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PALIVO VYSOKOTEPLOTNÍCH REAKTORS 

A n o t a c e 

Zpráva kriticky shrnuje současný stav znalostí o fyzikálnS-chemických a 
neutronických vlastnostech palivových materiálu a palivových článků, vyvinutých 
pro aplikaci ve vysokoteplotních, plynem chlazených reaktorech. Jsou popsány 
rovněž způsoby přípravy různých typů povlečených mikročástic a článku pro HTGR, 
kontrola jejich kvality, radiační chování a možnosti recyklace plodivých a štěp­
ných materiálů z vyhořelého paliva. 

HTGP. FUEL 

A b s t r a c t 

Report sumarizea data on pohysicel, chemical and other relevant properties 
of fuel materials and fuel elements for HTGR's applications. Available technologies 
for coeted perticlea end fuel elements fabrication and appropriate quality control 
ere described. In-core fuel behaviour, as well as fiision products retention in 
mentioned. Basic information about uranium and thorium fuel cycles is included. 
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1. ÚVOD 

Hlavním cílem současné světové jaderné energetiky je bezesporu zvýšení její bezpeč­
nosti, hoapodarnoeti a použitelnosti pro přímou výrobu komunálního i technologického tepla. 
Splnění těchto cílu je spojováno nejen s pokrokem ve vývoji jaderných reaktcrů již zvlád­
nutého typu, ale i s nasazením jaderně-energetických zdrojů nové generace, z nichž nejvíce 
slibují vysokoteplotní plynem chlazené reaktory - HTGR. Vývoj HTGR probíhá především v USA, 
NSR, Japonsku, Anglii, SSSR, Francii a Švýcarsku. 

К vysoké inherentní bezpečnosti HTGR přispívá především jejich řádově menší výkon 
na jednotku objemu aktivní zóny ve srovnání s vodou chlazenými reaktory, velká tepelná 
kapacita grafitové aktivní zóny a konstrukce jaderného paliva vytvářející několik bariér 
proti úniku štěpných splodin. Tepelná účinnost jaderných zdrojů s HTGR využívrjící parní 
сук1из se blíží 40 %, při přímém cyklu s plynovou turbinou může dosáhnout 45-50 %. Ještě 
vyšší účinnosti se dosáhne při kombinované výrobě elektřiny a tepla. Reaktory tohoto typu 
&e jeví přitom jako nejvýhodnější reálně použitelné zdroje energie pro budoucí jaderně-
techuologické komplexy, které budou využívat vysokopotenciálové teplo HTGR (kolen 1000°C), 
páru a elektrickou energii. 

Současné i plánované vysokoteplotní plynem chlazené reaktory lze považovat за logický 
vývojový stupeň plynem chl'.enych reaktorů s grafitovým moderátorem typu Magnox a AGR. Lo­
gickým důsledkem přechoď HTGR od dosavadního chladicího média (oxidu uhličitého) к heliu 
byla řada změn jak v celkové konstrukci aktivní zo'ny, tak i v konstrukci palivových článků. 
U nejbližšího příbuzného vysokoteplotního reaktoru - zdokonaleného plynem chlazeného reak­
toru (AGR) je rovněž použit grafitový moderátor a aktivní zóna je složena ze sloupců grafi­
tových bloků s vertikálními kanály pro palivové články. Nicméně chladivo AGR - C02 - má 
vůči uhlíku při vyšších teplotách silný oxidační účinek, který limituje provozní teplotu 
a zároveň vyžaduje povlečení paliva trubkami z nerezavějící oceli, která s CO, nereaguje. 
Použití helia, inertního vůči všem materiálům tato omezení provozní teploty odstraňuje. Z 
tohoto důvodu všechny návrhy aktivních zón HTGR zahrnují palivové články obsahující i gra­
fitový moderátor. Konkrétní strukturu palivových článku mohou pak představovat velké grafi­
tové bloky nebo grafitové koule s více méně homogenně rozptýleným palivem, či spíqe tzv. 
palivovými mikročlánky. 

Souhrnem lze říci, že vysokoteplotní plynem chlazený reaktor byl koncipován jako za­
řazení, jehož charakteristiky musí umožnit zlepšení konkurenční schopnosti jaderného zdroje 
energie vůči fosilním zdrojům. К tomu je nutné zajistit dostatečný specifický výkon aktivní 
zóny, dosáhnout vysoké výstupní teploty chladivá a dobré ekonomie neutronů. Splnění těchto 
požadavků umožňuje: 

- heliové chladivo, 
- palivo bez kovového povlaku, 
- včlenění grafitového moderátoru do struktury palivového článku. 

Tyto prvky jsou společné u všech vera>í vysokoteplotních reaktorů. Je pozoruhodné, 
že koncepce povlečených mikrokuliček, přetrvávající i v nejmodernějších pojetích HTGR, 
byla přijata již v roce 1957, přibližně rok' po založení projektu Dragon., Kovový povlek 
byl odmítnut ve prospěch grafitového ještě dříve, tj. během prvních několika měsíců kon­
cepčních prací. V následujícím období se jednak optimalizovala technolo^e výroby palivo­
vého jádra, jednak zdokonaloval povlak (spíše povlakové vrstvy) s cílem minimalizovat únik 
štěpných zplodin. Jinými stavy, zatímco u lehkovodních a rychlých reaktorů tvoří základ pa­
livových článku více či méně hutné tablety z uranové keramiky (převážně UO,-,) v kovovém po­
vlaku, u vysokoteplotních reaktorů jsou tímto základem více či méně hutné mikrokuličky 
(^1 mm) uranové nebo uran-thoriové keramiky, povlečené několika vrstvami keramického ma­
teriálu. Tvar a rozměry vlastního paliva HTGR je přitom dán podmínkami odvodu tepla a nut­
ností vyloučit možnost roztavení palivové částice, což by mělo za následek nepřípustné 
uvolňování štěpných produktu. 
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Charakteristickým rysem vysokoteplotních reaktorů j e skutečnost , že jedině v nich 
bylo ve velkém měřítku uplatněno j iné než oxidické palivo a j iný než uran-plutoniový pa­
livový cyklus , byt bez půrmyslového ověření přepracování vyhořelého pa l iva . Thoriový 
cyklus, jehož klady • zápory jsou znány, j e přitom schopen více než zdvojnásobit ex i s tu ­
j í c í zásohv štěpné urenové suroviny. 

Ve avětě dnes ex i s tu j í poměrné* rozsáhlé zkušenosti s vlastním provozem vysokoteplot­
ních experimentálních e prototypových reaktorů e součesně i s výrobou j e j i c h pa l iva . Do­
stupné údeje týkaj íc í se technologických procesů uplatňovaných při vyrobí různýoh typu 
pelive HTGR s e pokusíme krit icky shrnout v de lš ích kapitolách. 

2. PALIVO PRO VYSOKOTEPLOTNÍ REAKTORY 

Pro reaktory s tepelnými neutrony je jediným primárním ( t j . přírodním) štěpitelným 
izotopem 235-U. Další š těp i te lné izotopy - 239-Pu, 241-Pu - vznikají z plodivého izotopu 
urenu 238 v důsledku postupného záchytu neutronů ( t zv . U-Pu cyklus) . Jediný v přírodě 
e x i s t u j í c í izotop thorie 232-Th, эе obdobně jeko 238-U neštěpí tepelnými neutrony přímo, 
ele je plodivým materiálem pro vznik š těpi te lného izotopu 233-U ( tzv . Th-U cyklus) . íla 
obr. 1 uvádíme sled zákledních jaderných reakc í , spcjených s uranovým a thoriovým cyk­
lem / 1 / . 
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Obr. 1: Štěpná ředě uranu (a) a thorie (b) 

