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Введение

Решение проблемы ОЯТ в России, с учетом сло-

жившейся ситуации, технических и экономических

возможностей, а также международного опыта наи-

более эффективно путем долговременного хранения

ОЯТ в контейнерах. Долговременный срок хранения

должен быть обеспечен надежностью конструкции

контейнера и использованием материалов, позво-

ляющих хранить ОЯТ в течение до 100 и более лет,

исключая возможность контакта с биосферой [1, 2].

По принятой Минатомом РФ и ВМФ техноло-

гической схеме, транспортировка ОЯТ осуществ-

ляется в транспортно-упаковочных комплектах

(контейнерах) типа ТУК (ТУК-108/1, ТУК-120),

включающих в себя два элемента — собственно

защитный контейнер (наружная упаковка) и чехол

(внутренняя упаковка), — изготовленных из разных

видов стали, высокопрочного чугуна с шаровидным

графитом (контейнеры Castor V19/52). Пространство

между чехлами, в зависимости от типа контейнера,

может быть заполнено нейтронно-защитным мате-

риалом на основе тяжелого бетона или каучуков с

теплоотводящими элементами. Использование

стальных контейнеров обусловлено их прочностью и

герметичностью. Однако контейнеры типа ТУК,

ввиду агрессивности ОЯТ, подвержены химической

и радиационной коррозии, имеют слабую защиту от

тепловых нейтронов и не обеспечивают достаточного

для обслуживающего персонала уровня радиа-

ционной безопасности. Большое сечение захвата

тепловых нейтронов и значительное сечение неупру-

гого рассеяния быстрых нейтронов приводят к

образованию в стали мощных потоков вторичного

гамма-излучения. Таким образом, стальные кон-

тейнеры после использования сами становятся

источниками радиоактивного излучения [3].

Работы по созданию контейнеров, отвечающих

нормам безопасности МАГАТЭ при перевозках

радиоактивных веществ, проводили в СССР с начала

70-х годов. В период разработки характеристики

отечественных контейнеров в основном соответство-

вали мировому уровню. Однако к настоящему мо-

менту технические параметры отечественных контей-

неров для ОЯТ ВВЭР (водо-водяных энергетических

реакторов) уступают зарубежным ТУК [3].

Для увеличения нейтронно-защитных свойств

ТУК авторами предлагается использование проме-
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жуточной полимерной оболочки на основе термо-

стойкой полиалканимидной матрицы, наполненной

органосиликанатом гадолиния. Это значительно

снизит вторичное гама излучение во внешней сталь-

ной оболочке контейнера и увеличит радиационно-

химическую стойкость защитной конструкции.

Методика эксперимента

Одним из наиболее перспективных путей при

получении полимерных радиационно-защитных

композиций является использование высокодис-

персных модифицированных наполнителей.

Проведено аппретирование химически осаж-

денного гидроксида гадолиния из водного раствора

его хлорида кремнийорганическими соединениями

через протекание стадий гидролиза, конденсации,

осаждения и полимеризации

Исследован комбинированный способ синтеза

высокодисперсного органосиликаната гадолиния

посредством золь-гель процесса, путем химического

соосаждения гидроксида гадолиния из водного

раствора его хлорида с участием кремнийоргани-

ческих (алкилсиликонатов) олигомеров.

Для синтеза металлоолигомера выбран раство-

римый в воде метилсиликонат натрия (RSi(OH)2ONa,

где R = CH3) и водный раствор, содержащий ионы Gd3+.

Полимерный композит получали смешением по-

рошкообразного полиалканимида (ПАИ) и металло-

олигомера в смесителе, их механоактивацией в струй-

ной мельнице, последующим смешением компози-

ции с пластифицирующей добавкой синтетической

жирной кислотой (СЖК), фракции С17 – С21 в количе-

стве 0,5 масс. % на вальцах при температуре 473 К в

течение 10 мин и дальнейшей переработкой методом

литья под давлением или горячего прессования.

Способ переработки композиций определяли по

показателю текучести расплава (ПТР): до 30 % напол-

нения матрицы ПАИ рекомендовано использование

литья под давлением, а свыше 30 % — горячее прессо-

вание. Высокая температура плавления и высокая

скорость кристаллизации при относительно неболь-

шой термостойкости полимера создают необходи-

мость поддержания температуры прессформы на

уровне 200 – 220 °С. Это направлено на предотвраще-

ние преждевременного закристаллизовывания

полиалканимида при формовании композита.

