
460 АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, Т. 90, ВЫП. 6, ИЮ НЬ 2001

2. Г урович Б .А ., К у л еш о в а  Е.А ., Н и к о л а ев  Ю .А ., Ш тром бах  Я .И . О ц ен ка  относительного вклада р аз­
личны х м еханизм ов в радиацион ное охрупчиван ие м атериалов  корпусов: П р еп ри н т  И А Э -6 0 2 5 /1 1 ,1 9 9 7 . 
107 с.

3. Н и ко л а ев  Ю .А ., Н и ко л аев а  А .В., З аб у со в  О .О . и д р . Р ад и ац и о н н о - и терм и ч ески  и н дуцированная 
адсорбция ф осф ора на границах  зерен в низколегированной стали . — Ф и зи к а  м еталлов и м еталлове­
ден и я , 1996, т. 81 , вып. 1, с. 120— 128.

4. H a w th o rn e  J ., K oziol J ., G ro e sc h e l R. Evaluation of comm ercial p roduction  A 533-B  steel p lates and  weld 
deposits tailored for improved rad ia tion  resistance. — In: E ffects of R adiation  on S truc tu ra l M aterials. ASTM 
ST P 570, 1975, p. 83— 102.

5. W illiam s T ., T h o m a s  A., B e rris fo rd  R. e .a . T he influence of neu tron  exposu re, chem ical composition and  
m etallurgical condition, on the irrad iation  shift of reac to r pressure  vessel steels. — Ib id ., ASTM STP 782, 
1982, p. 3 43— 374.

6. Nikolaev Yu.A., Nikolaeva A.V., Kryukov A.M. The nickel effect on mechanical property recovery under 
post-irradiation annealing. — In: Fourth Intern. Conf. on Material Science Problems in NPP Equipment 
Production and Operation, St. Petersburg, Russia, 1996, v. 1, p. 231—235.

7. A m aev A .D., K ry u k o v  A.M ., Sokolov M .A. Recovery of transition tem pera tu re  of irrad ia te d  W W E R -440 
vessel m etal by annealing . — In: R adiation  Em brittlem ent of N uclear R eac to r P ressu re  Vessel Steels. ASTM 
ST P 1170, 1993, p. 3 69— 379.

8. Amaev A.D., Kryukov A.M., Levit V.I. e.a. Mitigation of irradiation embrittlement by annealing. — Ibid., 
ASTM STP 1270, 1996, p. 232—247.

9. N iko laeva  A.V., N iko laev  Yu.A ., K ry u k o v  A .M . G rain  boundary  em brittlem ent due to reac to r p ressure  vessel 
annealing . — J. Nucl. M ater., 1994, v. 211, p. 2 36— 243.

10. K o h o p a a  J .  E ffects of post-irrad iation  therm al annealing  on rad ia tion  em brittlem ent behav ior of C r— Mo— V 
alloyed weld metals. — Acta Polytechnica Scandinavica, M echanical E ngng, 1998, №  132, p. 1— 112.

11. K ry u k o v  A .M ., N iko laev  Y u.A ., N iko laeva  A.V. B ehavior of m echanical p roperties of n ickel-a lloyed  reacto r 
pressure vessel steel u nder neutron irrad iation  an d  post-irrad iation  annealing . —  N uclear E ngng  D esign, 1998, 
v. 186, p. 3 53— 359.

12. Н и к о л а ев а  A .B., Н и к о л а ев  Ю .А ., К ево р к я н  Ю .Р . З ер н о гран и чн ая  сегрегац ия ф осф о р а  в ни зколеги­
рованной стали . — А томная эн ергия, 2001, т. 91, вып. 1.

П оступ ила 18 .02.2000 

В оконч ательной  р ед ак ц и и  24 .11 .2000

У Д К  666 .764 .2+ 666 .97 .4 .2 :621.039 .58

В ЗА И М О Д Е Й С Т В И Е  О К С И Д Н О Г О  Р А С П Л А В А  
С Д И О К С И Д Ц И Р К О Н И Е В Ы М И  О ГН Е У П О РА М И  В Н Е Ш Н Е Й  Л О В У Ш К И

Минеев В.Н., Акопов Ф.А., Акопян А.А., Барыкин Б.М., Боровкова Л.Б., 
Бородина Т.И., Вальяно Г.Е., Власов А.С., Лукин Е.С., Онуфриев С.В., 

Фунтиков А.И., Чернышов Г.П. (ИТЭС ОИВТ РАН), Бельмаз Н.С. 
(Белгородская гос. техн. академия строительных материалов), Трактуев О.М. 