Použití tr.oria místo urenu-238 značně rozšiřuje surovinovou bázi jaderné energe­
tiky a vysokoteplotní reektory jsou к tomuto účelu zvlášt vhodné. Teoreticky z hlediska 
reaktorové fyziky e neutroniky múze libovolný typ reaktoru fungovat a libovolným štěpi-
telným materiálem. Optimalizece reaktoru zahrnuje však výběr rozteče palivové mříže, obo­
hacení, typ moderátoru a je také samozřejmě závislá na fyzikálních paremetrech pelive. 
Zněr.s typu pelive všek vyvolá nutnoat velkých zaín v geometrii ektivní zóny, což z eko­
nomických důvodů nepřichází většinou v úvehu. Vygokoteplotní reektory, u nichž štěpi-
telný materiál je rozptýlen v grafitovém moderátoru, mohou naopak velmi různě vyuíívet 
ten Stěpitelný izotop, který je ekonomicky momentálně nejdostupnější. Přesto, že v součas­
né době neexistuje závod ne přeprecování jaderného pelive ne bázi thorie, byla teto tech­
nologie vyzkoušena (viz dále); lze předpokládat, že v příštím století bude thorium a tu­
díž 233-У ve vysokoteplotních reaktorech komerčn» aplikováno. Prozetím se v těchto reak­
torech používá buS thorium-ursr.ové palivo a vysokým stupněm obohacení urenu izotopem 
235-U (převážně 93 %'- viz tab. 1) , nebo relativně nízkoobohacené uranové palivo (převážně 
< 10 % U-235). Uvažuje se i o palivu se středním stupněm obohaceníj např. pro modulový 
vysokoteplotní veeKtor společného programu Ministerstva energetiky USA (DOE) a Generel 
Atomic Technologies Inc. bylo přijeto obohecení £ 19,9 % 235-U lil. Přechod od vysoce 
obohaceného uranu, jehož použití vylučuje interferenci uren-plutoniového cyklu зе základ­
ním uren-thoriovým cyklem, je ve všech případech motivován především obavami z možného 
zneužití jaderného pelive pro vojenské účely (proliferation resistance). V Německé apol-



kove republice, která je jednou z vedoucích zersí v oblasti vývoje vysokoteplotních ̂ чк-
toru, зе pro reaktory, které mají následovat za THTH (HTR-500, HTR-100 a HTR-Kodul) zkoj-
ší rovníž nízkoobohacené oxidické palivo. 

Tabulka 1 
Základní parametry původních typů paliva použitých 

ve vývojových typech HTGR 

Parametr 

Složení pa l iva 

Průměrné obohacení 
235-U, % 

Poměr Th/U 

Průměrné vyhoření 
JÍWtdn/t(U+Th) 

Dragon 

(U,Th)C? 
[UC2+Tn^l 

93 

<w 10 

AVR 

(U,Th)C2 

93 

" 5 - karbidy 
"ÍO - oxidy 

130 C00 

THTR 

(U,Th)02 

93 

~ 1 0 

113 000 

Peach Bottom 

(и,тн)с2 

93 

« 7 , 6 

Fort S t .Vra in 

UC2 + ThC2 

93 

«/5 

100 000 

Atraktivita využití thoria ve vysokoteplotních reaktorech spočívá v neutronickvch 
charakteristikách 233-", které jsou výrazní lepší, než 235-U (viz tab. 2); tak výtřžek 
neutronu na 1 absorpci je u 233-U vyšší asi o 10 %, než u 235-U{ kromě" toho prakticky od­
padá nárůst obsahu 236-U, který je neutronovým jedem. U HTGR využívajících uzavřený tho-
rium-uranový cyklus s přepracováním se obsah 236-U omezí tím, že se limituje recyklace 
štěpitelného uranu, zůstávajícího ve vyhořelém palivu. Toto omezení je velice usnadněno, 
pokud štěpitelný a plodivý materiál jsou obsaženy v samostatných mikročásticích з různý-. 
typem pokrytí /5/. 

Není bez zajímavosti, že ve vysokoteplotních reaktorech může být místo vysoce obo­
haceného uranu použito plutonia, přičemž HTGR v tomto případě jsou efektivnější než lehko-
vodní reaktory, kde plutonium nahrazuje nízkoobohacený uran /6/. 

Tabulka 2 
Základní neutronické charakteristiky štěp telných 
izotopů uranu a plutonie pro tepelné neutrony / 7 , 8 / 

Izotop 

233-U 

235-U 

239-Pu 

* . 
590 

695 

1020 

£ 
529 

583 

742 

i 
2,49 

2,42 

2,86 

^ 

2,23 

2,03 

2,08 

Význam symbolů: 6. - účinný průřez záchytu 
G"f - účinný průřez štěpení 
i? - střední počet neutronů vznikajících při štěpení 1 jádra 
V - střední počet neutronu na 1 pohlcený neutron( v- v0 ) 

Thorium-urenový cyklus vykazuje ovšem v termálních systémech při stejné hustotě 
vyhoření obecně nižší využití vznikajících štěpných izotopu in-situ, než uran-plutoniový 
cyklus. Potřeba recyklace štěpných izotopu cestou přepracování vyhořelého paliva je tedy 
urgentnější. 
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3 . FYZIK/LHĚ-CHEMICKÉ VLASTNOSTI PALIVOVÝCH MATERIÍL8 HTGR 

3 . 1 . O^idické_p»livo 

Vzhledem к tomu, Se přehled v l e s t n o s t í kys l ičn íku u ran i č i t ého jame nedávno p u b l i ­
koval i v p rác i / 9 / , budeme se zde věnovat pouze oxidu t h o r i a a smřsnému oxidu (U,Th)0 ? . 

3 . 1 . 1 . Kysličník t h o r i č i t ý 

Přírodní thorium obsahuje jediný i2otop 232-Th, k te rý j e prvním členem r a d i o a k t i v ­
ní řady končící izotopem olova ? b . Poločas * t - rozpadu 232 Th j e 1,39.10 roku. ? 
čerstvým thoriovým palivem l z e tedy pracovat bez s p e c i á l n í ochrany obdobtě jako з n í ; l :c -
obohaceným uranovým palivem. 

Oxid j e n e j s t a b i l n ě j š í s loučeninou t h o r i a a jednou 2 n e j s t a b i l n ě j š í c h chemických 
s loučenin vůbec, zvláš t po předchozím vysokoteplotním ž í h á n í . Tento v l i v ž íhání na po­
kles rozpus tnos t i a obecně r e a k t i v i t y se projevuje i u d a l š í c h keramických oxidu, a le 
j e ne jvýrazně jš í právě u Th02 . Protože maximální mocenství Th j e rovno čtyřem, odpadají 
u č i s tého ThO„ veškeré problémy spojené ч odchylkami od kys l íkov í s t e c h i o m e t r i e , jak j e 
to běžné v případě UOp. Oxid t h o r i a vystavený dlouhodobému působení vzdušné v lhkos t i 
sorbuje pouze malé množatví vody. 

Z h led iska přepracování vyhořelého p a l i v a j e nepříjemná špatná rozpus tnos t ThO 
v anorga kých kyse l inách . Oxid, k te rý nebyl vystaven působení vysokých t e p l o t , se 
velmi ро.ч-iu rozpouš t í v horké koncentrované HpSO.. Nejsnadněji se ThOo převáJí do roz ­
toku kyselinou dusičnou obsahuj íc í u r č i t é množství f luoridových i o n t u . 

Podobně jako UOp, má ThOp p lošně cpntrovanou kubickou mřížku typu CaF2 , prostorová 
grupa 0? - Fm3m; hodnoty mřížkového parametru podle různých autorů s e b l í ž í 0,5596+ 
0,0001 nm / 8 , 1 0 , 1 1 / . Větš í r o z d í l y e x i s t u j í mezi publikovanými hodnotami bodu t á n í , což 
není ud ivu j íc í vzhledem к o b t í ž n o s t i správného měření tak vysokých t e p l o t . V tabulce 3 
uvádíme některé z údajů o bodu t á n í Th02« Jak j e z t a b . 3 v i d ě t , j e ThOg pravděpodobně 
nejvýše tavi telným oxidem vůbec. Z toho r e z u l t u j e jeho extrémně nízká t ěkavos t , což 
j e d ů l e ž i t é z hlediska jeho chování v r e a k t o r u . Je tím t o t i ž p rak t icky vyloučena jeho 
r e d i s t r i b u c e podél t e p l o t n í h o g rad ien tu mechanismem vypařování - kondenzace. 

