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Аннотация
Цели. Целью работы являлось подтверждение соответствия механических и теплофизических свойств титанатно-цирконат-
ных минералоподобных матриц, предназначенных для иммобилизации редкоземельно-актинидной фракции высокоактив-
ных отходов (ВАО) российским требованиям, предъявляемым к конечным формам радиоактивных отходов, направляемых 
на захоронение. Матрицы имеют структуры пирохлора (Nd2ZrTiO7) и орторомбического титаната редкоземельных элемен-
тов (Nd4Ti9O24+TiO2). Применительно к фракционированным радиоактивным отходам данный тип матриц более предпочтите-
лен по сравнению с консервативными алюмофосфатными и боросиликатными стеклами благодаря большей емкости и лучшей 
химической, термической и радиационной устойчивости.
Методы. Синтез минералоподобных матриц осуществляли путем переплавки гранулированного прекурсора, состоящего из ми-
нералообразующих оксидов металлов и раствора, имитирующего редкоземельно-актинидную фракцию ВАО, в индукционном 
плавителе с холодным тиглем. Исследование температуропроводности проводили методом лазерной вспышки; теплоемкость 
образцов матриц измеряли методом дифференциальной сканирующей калориметрии; пределы прочности на изгиб и сжатие 
определяли с помощью универсальных испытательных машин; модули упругости (Юнга) измеряли акустическим методом. 
Температурные коэффициенты линейного расширения находили с помощью высокотемпературного дилатометра.
Результаты. Установлено, что пределы прочности матриц (Nd2ZrTiO7) и (Nd4Ti9O24+TiO2) составляют 150–179 и  
20.6–57.8 МПа при сжатии и изгибе соответственно. Модули Юнга варьируются от 3.7 ∙ 107 до 2.15 ∙ 108 кН/м2. Значе-
ния теплопроводности при повышении температуры от 50 до 500°С имеют выраженную тенденцию к уменьшению от 1.71 
до 0.91 Вт/(м∙К). Температурные коэффициенты линейного расширения увеличиваются от 6.96 ∙ 10−6 до 1.01 ∙ 10−5 К−1 в том 
же температурном интервале.
Выводы. Комплексные исследования титанатно-цирконатных минералоподобных матриц показали, что их механические 
и теплофизические свойства в ряде случаев существенно превосходят минимальные требования нормативной документации, 
предъявляемые к конечным формам ВАО.
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Abstract
Objectives. The aim of the study was to confirm the compliance of the mechanical and thermophysical properties of titanate-zirconate 
mineral-like matrices intended for immobilization of the rare-earth-actinide fraction of high-level waste (HLW) with pyrochlore 
structures (Nd2ZrTiO7) and orthorhombic titanate of rare earth elements (Nd4Ti9O24+TiO2) with the Russian requirements for the final 
forms of radioactive waste sent for disposal. With regard to fractionated radioactive waste, this type of matrix is preferable when 
compared with conservative aluminophosphate and borosilicate glasses. This is due to larger capacity, and a better level of chemical, 
thermal, and radiation resistance.
Methods. The synthesis of mineral-like matrices was carried out by remelting a granular precursor consisting of mineral-forming metal 
oxides and a solution imitating the rare earth-actinide fraction of HLW in an induction furnace with a cold crucible. The thermal 
diffusivity was determined by the laser flash method. The heat capacity of the matrix samples was measured by differential scanning 
calorimetry. Ultimate flexural and compressive strengths were determined using universal test machines. The elastic moduli (Young’s) 
were measured by the acoustic method. The temperature coefficients of linear expansion were determined using a high-temperature 
dilatometer.
Results. The ultimate strength of the matrices (Nd2ZrTiO7) and (Nd4Ti9O24+TiO2) was found to be 150–179 and 20.6–57.8 MPa 
in compression and bending respectively. Young’s moduli vary from 3.7 ∙ 107 to 2.15 ∙ 108 kN/m2. With an increase in temperature from 
50 to 500°C, the values of thermal conductivity have a pronounced tendency to decrease from 1.71 to 0.91 W/(m∙K). The temperature 
coefficients of linear expansion increase from 6.96 ∙ 10−6 to 1.01 ∙ 10−5 K−1 in the same temperature range.
Conclusions. Comprehensive studies of titanate-zirconate mineral-like matrices show that their mechanical and thermal properties 
in certain cases significantly exceed the minimum requirements of regulatory documentation for the final forms of HLW.
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ВВЕДЕНИЕ

