ер'*{дений суш{ествоват{ия 8шРв нет' в1]э,\1с}1({1о сущеотвование РшР6.
** Ра3лагается пртл 194' €.

Б табл. 35 приводятся дашные о фи3ических свойствах веществ' уча-
ству}о]п,их в процессе дистиллящии' которь!е позволяют опредедить пове-
дение отдельвь]х э'1ементов и усдовия' требу|ощиеся для ра3деления [60].
}{ак видно из эт0й таблиц1'1, более летувие фторидьт шо сравнени}о с ураном
образутот следующие шродукть1 деления: мь|1шьяк (АвР,), теллур (?еР6)
и молибден (1\1оР6), а, возмо)кно' так)хе рутений1 (РшР*) и иод (]Р')'
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поичем большая часть актив}{ости дистиллята 0Р6 обусловливается тел-

,}р''в виде 1еР6. Фториды всех атих осколков' за иоключенией рутения'
сорбируются $аР и остаются в коло}{вах. РшР' и 0!'6 раздельно улавли_
ва}отся в холодншх лову11|ках.

[ругие пирометаллургические методь1. }{ другим во3мо)1{нь1м методам

пирометаллургитеокой йщеработки твэлов относятся: а) вакуумная'_ч91_

"'{""; б) зонпая ,,''*''и в) элек.ролитическое рафини-рование [21|-
Бсе эти методь1 испь1тывались в лабо$.''р"'* услоБийх. Бьтло"показапо,
что они сло?кны и трудт1ь! при осуществлепии на практике'

}1етод вакуумной во3гонки ппредусматривает непосредственцу}о дис-
тилляццю шлутония и3 расплавленпого урана при }1и3ком давлении. ||лу_

тонил? и многио ,родук'' деления более летучи' чем }Ран, и собираются
в дистилляте. ,[,авлеттия паров урана' плутония и продуктов деления при
температуре вы|це точки пдавления урана приведены в табл' 36 121]'

элемепт

1 аблища 36

{авление пар0в урана' плутот|ия п продуктов делен!1я
пртт вьлоот<ой температуре

давлоние пара. сп'4

эпемевт

}1оз
цо
42
40
21
.2,5
0,43
0,35
о '140,055

3. 10-3
6. 10-4
3. 10-4
\. \0-4
2.'0-ь
8. 10-?
2.\о-7
10-10
10- 11

90
60

4

1

|[ри 'доотаточцо высо|{ой температуре из расплавленного урада будут
у-шаляться ]1етучие элементь1 деления: церий, стронций' 6арий, ол_9в9'

1]!й"а й 
"ур,й^. .{,истилляцией при вьтсокой температуре (около 16в0' с)

и давдениях менее \0-+ атпм будут удаляться редкоземель1{ые элементы'
плутоний и частично иттрий. 1еллур при атмосферном давлени|! }1елетуч'

шо:видимому, благодаря образованию теллуридов редких земель' но
в вакууме он удетучи{ается._Фтттосительно недетучие цирконий' рутений'
ял'о6# и молйбдей остаются в расцлавленцом уране. Бедостатком метода
вакуумной во3гонки явля|отся трудность вьтбора тигдей' стойких в усло-
виях шдавки шри очень вь1соких температурах' и трудности' свя3аннь1е

с конструкцией конденсатора для ра3дедь}1ого улавливания пдутония
п. редких 3еш1ель {60].

Ё шринципиальным недостаткам метода вакуумнои возго}1ки сдедует
отнестиневозмоя{ностьочисткиурапаотнел0тучихшродуктовделения
(цфй'"'а, рутеттий, нио6лй и молибден), Аля отделешия которых необ-
ходимо применять другие мотоды.

|1римерно такие ж(е недоотатки присущи и методу зон}{ои плавки'
шри котором пе достигается полное ра3деление элемснтов и требуется

д6,',''''6',,,' обработка друг}1ми методами. 1\{етод 3онной плавки
Б*''','.' в себя: .[ 

''^"ре' 
твэ1ов стер?кш0вой формьт (к другич формам

'''''' метод ,'"''р"*"''"й1 с ,'*ощью ъбш1отки соцротивлеттля; 6) шдавку
стерн{ня |1ослодовательными пебольш!ими 3онами шо мере дви}кения нагре-
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вателя к нин{нему концу стер}1{ня; в) }|едленное 3атвердевание металла
шо 3онам' Бследствие различия раотворимости примесей в :кидкой и твер_

дой фа3ах они переносятся вместе с расплавленной 3оно!} ]{ концентри-
руются в яи}](ней и верхвей частях стер?кня' которь10 шосле достаточного
числа проходов обрезаются.

в }итера'уре описань1 лабораторнь1о опыты 11ереработки твэлов
методом электролитического рафинирования в расплавлент1ом электро-
лите и3 €а€1'_ {!€1' при 900_1050'с [60, &5]. Анодом шри алектроли3е
слун{иди подле?кащие т]ереработке твэль|' н{идким катодом - ни3ко-
плавкий сплав марга1{ца и урана. ?#гтдкий при температур0 эдектрол}13а
сшлавурана_марганцаудадяетсяи3катод11огопространстваимарганец
отделяется от ура|{а вакуумной во3гонкой. 9асть продуктов деления
(цирконий, ъ1|4об'\й, молибдеп' рутений) собирается как анод}1ый тплам.

Редкие га3ы (ксенон' криптон) удалятотся на ацоде вместе с хлором.
Фстальттая часть продуктов деления' являющаяся электроотр!1цательными
металлами (цезий, стропций' барий и др.), скапливается в эдектролите
в виде хлоридов. |1лутонит} так}1{е будет оставаться в электролите в виде
Рш(13, и3 которого он мо)1{ет быть уда']еЁ возгонкой.

Большлим ведостатк0м этого метода является пеполнота и3влечешия
}1 очистки цлуто!{ия' трудвости со3дания дистанционно управляемой
аппаратуры '\ ее ремонта.



глАвА1у
мвтодь{ получвния п{втАлличвского плутония

и3 солвй и РвгвнвРАция получАющихся пРи этом
!плАков

-[{ля прип{енения в сплавах ил1{ дисперснь1х системах (керметах)
требуется компактнь1й плутоний илтт металл в виде поро|цка. Бьтбор
иетода получения п]]утония и3 его соедтпнеттий' как и д{ля многих других
металлов' ошределяется следу|ощими требованиями: а) простотой пригото-
вления соответству1ощего соед'1нения в безводном состоянии; б) достуш-
ность1о восстаповителя 14 простотот! обраш1ения с н'дм; в) возмоэкшость}о
обравования спдава или соед!1не:л1ия с восстановителем; г) эффоктивностьк)
шроцесса восотановдения.

|{ри восстановлении шлутония пеобходгтмо так;т|е учитывать во3мо}1{-
яость взаипсодействия металла с ]\{атериалом тиглей, легкость и полноту
л3влечен11я 11лутония и3 ш]лаков. |[оскольку шлутонит:1 - расщепляю-
щееся вещество' при восстановлении необход11мо соблюдать так}ке особь1е
мерь1' чтобьт с.пунайно не ||олучить критическуто массу. 3то обстоятельство
в 3цачительной стешен|{ определяет тип и ра3п'ерь| оборудоваттия для вос-
становления плутон'1я.