Hodnotě sumárního t laku nad ThOp č i n í pro t ep lo tu ~1000°C pcuze 133.10* 1 5 Pa /10 / . 
Výpočet pro tep lo tu 2500°C podle empirické rovnice ( 1 ) , p l a tné pro t e p l o t n í i n t e r v a l 

lg p - 12,991 - 34890/T (1) 

2500-2900 K, dává hodnotu 6,3 Pa ve srovnání з ~ Ю5 Pa pro U02 QQ. ThOp se zároveň vy-
znečuje velmi vysokou termodynamickou s t a b i l i t o u (viz t a b . 5 ) . Jeho měrné t ep lo (C ) lze» 
obdobně jako měrné t ep lo U02, p o č í t e t v teplotním i n t e r v a l u 298-1500 К d le empirické rov­
nice ( 2 ) . Konatanty a, b , с jaou j ak pro ThOp, tak pro U02 uvedeny v t a b . 4 . 

С a 4,1862(e + 10" 3 ЬТ + 10 5 . cT" 2 ) J/K.mol ( 2 ) . 

Tabulka 3 
Publikované body t á n í Th02 

Hodnota 
°c 

Pramen 

3050 

10 _ _ _ 

3390 

12 

3300 

8 

3000 

13 

Taoulka 4 
Konstanty a ,b а с pro výpočet měrného t e p l a 

Oxid 

Th02 

UOp 

a 

16,65 
19,20 

Th02 

b 

2,13 
1,62 

a U02 Л / 

с 

. 2 ,24 
-3 ,96 

Teplotní i n t e rva l 

298-2500 К 
298-1500 К 

Tepelná vodivost ThOp j e pravděpodobně o něco málo vyáší než u s techiometr ického U02 , 
přičemž u s l inu tých vzorků яе uplatňuj» známá z á v i s l o s t na celkové po roz í t ě a tvaru pórů. 

• 



Tabulka 5 

Enthelpie (v kJ/mol), standardní entropie (v J/K.mol) a vo.'ná energie 

tvorby (v kJ/mol) pre Th02 a U02 /8,14/ 

Oxid 
" A H 2 9 8 

Th02 1227,6 

U02 I 1085,2 

-2?8 

6 5 , З Л О " 6 

7 7 . 9 . 1 0 ' 6 

" A G 3 0 0 

1173,6 

1032,0 

-flG500 

1135,0 

996,9 

~ i G1000 

1048,8 

913,6 

" A G 1 5 0 0 

960,9 

827,7 

Pro 100 С зе uvádí /15/ tepelná vodivost Th02, korigovaná na nulovou porozitu hodnotou 

Л »•• 10,3 W/ш.К,tepelná vodivoat U0 2 hodnotou ~ 9,8 W/m.K. S růstem teploty tepelná vodi­
vost ThO„ klesá stejným trendem jako tepeiná vodivost UO„; tak například pro 1270 К se 
uvádí /12/ hodnota A T h 0 л/ з w/m.K. Závisloat tepelné rostažnosti ThO na teplotě je 
lineární /13/s nejpravděpodobnější hodnota koeficientu tepelné roztažnoati je pro interval 
do 1000°C 9,3-9,5.10"6/K /10,12/. 

3.1.2. Směsné oxidy U a Th 
Oxidy thoria a čtyřmocného uranu tvoří nepřetržitou řadu pevných roztoků. Jak Th09, 

tak U02 krystalizují totiž v plořně centrované kubické soustavě typu CaF_ a iontové poloměry 
U + a Th + jaou ai velmi blízké (0,097 nm a 0,102 mi). Vznik pevného roztoku je poďnínřn te­
pelným zpracováním směaí individuálních oxidů, přičemž teplota a také čas při dané teplotě, 
nutné k vytvoření společné mřížky (Th,U)0p nebo (Th,U)0 ,závisí na vlastnostech výchozích 
materiálu a intimitě jejich styku ve směsi. Tyto závfiloati byly v sedmdesátých letech 
studovány i v tfJV v rámci programu modelování systému U0?-Pu02 /16,17/. 

Stechiometrický pevný roztok (Ц-Th, )0„ Je ideální v celém rozsahu "y". Keideální 
chování (negativní odchylka) v systému (U Th, _)0P se projevuje jenom při vysokých končen-

, -* У •'•'"У <-+л 

tracích thoria. Parametry mřížky splňují minimálně do obsahu 2 mol % Th02 ve směsném oxidu 
velmi přesně Vegerdovo pravidlo (hodnoty parametru v celém roztahu viz tab. 6). 

Mřížkové 
Tabulka 6 

konstanty pevných roztoků (U,Th)02 Q Q / 1 1 / 

mol 
uo2 
100 

88 ,8 
88,0 
78,7 
78 ,7 
65,1 
56,5 
49,0 
40,35 
26,3 
20,2 
19,1 

9,1 
0 

. % 
Th02 

0 
11,2 
12,0 
21,3 
21,3 
34,9 
43,5 
51,0 
59,65 
73,7 
79,8 
80,9 
90,9 

100 

a 
0 

nm 

0,54706+0,00002 
0,54864+0,00004 
0,54888+0,00002 
0,54964+0,00004 
0,54980+0,00004 
0,55130+0,00005 
0,55234+0,00001 
0,55365+0,00004 
0,55466+0,00002 
0,5565340,00001 
0,55720+0,00002 
0,55732+0,00002 
0,55860+0,00002 
0,55961+0,00001 

Podle /18/ křivky liquidue-solidus systému UOg-ThOg se odchylují od tvaru, který je 
předpovězen teorii ideálních roztoku (obr. 2). 
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T>»0, 

v 3ystému b'0„-ah0p 

řevné" roztoky (V.-h):^, ve kterých molárr.í 
podíl V: převyšuje ~ 1~ "", jaou při zvýšených 
teplotách schopny rozpouštět přebytek kyslíku. 3 
tohoto hlediska chovár.í fá ( : , 7 h ) : - + ] t Je obdobné 

( ; v obou případech dochází ke ate.-: 

pev eho 
na:: 1-jj •„, 

сnovani 
veletiv.-.í kontrekci mřížky při 3te."r.ých hodnotních 
otfedr.í veler.ce uranu. Kompozice, obsahující inter-
sticiálr.í ky3lík jsOu з'г.ога limitovány složením 
:.У> .;, nezávisle na poměru ".'/Th /IV. 
roztoku, který Je -ehřívár. r.e vzduch.-, 
precípituje při poměru V/rh> О,-/ "Vř-. V r.aáatecr.io-
metrickém pevné- roztoku (V,Th)u., 'ne oxid thoričit; 
chová Jeko inertní ředidlo. ?ři vysokých podílech 
-h-^ (y = J,l.-,,"0, což Je oblast zajímavá z hle­
diake směar.ých palivových částic), vede zatuívání 
na vzduchu к nasycení kyslíkem do maximální seturečr.: 
hodnoty x, která Je v první řadě určena atomovým рэ-

'У'Л1-У r, kde у зе pohy-dílem urer.u y. 1-го fázi 
buje v intervalu od nuly do u,5. Je možno mřížkový 
parametr aQ v prvním přiblížení popsat vztahem (j) 

a0 - J,\:ŽJ75 - J.COJX - 2,Л127 у - Л. Л ху (j) 

řři hodnotách x blízkých maximálnímu nasycení a vy. 
aokých у byly ovšem skutečné hodnoty a vyšší než 
vypočten.. 

:-:xi.atuJe celá řada prací věnovaných měření termodynamických funkcí pevných roztoků 
'-'Og-^hOj. To odpovídá důležitosti těchto dat pro pochopení a predikci chovár.í uran-thorio­
vého paliva při ozařování. Vzhledem к tomu, že podrobný výklad této problematiky by vyža­
doval mnohem; širší prostor než může poskytnout daná studie, omezíme зе Jer. na '.«které nej­
důležitější údaje. Aionaor. a Clayton ve své již klasické práci /20/ demonstrovali shodu 
v průběhu termodynamických funkcí ЛЛК e pevných roztoků ЛЛ^-ГЬЛ, až do minimálního or se-. 
uO, ~ 20 mol. ". íro všechna složení pevných roztoku hodnoty -ů'-, a - 1", vzrůstaly 
3 rostoucí koncentrací nadstechiometrického kyslíku obdobné jako JS tomu u '.:*.. uv+x. skladní-
parametrem je tedy i zde poměr kyslíku к uranu. žer.to závěr potvrzuj-í i relativně nová 
měření japonských autorů /21-23/. závislost kyslíkového potenciálu Л-".,-. pevného roztoku 
ThO,3o'o,20°2+x r'e P0:nžl"J 0/("-:+:"n) shrnvve o.r. ;. :.ej ímavý je fakt, že' kyslíkový poten­
ciál tohoto materiálu je vyšší než potenciál pevného roztoku (7?u)D,. obdobného složení, 
vyšší jsou i hodnoty -A-vj . Výpočet ter.ze par nad >."- ->г/-^х provedený podle /24/, vedl 

к závěru, že při složení 7Řn ЯЛ„. -Л. převládá v plynné fázi ':,/., zatímco v případě ".)., 
, , > ч — - 1 1 •-• '- и\*5/ '--

převláda : ; o , , , . л růstem poměru ,/:.: rychle ro s t e t lak : K / . , přičemž ter.ze Dar ЛЬ.л , , 
zástava extremně r.izka. Vento fakt i l u s t r u j e obr . 4 p ředs t avu j í c í záv i s los t pa rc i á ln í ch 
t laků jednot l ivých l á t ek nad pevným roztokem .vedeného s l o ž e n í , .'yto •jda.ie p ř i a p í v a . í к 
vysvět len í pozorované r e d í a t r i b u o e ;rar. > a thor ia v hluboce ozářených palivových č l ánc í ch , 
kde dochází pře-.-ážr.ě к pohybu uranové slo.:'<y gměrem к chladnějším oblastem. 