Образование значительных объемов высокоактивных 
отходов (ВАО) при переработке отработавшего ядер-
ного топлива (ОЯТ) (варианты PUREX-процесса1) яв-
ляется препятствием для широкомасштабного разви-
тия современной ядерной энергетики [1, 2]. Согласно 
рекомендациям Международного агентства по атом-
ной энергии2 и действующим нормативным актам 
стран, эксплуатирующих атомные электростанции, 
жидкие ВАО подлежат кондиционированию с целью 
сокращения объема и перевода в конечную форму, 
пригодную для экологически безопасного длитель-
ного хранения и захоронения в геологические фор-
мации на глубине не менее 500 м [1–5]. Получаемая 
матрица должна обладать химической, термической 
и радиационной устойчивостью, сохранять изо-
лирующую способность на протяжении не менее 
1000 лет3. 

В настоящее время в мире промышленно реа-
лизовано два технологических подхода по иммо-
билизации жидких ВАО в матричные материалы. 
На ПО «Маяк» применяется универсальная алюмо-
фосфатная стекломатрица (АФС), характеризующа-
яся относительно невысокой температурой синтеза 
900–1050°С и уникальной способностью включать 
в свой состав широкий спектр элементов и соедине-
ний, в том числе значительные количества молибде-
на и оксида алюминия, источником которого служит 
топливо мобильных энергетических установок [6–8]. 
В среднем в Российской Федерации ежегодно образу-
ется до 74 м3/год остеклованных ВАО, направляемых 
на временное хранение. После 2025 г. количество 
должно увеличиться до 200 м3/год, что существенно 
обострит проблему создания новых хранилищ и ра-
ционального использования их площадей4.

Во Франции и Великобритании используются бо-
лее специализированные конечные формы — боро-
силикатные стекла, обладающие несколько большей 
емкостью по радионуклидам до 18.8 мас. % [8–9]. 
Плотность матрицы составляет при этом око-
ло 2.85 т/м3. Однако даже при достижении таких 
сравнительно высоких показателей объем ВАО, 

1  Plutonium-Uranium Recovery by Extraction.
2  https://www.iaea.org/ru. Дата обращения 25.03.2023. / Accessed March 25, 2023.
3  Федеральные нормы и правила в области использования атомной энергии. Критерии приемлемости радиоактивных отходов для 

захоронения. НП-093-14. Ядерная и радиационная безопасность. 2015;77:(3):59–82. https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/
НП-093-14.pdf. Дата обращения 23.03.2023. [Federal Standards and Rules in the Field of Atomic Energy. Criteria for Accepting Radioactive 
Waste for Disposal. NP-093-14. Nuclear and Radiation Safety. 2015;77:(3):59–82. https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-
14.pdf. Accessed March 23, 2023.]

4 Семенов М.А. Вопросы подготовки РАО 2-го класса к захоронению. Материалы научно-технического семинара «Обращение с ОЯТ 
и РАО в ЗЯТЦ»; 27 мая 2021; Москва, Россия: АО «ВНИИНМ имени А.А. Бочвара»; 2021. https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20
Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf. Дата обращения 27.03.2023. [Semyonov M.A. Issues 
of preparation of class 2 radioactive waste for disposal. Proceedings of the Scientific and Technical Seminar “SNF and RW Management 
at ZNFC,” May 27, 2021; Moscow, Russia. A.A. Bochvar VNIINM; 2021. https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20
М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf. Accessed March 27, 2023.]

направляемый на хранение и/или захоронение, зна-
чителен и составляет 0.1–0.11 м3/т ОЯТ [10].