Вариантные расчёты и пространственно-энерге-

тические распределения потоков нейтронов в мате-

риале защиты проводили по программе ANISN [4],

реализующей решение одномерного транспортного

уравнения методом дискретных ординат с учётом

анизотропии рассеяния. Спектр нейтронов рассчи-

тывали для 12-и группового разбиения энергети-

ческого интервала.

Для экспериментальных исследований определе-

ния защитных характеристик материала был исполь-

зован точечный полоний-бериллиевый источник

быстрых нейтронов активностью А = 5,67 106 нейтр./с.

Излучение регистрировали сцинтилляционным

счётчиком быстрых нейтронов на основе кристалла

ZnS(Ag) и сцинтилляционным счётчиком тепловых

нейтронов на основе кристалла ZnS(Ag), точнее на

основе светосостава СФЛ5-6 (смесь ZnS(Ag) и лития),

диспергированного в диске из оргстекла и притёртого

с помощью вазелинового масла к фотокатоду фото-

электронного умножителя.

Функции ослабления плотности потоков быстрых

и тепловых нейтронов были измерены в условиях,

когда между источником нейтронов Po – Ве и слоем

исследуемого материала размещали полиэтиленовый

замедлитель толщиной 8 см. Быстрые нейтроны

Po – Ве источника при прохождении этого замед-

лителя создавали на его наружной стороне источник

тепловых нейтронов. Детектор на первых слоях

регистрировал тепловые нейтроны от этого источ-

ника, а затем — тепловые нейтроны, образовавшиеся

в материале при замедлении быстрых нейтронов. В

процессе этих исследований детектор тепловых

нейтронов устанавливали вплотную к исследуемому

слою. Фактор геометрического ослабления тепловых

нейтронов был принят в виде 1/r, где r — расстояние

между Po – Ве источником и детектором тепловых

нейтронов.

Дифференциальный термический анализ (ДТА)

и термогравиметрию (ТГ) полиалканимидной

матрицы проводили на дериватографе системы

Паулик-Элмер фирмы “МОМ” (Венгрия) при

скорости нагрева 5 град./мин на воздухе, навеска

образцов 0,2 – 1,0 г, чувствительность ДТА — 1/10,

ДТГ — 1/5. Электронный парамагнитный резонанс

(ЭПР) наполнителя осуществляли с помощью ЭПР-

спектрометра ESR 70-03 XD/2.

Результаты и их обсуждение

Метилсиликонат натрия в воде состоит из моно-

мерных и димерных молекул. Реакция взаимодейст-

вия метилсиликоната натрия с ионами гадолиния в

водном растворе протекает по механизму замещения

ионов натрия в силонолятной группе (Si – ONa) алкил-

силиконата натрия на ион гадолиния (схема 1). На это

указывает отсутствие в ИК-спектре полосы погло-

щения γSi – ONa в синтезированном полиметилси-

ликонате гадолиния (ПМСГ) при 965 см–1, характер-

ной для полиалкилсиликоната натрия (рис. 1).
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Так, как алкилсиликанаты натрия в воде гидро-

лизуются с образованием щелочи, при синтезе

полиалкилсиликоната гадолиния возможно образо-

вание гидроксида гадолиния, который при темпера-

туре 250 °С дегидратирует до оксида гадолиния по

схеме 2

 .

Вместе с тем, исчезновение полосы поглощения

γSi – OH при 840 и 810 см–1для ПМСГ показывает, что

в условиях получения металлоолигомера может

иметь место также поликонденсация молекул

олигомера по схеме (3)

 .

Рис. 1. Фрагменты ИК�спектров: 1 — полиметиллсили�
конат натрия; 2 — полиметилсиликонат гадолиния.