Točet p r a c í , zabývaj ících se d i f jz r . ř i pochody ve g-ěsr.ých urar.-thor iových oxidech, 
j e více než omezený, přes tože dif>zní mechsr. ismus hraje důleži tou r o l i v řadě procesů pro­
b íha j íc ích v průběhu př ípravy a vyhorívár.í pal iva (vytváření pevného roztoku, zbutnování, 
redis t r ibv.ee e t d . ) . Podle Hewkiti.se ч /dcocka / / ,ie koef ic ient semodi"v::e thor ia v čistém 
ThO., C^) dán výrazem ( 4 ) . 

' * 1 , "- . 1 '/"• exp ( -

.věční er.er.-ie (r.«800 k a l . ) ,<e гщ-

•/;•:•) e m ' / n ( • - ) 

: i . -á í , než odpovídaj íc í hodnota pro samodifuzi 

urar.u ve s tec t . ' ometrickém 'Ю . .T9k bylo možno o••ekáva* . o závisel a difúze v rozsa: 

http://redistribv.ee
http://Hewkiti.se
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Obr. 4: 
Parciální tlaky hlavních složek 
plynné fáze nad T h ^ ^ l 0 , 2 0 0 ? + x 
při 2000 К 

Ю I ' v - 1 0 " v " at. na tlaku kyslíku. Koeficienty difúze uranu v Th02 při teplotách 1800-20C0°C 
a v pevném roztoku U02-Th02 při teplotách 1800~2300°C a poměru 7/Th . 1, jsou dle /26/ dány 
výraz:y (5), (6). 

D(U v ThO ) " i»1-!0"4 exp (-76400+6000/RT) cm2/aek (5) 

D(U v U02-Th02) . Y,59.10"4exp (-85900+6000/RT) cm2/sek (6). 

Aktivační energie difúze uranu v Th02 je tedy nižší než stejná veličina pro pevný 
roztok U02-Th02. Tento fakt velmi dobře souhlaaí s rozdílným mřížkovým parametrem ThO 
e Th02-U02. Se zvýgením koncentrace U0 2 v pevném roztoku klesá vzdálenost mezi sousedními 
mřížkovými polohami a tím se zvyšuje potenciální bariéra při vakančním mechanismu difúze. 
Obdobný poměr aktivačních energií byl konstatován při studiu difúze protaktinia v čistém 
Th02 a v pevném roztoku U02-Th02. Nestechion.etrie pevného roztoku bude pravděpodobně ovliv­
ňovat difuzr! koeficient uranu i jeho teplotní závislost podobným způsobem jak tomu je v 
případ? U0 2_ x. Je ovšem třeba, aby koncentrace U02 v pevném roztoku překročila jistý limit 
/27/. Dá ae předpokládat, že nadstechiometrický kyslík, který je vázán na uranové ionty, 
vliv na semodifuzi thoríf mít nebude. 

3.2. K8rbidické_gelivo 
3.2.1 Karbidy uranu 

V systému U-C (viz obr. 5) «xistuji tři Individuální sloučeniny /28/: UC, U2C e UC2. 
UC a UC2 jsou chemicky velmi aktivními sloučeninami. V práškovém stavu jsou ne vzduchu py-
roforické a pohlcují dokonce kyslík a vlhkost 1 z ochranné-atmosféry inertního plynu. Afi­
nita karbidů uranu vůči vodě e kyslíku se pochopitelní promítá do technologie jejich pří­
pravy a zpracování, která vyžaduje dokonale suchou atmosféru inertních plynů zvláětl ve 
stadiích, kde se vyskytují práškové materiály. Jak monokarbid, tak i dikarbid se snadno 
hydrolyují, přičemž reakce s UC2 je rychlejší, dikarbid se také snadněji oxiduje v pří­
tomnosti C02. I lehce zředěné kyseliny karbidy rozpouštějí. Jak monokarbid, tak i dikarbid 
mají silnou tendenci к neetechiometrii. Převažuje přitom trend к deficitu uhlíku. Vzhledem 
к velké afinitě ke kyslíku a při vyšších teplotách i к dusíku, vytváří zvláště monokarbid 
jednofázové struktury typu U(C,0), U(C,K) a U(C,K,0), tj. oxikarbidy, karbonitridy a 



Uran 
oxikerbonit-idy. Tyto fáze mejí řadu výhod­
ných vlastností (např. větší stabilitu) e 
proto ae uvažovalo i o jejich využití jako 
specifických palivových materiálu. Mono- a 
dikerbid uranu (UC, UC2) se připravují tave­
ním kovového uranu se stechioraetrickým množst­
vím grafitu nebo reakcí з plynnými uhlovodíky 
při teplotách «-650, resp. «*900°C. 

Pokud nám nezáleží na absolutním vylou­
čení příměsi kyslíku, mohou být oba karbidy 
;éž připraveny redukcí oxidu uraničitého uhlí­
kem (grafit, saze). Reakce se pak musí vést 
buď V3 vakuu nebo v proudu inertního a redukč-
n:'ho plynu vysušeného a zbaveného kyslíku tak, 
aby se odváděl plynný produkt reakce (C02) a 
rovnováha se posunula směrem к méně termodyna­
micky stabilní sloučenině - karbidu. Teplota 
karbotermické redukce závisí na morfologii vý­
chozích materiálu (velikost částic, měrný po­
vrch, předchozí tepelné zpracování) a intimitě 
styku částic ve směsi. 0 tomto způsobu výroby 
karbidu uranu (i thoria) budeme podrobněji hovo­
řit v následující kapitole. 

Obr. 5: Systém U - С 

Monokerbid uranu má plošně centrovanou kubickou strukturu typu NaCl s parametrem 
mřížky a0 » 0,4555 nm /14,3/, která je stabilní od teploty místnosti do bodu tání. Litera­
ture udává hodnotu bodu tání pro UCQ 98 2525+30°C e pro UC 2560+50°C, vyskytují se však 
i údaje, které se od uvedených teplot liší o 200-300°C nahoru i dolů (např. /28,29/). Tyto 
velké odchylky lze vysvětlit rozdílnou stechiometrií vzorku, obsahem příměsí (0, H, event, 
materiál kelímku) a obtížností přesného měření vysokých teplot. Oblast homogenity jedno-
fázového UC vzniklého schlazením z vysokých teplot, je rovněž značně kontroversní. Nejprav­
děpodobnější dolní hranicí poměru C/U je 0,96-0,98, horní hranicí pak (při rychlém зо'Ле-
zení) je hodnota 1,1. Sesquikerbid (UjC^) je z technologického hlediska nezajímavý a jeho 
vznik v systému UC-uCg je podmíněn tepelnou historií materiálu, obsahem příměsi a pod. 
Dikarbid urenu má dvě krystalické modifikace. Při teplotách do 1750°C existuje nízko­
teplotní «í- -UC 2J ten je tetragonální - typu CaC2 a parametry mřížky blízkými e » 0,352 nm, 
с ж 0,5987 /8/. Rozptyl publikovaných hodnot parametru mřížky lze vysvětlit různým slože­
ním měřených vzorku. Vysokoteplotní, /} modifikace UC2 začíná vznikat za přítomnosti volného 
uhlíku již při překročení teploty kolem 1500°C. Má kubickou strukturu prevděpodobně typu 
CeP2 s parametrem a = 0,5472. UC2 nemá nikuy přesně dtechioraetrické složení a jeho limitní 
nasycení uhlíkem závisí jak na předchozím tepelném zpracování, tak na přítomnosti přebyteč­
ného uhlíku. Pravděpodobná hodnota poměru C/U v dikarbidu pro /i modifikaci je 1,88-1,95 a pro 
l modifikaci 1,86-1,96 /29/. Bod tání UC2 je podle většiny údajů blízký 2500°C. Základní ter­
modynamické hodnoty DTO nominálrí mono- a dikarbid uranu a pro mononitrid uranu jsou v tab.1. 