Пожалуй, единственным решением, приемлемым 
с точки зрения обеспечения экологической безопас-
ности при обращении с жидкими ВАО и относитель-
ной экономической эффективности, может выступать 
фракционирование [11–18]. Внедрение процесса 
предполагает максимальное извлечение энергетиче-
ских нуклидов с целью возврата в ядерный топлив-
ный цикл и принятое в качестве генеральной линии 
дожигание в быстром или жидкосолевом реакторах. 
При этом невостребованные продукты деления разде-
ляются на несколько фракций по принципу схожести 
химических свойств, что позволяет подобрать опти-
мальный состав конечной формы. Более реалистич-
ные к промышленной реализации сценарии фракци-
онирования предполагают выделять из раствора ВАО:
•	 редкоземельно-актинидную (РЗЭ-актинидную) 

фракцию, образующуюся после извлечения ура-
на, плутония и нептуния, содержащую преиму-
щественно лантаниды, америций и кюрий (до 
3.5 и 0.44 мас. % от общего количества металлов 
в растворе), а также следы U, Pu и Np [11–18];

•	 цезий-стронциевой фракцию, насыщенную ак-
тивными и стабильными изотопами Cs и Sr, а так-
же Ba, доля которого может составлять до 26% 
от общей массы металлов [11–19].
Одной из перспективных форм для иммобилизации 

РЗЭ-актинидной фракции являются кристаллические 
матрицы [11], обладающие высокой емкостью по ра-
дионуклидам, плотностью, термической, химической 
и радиационной устойчивостью [20–22]. Их долго-
временная стабильность подтверждается длительным 
существованием структурно идентичных минералов 
в жестких условиях земной коры [23]. К настоящему 
моменту проведено множество фундаментальных ис-
следований, подтверждающих обозначенные выше 
преимущества, однако цельное, всестороннее и струк-
турированное обоснование их применимости отсут-
ствует. В связи с этим не существует нормативной базы, 
регламентирующей качество кристаллических матриц, 
что также ограничивает их промышленное освоение.

https://www.iaea.org/ru
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
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Согласно действующим нормативам, отвержден-
ные ВАО подлежат захоронению в геологические 
формации глубиной до нескольких сотен метров [24]. 
Одними из важнейших качественных характеристик 
конечных форм являются механические и теплофи-
зические свойства. Пределы прочности при изгибе 
и сжатии определяют сохранение целостности ма-
трицы при транспортировочных операциях и воз-
действии давления геологической среды в пункте 
конечного размещения. Недостаточная прочность 
блоков матриц может привести к образованию тре-
щин и разломов с развитой поверхностью, что сни-
зит устойчивость материала к выщелачиванию.

Теплопроводность матрицы характеризует 
ее устойчивость к перегреву вследствие распада ин-
корпорированных радионуклидов. Также показатель 
влияет на предельные долю включаемых ВАО и раз-
меры слитка, обеспечивающих приемлемый разогрев 
матрицы. Низкая теплопроводность может привести 
к локальному перегреву матрицы, сопровождающе-
муся механическим напряжением и, в итоге, приво-
дящим к разрушению матрицы.

Температурный коэффициент линейного расши-
рения (ТКЛР) влияет на изменение размеров слитка 
матрицы в процессе падения ее тепловыделения, обу-
словленного распадом короткоживущих радионукли-
дов. Показатель критически важен на этапе выбора 
контейнера; значения ТКЛР конечной формы и матери-
ала ее упаковки не должны существенно различаться.

Целью работы являлось подтверждение со-
ответствия механических и теплофизических 
свойств титанатно-цирконатных минералоподоб-
ных матриц, предназначенных для иммобилизации 
РЗЭ-актинидной фракции ВАО действующим тре-
бованиям российского законодательства, которые 
предъявляются к конечным формам направляемых 
на захоронение радиоактивных отходов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В настоящей работе испытывались следующие 
виды кристаллических матриц для иммобилизации 
РЗЭ-актинидной фракции:
•	 со структурой титанатно-цирконатного пирохло-

ра Ln2ZrTiO7 (до 62 мас. % Ln2O3);
•	 фаза орторомбического титаната РЗЭ и рутила 

Ln4Ti9O24+TiO2 (до 33 мас. % Ln2O3).
Выбор указанных кристаллических матриц об-

условлен их универсальностью, выражающейся 
в способности включать РЗЭ-актинидную фрак-
цию с различным соотношением An : Ln (актинидов 
и лантаноидов). Данное решение удобно с техноло-
гической точки зрения, т.к. не накладывает жестких 
ограничений на процесс фракционирования.

5  International Center for Diffraction Data. https://www.icdd.com/. Дата обращения 10.03.2023. / Accessed March 10, 2023.