Таблица 1

Элементарный состав и молекулярная масса ( M )
олигомерного порошка ПМСГ

     Элементный состав, масс. %

Si Gd O H C

ПМСГ 11,67 65,41 16,67 1,25 5,0 5760

Олигомер M

Происходит образование циклических структур

и сшивка олигомерных молекул с увеличением числа

силоксановых связей. Полосы поглощения, отвеча-

ющие колебаниям группы γSi – O – Gd в ИК-спектрах

отчетливо не проявляются. Возможно, это связано с

тем, что полоса поглощения связи γSi – O в Si – O – Gd

лежит в области 950 см–1, а связи – O – Gd – — в

области 430 – 660 см–1, где в спектрах исходных

кремнийорганических олигомеров располагаются

интенсивные полосы поглощения.

Схема элементарного звена олигомерной цепи

образующегося ПМСГ, представляется в следующем

виде (схема 4):

,

где n = 12. Молекулярная масса элементарного звена

олигомера составляет около 480 а.е.м. Олигомер

имеет цепочечную структуру, в силоксановой цепи

которой возможно содержание силанольных групп

≡ Si – OH.

Элементарный состав и молекулярная масса

синтезированного металлоолигомера приведены в

табл. 1. Насыпная плотность ПМСГ составляет

2124 кг/м3, а максимальная плотность при уплотнении

достигает 4513 кг/м3.

Рис. 2. Кривые ДТА: ДТА 1, ДТГ 1 — исходного ПАИ,
ДTA 2, ДTГ 2 — подвергнутого активации в
струйной мельнице.
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Таким образом, появляется возможность осу-

ществить направленную модификацию наполнителя

в процессе совместного синтеза металлоолигомера

и гадолиниевого наполнителя, то есть получить

гидрофобный наполненный (краевой угол смачи-

вания ПМСГ составляет 110 – 120 град.) металло-

олигомер в гомогенной среде.

Механоактивация порошкообразной смеси

(ПАИ – ПМСГ) в мельницах струйного типа обеспе-

чивает аккумулирование значительной величины

внутренней энергии в материалах. Механоактивация

ПАИ приводит к снижению интенсивности эндотер-

мического эффекта термодеструкции полимера на

20 – 25 % (по данным ДТА в области температур

773 – 793 К, рис. 2), по сравнению с не активируемым

ПАИ. Данный факт подтверждается и термовесовым

анализом (ДТГ, рис. 2).

По данным ДТА для чистого ПАИ максимальная

термодеструкция, сопровождающаяся интенсивным

эндотермическим эффектом (∆Н = 195 кДж/моль),

наблюдается при 793 К. В этой же области температур

для ПМСГ на кривой ДТА наблюдается экзотерми-

ческий эффект (∆Н = –201 кДж/моль, по данным

калориметрии). Таким образом, в процессе механо-

активации бинарной системы (ПАИ – ПМСГ) проис-

ходит в значительной степени взаимная компенсация

термических эффектов в температурной области

около 793 К.

При разрушении ПМСГ и композиций на его

основе с помощью метода ЭПР зарегистрировано

образование парамагнитных центров (ПМЦ) сво-

бодно-радикального (нейтральных дефектов с неспа-

ренными электронами) и ионного типов (рис. 3).

Стрелкой на спектрах ЭПР показано положение линии

ДФПГ (эталонного образца A,A-Дифенил-B-пикрил-

гидразила) (γ = 2,0036).

Дуплетный характер кислородных ПМЦ вызван

разрывами связей по типу: Si – ОNa → Si – О + Na+ и

Si – ОН → Si – О• + Н. Наблюдается линия пониженной

интенсивности с g = 2,001 от ПМЦ ≡Si•. Невысокая

концентрация кремниевых центров в ПМСГ, по-види-

мому, вызвана влиянием щелочного катиона (Na+) в

силонолятной группировке ≡ Si – ОNa органоси-

локсана, так как в ПМСГ возрастает роль уже крем-

ниевых ПМЦ. Две линии ПМЦ: слабой g = 2,004 и

интенсивной g = 2,001, относятся соответственно к

Gd3+ и ≡Si• с преобладанием последних ПМЦ.

Полученные экспериментальные результаты

свидетельствуют о том, что при диспергировании

ПМСГ-наполнителя связи Si – O разрываются по

гетеролитическому механизму:

,

а ПМЦ ≡Si• образуются в результате захвата элект-

ронов ионами кремния:

 .

ПМЦ – О• и электроны проводимости (lпр) могут

зарождаться по схеме:

.

Подобные переходы являются следствием

наиболее сильной деформации структуры силок-

санов под действием механических напряжений.