(ИЯР РНЦ «Курчатовский ин-т»)

Для удержания расплава реакторных материалов, образующегося при тяжелой 
аварии на АЭС с плавлением активной зоны и разрушением корпуса, разрабатываются 
различные варианты внекорпусных устройств его локализации в пределах герметичной 
оболочки. Ловушка расплава должна принять, охладить и удержать расплав в течение 
продолжительного времени.

Разработан вариант ловушки в виде расположенного под реактором стального во­
доохлаждаемого тигля, внутри которого размещаются блоки плавящегося при контакте 
с расплавом материала [1]. При этом в ловушке не предусмотрено использование 
защитных огнеупорных покрытий, в качестве защитного барьера используется водо­
охлаждаемая стенка тигля. В отличие от этой конструкции в двухсекционной ловушке 
EPR слой диоксидциркониевого огнеупора является основным защитным барьером [2]. 
Ловушка представляет собой два связанных между собой отсека. Один из них — про­
межуточный тигель для временного удержания расплава расположен непосредственно
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под корпусом реактора, второй площадью ~ 170 м2 предназначен для длительной ло­
кализации расплава. Огнеупорное покрытие первого отсека футеруется слоем бетона 
на основе Fe2O3 и SiO2 [3].

Бетонное основание зоны растекания предлагается защитить тремя слоями раз­
личных материалов (сверху вниз): бетонным покрытием на основе оксида железа и 
боросиликатного стекла, защитным слоем стали и слоем диоксидциркониевого огне­
упора [4]. Растворение бетонного покрытия в расплаве должно обеспечить дальнейшее 
снижение плотности его оксидной части по сравнению с металлической и инверсию 
этих слоев. В результате оксидный слой должен всплыть и расположиться над метал­
лическим слоем, контактирующим с огнеупором.

Защитный слой стали (~ 100 мм), плавящийся при контакте с растекающимся 
расплавом, является дополнительным защитным барьером, который должен исключить 
контакт оксидной части расплава с диоксидциркониевым огнеупором и ослабить дейст­
вие теплового удара.

В первом отсеке двухсекционной ловушки существует вероятность расслоения рас­
плава на верхний металлический и нижний оксидный слой [3]. В этом случае тепловой 
поток, обусловленный остаточным энерговыделением в оксидном слое, вследствие вы­
сокой теплопроводности металлического слоя будет фокусироваться на боковой стенке 
тигля в месте контакта с металлическим расплавом (~ 300 мм) [2, 3] . Этот эффект 
приведет к быстрой эрозии бетона, покрывающего огнеупор (эффект «металлического 
ножа») и контакту металлического расплава, имеющего температуру 2500 К, с огне­
упором. Длительность такого контакта может составить ~ 3700 с при полном времени 
удержания расплава в отсеке 4700 с [3]. В этой зоне неизбежен не учитываемый в 
работах [2, 3 ] контакт оксидного расплава с оголившейся огнеупорной стенкой.

Наиболее агрессивным компонентом оксидного расплава является оксид железа. 
Бетонное покрытие будет содержать ~ 30% Fe2O3 [3] (здесь и далее концентрация 
выражена в массовых долях). Расплав оксидов железа вызывает пропитку и эрозию 
диоксидциркониевых огнеупоров. Скорость эрозии керамики при 2273 К составляет 
0,01 мм/мин, бетона при 2400 K ~ 5 мм/мин [5 ]. Оксидная часть расплава реакторных 
материалов, содержащая в основном UO2, ZrO2, FeOx, Cr2O3, также вызывает эрозию 
огнеупоров [6, 7]. На границе бетонного покрытия и огнеупора возможно сравнительно 
низкотемпературное плавление, вызывающее эрозию огнеупора. Эти данные с учетом 
того, что с ростом температуры до 2500 К скорость эрозии должна возрасти, свиде­
тельствуют о том, что контакт оксидов с огнеупорным слоем в зоне действия эффекта 
металлического ножа будет представлять серьезную опасность для целостности огне­
упорного слоя и всего тигля.