Матричные материалы синтезировали с использова-
нием оригинального способа, включающего получение 
гранулированного предшественника из неактивного 
имитатора жидких ВАО и твердых минералообразо-
вателей с последующей переплавкой в высокочастот-
ной индукционной печи с холодным тиглем (ИПХТ). 
Получаемые матрицы представляли собой слитки ди-
метром 120 мм и высотой ~120 мм. Перед проведением 
испытаний исследуемый материал проходил входной 
контроль на соответствие фазового и химического со-
ставов заданным с использованием атомно-эмиссион-
ного спектрометра с индуктивно связанной плазмой 
Vista PRO (Varian, Австралия) и порошкового рентгенов-
ского дифрактометра ДРОН-4М (ПО  «Буревестник», 
СССР). Расшифровку рентгенодифракционных данных 
и идентификацию фаз осуществляли в программном 
пакете Match! (Crystalimpact Gmbh, Германия) и базе 
данных ICDD-25.

Кристаллические матрицы с подтвержденными 
характеристиками разделывали на образцы для иссле-
дований механических и теплофизических свойств. 
Фрагментацию материала и обработку поверхностей 
осуществляли с помощью прецизионных станков: от-
резного Mecatome T210 (Presi SAS, Франция) и шли-
фовально-полировального Mecatech 234 (Presi  SAS, 
Франция) соответственно. Конфигурации образцов 
и ссылки на методики испытаний, в соответствии 
с требованиями которых они изготавливались, пред-
ставлены в табл. 1.

На рис. 1 показан внешний вид образцов, 
на рис. 2 — дифракционная картина матриц со струк-
турами пирохлора (a) и орторомбического титана-
та (b).

Определение прочности при сжатии и изгибе 
проводили на универсальной испытательной ма-
шине LFM-50 (Walter+Bai, Швейцария). Конечные 
значения параметров рассчитывали как средние 
арифметические в серии измерений. Модули Юнга 
измеряли акустическим методом путем фиксации 
времени прохождения через образец ультразвукового 
сигнала с частотой 2.5 МГц. Скорость распростране-
ния (νl) ультразвуковых продольных волн определя-
ли по формуле (1):

2 1
,l

lv
t t

=
−

 (1)

где l — длина образца, м; t1 — время пробега ультра-
звуковых волн с образцом, с; t2 — время прохожде-
ния ультразвуковых волн без образца, с.

Модуль Юнга (Е) рассчитывали по формуле (2):
2 ,lE v= ×ρ  (2)

где ρ — плотность, кг/м3.

https://www.icdd.com/
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Таблица 1. Номенклатура образцов минералоподобных матриц (МПМ), изготовленных для исследования механических 
и теплофизических свойств
Table 1. Nomenclature of mineral-like matrices (MLMs) samples made for the mechanical and thermophysical properties study

Определяемое свойство
Properties

Типоразмеры образцов, 
мм

Sample sizes, mm

Нормативный 
документ

Regulatory act

Количество подготовленных 
образцов, шт

Number of prepared samples, pcs
Пирохлор 

Pyrochlore 
structure

Орторомбический 
титанат

Orthorhombic titanate 
structure

Прочность на изгиб, упругий 
модуль при изгибе
Flexural strength, flexural modulus

Балка квадратного 
сечения 4.5 × 4.5 × 35.0

Square beam 4.5 × 4.5 × 35.0

ГОСТ 24409-8061 

GOST R 24409-806
14 15

Прочность на сжатие, модуль 
Юнга при сжатии
Compressive strength, Young’s 
modulus in compression

Куб со стороной 10 

Cube with a side of 10 

ГОСТ Р 57606-2017 
(ИСО 20504:2006)72

GOST R 57606-2017 
(ISO 20504:2006)7

21 19

Те
пл

оп
ро

во
дн

ос
ть

Th
er

m
al

 c
on

du
ct

iv
ity Температуропроводность

Thermal diffusivity 

Прямоугольный 
параллелепипед 
10.0 × 10.0 × 2.5

Rectangular parallelepiped 
10.0 × 10.0 × 2.5

ГОСТ Р 24409-80 
ASTM E1461-1383 

GOST R 24409-80 
ASTM E1461-138

3 4

Теплоемкость

Heat capacity

Квадратная пластина 
3.4 × 3.4 × 1.0
Square plate 

3.4 × 3.4 × 1.0

ГОСТ 24409-80 
ASTM E1269-1194

GOST R 24409-80 
ASTM E1269-119

3 3

ТКЛР 

Linear expansion temperature 
coefficient (LETC)