}{аиболее удовлетворя[ощими всем этим требованиям ока3адись
метадлотерп{ичес1|ие методь1. 1![етоды э]|ектроли3а для получения п'1утония
|{е па]пли примеътения, так как и3 воднь1х растворов он 1{е оса}|{дается
на катоде' а и3 расплавленнь!х солевь|х систем вь|деляется в виде тонко-
дисперсного поро|шка' т(ри отделени'{ которого от солет] электролита
встретил|1сь больтпие трудности.

Босстановление соединений плутония углеродом во3мо21{но' но сопро-
во?кдается образованием прочнь|х карбидов, а для восстановления Ршо2
водородом необход1има теп{пература цорядка 3000'с.

$ {. восстА}!овлвн11в совдинвнии г[лутония
до мвтАллА

. Бьтбор соед'![{е|{[!д 1! восстановителя. Б табд. 37 т:риводятся термо_
ди1{амическт1е сво1"тства соединений плутоттия' которь1е могут быть при_
мененьт для восста1{овления !66].

,[ля металлотермического восстановления наиболее ва}1(нь1 фторидьл
плутония, хотя его хлоридь1 и окисль1 такн{е могут бьтть восстановдены
до метадла. ?рихлорид плутон].1я бы:т первьтм соединениеп{' при восстано-
влении которого шо]|учен1' миллиграммовь1е корольки металличеокого
шлуто!1ия. Ёо недостатком трихлорида является его гигроскопичность
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!1 сло}1{ность приготовления в безводном состоянии. 3тот недостаток т|рисущ
так}1{е иодидай |{ бромидам шлуто1{ия. |{ри восстановлении окиси шдутония
кальцием шодучается мелкодис1|ероны|д 11оро|шок металла с болт,штипл содер-

н1ац}1ем окиси. Р[е содернтащи!] окиси поро1шок мелкодисг|ерсного 11луто!1ия

мо}1{ношолучитьдегидрированиемгидридовплуто}1ия'!{о-дляцодучения
шоследЁих 

'требуется исходный комшактный }1еталл. |{р' восстаг1ов_

лении ок!{си плутония ал|оминием шолучается алюми}{иево_шлутониевы|1
сплав.

1аблица 37

1ермод;лнамт1ческие (]войства соедшнеттий плуто1{пя

т"'лота об_ 1

зова!|ия 1

-^н 29в. к.!
хко-0 | мо.1ь 

!

|

те\1пература,'с

(;о0дивение плавде-
Ё11я к11пе1]!'я

давлепие
пара пр!{

7 50" с,
мм рп. сп.

пр1{ме']ание

})ш02

!'ш Р3

1)п Р4

РшР6

Рт:(|3

РшБг3
Ро.}3
0аРшР6

25\

3!о

424

453*

230

199
155

32,5
37 -42

22ц\)

1425

{ 01*0

51

768

683
7в0

2200

62

|77о

1510
138о

0,001

о,001

0,012

[1егигроскоптттпо, восота-
яавливается до Рп2Ф3и РшФ

Ёегигроскопит:то, ра3ла-
гается при темшературе
вьттше 2!0]' €

1о :ке, вь!п]е 75оо ( дис_
пропорционирует {та Рцг3
и РшР5

[игроскогтинг'о' легко ра3-
лагается ,, рц}'' и [

[игросттопттт!1о' разлагает-
ся пр1{ температуре вы1пе
1500' с

1о ж:е, вьттпе 750' €
?о э*<е, вьттше 1000' 6
}{егигроскоптттно, оса?кда-

ется !1з вод{1ых растворов
,[1,иссоцг:ируют вытле 500' 8

]о я*е
РшБ2
РшЁ.3

* [дя РшРя.

Фсновным шреимуществом фторидов плутония как исх0дць1х соедице-
ний для восстанов]|ения является 1{х негигроскопи1|ность }{а во3духе
и относительно цростой сшособ шриготовления. при восстановле}|11и их
кальцием 11олучается чисть1й пдутоьиЁ! в виде слитков и корольков. однако
это ве относится к РшР6, которь1й летуч и неустойчив при на1'ревани}1'

ра3дагается под де!]ствием собственЁ1ого' и3лучения.' 1рифторид плутония пр!!готовля]от в безводном состоянии фт9рц^Р!-
ванием окиси ил1{ других соединениш смесью ЁРи Б2 при 550-660'с.
}1олутатощийся при это1\т порош{ок РшР3 красного т\вета' негигроокопичев
на во3духе' имеет нась1пной вес окодо 3 е'сло3' 1етрафторид плутония шо{-,!*

.'''' !р, ф"'р'р''.''ии окис'1 и"11и металлическ0го плутония сухим нг
при той ;ке тейпературе. кристадлическ!1|"1 шоро!шок РшР*'р^о1ового щвета'
негигроскоцичен на во3духе' но шр{ температуре в{'{1{е 700'с дисшропор-
1'''''|ру"" на Ршгз и летувит} Р;г5. Ё1асьлшной вес т1орош1ка мо}кет быть

увеличе}1 3а счет спекания.' 
Ё1едостатко\{ 11роцесса сухого фторирования является его больтпая

продол}кител|,ность. |[ри не вполне точ!{ом ког1троле теш{г1е}}атурьт 11оро-

ш1ок Рцо2 пассивируется в ре3ультате сг1екания' что 3атрудняет протека_
ние реа1{ции до кьт1ца. [ругой недостато}( сухого фторллрования _ это
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необходимость применения безводпой фтористо-водородпой киолоть|
1|ри вь!соких температурах.

.(ля избеэкания второго недостатка бьтли сделань1 попъ1тки оса}кден,1я
11одходя_щих фторидов плуто|1ия и3 раствора [57]. Бьтло установ.|!ено'тто Рш!'3 и плутоЁиево-кальциевый гексафторид (аРшР6-могут бьтть
оса}т!день| |13 азотнокислого раствора и вь!су1шень1 в инертной атмосфере.
це подвергаясь гидрол|{зу.

Ёо в РшР3 пр11 этом остается около 0,3 лооль водь| на 7 лоолъ фторида.
Босстаттовление такого материала приводит 1{ резкому сни:т{онию вь1хода.
Фстаточноё содер?кацие в;1аги в (аРшР* мень|пе' и его ш1он{цо восстановить
до металла !{альцием или литием' причем в шоследнем случае !!Флут1д9'_
ся 3начительпо более легкошлавкий штлак' чеп! фторттстьлй ка1ьций
(табл.38) |66].