Podobně jako u oxidu lze měrné teplo karbidů U a Th spočítat dle empirické rovnice 
(2), jejíž koeficienty jsou uvedeny v tab. 8. Tepelná vodivost dikarbidu uranu je 5-8krát 
vyšší než tepelná vodivost dioxidu, což je vlastně jedním z důvodů jeho atraktivnosti jako 
plodivého materiáluj druhým důvodem je poněkud vyšší obsah těžkého kovu. Konkrétní hodnoty 
tepelné vodivosti uváděné v literatuře mají značný rozptyl, který lze jako obvykle vysvět­
lit nestechiometrickým složením vzorků, jejích různou porozitou a pod.^ pouze orientačně 
je možno např. uvést /12/ hodnotu 0,35 W/craK, která pletí v intervalu od pokojové teploty 
do 1000°C. 
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Tabulka 7 

Enthelpie (kJ/mol), standardní entropie (J/Kraol) e volná energie ( Ы / m o l ) 
tvorby UC, UC 2 e Uři /14/ 

Sloučenině 

UC 
uc2 
ThC2 

UN 

- A H ? 9 8 

90,9 
96,3 

117,2 
294,7 

S 

59,5 
67,8 
70,3 
62,7 

"u G300 

92,1 
98,4 
-

260,0 

- a G 500 

93,4 
100,0 
124,3 
242,0 

-лСюоо 
96,7 

101,7 
117,2 
196,8 

~*G1500 

95.5 
99,6 
-

152,0 

" л G2000 

92,5 
93,8 
-

106,7 

Tebulke 8 
Koeficienty empirické rovnice (2) pro výpočet měrného tapla 

UC, U C 2 e íhC 

Sloučenině 

UC 
UCp 

T h C l , 9 4 

8 

13,40 
16,5 
15,17 

b 

1,02 
2,04 
2,89 

С 

-1 ,46 
-2 ,25 
- 2 , 2 1 

Teplo tn í i n t e r v a l 
(K) 

298-2073 
298-2050 
298-1700 

Větší překvepení vyvolává rozptyl hodnot teoretické huatoty kerbidú U (a tudíž i 
specifické huatoty uranu), které ae pro UC pohybují v rozmezí od ~ 13,0 g/cm /30/ do 
13,6 /12/ e pro UCp od ll,0g/cm 3/30/ přes 11,28 g/cm3 / 8 / do 12,86 g/cm3 /12/. 

Thorium 

ct in GÍW.-V. 2 3 5 

3.2.2 Dikarbid thoria 
V systému Th-C (obr. 6 /28/) existují dvě individuální sloučeniny: kubická fáze 

ThC e ThCp. Z těchto dvou sloučenin má fektický význem pouze dikerbid. Jeho U. -táze rr:á 
při nízkých teplotách monokliníckou strukturu, která při vyšších teplotách přechází na 
tetregonální /5-ThC-. Ked 14O0°C-15OO°C dochází к polymorfní transformaci yý-ř-' , při­
čemž í^-ThCp má kubickou atrukturu, která je izomorfní s Jí- UC„. Parametr mřížky ^ T h C ? ; 
а в 0,5808+0,003 /29/. Sloučenině typu M-C., která je charakteristická pro ayatémy U.C 
e Pu-C není pro thorium známá. Не rozdíl od UCp má ThCp velmi cesto atechiometrické alo-
ženíj poměr C/Th ae pohybuje v poměrně úzkém rozmezí 1,82-2,01. 

-be kerbidy thorie ae anedno hydrolizují 
vodou, přičemž se uvolňují uhlovodíky, obdobně 
jeko při reakci UCp + H ? 0 . Dikerbid se vlhkem 
vzduchu oxiduje přitom 10':rát rychleji než UC,. 
К dplné oxideci ne ThOp dochází i při pokojové 
teplotě. Sikerbid Th se rozpouští v anorganických 
i některých organických kyselinách za vzniku 
odpovídajících solí, v nichž thorium vystupuje 
pouze jako čtyřmocný ketion. Reekce dikarbidu 
thorie s kyslíkem je silně exotermická a probí­
há velmi rychle i při slebém ohřevu. К přípravě 
ThCp mohou být použity stejné chemické procesy 
jeko v přípedě UCp. Technologicky významnou je 
všek pouze redukce oxidu thoríčitého uhlíkem. 

Termodynamická stabilita dikerbidu thoria 
múze být oceněné ne základě údajů o enthelpii, 
entropii a volné energie tvorby (tub. 9) a měrném 
teple (koeficienty empirické rovnice (1) viz 
tab. 1 0 ) . 

Obr. 6: Systém Th - С 
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V obou př ípadech jsme d e l i p řednos t hodnotám z monografie / 1 4 / , k t e r á uvádí v e l i ­
č iny p ř i j e t é komisí IUFAC. Porovnání údajů t a b . 7 , 3, 3 i 10 u k a z u j e , že d i k e r b i d y uranu 
a t h o r i a jaou velmi podobnými s loučeninami в v j e j i c h pevném roz toku nebude tedy a s i d o ­
cházet i' preferenčnímu chování j edné z komponent. 

Tabulka .' 
E n t h e l p i e (v kJ/mol), e n t r o p i e (v J /K.mol) S volná e n e r g i e tvorby 

(v kJ/mol) pro ThC, 

Sloučenina 

ThC2 

- U H 2 ; , 8 

117.2 

^ 

7 0 , 3 

- u G 5 0 0 

124 ,3 

" u G 1 0 0 0 

117 ,2 

Tabulka 10 

Koef i c i en ty r o v n i c e (1) pro výpočet -němého t e p l a ThC 

Sloučenina H s 

T h C l t 9 4 O 15,17 

Ъ 

2,85 

с 

- 3,21 

T e p l o t n í i n t e r v a l 
К 

248 - 1700 

Tepelná vod ivos t * -7hC ? j e pravděpodobně velr i i b l í zká t e p e l n é v o d i v o s t i vysoko­
t e p l o t n í modif ikace TJCp. P ř e s t o , že k o n k r é t n í hodnoty jaou obsaženy j e n v poměrně .s tarých 
p u b l i k a c í c h , můžeme-je d íky j e j i c h výborné shodě považovat ze d o s t a t e č n á s p o l e h l i v é ( v i z 
t a b . 1 1 ) . 

Tabulka 11 
Tepelná vodivos t IhC0 d l e různých pramenů (ve ,V/cm.K) 

Vodivost 
Teplo ta 
Premen 

J , r: ; 

(• • " • r ) 

/30/ 

: / f . 'V 

1^3 
/ 3 1 / 

0 ,21 
350 
/ 3 1 / 

3 . 2 . 3 Snesné karb idy uranu a t h o r i a 

Tyto ka rb idy t v o ř í pevné r o z t o k y , "Které e x i s t u j í i p ř i nízkých t e p l o t á c h , kdy ob» 
kOT.ponenty mají rozd í lnou k r y s t a l i c k o u s t r u k t u r u / 3 1 / . Goučesr.é úde je o fázové-n diagramu 
TCV-ThCU jaou ovšem d o s t i nekomple tn í . Oblaut homo^eni ty má pravděpodobni v c e n t r á l n í čáя ti 
s l o ž e n í 0"C?-ThC„ n e ž e r u , kde зе v y s k y t u j í i n d i v i d u á l n í k a r b i d y , a l e nemáme к d i s p o z i c i p ř e s ­
né údaje o j e j í š í ř c e (20-30 " : ) . P ř i d á n í 20-y j ' 'iC^ к ThC, nebo obrácen» způsobuje z n a t e l n é 
s n í ž e n í t e p l o t fázových t r a n s f o r m a c í , s:- do hodnot r.éžr.ýoh v reaktorovém pa l i vu při. p rovozu. 
Pokud by se o karbídickém pa l ivu melo znovu z a č í t uvarovat jako o pe r spek t ivn ím p a l i v u , 
bylo by nutno fázový diagram T-Th-C znovu v r e l e v a n t n í m tep lo tn ím i n t e r v a l u dúkledr.ě p r o b r a t , 