Балка квадратного 
сечения 4 × 4 × 30

Square beam 
4 × 4 × 30

ГОСТ Р 57743-2017 
(ИСО 17139:2014)105

GOST R 57743-2017 
(ISO 17139:2014)10

5 3

6 ГОСТ 24409-80. Межгосударственный стандарт. Материалы керамические электротехнические. Методы испытаний. М.: Стандартинформ; 
2005. [GOST 24409-80. Interstate Standard. Ceramic electrotechnical materials. Methods of testing. Moscow: Standartinform; 2005.]

7 ГОСТ Р 57606-2017 (ИСО 20504:2006). Национальный стандарт Российской Федерации. Композиты керамические. Метод испытания 
на сжатие при нормальной температуре. М.: Стандартинформ; 2017. [GOST R 57606-2017 (ISO 20504:2006). National Standard of the 
Russian Federation. Fine ceramics. Test method for compressive behavior of continuous fiber-reinforced composites at room temperature, 
MOD. Moscow: Standartinform; 2017.]

8  ASTM E1461-13. Standard Test Method for Thermal Diffusivity by the Flash Method. https://www.astm.org/e1461-13.html. Дата обращения 
15.01.2023. / Accessed January 15, 2023.

9 ASTM E1269-11. Standard Test Method for Determining Specific Heat Capacity by Differential Scanning Calorimetry. 
10 ГОСТ Р 57743-2017 (ИСО 17139:2014). Национальный стандарт Российской Федерации. Композиты керамические. Определение тепло-

вого расширения. М.: Стандартинформ; 2017. [GOST R 57743-2017 (ISO 17139:2014). National Standard of the Russian Federation. Fine 
ceramics. Thermophysical properties of ceramic composites — Determination of thermal expansion, MOD. Moscow: Standartinform; 2017.]

    
 (а) (b) (c) (d)

Рис. 1. Внешний вид образцов МПМ различного типоразмера: (a) образцы для определения теплоемкости;  
(b) образцы для определения предела прочности при сжатии; (c) образцы для определения температуропроводности; 
(d) образцы для определения предела прочности при изгибе

Fig. 1. Appearance of MLMs samples of various sizes: (a) heat capacity determining samples; (b) compressive strength determining 
samples; (c) thermal diffusivity determining samples; (d) ultimate strength in bending determining samples

https://www.astm.org/e1461-13.html
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Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных матриц: (a) титанатно-цирконатная матрица со структурой пирохлора; 
(b) матрица со структурой ороторомбического титаната РЗЭ

Fig. 2. Synthesized matrices X-ray diffraction patterns: (a) titanate-zirconate matrix with the pyrochlore structure; 
(b) matrix with the structure of orothorhombic REE titanate 

РН–ХТ
[99-900-0008] O14 Nd Ti0.555 Zr0.445 (52.0%)
[99-900-0011] O7 Nd2 Zr1.556 Ti0.444 (48.0%)

NР–ХТ
Calc. (exp. peaks) (Rp = 15.3%)
Background
[99-900-0034] O2Ti rutile (44.9%)
[99-900-0000] Nd4O24Ti9 Nd4Ti9O24-peak list (55.1%)
Difference (exp. peaks)
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Теплопроводность определяли расчетным мето-
дом на основании измеренных значений теплоемко-
сти и температуропроводности по формуле (3):

 = 1000000 ,a cλ × × ×ρ  (3)

где a — коэффициент температуропроводности, м2/c; 
c — удельная теплоемкость, Дж/(г∙K); λ — коэффи-
циент теплопроводности, Вт/(м∙K); ρ — плотность 
материала, т/м3.

Определение теплоемкости проводили на диффе-
ренциальном сканирующем калориметре DSC 404 F1 
(Netzsch, ФРГ). Температуропроводность определя-
ли с помощью измерителя теплофизических параме-
тров твердых тел LFA 457 (Netzsch, ФРГ), использу-
ющего принцип лазерной вспышки [25, 26]. В обоих 
видах испытаний для каждого вида матриц прово-
дилось по три параллельных измерения в диапазоне 
50–500°C с шагом 50°С при скорости нагрева печи 
3°С/мин.