Недопустимо длительный контакт огнеупора с расплавом возможен также при 
нарушении расчетного режима истечения расплава из тигля (300—400 т за 30—60 с 
[8]) в случае, например, закупоривания отверстия на дне отсека нерасплавившимися 
крупными частями активной зоны. В этом случае будет также нарушен расчетный 
режим растекания расплава в следующем отсеке.

В настоящее время происходит накопление опыта проектирования ловушек и до­
стоверных данных о происходящих процессах, в частности, в ловушках с огнеупорными 
покрытиями. Описанные в настоящей статье эксперименты были выполнены в целях 
изучения плавления, пропитки и растворения диоксидциркониевых огнеупоров при 
взаимодействии с оксидами железа применительно к условиям в зоне действия эффекта 
металлического ножа в тигельном отсеке ловушки EPR.

Исследования проводили с диоксидциркониевой керамикой разной плотности с 
двумя типами стабилизирующих оксидов (15,5% Y2O3 или 6% CaO), с термообрабо­
танным и нетермообработанным диоксидциркониевым бетоном: бетоном гидратаци- 
онного твердения и шликерным с двумя видами вяжущего — моноалюминатом бария
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[9] и диоксидциркониевой вяжущей суспензией, которая на 80% состоит из ZrO2, 

стабилизированного Y2O3, 15% H2O и 5% H3PO4 плотностью 1,72 г/см3 [10] соот­
ветственно. Были также испытаны образцы двух типов бетона с покрытием из этой 
суспензии толщиной 1—1,5 мм после термообработки. Состав и некоторые свойства 
огнеупоров представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. С остав и н екоторы е свой ства  д и о к с и д ц и р к о н и ев ы х  о г н еу п о р о в

Образец Зерновой состав фракций, мм; % 
по массе Связка, %

Открытая 
пористость, 

%

Термообра­
ботка

Керамика 
ZrO2—Y2O3:

1 2— 1; 55 — < 0,2; 30 Кубический и тетраго­
нальный ZrO2 по 7,5

16,7 1900 К, 3 ч

2 1,6—0,63; 70 — — Кубический ZrO2 30 18 2023 К, 13 ч

3 — — — Кубический ZrO2 100 0,2— 1,5 1900 К, 3 ч

4 — — <0,2; 100 — 41,9—42,2 1900 К, 3 ч

Керамика 
ZrO2—CaO

5 2—0,5; 70 — — Кубический и моно­
клинный ZrO2 по 15

15,8— 16,7 1970 К, 3 ч

Диоксидцирко- 
ниевый бетон 
гидратационно- 
го твердения

6 2—0,63; 50 < 0,63; 30 <0,063; 14 BaAl2O4 6 10— 14 1470 К, 2 ч

Диоксидцирко- 
ниевый шли- 
керный бетон

7 2—0,63; 43 < 0,63; 29 — Диоксидциркониевая 
вяжущая суспензия 28

18 1470 К, 2 ч

В образцах типа 1 в исходном состоянии в промежутках между зернами присутст­
вовала стеклофаза на основе оксидов алюминия и кремния. В керамике других сос­
тавов этой фазы не было. В опытах использовали порошок, состоящий из 55% FeO, 
40% Fe3O4, 5% Fe, из которого прессовали таблетки. Таблетки помещали на верхнюю 
плоскую поверхность образца. Эксперименты проводили в вакуумной печи с вольф­
рамовым нагревателем в атмосфере аргона при 1870, 1940 и 2270 К с изотермической 
выдержкой 120, 45 и 30 мин соответственно. Температуру в печи измеряли вольф- 
рам-рениевой термопарой. Скорость нагрева и охлаждения образцов в печи составляла 
17 град/мин.

Отношение исходной массы FeOx к массе огнеупора составляло K = 1/100, 1/50, 
1/30 (масса образцов 30—50 г) и K = 1/50—1/4 (масса образцов 100—500 г). Изме­
нение массы образцов после испытаний позволяло судить о степени удержания огне­
упорами расплава оксидов железа.

Распределение расплава оксидов железа и его состав по глубине образцов, а также 
структуру материала образцов после испытаний изучали методами оптической и элект­
ронной микроскопии, рентгенофазового и рентгеноспектрального анализов.