4 . VÍiiOiA PJ.LIVA PRO HTOH 

4 . 1 . P ř í p r ava m i k r o č á s t i c 
Jak j i i bylo ř e č e n o , bylo v l a a U . í p a l i v o (a t eké p l o d í c í s l o ž k a , pokud j e oddž lene 

od p a l i v a ) vždy uvažováno ve forme m i k r o č á s t i c s f é r i c k é h o tvaru o průměru původní 400-
1200,um, pozděj i 200-800,um. Jako první krok p ř íp ravy pal ivových č i p lodivých článků se 
vždy p o č í t a l o s př ípravou m i k r o č á s t i - o rozmaru ') ,t,'fi - 1 , 2 mm, pozděj i 0 , 2 - 0 , 3 mm. ne jdů­
l e ž i t ě j š í typy pal ivových m a t e r i á l ů , k t e r é ry ly p o u ž i t y v e x i s t u j í c í c h r e a k t o r e c h , jsou 
s h r n u t y v t a b . 1 . Pro úp lnos t možno doda t , -e v r e a k t o r u /,"•; by le rovněž vyzkoušena i j i n á 
s l o ž e n í , n s p ř . ОС О , nebo oddělené č á s t i c e " 0 , e ThO ,. -TL.itá pozornost byl» věnována i t z v . 
dopovaným m i k r o č á s t i c í m , obsahuj íc ím AI..'), a .'iO . 'i'7+.o p ř íměs i b rzd í uvolňování á tépných 
nukl idů lis, Or s Cs o 1-2 rády . 
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Technologie přípravy palive je v první řadě závislá na jeho chemickém složení e 
musí vždy respektovat požadavky vysoké kvality, odpovídající plánovanému vysokému vyho­
ření. К těmto základním požadavkům patří především: 

- pevnost a odolnost mikročástic na otěr, 
- naiv rozotyl průměru od zadané hodnoty, 
- prakticky ideální sférická forma (důležité z hlediska optimálního mechanického 

chování povlaku), 
- identická struktura a porozita u všech individuálních mikročástic. 

Surovinou pro přípravu uranových (nebo uran obsahujících) mikročástic, je hexafluo-
rid urenu z obohecovacího závodu, nebo roztok urar.ylr.itrátu s přeprscovetelského závodu. 
Kxi3tuje více možností rekonverze 'JF,- na práškový kysličník ureničitý, známých z přípravy 
paliva pro lehkovodní reaktory (nepř. /3?,33/). •Tedná se buď o mokré procesy, vycházející 
ze srážení diuranátu amonného (ADLí) nebo amoniumuranyl carborátu (í.CíJ) a pokračující te-
peln-'m zpracováním těchto sloučenin na TJOp, nebo o auchý ргосез - přímou pyrohydrolýzu 
'.r?ř na VO„ v atmosféře H-O+Pu- fokud je to nutné pro další postup, rozpouští se kysličník 
uraničitý v kyselině dusičné. Surovinou pro mikročástice obsahující Th je nitrát thoria. 
Jestliže je Th požadováno ve formě práškového ThO„, může být Th(IIO ). denitrován pomocí 
vodní póry. Cestěji se ovšem používá srážení nerozpustného oxelátu thoria e jeho následný 
tepelný rozklad při teplotách kolem 500 С. К vlastní přípravě mikročástic byla v labora­
torních podmínkách použita celá řada metod, které lze v podstatě rozdělit do dvou skupin: 
na technologie využívající práškové metalurgie a obvykle následného tavení a na postupy 
na mokré cestě. 

v.1.1 Postupy ne_3uché_ceate 
Základním článkem suchých metod je aglomerace práškového materiálu, použitá zejména 

pro přípravu paliva v rámci projektu Dragon /34.36/. Tato metod? byla postupně optimalizo­
vané a ve své době měla řadu výhod oproti alternativním postupům. Dovolovala poměrně snad­
nou změnu složení částic v širokém intervalu, dávala vysoký výtěžek a poskytovala možnost 
řídit porozitu. Podstata tohoto postupu spočívá v nabalování zvlhčenéhc prášku do částic 
sférického tvaru rotačním pohybem síta nebo speciální nádoby planetového mlýna. Výsledky 
procesu aglomerace, tj. tvar a uniformita částic, jsou ve velké míře závislé na povaze 
vlhčící kapaliny. Požaduje se.pochopitelně vysoké povrcnové napětí a dobrá smáčivost, 
kromě toho nesmí se tato látka při následném tepelném zpracovaní rozkládat tak, aby pro­
dukty mohly mít ke-'bonizeční účinek, f.lusí být splněny i další podmínky, jako nízká tenze 
par při teplotě místnosti (aby se neměnilo složení navlhčené směsi), inertnost vůči kom­
ponentám palivových částic i při vysokých teplotách atd. Pro výrobu ''srbidového pslive 
byl ne základe rozsáhlých experimentů vybrán jeden z tekutých parafinů fir^y British 
letroleum, jehož měrná hmotnos se pohybovala v rozmezí 0,865-0,69. Vlastní dikarbid urenu 
byl zpočátku připrevován reakčním slinováním práškového kovu (93 ;"; obohacení) я uhlíkem 
(naze). Částečně slinuté tablety byly drceny, prášek prosát a po přidání parafínu následovsle 
výrobe tzv. "zelených" mikročástic. Veškeré popsené operace, včetně vstupních materiálů pro­
bíhaly v rukeviccvých boxech sinertní atmosférou. Po vyčerpání zásob obohaceného kovového 
uranu byly dikarbidy uranu i thoria připravovrny karbotermickou redukcí práškových oxidů. 
ualsí postup přípravy mikročástic byl v podstatě stejný. Zelené částice (obdoba slisovaných 
tablet vznikajících při výrobě paliva pro lehkovodní nebo rychlé reaktory) se dále slino­
valy nebo tavily v podmínkách vylučujících jejich vzájemné spojení; kouečná hustota (poro-
zit.e) byle řízena jednak teplotou, jednak eventuálními přísadami, nominální rozměry částic 
ležely v rozmezí 353-500/Um. Planetový mlýn měl kepecitu 2,5 kg sférických mikročástic/hod. 

Proces aglomerace jemných orášků byl я úspěchem vyzkoušen rovněž ne oxidech uranu a 
thorie. -Jako přísady byly v melém množství používány seze, pojivo e vodě, eventuálně or; 9-
riické rozpouštědlo. Po usušení sférických čáític vytvořených nabalováním ne sítu následoval 
termický rozklad pojiva kalcinecí. Proces končil spalováním uhlíku a slinováním. Porozita 
hotových oxidických částic byla určena množstvím spalitelné přísady. 
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rectinologie využívající práškové moislurgic a následného tavení byly jek v .Pvropě. 
tak i v Americe použity v relativně velké" měřítku, ^ak rispi'. firmě PPPFPT vyvinula v po­
loprovozním měřítku pro výrobu karbidového paliva pro reaktor AVR technologii vycházející 
z aglomerace práškové stechio-netrické gměgi oxidu uranu a thoria a sazí. 3férické částice 
obsahující reakčni зтез ae pak ještě obalovaly ~ 10C mikronovou vrstvou sazí. Takto izo­
lované mikrokuličky byly taveny v grafitové nádobě při P-00 C, aniž: došlo к jejich spékár.í 
/37/. 