ТКЛР определяли с применением горизонтально-
го дилатометра с толкателем DIL 402 (Netzsch, ФРГ) 
в диапазоне температур от 20 до 500°С с шагом 20°С, 
скорость нагрева печи составляла 3°С/мин.

11  ГОСТ Р 50926-96. Государственный стандарт Российской Федерации. Отходы высокоактивные отвержденные. Общие технические 
требования. М.: Госстандарт России; 1997. [GOST R 50926-96. State Standard of the Russian Federation. High level solidified waste. 
General technical requirements. Moscow: Gosstandart Rossii; 1997.]

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как упоминалось ранее, в Российской Федерации 
единственной аттестованной конечной формой 
для иммобилизации ВАО является АФС, требова-
ния к ее качеству приведены в ГОСТ Р 50926-9611.6 
Исходными данными для формирования норматив-
ного документа послужили показатели стекла, по-
лучаемого на ПО «Маяк» при отверждении коллек-
тивного потока жидких ВАО, образующихся при 
переработке ОЯТ различного генезиса. Для матриц 
с кристаллической структурой указанный стандарт 
применим весьма ограничено ввиду принципиаль-
ных отличий природы исследуемых материалов. 
Вместе с тем можно предположить, что перспектив-
ные матричные материалы будут внедряться в случае 
достижения ими сопоставимых или превосходящих 
значений по сравнению с представленными в нор-
мативном документе. В связи с этим показатели фи-
зических свойств ГОСТ Р 50926-96 выбраны в каче-
стве базовых для сравнения. Результаты испытаний 
с референтными значениями стандарта представле-
ны в табл. 2.

Таблица 2. Результаты исследования механических и теплофизических свойств

Table 2. Results of the study of mechanical and thermophysical properties

Вид испытаний
Type of test

Показатели из 
ГОСТ Р 50926-96
GOST R 50926-96 

requirements

Измеренные значения
Measured values

Пирохлор  
Ln2TiZrO7
Pyrochlore 
Ln2TiZrO7

Орторомбический титанат РЗЭ 
Ln4Ti9O24+TiO2

Orothorhombic REE titanate 
Ln4Ti9O24+TiO2

Теплопроводность в интервале температур 
от 20 до 500°С, Вт/(м.К)
Thermal conductivity in the temperature range 
from 20 to 500°C, W/(m.K)

1–2 0.91–1.18 1.54–1.71

ТКЛР в интервале температур от 20 до 500°С, 
К−1 . 10−6, не более
LETC in the temperature range from 20 to 500°C, 
K−1 . 10−6, no more than

9 9.12–10.10 6.96–7.88

Модуль Юнга при сжатии, кН/м2, не менее
Young’s modulus in compression, kN/m2,  
no less than

5.4 ∙ 107 1.78 ∙ 108 2.15 ∙ 108

Предел прочности на сжатие, МПа, не менее
Ultimate compressive strength, MPa, no less than

9 179 ± 26 150 ± 10

Предел прочности на изгиб, МПа, не менее
Bending strength, MPa, no less than

41 57.8 ± 3.9 20.6 ± 4.0
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Как видно из данных табл. 2, значения модуля 
Юнга кристаллических матриц со структурами пиро-
хлора и орторомбического титаната РЗЭ достигают 
значений 2.15 ∙ 108 кН/м2, что весьма существенно 
превосходит требования, предъявляемые к остекло-
ванным ВАО (5.4 ∙ 107 кН/м2). Тем самым снимаются 
вопросы штабелирования при контейнеризации, про-
межуточном хранении и захоронении.

Измеренные пределы прочности при сжатии 
укладываются в диапазон, свойственный распро-
страненным техническим оксидным керамикам — 
от 30 МПа для строительной керамики до 300 МПа 
для технического корунда. Пределы прочности для 
пирохлора и орторомбического титаната РЗЭ соста-
вили 179 и 150 МПа соответственно, в то время как 
для АФС данный показатель составляет 9 МПа.