?аблица 38
[|!лакпп, получак)ш{иеся при воостановлении фторидов плутония

Фторид ]1]лак точка плавле!тия
ш1лака, -с

РшР3, РшРц, €аРшР6
РшР3' РшРд

€аРшР6

(аР2
1,|д'

8]7о !!г
20!( (а!'2

1418
850

7в5

Б даннопл случае следовало о?{(11дать 3начительно бодее эффективного
раздедения 1плака и металда' г{о на шракт}1ке этого не прои3о||!до' тан как
корольки металла н0 сливались. причина такого явления точно не уста_новлена' но предполагак)т' что о|{а обусловлена си]]ами поверхностного
натя?кения на границах п{е?1{ду металлом и |шлаком. йз атого следует' что
при выборе восстановителя для плутония необходимо учить!вать не тодько
его термодина1\{ические данньте' но и свойства образующегося !плака'
способность восстановителя давать сплавь] с 1|лутонием.

йагний и алюминий, паприштор' непригоднь| для 1!о]]учения чистого
плутони'|' так как при восстановлени[1 они образуют с плутонием сплавь1.
ЁатрттЁл тс литий сплавов и соединений с плуто1л!1ем не образулот, но имеют
крупньтй нед0статок как восстановители и3-3а трудг{ости обращения с ними
и большлих давленттй шаров' развива}ощ'1хоя в аппарате ддя восстацов-
влония. Босстатдова:ение параму1 лт4т'1я рекомендовано как удобньтй способ
получения корольков плутония миллиграммового веса 166].

,(,ля полувения чистого плутония йаиболее подходящим ока3ался
кальций, так как он не образует с плутонием сплавов' имеет невь1сокое
давлепие паров и относительцо де{|1ев. 0бразующиеся при восстацовлении
кальцием |!]лаки хоро|шо отде'|яются от п{еталла и цо3воля|от по]1учать
высокий вь{ход при воостановлен}]}1. |{ереходялций в тплак плутоний в этом
случае мо}кет быть полностью регенерирован.

Боссташовленвте. |[р и в осстанов'|ении с о0ди нений плут о!{ия кал ьцие!1
их смеп{ива|от с избытком восстанов[1теля и сп4есь нагрева1от до момента
возбуэкдения реакции. 1емпературьт начала реакций восстановления
хлоридов и фториддов довольно бли3ки, т1о все н{е для фторидов они
несколько мень|]{е тт особенно сни}1{аются при введе|{иц в |шихту подогре-
вающих добавок (табл. 39) |67].

Босстановление мон{но проводить и]\!1 в герметичттьтх бомбах' или
в специальнь]х аппаратах' в которь1х реакция идет 1]од атплосфервьтм
давлением. |1рименение бомб целесообра3но пр!1 исполь3овании ццодо-
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гревающей добавки или при ведении процесоа восотановления в га3овой
фазе.

Аля получения хоро!пего вь1хода восстановление необходимо прово_

дить так' чтобьт продукт}'[ реакции бьтлш в расплавленном состоянии
достаточно долго и вя3кость ]шлака была бь: мала. Фдвако тешлоты реакц:лй
при восста}{овлении маль1х цавесок фторидов ведостаточнь:, втобьт рас-
плавить такой тугопдавкит} тшлак, как (аР2 (температура шлавления
1360'с). Аля преодолег1ия этого 3атруднения возмо}кнь1 три способа:
{) введевие дополн11тельного тег{ла и3вце за счет вне]шт|его обогрева;
2) с:тижсенио точк!1 шлавле}1ия 1шлака добавлением флтоса; 3) увеливение
те11ла 3а счет добава:ения в ]пихту шодогрева|ощей добавки-

1аблица 39

!епдоть: реакцпй и температурь1 начала реакций в смесях
галоидная соль _ |{альции

теплота реакции при
7 27" |, т;хал/"поль сол'1

1||ихта

,3/212,3(а

-^!{

55,7

154
196
141

_^Ё

вв,2
61,0*

\в2
215
107

645

595

-325398

примечание

у |0е
> 160аРцРа*0

!2* (а

! при 299'к.

Бнешний обогрев огнеупорного тигля с !шихтой осуществдяют индук-
тором вь|сокочастотного генератора. |1ри этом теппло в реакционной смеси
генерируется 3а счет индукциоцного нагрева 1{адьция' а 3атем плутония.
6тенки тигля индукционными токами не нагреваются. Бремя ра3огрева
тигля до вачала реакции 3ависит от кодичества восстанавливаемой |шихть|.
[1ри загру3ках около 20 е фторида плутония оно кодеблется в пределах
20_30 сею. |!рлт больтпих 3агру3ках и боль1пих ра3мерах тиглей время
нагрева увеличива[от.

11одвод теп]|а за счет введе1тия т!одогрева}ощих добавок очень удобен,
так как о}{ дает не только дополнитель11ое тецло' но и приводит 1( обра3о-
ванию ]шлака с понин(енной температурой шлавдевия. ||ри восстанов"цении
фторидов цлуто[{ия кальцием весьма эффективной подогреватощей добав-
кой ока3алоя \1од' пр1{ в3аимодействии которого с кальцием г'о реакции
[а * .], _> (а}2 вь1дедяетоя больтшое количество тепда и получается
пи3коплавклдй тшлак (аР2-(а}2 |6в]. Босстановдение в этом случае
ведут в стальных бомбах со вставнь|ми тигдями. Реакцию во3бун{дают
}{агреванием сте!{ок тигля при шомещении бопдбы в индуктор выооко_
частот|{ого генератора.

|!рименет:тте в бошлбе для восстановления инертной атмосферы' нашри_
мер атшлосферь| аргона' улуч|шает ра3деление !шлака ]{ металла. |{ри этом
подучается п1енее вязкит-:1 1шлак за счет умень:,11ен-14я содер}1{ания в ном
окиои и нитрида кальция. Ёаличие в бомбе для восстат1овления во3духа
или а3ота привод|1т к увеличе|1ию содер}кания в ц!лаке окиси и нитридов
кальция. 111лак становится при это}'1 вя3к'|м' шлохо отделяется от метал.'|а
и с трудом счищается с его поверхности.
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1аб,тица 40

Фптимальвьле услов1!я восстаповлелтил Рш€|3 и РшРд ка;!ьцпем

навсска Рц'
2

(остав тплтхты время наг_
реьа' мшн

макоималь-
||ая тем|]е-

ратура
тигля *, "о

вь]ход
в олиток'

%

{ (.)

10

1 60--500

Рш€13
РшРд

Рп[|3

РшР6

РшРд
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0.40

4'1о

{1,0

90,3
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25%-ныЁт избт,тток (а
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и (а сверху и снизу
|пихть1
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о\е12и0,16а(а
ст}ерху 1ппихты

1о :ке плюс 0,2|> лтоль !2
на 1 "+толь Р:;

2'о0Ацхьт{ц избыток (а
с 0'15 '|оль 12;та
7 моль Рш

25|о-ньтй избьтток (а
с 0'3 "+.оль 12 1{а
1 моль Ро

2
2

975
975

975

470

460

325

* теп1пература отевок тигля' т:ри кот<!рой возбужгдается реакция-

1!|атерттал Фперация
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и промыв!|ая
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(аР2-тшлак !1 тигель
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|!ромьтв птая }кид]{ость'
1|2с2о4(0'05 л1)'

}|ш02 (2л1)
€у:пка, 150'(

(альций

Ршс. 36. (хема пролтзводства металлического плутоппя в Англ11ц.