Velmi podobné postupy cyly při výrobě směsného karbidového paliva použity i firmou 
General Atonic. V první etapě byla buď nejprve uskutečněna kerbotermická redukce kyslič-
níkú a pak teprve zformovány mikrokuličky, nebo bylo pořadí operací obrácené. V každém 
případě bylo pak ke zhutnění mikrokuliček použito tavení, aby bylo dosaženo požadované 
vysoké hustoty a pokud možno dokonalého sférického tvaru částic, Papř. к výrobě paliva 
pro realtor reach Bottom byly aglomerover.é (zelené) Jnágt;ce, obsahující з techiometrickou 
směs práškovitého U0 ?, ThO? a uhlíku, promíchány з velmi je-ným g afitovým práškem. Takto 
vzniklá suspenze mikročástic v grafitovém loži byle v grafitové" kontejneru nejdříve ohřá­
tá ve vakuu na teplotu 2100-2300. Fo úkor.cení konverze oxidů na dikem idy byla teplota 
zvýšena nad bod tání směsného (*J,Xh)Cp. Hotové přetavené mikrokuličky byly pak sítem od­
děleny od práškového grafitu, který zabránil jejich vzáje. ámu spékár.í. Proces že velmi 
podobny klasickému ргосези :ТПКЕ!,Т. Z výchozích zelených čáatic o velikosti 3ŽJ-4ŽO/,m byly 
tak připravovány hutné karbidové mikrosféry, jejichž průměr ležel z 30 •" v rozmezí l?j-
-250/um, 8 z jy "!• pak v rozmezí 175-300/um. 

Vlastní metoda tavení mikročástic jek karbidových, tak i oxidových, byla vyzkoušena 
i v několika delších variantách / 4 / . Pepř. hutné sférické částice, připravené z hrubého 
prásku (и,ГЬ.)С0 vzniklého drcením slinutých tablet, p/opadávsly plamenem třífázové oblou­
kové pece. Přitom se částice prášku tavily a zaoblovaly. Po průchodu plamenem docházelo к 
30lidifikaci kuliček. S menším úspěchem byl použit k tavení i plezm8tický hořák. 

4.1. i. Postugy na mokré cestě 
Postupy ne 3'uché cestě umožnily úspěšně vyrobit palivové částice, které byly použity 

jeko základ prvních palivových článků experimentálních HPOP (Pragon, Peach Pot tom, Л V Ft л 
Port .rit. Vrain). Pi cmer.ě metody spojené s aglomerací prášku měly (a mají) radu nevýhod, 
jmenovitě: 

- prašnost (bezpečnostní hledisko), 
- relativně malá kapacita jednotkové: o zařízení, která komplikuje eventuální požadavky 
průmyslové výroby, 

- poměrně široké spektrum velikosti :,ikrok.:li rek, 
- velmi přísné požadavky na výchozí prásky z hled inks Jemnosti .velmi vysoké měrné 
povrchy, což komplikuje manipulaci) 8 :íli:.oveteluo:i+i , 

- relativně nízké hustoty dosahován^ pni slinování (-.ex. li ). 
- relativně špatná sféricita mikrok .11 ;ek. 

Z těchto důvodů se pozornost obrátila k vodným cnemickým piocesůn, schop;.ým poskyt­
nout prakticky dokonalé sférické čáa ti.ee ;i velmi málo • odcnylko. od zadaného průměru; 
částice jsou dooře slinovatdné pří pods'at:.é nižších teplotách в taj í velmi hladký povrch. 
"Mokré" procesy umožňují rovněž použít zařízení o velké jednotkové kapacitě, které může 
být snadno přizpůsobeno k dálkovému ovládá:-.:', aláí nezanedbatelnou předností všech vodných, 
procesů je možnost koprecipit8ce uren: e 'norie, což je základem vznik-: skutečných pevných 
roztoku s dokonalou homogenní distribucí ono. komponent. Pelze opominou, sni značnou pruž­
nost mokrých procesů z hledinka přípravy mikrok .li rek. /-Planého chemického složení a průměr 
(v širokém intervalu od 10 /um až do ~ i ,>',.•••:.). 

Irípreve malých sférických dentic metodo., která j i z připomíná později vyvinuté po­
stupy sol-gel, byla patentována v roce 1 ••','•. Prvr í pos '. ;p sol-gei pro výronu jaderného 
pslive byl vypracován v uak Pidge /' /• 

1-: 
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Podstatou všecn vodných procesů výroby mikrokuliček je převedení kapiček vodní 
fáze obsahující ionty uranu, thoria či plutonia, do foray gelu, t,:. tuhé; o koloičuiho 
disperzního systému se spojitou sítovou strukturou. Tento chemický proces je sparsturně 
uspořádán tak, že původní kapky současně nabývají sférického tvaru. 

Procesy ved-iucí ke vzniku pevné fáze lze klasifikovat ze tří hledisek: 

a) Podle složení výchozího roztoku určeného к žela-inaci lze rozlišovat metody pouzí, 
vějící pravý roztok nitrátových solí "í, Th, ?u , ev. jejich směsi e metody používající 
koloidni roztok (sol), který obsahuje ve vodné", kyselém prostředí pevné čáetice oxidů 
příslušných kovů o velikosti 1-100 nm. Kovy ve výchozím roztoku nohou být jak šestimocní, 
tak i čtyřmocné (v případě uranu vždy ve formě sólu); 

b) Podle způsobu provedení želatincce můžeme rozlišovat: 

- vnitřní želetineci, tj. chemickou reakci uvnitř kapky roztoku či sólu, 
- vnější želetineci, tj. extrakci vody nebo nitrátových iontů, tzv. proces gelového 

srážení. 
Všechny tyto metody byly rozpracovány až do průmyslového měřítka včetně epere-

turního vybavení. 

c) Podle doby existence koloidního roztoku, tj. zde je aol připravován ve zvláštním 
stupni před želetineci, nebo koloidni částice vznikají v prúběnu želatinece. 

'.'vedená třídění jsou ovšem dosti teoretická, protože ve skutečnosti lze většinu 
němých procesů zařadit současně do několika kategorií. Dává všek určitou představu o 

průběhu prvního stupně vytváření pevné sférické fáze. 

Další zpracování gelových částic, připravených podle různých postupů e jejich va­
riant je v podstatě stejné. Hrubé blokové schéma všech vodných (sol-gelových) proces'; 
přípravy palivových mikročástic je znázorněno na obr. 7. více méně společné pro všechny 

poatupy je inženýrské řešení operace formo­
vání kapek roztoku (sólu), i když ae bere 
v úvahu chemizmus této operace. Prakticky 
ve všech případech se používá kapalinová 
tryska, přičemž proud vytékající kapslir.v 
ae rozbíjí na -.dealné identické kapky pomocí 
jejího vibračního pohybu. Tryska může být 
umístěna i nad želatinačr.í lázní, pokud má 
výchozí roz + ok vysokou viskozitu. V opačné--
případě vznikají neaférické částice. '•:'. dosa­
žení potřebné viskozity se režné používají 
přísady polyvinil alkoholu . Bezpro-i treir.ě 
do kapalinové lázně rte mlze umístit i dvou-
látková trygke, čímž je vyloučeno riziko 
jejího ucpávání. Povr.ěž zařízení, používaná 
к vlastni želetineci j30u si velmi podobní. 
Jejich zákled tvoří většinou kolony naplnění 
želatinační lázní. 

Obr. 7: 
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Vnější žeJetinece 
Prvním prc-cese* vnější želatinece byl proces OR"I. Veškeré, i později vypracované 

varianty tohoto procesu byly založeny na extrakci vody : kapiček sólu o velmi nízkém 
obsahu kyseliny dusičné. V této spojitosti byly dovedeny do poloprovozního měřítku me­
tody přípravy ky3elinodeficitr.ích aolá. V případě solú TtiO-, byla vybrána denítrac* 
hydrátu Th(r."0.), vodní perou při 500 C; vznikající rrášek 7h09 э velni nízkým poměrem 
EOl/Th ее lehce peptisova^. vodou. Oměsr.á aoly OhO--'00., se připravovaly extrakcí iontu 
T.OZ z roatokú Th(:žO.,). - j'0,("I0,)o kapelr.ým ai.exem .-"-.berlite L.A-r:. 

rřípreva solů V0o se uskutečňovala bud metodou erážení - peptizece nebo kapalinová 
extrakce, přičemž v obou p-ípedech byla první operací redukce šestimocného uranu vodíkem, 
'v přítomnosti platinového katelyza toru. ooly byly stabilizovány přísadou kyseliny dusičné 
a mravenčí a bvly stabilní po radu hodin nebo i dní. 

Selatinace seve všech případech . akutečňovala v prostředí 2-ethylhexenolu, který je 
velmi účinným dehydrate?'.!-; činidlem. 