Учитывая, что в ПМСГ преобладают кислородные

ПМЦ, можно вполне обоснованно считать, что при

замещении в силанолятной группе ионов Na+ на ионы

Gd3+ по схеме

образуется более жесткий металлосилоксановый

каркас. В результате ПМЦ в ПМСГ имеют свободно-

радикальный кремниевый характер.

Рис. 3. ЭПР�спектры механоактивированного ПМСГ: а —
полиметилсиликанат натрия, б — полиметилси�
ликанат  гадолиния, в — полиметилсиликанат
гадолиния в присутствии порошкообразного
полиалканимида.

а б

Таблица 2

Основные физико�механические характеристики
композиционных материалов на основе

высоконаполненной полиалканимидной матрицы

                         Показатель Значение

Плотность, кг/м3 4100

Прочность на сжатие, МПа 120

Прочность на изгиб, МПа 140

Прочность на растяжение, МПа 9 0

Модуль упругости, МПа 7·103

Ударная вязкость, кДж/м2 1 5

Термостойкость, °С –100 – 400

Температура плавления, °С 500

Коэффициент теплопроводности, Вт/(м·К) 0,535

Относительное удлинение при разрыве, % 5

в
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Полученные экспериментальные данные по

ЭПР-спектроскопии указывают на взаимодействие

ПАИ с ПМСГ при их совместной механодеструкции

в струйной мельнице. Об этом свидетельствует резкое

снижение интенсивности ПМЦ кремниевого типа в

композите ПАИ – ПМСГ (рис. 3в).

Таким образом, механодеструкция ПМСГ и ПАИ

является эффективным средством получения высоко-

дисперсной капсулированной системы (в которой

дисперсной фазой является ПМСГ), экранируемой

внешней полиалканимидной оболочкой; механо-

деструкция сопровождается физико-химическим

взаимодействием данных фаз за счет образования при

механоактивации активных химических центров

различной природы [5].

Основные физико-механические характеристики

полимерных композитов на основе ПАИ – ПМСГ,

полученных методом горячего прессования с 70 %-м

наполнением полиалканимидной матрицы металло-

олигомером, представлены в табл. 2.

По программе ANISN в плоской геометрии в

композициях с исследуемыми материалами были

рассчитаны пространственно-энергетические рас-

пределения плотностей потоков быстрых и тепловых

нейтронов (табл. 3). Для сравнения приведены данные

по материалу на основе силоксанового каучука,

используемому в качестве нейтронной защиты в

транспортных упаковочных комплектах ТУК-137 [6].

Рассчитаны теоретические сечения выведения и

длины релаксации (как обратные значения величинам

сечений выведения) для функционалов (табл. 4). Для

тепловых нейтронов сечения выведения и длины

релаксации определены для области установления

стационарного состояния, когда кривая ослабления

плотности потока выходит на экспоненту. В данном

случае это происходит, начиная, примерно, с

толщины 6 см.

Как видно из данных, приведенных в табл. 4,

разработанный материал по своим защитным

свойствам заметно превосходит материал на основе

силоксанового каучука. При этом длина релаксации

плотности потока тепловых нейтронов в материале

ПАИ – ПМСГ на 37,5 % ниже, чем в силоксановом

каучуке.

На рис. 4 приведены экспериментальные функ-

ции ослабления плотности потоков тепловых

(кривая 1) и быстрых (кривая 2) нейтронов в мате-

риале ПАИ – ПМСГ.

Плотность потока быстрых нейтронов в мате-

риале ПАИ – ПМСГ уменьшается по экспоненциаль-

ному закону с длиной релаксации λ = 4,3 ± 0,2 см.

Рис. 4. Функции распределения плотности потоков
тепловых (1) и быстрых (2) нейтронов в материале
ПАИ – ПМСГ.