Обычно предел прочности на сжатие керамиче-
ского материала и модуль Юнга характеризуются 
величинами одного порядка. Многократная раз-
ница, наблюдаемая в случае исследуемых матриц, 
обусловлена присутствием в образцах некоторого 
количества пор. Усредненные показатели пределов 
прочности при изгибе составили 20.6 и 57.8 МПа для 
кристаллических матриц со структурами пирохлора 
и орторомбического титаната РЗЭ соответственно. 
Полученные значения в 4–7 раз ниже показателей, 
измеренных при сжимающих нагрузках, что типично 
для конструкционной керамики. Как известно, изгиб 
является частным случаем одновременных сжатия 
и растяжения [27]. Ожидаемо низкий показатель об-
условлен в том числе кристаллической структурой, 
сравнительно плохо воспринимающей изгибающие 

нагрузки. Нивелировать эту особенность предпола-
гается на этапе конструирования инженерных барье-
ров. Необходимая жесткость упаковки должна быть 
обеспечена боковой стенкой невозвратного контей-
нера, используемого для промежуточного хранения 
и захоронения.

Результаты определения теплоемкости образцов 
МПМ в диапазоне температур 50–500°С представле-
ны на рис. 3.

Коэффициенты температуропроводности по-
лучали путем сравнения экспериментальной тер-
мограммы с теоретической моделью. Результаты 
определения, усредненные по трем параллельным 
измерениям образцов матриц каждого вида, пред-
ставлены на рис. 4.

Зависимости теплопроводностей матриц от тем-
пературы, полученные расчетным путем, приведены 
на рис. 5.

Как видно из приведенных зависимостей, на тепло-
проводность материала существенно влияет его 
химический состав. Теплопроводность матрицы 
со структурой орторомбического титаната РЗЭ выше 
во всем диапазоне исследуемых температур, что, 
по-видимому, обусловлено вкладом фазы рутила, 
собственный показатель которого весьма высок и до-
стигает 5.3 Вт/(м∙К) при 473 К [31]. Показатели ис-
пытанных матриц варьируются от 0.9 до 1.7 Вт/(м∙К) 
и практически полностью укладываются в диапазон 
1–2 Вт/(м∙К), регламентированный ГОСТ Р 50926-96. 
В целом же значения теплопроводности обоих ма-
триц близки к характерному для оксидных кера-
мик диапазону 0.8–1.5 Вт/(м∙К), вариации внутри 
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Рис. 3. Зависимости удельной теплоемкости 
кристаллических матриц от температуры (квадраты, 
синяя линяя — матрица со структурой пирохлора; круги, 
рыжая линия — матрица со структурой орторомбического 
титаната РЗЭ)

Fig. 3. Dependencies of the crystalline matrices specific heat 
on temperature (squares, blue line — a matrix  
with a pyrochlore structure; circles, red line — a matrix  
with structure of an orthorhombic REE titanate)
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Рис. 4. Зависимости удельной температуропроводности 
кристаллических матриц от температуры (квадраты, 
синяя линяя — матрица со структурой пирохлора; круги, 
рыжая линия — матрица со структурой орторомбического 
титаната РЗЭ)

Fig. 4. Dependencies of the crystalline matrices specific 
thermal diffusivity on temperature (squares, blue line — 
a matrix with a pyrochlore structure; circles, red line — 
a matrix with structure of an orthorhombic REE titanate)
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которого обусловлены различиями химического со-
става и пористости материалов. К известным исклю-
чениям можно отнести керамики на основе Al2O3, 
теплопроводность которых в диапазоне 100–1000°С 
может составлять от 30 до 6 Вт/(м∙К). Снижение 
тепло проводности также типично для неметалличе-
ских материалов. Увеличение показателя может на-
блюдаться только в области температур выше 600°C 
для кварцевого стекла и нескольких типов полупро-
зрачных материалов для теплового излучения.

Определение ТКЛР осуществлялось в диапазоне 
температур от 20 до 500°C с шагом 20°C при скоро-
сти нагрева 3°C/мин. Испытания матрицы со струк-
турой пирохлора проводили для пяти параллельных 
образцов, со структурой орторомбического титана-
та РЗЭ — для трех. Результаты измерений представ-
лены в графическом виде на рис. 6.