При взаимодействии огнеупоров с расплавом оксидов железа происходит пропитка 
огнеупоров расплавом, растворение ZrO2 в FeOx, химическое взаимодействие FeOx с 
компонентами огнеупора.
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Зависимость глубины пропитки огнеупора от его пористости определяли при 2273 К 
и выдержке 30 мин на образцах приблизительно одинакового размера толщиной 20— 
30 мм и отношении массы оксидов к массе огнеупора 1/50. Результаты опытов пред­
ставлены в табл. 2. С ростом пористости глубина пропитки керамики растет. Глубина 
пропитки образцов диоксидциркониевого бетона гидратационного твердения больше, 
чем керамики с такой же пористостью, что, очевидно, связано с удалением кристал­
лизационной воды из бетона и появлением в нем сквозных добавочных пор.

Т а б л и ц а  2. Г л у б и н а  п роп итки  о гн еу п о р а

Образец Пористость, % Глубина пропитки, мм

Керамика:

3 0,2— 1,5 3—4

1, 2, 5 15,8— 18 9— 12

4 42 14

Бетон гидратационного

твердения 6 12 20

Дополнительные эксперименты с образцами керамики ZrO2—CaO разной высоты 
и одинакового поперечного сечения показали, что относительная глубина пропитки 
h/ H , где h — высота пропитанной зоны, H — высота образца, одинакова для разных 
образцов, что свидетельствует о малом влиянии масштабного фактора на процессы 
пропитки при отношении K < 1/50.

Шликерный бетон ведет себя иначе, чем бетон гидратационного твердения. Про­
питка шликерного бетона сопоставима с пропиткой зернистой керамики. По-видимому, 
это связано с меньшим количеством испаряемого компонента, в данном случае фос­
фатов циркония. Покрытие бетонов диоксидцирконие- 
вой вяжущей суспензией не приводит к изменению глу­
бины пропитки.

В случае полного заполнения пор расплавом отно­
шение исходной массы FeOx к массе огнеупора K и 
пористость П (П= Vп/ ( Vо+ Vп), где Vп — объем пор, 
Vо — объем материала огнеупора) связаны соотноше­
нием K = ρ рП /(ρ о (1 — П)) , где ρp — плотность распла­
ва; ρо — истинная плотность огнеупора. Плотность FeO 

в жидкой фазе при 1673 К составляет 4,55 г/см3 [11] и 
снижается примерно на 0,2 г/см3 при нагреве на 100 К 
[12], т.е. при 2273 К она составит ~ 3,4 г/см3. Истинная 
плотность керамики ZrO2—Y2O3 при 2273 К с учетом 

теплового расширения составит ~ 5,3 г/см3. Отношение 
исходной массы FeOx к массе огнеупора при полном за­
полнении пор керамики будет равно 0,122 (П = 16%) 
и 0,141 (П = 18%).

Опыты с керамикой (П = 16—18%) при 2273 К (см. 
рисунок) показали, что расплав оксидов железа удер­
живается в керамике при K ≤ 1/7 ( ~ 0,143), т.е. до пол­
ного заполнения пор. В случае бетона гидратационного 
твердения расплав удерживается в бетоне при 1870 К и

Образец керамики до (а) и после 
(б) взаимодействия с расплавом 
оксидов железа



464 АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, Т. 90, ВЫП. 6, ИЮ НЬ 2001

K ≤ 1/20 (выдержка 1 ч). Оценки показывают, что полному заполнению пор соот­
ветствуют K = 0,087—0,127, т.е. при пропитке бетона часть порового пространства 
остается незаполненной. При K = 1/4,5—1/4 расплав оксидов частично покидает об­
разцы.