Таблица 4

Сечения выведения для функционалов, см–1

                                     Сечения выведения для функционалов, см–1  Длины релаксации для функционалов, см

ПАИ – ПМСГ Силоксановый каучук ПАИ – ПМСГ Силоксановый каучук

Плотность потока быстрых нейтронов 0,1069 0,0924 4,67 5,43

(Е > 2 МэВ), 1/(см2·с)

Плотность потока тепловых нейтронов 0,0966 0,0703 4,45 7,12

 (по толщине образца 6 – 20 см), 1/(см2·с)

                     Функционал

Таблица 3

Ослабление потока быстрых и тепловых нейтронов
(Е > 2 МэВ) в материалах защиты ПАИ – ПМСГ и

силоксановом каучуке

   Плотность потока нейтронов, 1/(см2·с)

 Толщина      Быстрые нейтроны        Тепловые нейтроны

слоя, см ПАИ – Силоксановый ПАИ – Силоксановый

ПМСГ каучук  ПМСГ каучук

0 3,34·106 3,30·106 2,19·108 2,25·108

1 2,01·106 2,11·106 3,69·106 5,53·107

2 1,19·106 1,34·106 7,50·105 1,50·107

3 7,00·105 8,47·105 2,21·105 4,75·106

4 4,11·105 5,34·105 1,05·105 2,01·106

5 2,41·105 3,37·105 6,49·104 1,13·106

6 1,42·105 2,12·105 4,31·104 7,42·105

8 4,85·104 8,42·104 1,96·104 3,76·105

1 0 1,66·104 3,34·104 8,67·103 1,95·105

1 2 5,68·103 1,32·104 3,72·103 9,94·104

1 4 1,94·103 5,23·103 1,56·103 4,94·104

1 6 6,63·102 2,07·103 6,36·102 2,41·104

1 8 2,26·102 8,19·102 2,55·102 1,15·104

2 0 7,74·101 3,25·102 2,01·101 5,42·103
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Плотность потока тепловых нейтронов в первых

слоях (~до 4 см) материала изменяется более резко,

по сравнению с быстрыми нейтронами. При толщине

защиты более 4 см ослабление плотности потока

тепловых нейтронов происходит одинаково с быстры-

ми нейтронами с длиной релаксации λт.н = 4,1 ± 0,2 см,

то есть в материале не происходит накопление

тепловых и промежуточных нейтронов.

Таким образом, экспериментальные испытания

материала ПАИ – ПМСГ полностью подтвердили его

высокие нейтронно-защитные свойства, предска-

занные расчётным методом.

Выводы

Рассмотрена возможность использования ней-

тронно-защитной полимерной оболочки для транс-

портных упаковочных комплектов (контейнеров)

отработанного ядерного топлива.

Подтверждена возможность синтеза высокодис-

персных гидрофобных металлоорганосилоксановых

порошков, в силоксановой цепи которых содержится

химически связанный гадолиний с высокой концент-

рацией атомов гадолиния в олигомерном объеме.

Совместная механодеструкция металлоолиго-

мерного наполнителя и термопластичной поли-

алканимидной матрицы позволила заметно улучшить

технологические и эксплуатационные характеристики

разработанного композита за счет образования при

механоактивации активных химических центров

различной природы и физико-химического взаимо-

действия фаз.

Проведенные исследования позволяют рекомен-

довать разработанный композиционный материал на

основе наполненной полиметилсиликанатом гадо-

линия полиалканимидной матрицы в качестве

нейтронно-защитного материала для транспортных

упаковочных комплектов отработанного ядерного

топлива.

Работа выполнена в рамках реализации проек-

тной части государственного задания Минобрнауки

РФ № 11.2034.2014/K и гранта РФФИ №14-41-

08067.
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Transport packing set for radioactive waste on the basis

of the radiation- protective polymeric matrix

R. N. Yastrebinskii, G. G. Bondarenko, V. I. Pavlenko

In the article possibility of use of a neutron-protective polymeric cover for transport packing sets (containers) of the fulfilled

nuclear fuel has been  considered. Possibility of synthesis of high-disperse hydrophobic metalloorganosiloksan powders has

been achieved. In oligomerny volume of siloksan chain of the powder chemically connected gadolinium with high concentration

of atoms of gadolinium was contained. On the basis of this investigation its have been developed the scientific fundamentals of

modifying of both structure and properties of polymeric composites. This  modifying provides the directed regulation of their

supramolecular structure by injection of both plasticizing and modifying additives. Settlement and experimental investigations of

neutron-protective properties of the developed polymeric composite were conducted.

Keywords: transport packing set, neutron protection, polymeric composite, organosilikonat gadolinium, polialkanimidny matrix,

receiving, properties
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