п;щ

!

|

Б;;*!.-- _]|___!'--
,[

_|

}

|щ1
,,

п;."""*-,*|

Р:::111
Фбезга:кивание

__|

||оследутощи1_1 нагрев

,'

,
}[ехалтттчесг:ое ра3деле|!т{е 9дале:тие 1п"г1ака

Рис. 37. €хема производства металличеокогго плутоция во Францтлтт.



Бьтход т[лутошия при восстаповлепии в бомбах завшит от условий
восстаповлеяу1я у!' количества восстанавливаемой п]ихть1. Б табл. 40 лри-
водятся водичины выходов плутоция в слиток при оштимальных условиях
и величипе павесок от 1 до 500 а по данн|'м .11ос-Аламосской лаборато-
рлп 1761.

|[ри увеличении навесок соди для восстановления до \_! ,5 н,ё въ|хор,
плутония при восстановлении улуч1шается шезнач}1т€льно [57]. |!ри произ_
водстве плутония в Апглии-(ри9. 36) восстановлоние тетрафторйда йадь-
цием ведется в тигля_х из (аР'2. |{одогревающие добавки в :шйхту в Англитт
не применяютоя 169].

Ёа ри-с. 37 показаца общая схема прои3водотва металлического шлу-
тония во Франции [70]. Босстаттов:ление'фторидов шдутония 3десь так?т(е
ведется без какой-либо подогревающей добавки.

Босстанавливаемая |пихта в тигле из (аР2 нешосредственно пагре-
вается индукцио}{нь]ми токами' причем те1ш1о 

"е''ер"руеЁся 
первоначальцо

в кальции' а 3атем в плуто11ии. |1роцеос восстановления при атом 3анимает
.всего ]!и1шь песколько п{инут. Фтделение металла от |шлака хоро1шое.

$ 2. АпшшАРАтуРА и твхнология '

Аппаратура для восстановления навесок солей плутония от 1 до 500 а
отличается только по размерам. Фна состоит в освовном из стальттой
бомбьт или вне1шн'его контейвера' предваритель|1о обоэк;кенного огноупор-
ного встав}1ого тигдя для |шихть1 и.высокочастотного гевератора с печьк)
для нагрева бом6ьт [67].

Ёа рис. 38 шшоказань] детали бопдбы для восставовления навесок
плутония 160 е, а -па 

рис. 39 дан ра3ре3 той :т*е бомбы с указанием
ра3меров. Размеры бомбьт д:|я восстановлеция 320 т. 500 а 1пихты

Ёжж

Рис. 38. Бомба и вставной тигель' исполь3уемь1е для
восстановления навеоок плутония 160 а.

отличаются том' что внетшний диаметр их возрастает до 95 лом и вьтоота -до 265 мль.Р.ое 6омбьт изготовдяют из холоднокатапой стали. ,[по и верх-
ний фланец бомбы соединяют с коршусом сваркой. Ба крьттшке, крепящейся
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бодтами к фланцу, имеется випт' 3акрт,твающий отверстия для откачки
воздуха и впуска 'инертного га3а.

![рышлка уг[лотпяется с помощьто медной прокладки. (боку к бомбе
цриварива1от чехол для крепления термопарь1.

Бставной тигель и3готовляют из обоэтс;кенной окиси магния' спечен-
пой шри 2300" с. [игли и3 окиси кальция ведут себя ху}1{е' чем и3 окиси
магния.

|!ространство ме}кду тиглем и стенками бомбьт 3аполняют поро1ц-
ком ок|{си магния крупность]о 40 мешт. 111ихту в тигель загру)1(ают в пер-
чаточной ка!\[ере. [алоидную соль плут0ния сме1шива!от с воостановител0м
и иодом в 3акрь1том сосуде' и сме]шаннуто |шихту пересыпают во вставной
тигель' предварительно поставленньлй вл{утрь бомбы.

3агрузив !шихту' вставной тигель пакрь1ва]от огнеупорпой крьтлпкой,
а 3атем крепят болтами крь!!шку бомбьт, после атого бомбу откачива|от'
шромывают и зашолняют аргоном. .{ля возбу:кдения реакции загру)т(енную
бомбу нагревают индуктором, форма и раамерь1 которого определя|отся
величиной 3агру3ки. 11ри больтпом весе п1ихть! бомбу нагрева!от до тем-
пературы начала реакции восстановления. |[ри мадь1х }{авесках |пихть1
нагревание продол}кают и посло ее воопла-
менет{ия.

|{ри большлих 3агру3ках ш|ихты необхо_
дим предварительньтй прогрев ее до того' как
будет достигнута темшература воспламене-
\ия.

8сли нагревание 1шихты прои3водить
сли|шком быстро, то р0акция цроходит толь_
ко во внелш}{их ео слоях' в то время как внут-
ренняя часть 1]]ихтьт будет иметь сди1шком
ни3кую температуру. 1'еплота реакции шшо_

верх[1остных слоев в этом случае 3атрачива-
ется па вагрев оотальной массь1 1шихты' в
ре3ультате чего продукть[ реакции будут
бьтстро 3атвердевать.

.!)сли шредварительньтй нагрев 1шихты
сли1пком длителен' то кальций шокрь|вается
слоем иодида кальция' и в этом случае про-
исходит 3амедло}1ие реакщии восстановления'
а тепло 3атрачивается на цагрев тигля и бомбьт,
что приводит. к плохому отделению металла
от 111лака.

|[ри восстановлении навесок 1пихты
160 _ 500 ? 3агру}1{0ннуто бомбу шош|ещатот
впутрь индуктора диаметром 780 и вьтоотой
290 льло, состояш{его и'з 40 витков медной
трубки диаметром 6,3 лоло, сплющеннот? до
3,\5 лоло. .{,тто боп:бьт находится яа 25 ло;швът-
|це ни}к}|его в11тка кату1шки.

Бнутрь индуктора шом11цают изоли-
рующил? ц!|линдр и3 кварца' предохраняю-
пз,ттй от во3никновения дуги. 11ри нагревании
||1ихты необходимо следить' чтобьт перешад
температурь1 вдоль тигля не превьт1шал 75' (. 9ерез 10-12 

'{.ин 
медленного

нагревания температура тигля достигает примерно 3]5" с, что соответст*
вует 1{ачалу возбу;+сдения реакции. |[ри атом шроисходитре3ко0 11овь11шецие
темпсратуры' и т01! ва }!ндукторе выключается.