На поверхности всех образцов огнеупоров, кроме высокоплотной керамики, в месте 
контакта с FeOx обнаружены следы эрозии, по форме совпадающие с формой таблеток. 
Максимальная глубина эрозии составляла 0 ,1—7 мм для К = 1/50— 1/4 (масса 
FeOx 0,4—100 г). По-видимому, следы эрозии объясняются плавлением на границе 
таблетка—огнеупор. Известно, что FeO, входящий в состав таблетки, образует с ди­
оксидом циркония эвтектику при 1603 К [13]. В дополнительных опытах при 1620 К, 
т.е. при температуре, заведомо меньшей температуры плавления FeO (~ 1700 К), 
также были обнаружены следы эрозии правильной формы. Вероятно, процесс поверх­
ностной эрозии начинается примерно при 1600 К, продолжается при переходе FeOx 
в жидкую фазу и заканчивается, когда весь расплав проникает в керамику и его кон­
центрация на поверхности резко уменьшается. Правильная форма следов эрозии 
позволяет предположить, что в данных опытах эрозия огнеупоров происходила в ос­
новном при нагреве до 1700 К и при дальнейшем нагреве расплава была малой. В 
эксперименте при интенсивности повышения температуры 17 К/мин эрозия происхо­
дит за 6 мин, т.е. составляет 0,02—1,2 мм/мин и зависит как от типа подложки (ке­
рамика, бетон), так и от количества FeOx.

Образовавшийся расплав распределяется по всему образцу огнеупора, заполняя 
щелевидные поры между зернами диоксида циркония и инициируя процессы рекрис­
таллизации дисперсной фракции, растворения—осаждения (округленные грани зерен 
ZrO2), коалесценции и сфероидизации пор. Количество FeOx, обнаруживаемое в об­
разцах после экспериментов, составляет, как правило, 12—26%, количество метал­
лического железа может достигать 4—5%. С увеличением отношения массы оксидов 
железа к массе огнеупора интенсивность этих процессов возрастает.

Химическое взаимодействие расплава FeOx с твердым раствором на основе диок­
сида циркония приводит к обеднению последнего стабилизирующим оксидом CaO. 
После окончания экспериментов в материале обнаружен моноклинный ZrO2 и ферриты 
кальция CaFeO2, CaFe4O7. Интенсивность взаимодействия определяется количеством 
расплава, поступившего в огнеупор. Так, при K = 1/7 количество моноклинного 
ZrO2 в разных частях образца не превышает 3%. При K = 1/4 в нижней части огне­
упора количество моноклинного ZrO2 достигает 16%. Наличие следов примесей крем­
ния и алюминия в керамике 1 и шликерном бетоне приводит к синтезу 
Fe3Al2(SiO4)3, Fe2SiO4, Fe7SiO10.

Несмотря на существенную трансформацию структуры керамики, каркас из ди­
оксида циркония сохраняется, т.е. радикальной деструкции материала образцов не 
происходит. Образцы керамики ZrO2—CaO при всех условиях испытаний не дефор­
мировались.

Как показал рентгенофазовый анализ, в бетоне гидратационного твердения во 
всех опытах FeOx с вяжущим BaAl2O4 не взаимодействует. Однако при K = 1/7, 1/4 
верхние слои образцов бетона обедняются BaAl2O4. Алюминат бария перемещается 
вместе с расплавом FeOx в нижние слои образцов. Не исключено, что в этих условиях 
существовала жидкая фаза системы BaAl2O4—FeO—ZrO2. Эти процессы приводят к 
разрушению каркаса бетона и, как следствие, к потере им механической прочности 
и деформации образцов. При 1870 К, выдержке 1 ч и K = 1/7, 1/4 относительная 
деформация образцов достигала 7%.
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Основные результаты экспериментов: 1. Глубина пропитки исследованных огне­
упоров уменьшается с повышением плотности материалов. Глубина пропитки бетона 
гидратационного твердения больше, чем керамики и шликерного бетона той же по­
ристости.

2. В месте контакта огнеупоров со смесью оксидов железа начиная с 1600 К в 
среде аргона происходит эрозия поверхности огнеупоров. Скорость эрозии изменяется 
от 0,02 до 1,2 мм/мин.

3. При изотермическом нагреве (2270 К, в аргоне) диоксидциркониевая керамика 
пористостью 16% поглощает и удерживает без заметного изменения структуры расплав 
оксидов железа в количестве, равном 1/7 массы керамики. Для бетона гидратационного 
твердения это условие реализуется при более низкой температуре 1870 К. При этом 
бетон теряет прочность, происходит деструкция и значительная деформация образцов.