Как видно из рис. 6, в обоих случаях наблюдает-
ся плавный рост ТКЛР с увеличением температуры, 
что типично для подавляющего большинства видов 
технических керамик [29]. Увеличение показателя 
с ростом температуры является обычным для боль-
шинства твердых веществ и, в случае исследуемых 
материалов, свидетельствует об отсутствии алло-
тропных преобразований в процессе нагрева, при 
которых возможно снижение объема. Флуктуации, 
наблюдаемые при 100 и 240°С на кривых матриц 
со структурами пирохлора и орторомбического тита-
ната РЗЭ, обусловлены, по-видимому, погрешностя-
ми измерений.

Стоит отметить, что теплофизические и меха-
нические свойства исследуемых матриц близки 
к типичным показателям технической керамики 
и в основном соответствуют либо превосходят ха-
рактеристики АФС, используемых для иммобилиза-
ции ВАО.

Таким образом, можно не без основания предва-
рительно заключить, что кристаллические матрицы 
способны полноценно выполнять функцию конеч-
ных форм для иммобилизации соответствующих 
фракций ВАО. Применение материалов данного типа 
позволит повысить долговременную безопасность 
площадок промежуточного хранения и пунктов глу-
бинного захоронения кондиционированных отходов. 
Особенности матриц, обусловленные их кристалли-
ческой структурой, не являются ограничением к их 
применению и нивелируются качествами инженер-
ных барьеров, в частности, первичной упаковкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы определены механические и теплофи-
зические свойства кристаллических матриц для им-
мобилизации РЗЭ-актинидной фракции, полученной 
в укрупненном масштабе с использованием способа, 
совмещающего гранулированного предшественника 
и его плавку в ИПХТ.

Установлено, что пределы прочности при сжа-
тии матриц со структурами пирохлора и ортором-
бического титаната РЗЭ в ~17–20 раз превосходят 
показатель, регламентированный для АФС. Данное 
обстоятельство указывает на возможность безопас-
ного обращения с конечным продуктом в ходе мани-
пуляций на этапах внутриобъектового перемещения, 
транспортировки к месту захоронения и, собственно, 
при захоронении.
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Рис. 5. Зависимости коэффициентов теплопроводности 
кристаллических матриц от температуры (квадраты, 
синяя линяя — матрица со структурой пирохлора; круги, 
рыжая линия — матрица со структурой орторомбического 
титаната РЗЭ)

Fig. 5. Dependencies of the thermal conductivity coefficients 
of crystalline matrices on temperature (squares, blue line — 
a matrix with a pyrochlore structure; circles, red line — 
a matrix with structure of anorthorhombic REE titanate)
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Рис. 6. Зависимости ТКЛР матриц 
от температуры (квадраты, синяя линяя — матрица 
со структурой пирохлора; круги, рыжая линия — матрица 
со структурой орторомбического титаната РЗЭ)

Fig. 6. Dependence of the matrices thermal expansion 
coefficient on temperature (squares, blue line — a matrix  
with a pyrochlore structure; circles, a red line — a matrix  
with an orthorhombic REE titanate structure)
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Пределы прочности при изгибе меньше показате-
лей стекла до 50%, что обусловлено природой кри-
сталлического материала, плохо воспринимающего 
растягивающие нагрузки. Однако эта особенность 
может быть нивелирована жесткостью первичной 
упаковки.

Величины коэффициентов теплопроводно-
сти в интервале температур 50–500°С составляют 
от 0.91 до 1.71 Вт/(м∙К) в зависимости от состава ма-
трицы. ТКЛР характеризуется достаточно низкими 
значениями (7–10) ∙ 10−6 К−1, что сравнимо с пока-
зателями корунда (8 ∙ 10−6 К−1) и кварцевого стек-
ла (8.5 ∙ 10−6 К−1).

В целом, механические и теплофизические свой-
ства МПМ сопоставимы или превосходят регламен-
тированные показатели консервативных конечных 
форм, что, в дополнение к другим преимуществам, 
подтверждает перспективность их применения для 
иммобилизации фракционированных отходов.

При внедрении технологии иммобилизации фрак-
ционированных ВАО необходимо уделить внимание 
разработке специализированных невозвратных кон-
тейнеров, учитывающих ТКЛР кристаллических ма-
триц и сравнительно небольшие пределы прочности 
при изгибе.
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