Рпс. 39. Разрез бомбь!пвстав_
т1ого тигля' 1{ополь3уем '1х для
восотат1овле}{!1я навеск ! плу-

тондя 160 а:

, _ кольцо; 2 _ ме|\\1ая.'}'''.'-
ка; , _ крьтшка тиг'\я; /| _ че-
хо!п термопарь|; 5 _ огнеупорньтй
тигель; 6 - дно бомбь!; 7 - - к9Р-
пус бомбы; 8 _ крьт1пка бомб'.т;

9 - винт.

1п



|{осле охла?кде|{ия бомб-у вскрь1ва{от и вставной тигель с его содер'к11_
}1ь!м и3влекают нару}+{у. .]1егким ударом молотка тигель разби!а:оти слиток плутония освобогкдают от |шлака.11]лак после 3асть|вания ип|оет
кристаллическое строение. Фн состоит из бледно-зеленой матрицьт' в кото-
рой содорэкится основная часть непрореагировав]пего избьтгочного каль-
ция в виде внедрецнь!х кристаллов. }[ргтсталль1 кальция довольно равно-мерцо распределя|отся в дендритной массе фторцстого кальция' хотя
встречаются так}ке богатьте кальцием относительно крупнь|е отдельт{ь1е
включения. 3та кристаллическая масса оче}{ь тверда' и ее легко очист,{ть
от шрилип|пих хрупких частей тигля. 0бломки тигля 3агря3не|{ш плуто-
нием' и их следует перерабать1вать вместе с другими отходами.

|{ри шроизводотве 1]луто|{ия во Фра:тциц [70] шихту из фторидов цлу-
тония д кальция переме!пивают и перед загрузкой в тцгель тдз (аР'
подверга1от прессованию в брикеты под давлением 1,5_2,() тп/сло2. |{ред:
варительцое прессование 1шихть1 дает дуч|пий контакт ме)кду компонен-
тами' что способствует гомогени3ац1{|{ смеси' состоящей и3 мелких кри-
сталликов фторида у1 стру?кки кальция со средним ра3мером 0,|-
0'3 ло:'ь.

Фбъем массь1 1цихть| при прессовании уме|{ь|пается ||римерно в два
ра3а' что по3воляет умень1шить емкость тигля. !{оличество адсорбиро-
ванного газа в сшрессованных брикетах сводится к минимуму' сцепленио
компон-ентов в брикете очень хоро|пе^е.__|1ри восстано*лешйи брикетов
весом 50 а выход металла достигает 9в,5% и вь]!|!е. Ёа вь|ход плуто-
ния при восстановлеБ.ил вл'1яют содер)кание влаги в тигле и скорость
реакции.

1игли из фторида кальция всегда содер}кат некоторое количество
окиси кальция' которая со временем гидратируется. |[оэтому перед
употреблением их необходимо обезгаэкивать в вакууме в течен]1е несколь-
кцх часов шри 300_900'[ рт хранить в вакуум}{ом п:кафу до момешта
исполь3ования. |{ри восстановлепии в недостаточно обезга:кенном тигле
реакция идет сли!цком бурно и мо)кет быть выброс продуктов восстано-
влепия.

Б процессе восстановления в тигле могут образоваться трещивь{'
в которь{е 3атекает расплавленпьтй металл. А," предуцрех(дения во3мон{_
ности потери металла при этом тигель с тшихтой устанавливают во второй
тигель больтшцх ра3меров' причем охранный тигель дол)кен бьтть тай:ке
ипертен по отпо1шени!о к плутони}о.

$ 3. чистотА мвтАллА

|{лутоний, полученный кальциетермическим восстановлением' содер-
;кит шримесей обьтчно мень|пе или столько )ке' сколько их содерж{ится
вместе в тетрафториде и кальции. Фбьтчно происходит умень1пецие колц-
чества летучих металличес!{11х примесей. Фгнеупорцьте тигли' и3готовлеп_
пь1е спеканием и3 специадьно онищетлной окиси магния 

'|л|| фторида
кальция' добавоиньтх примесей в металл не вцосят. |{о францу3ск}1м дан_
н1'1!{ [70], чистота кальщиетермического плутония 99,96%. (уммарное
содер}кание в нем металлических примесей не цревь!]пает 0,03-0,04о;(:
(та6л.41)'

|[о данным .]]ос-Аламосской лаборатории [67], чртстота плутония'
шолученного восстановлением фторида кальцием' не менее 99,8%.
Фсновньлми примесями в нем явля]отся углород' кислород' марга}1е]{
(из кальция), кальщий, }келе3о, кремний (из материала тиг::я) и марганоц
(из кальция) (табл. 42). Бътло 3амечено' что содер}т{ание некоторых при_
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[одсрясанпе примесе!! в
и3 }|ее

1аблица 4{

прессован!1ой шихте п получевном
плутонии' х \|-цо/о

прпмесь

Алюминий
Барий
[{альций
)(ром
Ёелезо

исход-
[ть!й са

0,15

иоход-
пь1й
!'шР4

исход-
ньтй (а

1[сход-
нь1й
РцРд

!!олучен_
ньтй Рц

получе|{-
пь1й Рп [|риптеоь

1

,1,

1

!

0,5
0,05
1

]\{агпит}
йаргагтец
Ёатрт:й
[икель
[илтк

0,5
0,1
0,2
0,3

85
>99,8%

0,1
0,3

|0

1аблпца 42

[одер:ка:тие пртлмесей в металлическом плутонпи'
полученном восетановлевием в бомбе

<2
,'-012

1,2
11

650

15
50
55

|2б
105

[{ремяий
1\4арганец
Ёелезо . .
||лутог:ий

месей в получе|{ном моталле мень1ше' чем их содер}кание в исходном фто_
риде. к числу таких примесей относятся натрий' медь' серебро, бром,
олово' свинец '\ висмут.

$ 4. мвтодь1 оБРАБотки плутония

11давка и литье. |[лутоний обладает отличньтми литейнь]ми свойст-
вами. оп имеет ни3кую температуру плавления, обладает вь1сокой }кидко_
текучестью и вь1сокой шлотностью. |1р" 3атвердевании его объем и3мо-
няется совер1|1енно не3вачительпо. Благодаря этому из него мо'кно полу-
чить гладкие отливкц с шлоск]1ми торцами. Фднако резкие и3менепия
объема при фазовь1х превраще}{иях 3атрудняют прои3водство сло?{(нь1х
отливок. |{ри переходе и3 0_фазьт в с-фазу плотность плутония умень-
]пается Б.а 3,4% ' а при ппер0ходе из $-фазьт в о-фазу уведичивается тта \2о/о.
|!оэтому при ивготовлени!1 да)ке шрость{х спло||!нь|х отливок (цилиндров
или сфер), когда усадки пе игра}от больтцой роли' получение и3делий
с точнь1м!1 ра3мерами весьма 3атруднительно. прот,1водействие !1зменению
объема в твердоп{ состояпии шриводит к ра3ру|шению сло}1{нь|х отл!1вок
[771. |\збеэтчать этого разру1шен,1я мо?кно при по:|{ощи изло}1(ниц' ра3би-
ра1ощихся пр!{ температурах существования т- или р-плутония.