Поведение огнеупора в тигельном отсеке ловушки EPR. Скорость движения фрон­
та плавления бетонного покрытия в зоне действия эффекта металлического ножа сос­
тавит ν~ 0,1 см/с [3]. Режим плавления можно считать квазистационарным [14]. 
При этом толщина прогретого слоя бетона l ~ a1/ν  = 0,05 см, где a1 ≈  5 ∙ 10- 3 см2/с  — 
температуропроводность бетона, будет малой. Это позволяет пренебречь предвари­
тельным прогревом огнеупора за время плавления бетонного покрытия и плавлением 
на границе бетонное покрытие—огнеупор.

За время действия эффекта металлического ножа (~ 3700 с, T = 2500 К) глубина 
прогрева огнеупора составит h ~ 4 см (h ~ a 2 t, где a2 ≈  6∙ 10- 3 см2/с  — коэффициент 

температуропроводности диоксида циркония), средняя скорость прогрева ~ 10-2  мм/с.
Скорость пропитки диоксидциркониевой керамики пористостью 16% расплавом 

FeOx при 2270 К составляет ≈  1 мм/с [15], т.е. значительно выше скорости прогрева. 
Это означает, что фронт пропитки совпадает с изотермой, соответствующей темпера­
туре ликвидуса оксидного расплава, и перемещается вместе с ней.

Общую толщину слоя пропитки можно оценить, воспользовавшись решением за­
дачи о распределении температуры T(x , t) в полубесконечной среде [16] (коэффици­
енты температуропроводности диоксидциркониевого огнеупора и следующего за ним 
строительного бетона приблизительно одинаковы) с начальным и граничным услови- 
ями T(x, 0) = T0, T(0, t) = Tmax:

Полагая начальную температуру стенки равной T0= 300 К, температуру на внут­
ренней поверхности огнеупорной стенки Tmax= 2500 К и температуру ликвидуса ок­
сидного расплава T(xп, τ) = 1600 К, где xп — толщина слоя пропитки; τ = 3700 с — 
время пропитки, и используя функцию ошибок [17], получим xп≈  4 см.

В проекте ловушки не указывается, какой тип огнеупора будет использован в 
тигельном отсеке — керамика или бетон. Как показали эксперименты, использование 
бетона может привести к потере механической прочности и деформации пропитанного 
слоя, что может вызвать его обрушение. Структура керамики, пропитанной расплавом 
FeOx, меняется мало. Это позволяет предположить, что ее механические свойства
изменятся незначительно.

Помимо пропитки огнеупора расплавами оксидов бетонного покрытия и реактор­
ных материалов, в зоне действия эффекта металлического ножа будет происходить 
растворение огнеупора в этих расплавах. Для оценки толщины растворенного слоя 
воспользуемся результатами измерения скорости эрозии диоксидциркониевого бетона 
гидратационного твердения под воздействием имитатора расплава реакторных мате­
риалов, содержащего UO2, ZrO2, FeOx, NiO, при разной температуре, концентрации 
FeOx и ZrO2 [7].
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Взаимодействию расплава оксидов бетонного покрытия с огнеупором будут соот­
ветствовать эксперименты [7] при высокой температуре — до 2473 К с концентрацией 
FeO в расплаве 24%, с малой концентрацией ZrO2 в расплаве. При таких условиях 
скорость эрозии диоксидциркониевого бетона составляла 2,2—3 мм/мин. Скорость эро­
зии такого бетона под воздействием расплава FeOx достигала 6,7 мм/мин [5]. Эти 
данные позволяют оценить эрозию огнеупорного бетона за время действия эффекта 
металлического ножа (3700 с), вызванную расплавом оксидов бетонного покрытия, — 
она составит ≥ 135—190 мм. Эрозия огнеупорного бетона, вызванная оксидным рас­
плавом реакторных материалов, будет зависеть от состава расплава и не превысит 
190 мм. Эрозия плотной диоксидциркониевой керамики под воздействием такого рас­
плава составит 12 мм [6]. Толщина огнеупора в тигельном отсеке будет равна 200 мм 
[3], что соизмеримо с возможной эрозией огнеупорного бетона.

Таким образом, взаимодействие расплава оксидов с огнеупором в зоне действия 
эффекта металлического ножа в тигельном отсеке ловушки будет представлять серь­
езную опасность и может привести к разрушению огнеупорного слоя, в особенности 
если он будет выполнен из диоксидциркониевого бетона гидратационного твердения.

Работа выполнена по проекту 1974 МНТЦ.
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