[1рерыван!1е ц',кла охла)т(де|{ия и вь1дер}кка в течение нескольких
часов при 275" с (для изотермического превращения до у-плутония)
умець|па|от внутренние напрян{ения и последующее короблепие сло'кнь]х
отливок. |{лавлса и литье плутопия дол}кнь{ производиться в глубоком
вакууме (не менее 7-70-6 мм р7п. стп.). |!рл меньшем 31{ачении вакуума

содер}т{ание,
х\0-4 вее.уо
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на поверхности цлутония образуется цро1{ная и плотная окисная плецка.
[,ля разрутшения прочного каркаса из этой окисной пленки и освобожсдения

расплавле|{ного металла требуется перегрев металла на 1{ескод6ко сот
градусов вы!пе температуры его плавления. Расплавленньтй плутоний
восстанавливает бодьтшинство окислов тугоплавких металлов (например,
Бе8), ка3ав|пихся термоди||ам'1чески более устойиивьтми' чэм оки3ь
цлутония. Б контакте с }1(шдким плутонием эти окисль1 ра3лагаются'
образуя окись плутония и интерметаллические соодице|{ия.

]{'стойчивыми огн0упорами |]ри плавдении плутония ока3ал1тсь только
окиси магния и кальция, фторттд кальция и сульфид церия.

,[,ля кратковременных плавок плутония могут исполь3оваться тигли
и3 тантала и' вольфрама. 8сли контакт с распплавленным плутонием
не превь|1шает }1ескольких минут и допускается некоторое поглощение
углерода' то в качестве тиглей мож{ет слу)кить графит. {ля предупреж{де-
ция в3аимодействия ]1лутон1|я с графитом и3нутри тигли обмазьтвают
окисью 1!|агния.

Фкттсь магния _ наиболее расцространенньтй материал изло?книц'
однако в последнее время все чаще стали примегтяться металличес-
кие изло?книць1. }довлетворительнь|м материалом для и3лон{ниц яв_
дяется медь. Фднако медная и3дож(ница дод'1{на бь:ть либо водоох-
лажсдаемой, ли6о достаточно массивной, чтобьт она ]те нагревалась вь1-

шле 450'6.
}1аиболее ва?кное горючее на основе металличес!(ого цлуто|{ия -

это алюминиевьтй сшлав. Растворимость плутония в алк)му'тти1у1 в твердом
состояни}1 мзща; поэтому плутоци|? присутствует в сплаве в виде соедине-
ния РшА1д, дисцергированного в матрице чистого ал|оминия. 3то идеаль-
ньтй топливньтй материал дисперсиоц1{ого типа. (плавьт, содер}кащие
мень1пе 13-14о/о плутония' легко обрабатьтваются и сводят до минимума
проблему радиоактивного загрязнения._ 

.}1итье Бтих сплавов ведут нецосредственно в оболотку' причем упра-
вление литьем црои3водится дистан1{ионно. 1ехнология такого литья
была отработаца ва чцстом алюминии и его сплавах с ураном. Фна заклто-
чается в цагнетапии атмосферным давлением раошлавденного сшлава
в холодпую или горячую откачанную оболоику. |[о этой технолог]1и бь|ли
цолучены лить|е стер}кпевые тепловь1деля|ощие элементь! (оболотки из
нерж(авеющ0й стали и щиркалоя длтлной до 2,в л и впутрен!{,1м дцаметром
12--13 мм) 6ез загрязнения варуж(нь|х поверхностей.

1ехнология и3готовления шласти:1чатых тепловь1деляющих аломентов
3начительцо сло}1(нее. |[лавку 3аготовок для пластинчать|х элементов
прои3водят в открь1том тигле' помещен}1ом в горметичнь1й перчаточный
плкаф. Алюминий реакторной чистоты расплавляется первым' цосле атого
добавляют дить|е |рутки ]1лутония диаметром 6 лоуп из расчета \4 вес.о/о.

-|[р" 
"".' 

алюминий защищает плутоний от окисления во3ду]ом, и любой
ол{исел на ёго поверхности восстанавливается алюминием. Расплав шере_

ме1пиватот графитовым шрут|{ом.
|[риблгтзительно ч0ре3 час посл0 растворения^11о-следних остатков

плутония в расплаве температуру сни?ка|от с 900'[ приблизительно
до 700'(. 3то по3воляет 11риблизить скорость 3атвердева}{ия отливки
к скорости {|ц|ья1 что улуч!пает качество и3делия за счет устранения
в нем не)келательнь1х пустот.

Фтливки получают в накло]1ньтх графитовь1х излож(ницах' которь1е

облегча1от вь|ход га3ов и дают во3мо}кность оператору устанавливать ско-

рость литья равно! скорости затв_ердевания. ]{ажсдая 11лавка дает три
слитка диаметром 30-32 и длиной 200 мм. |[осле удаления 11зло}к|1иць1

от верхнего и ниж{вего торцов слитка отбирают пробьт.
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[крап во3враща}от в ш.т{ав|1льный тигель для следу}ощей плавктт. 3а-
тем в 3авис|1мост}1 от ре3ультатов а}1али3а разре3а|от слитк!1 ]\|еханичес-
кой но;т*овкой }1 получа|от д11ск,1 весо}1 пр],1мерно 55 а (номттнальньт::1 вес
т|лутонт{я 8,16 ?), 1{оторые цоступают на да::ьней:шу:о обработку дав-
лен]|е}|.

Фбработка давлецием. |[лутонгтт] тт п"ттутоц|1евые сплавы легко обраба-
ть1ва!отся ковкой, шташ|повкой, прессовант1еп|' выдавл}1ван'тем ,1 прокат-
кой. |[роттзводство тепловьтделяющ11х эле},1ентов прессование1\{ вь|годнее'
че}! прокаткоЁл, благодаря ]\'|ень1шему числу операц!1|"1 тт более нгтзкой стоц-
мост11 про|13водства.

'|ехнологття прессован1тя п{о}кет бьтть легко прт.:способлена для прот13-
водства тепловьтдэля|ощ11х элементов с плутон]1е}| разнь1х конфттгураций
,1 ра3меров. |[рессовое оборудование компактно и хоро|по удовлетворяет
требованттяпл работьт в 3ащ||тнь1х ка}1ерах. Б про:тзводстве некоторь]х в]{дов
твэлов оп0рацп|1 обработктт давлен,1ем сов}1ещеньт с други1!!и в;тдашл:т обра-
ботктт. '|акллм пр{1меро},л }[о'{ет с.[ун{11ть про11зводство т|ластинчать1х твэлов
из плутоний-алтомттнттевого сплава' плак]1рованного с двух сторон л1'сто-
вым алю}[!|ние]!|.

1ехнодогття про!13водства пласт11нчать1х тепловь]деля}ощих эле}|ентов
и3 плутони||-алюмттнттевого сп"цава состоцт ттз бо,тьтпого чис.ца тщате.цьно
контро,ц11руеш|ь1х операцтт!? 172|' |!ряплоуго.тьньте п'таст!тньт плутонлтй-
алю1\!11ниевого сплава форшлттрулот ]13 нругль|х л11ть1х д1{сков ковкол] в горя-
чем 1птап{пе на гидроцрессе }|ощностью 200 тп' с}|онт,1рованно}1 внутри
порчаточнот-? каплерьт. $атрттцу подогрева}от пр]1 это1[ нагревателяп,1и
до 350" (, а пуансо}{ _ до 400" с. .(ля подогрева холодну1о 3аготовку
укладь1ватот в горячую 1!|атр|1цу' после чего под давлениеп{ 725 пъ прес-
су|от пряшоугольную п.1таст11ну. 3атепл сборку свар1!ва}от со всех сторон
и пр,1вар]1ватот трубку' после тего сборку по}.|еща1от в печь' нагретук)
до 520" 6. Фбезга:кттвант'1е про11зводят .лерез трубку и продол;+(а1от пр1|
520'с около 10 и, пока не уотанов]!тс'] вакуу}л не 1\1енее 0,7 лон р/п. с/п-
|{осле обезга:к:тванття трубку 3авар]1ва}от.

|[р тт со блюден11!1 ук а3 аннь1х предо стор о :кно стеЁл последу}ощая го р ячая
прокатка сопрово'{{дается сварко;] всех трех с"цоев ]!1е)т{ду собой. [оря-
чую прокатку прои3водят партия}|т1 3а 1песть-сеп{ь проходов с ед11нпчнь11\|и
обэкатттяплтт до 309/о !1 су]\{марнь1пг об:катиепт 92|6. ||осле перновот! обрезки
про'1зводят отн{]1г пласт]1н под флюсом д"1|я удален!!я водорода, 11,тастттньт,
освобожсденньте от флюса, про}1ь1т],те и протравленнь1е' |{онтрол!1ру}от
на содеря{ание газовь1х пу3ь!ре1"1 ].1 прокать!ва]от на холоду до око1{ча-
тельнь|х ра3п1еров.

.}!исты чт1отого плутон11я про|1зводят так на3ь1ваемой теплот! прокат-
кой [73]. ,{ля этого слитки плутония' полученнь!е плавкой в танталовом
тигле и отлитше под аргоном в графтттовь1е излож[нгтщьт (покрь1ть1е окисью
алюминия 1т нагреть1е до 300' €), прокатыва}от на валках' теп{перату-
ра которьтх поддер}кивается равнот] 175' (. Бдинтттные обэкатия 3а т|ро-
ход при этом !1огут 113меняться от 12 до 34% при суммарнопл об:катии
до 30%.

|!ри охла;кдениилисть! плутония склоннь1 к короблению !13_за сс -+р-
превращения. А,я избе;кания этого 11х следует охлаж{дать }!еж(ду теп-
ль!ми стальнь{ми плитами.

1еплая т1рокатка в верхнет! т1астц области с-фазьт с об}катцямп 7 -\6%так2ке устраняет коробление листов плутония.
|оряпее вь|давливание плутония приме}{ено для и3готовлеция

сердечни1{ов твэлов реактора <3ефир> (Англия). 1вэлы этото реактора
представляют собою прутки вь]давленного шлутония в никелевой обо-
лочке.
1|ц28 в. с. Ёмельянов, А. и. ввстюхи'| ц33



$ 5. Рвгв|1вРАц!1я плутония и3 отходов

Б проттзводстве плутония получак)тся !плак,т' тигл|1 11 я{шдк!1е отходьт'
в которь1х содерн1]1тся то ]1"цп ]1ное кол!|чество п.тлутон!]я. Бсе тплакц
,1 отходь1 необходишло регенер1{ровать с цель1о извлечен|{я и3 н,1х п.цуто_
пгтя. Б зависимост1{ от способа восотановлен1{я плуто|{]1я |плак!1 }1огут
бьтть фториднь|ми' хлор]|днь1п{]{ шли ок|]снь11\{|1.

Фторптдпльте |плак1!. Б металлургц11 п.ппутонтдя натлболее ва}!{нь1 фторид_
нь!е 1шдак11' типичнь1м из которь1х является фтористьл:"п кальцтлт?. Регене_
рац]1я плутония из тттглеЁт, сделаннь|х тлз (аР2, прс!ттзводится так!1п{ ,ко
образом' как ц из фторидного 1ш.цака. Ёекоторая часть плутоц1|я в|плаках
нах0д'1тся в металлическоп{ вшде' но больтпая часть его приоутствует
в вт{де фтортлда ил'{ тугоплавко]_1 окис|{' распрещеленн|.х в больтшол'т массе
€аР2. Растворением в к]|слотах полное ]1звлечен1|е плутон|1я !{з это|_| массы
затруднительно' так как фтортлдь! плохо растворимь1 да}{(е в крепких
кис.цотах [66]. 1олько после нагреван!|я с конце|{трирован}1о]_1 серной
кисдото1_1 до появлен11я густь1х паров' прц котором удаляется весь фтори-
сть!]_1 водород' плутонттт'т пто;кет бьтть вьтще'цочен из остатка сульфатов
кальция и других металлов.

Растворттштость фторттстьтх 1шлаков п1о'ц|{о повьтс|1ть' пр,1п{еняя рас-
творьт' содер}кащт1е т(о}!пле|(сообразователтт. 1аким}! коп{плексообразова_
те.цями явля|отся ионь| ал|ом||н11я' ц]|ркон11я 11.ци 11(елеза' которь1е умень_
|ца1от концентраци|о свободнь{х |1онов фтора 3а счет образовант{я раство_
р|{мь|х фторттдньтх комплексов. ||р:т нал'1ч1{11 эт'1х коп!плексов концентра-
ц|{я свободнь1х ионов фтора поддер}1!ивается на та1(ош| ни3коп[ уровне' что
постбянная раствор1|мост|{ фторида кальц}1я' равная 3,9.19-тт, не пре_
вь1ш1ается' 1! 1шлак пр|{ это}{ п|ож|но полность|о растворить. Фднлтм 1|3 луч_
ц|т{х растворителеЁ1 плутон!{евого 1плака бьтл нат}ден раствор цз 3 [[ ншо3
тг \,5 $ А1(шо3)з.

1аблпца 43

Раствортт*:ост ь фто рпстого Ё1.11;!(|!я в не[|оторь|х
воднь!х растворах

] "'.",'',,'.',. ]| '/'' 
1

среда птолярное от-
но!ше|]ие' А[,'г

Бода
1,1'1 [{(]
2.3 ]'' А1(шо3)3
3 ''и ншоз+ 1 '5 ,{1 ;\1(\Ф3)3

0,016
2

12{)
82

сь
\.4

Б табл. 43 прттведеЁ1ь| даннь1е о раствор11п{ост!1 фторттстого кальция в
атоп{ растворе 1{ в |1екоторь1х друг1{х воднь1х средах [66!.

Алтопт;тнттт"т оказа"цоя весьп{а ценнъ1п{ потоп1у' что его нитрат хоро1по
раствор[1ш1 в азотнот] кислоте |1 не экстраг11руется в тршбути"тфосфат шри
п3влече!{|111 плутон!.1я ш3 раствора. }(роьте того' он доступен |{ де1пев. Азот-
ну|о к'1слоту добав,ця|0т в раствор д]1я тото, чтобьт воспрепятствовать г!1д_

рол113у-]1 перевест]{ метал'_т|{чеокттЁд ка.цьци]_1 ]{ плутон!1|"! в раствор.
,(вуокттсь плутон]1я' которая встречается в некоторо[{ кол|1чество

шочт1{ во всех |шла]1ах. с больтпттпл трудоп{ раствсряется в а3от1{0т|! кттс.тоте,
н0 в пр1|сутств!{|{ |{онов фтора она растворяется .цуч|пе. [корость рас-
творен{!я ш!лака 3ав|1сит от тептпературь1' к!{с"11отност!| и степ011}1 дисперс-
псст!] г!].чана. |{.ця раствореЁ|1я круп!{ь|х т{уснов 1т|ла|(а пр11 90'[ тре_

ч') 1



буется около 24 ч, лтзплольченньтй |шлак растворяется за несколько
часов.

1ипичньтт'т раствор после вь1щелачиван!1я 1плака растворопл азотпой
кислоть1 и нитрата ал|ом|{ния сод0р'ц|!т от 1до 10 е|л плутон|{я' [,5 *ооль
ал1оминия' 1 лсолъ кальцпя' 2 лоолъ фтора и 3 лооль а3отно]_1 кислотьт. |[ри
одновременно}[ растворе|{иц !плака и тигле|_1 кол1|чество получаемого
раствора 3начительно увед!{чивается ]{ концентрац1{я плутон|{я соот_
ветственно сния{ается. }{:пслотность раствора будет 3ависеть от ко.ци(ле-
ства кислоты' прореагировав|пеЁ1 с плутон11ешл и избьтточньтм металлит{е-
ск]|м кальцием.

Было показано' чт0 при растворени|| практ!1ческ]{ весь фтор перехо_
дит в ко1\{плексь1 А1п'2- п А1г}. Рш(1}) образует комплексь! главнь1м
образом с ионами нитрата' а комцлексов РшР3* и РшР]. образуется не3на_
ч!1тельное количеотво.

|{ри растворениц |шлака в азотнот] к|1слоте до 20о/о плутон|1я мо)кет
окислиться до 1пестивалентного состоян{1я. )(отя Рш(11) не образует
такого прочного комплекса с н|ттратом' как Рш(11), это не |{грает роли'
так как Рш(т1) не образует коп{плекса с фторопл. Ё{онцентрация свобод-
нь!х ионов фтора в растворе определена равно]_[ |0 5_10-в л| .

||4звлечение плутония и3 раствора после вь]щелач}1ван|{я ]шлака произ_
водят экстракцией трибутилфосфатом (20о/о-ттьтй. раствор ?БФ в керо-
сттне). Благодаря низко]"1 концентрацлттт свободнь{х !{онов коэффттциентьт
распределен]{я плутон]{я при этом дост11гак)тся довольно вь1сокие (та6л.44).

1аблттца 44

}(свффицпен1ь| распределенл:я Рп(1}) х'т Рш (\'|)
ме?кду 20оА-нъ|м раетвором 1БФ

в керос!!пе и растворамтт фторт:стот'о нальц||я в зав|1о||мости
от |||!сдотност|| раствора

содер}*(ан[!е, ,,1о-!ь ноэффпц]'е1'т |)аспределен|1я

А|(БФз)з Ё\Фз (аР2 Рц(1у) Рш(ут)

1,5
1,5
1,5
1,5

1,0
1, !)
3,0
3,0

0,75
о,75
0, 75
|1ет

25
3{
37
/|)

28
15
\\
10

]4з табл. 44видно, тто коэффттц!1ент распределенття Рш(1\') сн,1}{|ается
с возрастан11е\1 концентрац11!{ (аР2, в то время нак коэффт1ц|1ент распре_
деления Рш([1) не |{зп{еняется 166]. в ус.)-1ов|1ях сильного вь|сал1[вания
а3отная кисдота экстрагируется почт|1 до преде.цьно1'| концентрации
в 20%-ном растворе тБФ. |{осле проп1ьтвн1{ 7,,11 азотно]"! к!{с.цото1_| для уда-
лен|{я 3ахваченного алюп{ин|тя, кальцття тт фтора п.|1утон!{|"1 мож*ет бьтть
реэкстрат|{рован из 1БФ с поп|ощь}о раств0ра н11трата г|1дрокст1ла\{и|1а
}1ли слабок'1сло}] отмь|вк|{ без восстанов|{теля' напр|1}!ер раствороп! 0,2 м
ншо 3.

1ретил"т возмо;цньтт'т }|етод сводится к обработке 1БФ_растворо}1 щаво-
лево;{ к!{слотьт и получен1|ю осадка оксалата п"цутон|{я.

|1реттмущества реэкстракци]! с восстановлен}теш1 ил1! оса'+(ден|{ем окса_
лата состоят в 3начительном уп!еньтт!ен,111 объеп{а раствора' чего нево3_
1|'о?1(но достпгнуть пр!{ реэкстракцп1{ к|1слото1"1. Б процессе экс]'ракции
про11сход}1т почт!1 полная оч11стка от пр|]\1есе]-1. ?олько немног1{е шонь| алю_
м11н11я' н1еле3а, кальция илтт фтора, шопав1ш}|е в фазу тБФ, реэкстраги-
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ру|отся в водну}о фазу вместе с цлутонием. 1ипичные 3наченлтя коэффи-
циентов оч11стки цри атом следующие: для алюм|4Ё'у1я _ в.104, }келе3а _
2.|03, кальция-3.103 и фтора - 4,6-\03.

!ругие [шлаки и отходь1 плутония. },'лорттдньте 1шлаки плутония' обра-
3ующ]{еся пр11 восстановленш11 Рш(1 ,, содер2кат небольтпой избыток
металла-восстановите.тя и не3начительное коди1{ество плутония в видо
металда 1{лш непрореагировав|шего тр[1хлорида. 3ти шлакц легко раство-
римь1 в воде' |{о лу.|!ше растворять 11х в к11слоте' так как црц этом це про!1с-
ход1|т ок!1сления плутоция до РшФ2. (хема и3влечения плутония и3 хло-
риднь1х 1шлаков основана на сорбции плутония анцонооб}|еннь|м[ смодами
и3 солянокис"т1ь]х растворов [741.

|{ри извлечен]1|1 плутония шз оксадатнь1х и фторидных 1!|аточн|{ков
последние разру!па1отся вь1пар|1ванием о азотной кислотой и для удаления
приплесей подверга1отся экстракции растворителем ]66].
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