Vnitřní želatir.act 
Typickým přikladeni vnitřní želatinece ;:e proces vyvinutý holandskou firmou КЕ7.ГЛ /40/, 

která spolupracovala i г.в Oregon ibrojectu. iroces ;'e vhodný pro přípravu jak oxidových, tak 
i karbidových směsných mikročástic paliva. 0 výchozího roztoku nitrátových solí uranu a 
thorie se v první fázi procesu většinou vyrábí sol vysrážením hydroxidu thorie nebo směsi 
hydroxidu uranu a thoria. Sraženina sepak psptizuje v průběhu zahřívání з přídavkem kyse­
liny dusičné. Vnitřní želatinece však mize vycházet i z pravého roztoku odpovídajících 
nitrátů. К výchozímu roztoku (nebo sólu) se přidá organická komplexotvorná směs - např. 
močovina a huxsmethylentetramin, který je při zahřátí ne cca 6u С schopen se rozkládat 
dle rovnice ("). 

(ск2)б:;4 + 6H:G ?• б нож - лун, (7). 

Výsledná směs se vnáš í po kapkách do o r g a n i c k é k a p a l i n y n e m í s i t e l n é з vodou, z a h ř á t é ne 
t e p i o t u do ~ ";0 С ( t e t r e o h l o r e t h y l e r . , s i l i k o n o v ý o l e j e j i n é ) , '"volněný čpavek v p ř í t o m ­
n o s t i močoviny víde ke vzniku t r a n s p a r e n t n í c h gelov. 'ch k u l i č e k . Proces ž e l a t i n e c e probíhá 
p r a k t i c k y okamž i t é , což j e p ř e d n o s t í t oho to pos tupu , "elové č á s t i c e rsejí velmi komplexní 
s l o ž e n í , t j . obsahu j í kromě ursnové s ložky t aké výchozí o r g a n i c k é molekuly a j e j i c h d e r i ­
v á t y . К e l i m i n a c i t ě c h t o nežádoucích l á t e k docház í postupně v průběhu d a l š í c h o p e r a c í 
(promývání , s u š e n í , k a l c i n a c e ) . 

Pelové 3 rážen í 

Vývo.jem j e d n o t l i v ý c h v a r i a n t procesu j o l - . ye l se zabývala c e l á rada národních a mezi­
národních výzkumných s t ř e d i r e k , cento i ze ú č a s t í průmyslových f i r e m . Jedním z takových 
p ř í k l a d ů ,ie rozpracován í záperioněmeck-'по postupu t z v . s p e c i á l n í p r e c i p i t e c e g e l u , ne kterém 

se p o d í l e l I n s t i t u t pro chemickou t e c h n o l o g i i v J u l i c h u / 1 / , КРЛ Tul ich / 4 2 - 4 4 / , fíOfiEO-

Hochtemper8turreakyor- ; : rennelement ';~:r,!; /J!,•',')/ в Gelsenberg AG / 4 5 / . Proces byl p r o p r a ­
cován především pro p ř íp ravu směsného urnn-t-hor iového p a l i v a v h / 0 ? 4 v oxidové nebo k a r b i ­
dové form? в vzhledem к tomu, г.. poměr ';/. 'h měl být у 4 , by l p roces založen převážně na 
chemickém chování t h o r i a . líoztok {''.,) (•• '•O- s e s m í s i l s roztokem 7h(uCu) , (pH 3 , 5 - 4 ) , 
p o l y v i n i l e l k o h o l e m , da l š ími př ísadami а я vodou, 'i'eto česově s t a b i l n í směs a přesným pH, 
koncentracemi (UO-,)' a Th ! , v i s k o s i t o u , a t r i . s e p r o t l a č u j e radou t r y s e k . J e j i c h e l e k t r o ­
magnetický v i i i a č n í systém z e j i s t u . i e r o z b i t í proudu k a p a l i n y na s t e j n é kapky. Kapičky pa­
d a j í z t rysky do tiorrií č á s t i kolony, zeplnír .á plynným ammoníekem, kde dochází к j e j i c h 
" p ř e d ž e l a t í n e - i . Ž e l a t i : . а с е (ztvrdnu' .) ' ) se dokončuje v roz toku (bH.)OH. 2 e l 8 t i n o v é ku l i čky 
se promytím čpevkuvou vodou z h e v . j í "•'•'•/'•"', a d e h y d r a t u j í í zopropanolem. .Uusení s e p rovád í 
p ř i t e p l o t ě !>,•) С v pod Makové d e š t i l a " : . / a p a r a t u ř e , t akže Í3opropanol muže být v rácen do 
procesu.. Vyriueerr' č á s t i c e s e ke lc i r . u j í :8 vzduchu p ř i teplotě 300 0. kdy dochází к r o z k l e ď . ' 
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jak hydroxidu thorie, diuranátu amonného, tak i polyvinilalkoholu. Vzniklé kuličky, 
tzv. xerogelu эе рек slinují v atmosféře vodíku při teplotě 1600-1700 C. Výsledkem 
jsou vysoce hutné sférické částice pevného roztoku (Th,U)0o o hustotě 97-99 f, teor. 
Finální operací je eítování a třídění na vibračním stole, kde se oddělují poškozené 
částice (odchylky od sférického tvaru). Jejich množství praktickynikdy nepřekročilo 
1 %. 

Na základě tohoto schématu bylo konstruováno prototypové technologické zařízení. 
ne němž к roku 1Э76 bylo vyrobeno přibližně 10 t mikrokulicek ('2ií,'J)Qr, s poměrem Th/lí 
pohybujícím se v rozmezí 4-40. (Většinou činil tento poměr 10, což odpovídá pa".ivu 
THTR). 

lie 3tejném zařízení (pouze з výměnou trysek) byly připraveny paiivové kuličky 
různých průměru a to 200, 403, 500, 600 e 800/Um (po slinutí). Kromě toho byla zajištěna 
výrobe cca 2 t mikrokulicek Th0o s průměrem 500 a 600,um a přibližně 100 kg 'JC„ (finální 
operace - tavení). Výtěžek částic normované velikosti (standardní ochylka 3-4 -"'} činil 
kolem 95 í. Hustota částic pro směsné uren-thoriové palivo byla v rozmezí 96 - téměř 100 "' 
a výkyvy v poměru Th/U nepřekračovaly ^ 0,3 ÍJ. Gféricita, vyjádřená poměrem maximálního 
průměru к minimálnímu průměru, nepřesahoval u 90 ío kuliček /42/ hodnotu 1,1. 

Když v roce 1980 přistoupil NUKEM к vývoji nízkooóoheceného paliva, tj. mikrokulicek 
oxidu uraničitého, bylo nutno poněkud upravit jednotlivé operace a přizpůsobit je chemickému 
chování uranu. Jednalo зе převážně o předběžnou neutralizaci roztoku uranylnitrátu, určitou 
změnu editiv pro želetinaci, zavedení operace stárnutí gelových kuliček a o redukci pro­
duktu kalcinace, tj. kuliček xerogelu U0_, na U0„ před slinováním. 

Obr. 8 schématicky znázorňuje proces přípravy nízkoobohacených mikrokulicek 'JO-, 
které mají být využívány v modulových vysokoteplotních reaktorech příští generace, a u 
nichž se požaduje vysoká hustota a nominální průměr 500 ,um. Prozatím bylo vyrobeno při­
bližně 700 kg mikrokulicek U0„ pro palivové články reaktoru AVE /44/. Proces, в hlavně 
jeho apareturní uspořádání, není zatím považován za průmyslově propracovaný, odpovídající 
vývojové práce proto pokračují. Přesto nevyvolává pochybnosti možnost jeho eventuálního 
umístění v horkých komorách, dojde-li к využití štěpitelných materiálů z reprocessingu. 
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Lze konstatovat, že sférické čás t i ce , připravené oběme způsoby, vyhovují z hle­
diska rozměrové a tvarové uniformity. 

Na závěr popiau přípravy palivových čás t i c ne mokré cestě j e nutno poznamenat, íe 
přes svou zdánlivou jednoduchost jsou procesy sol-gel mimořádné náročné na přesné dodr­
žení je j ich parametrů. Vzhledem ke komplikovanosti gelové struktury pevné fáze jsou 
dosahované výsledky, t j . kvali ta čás t ic velmi c i t l i v é na podmínky jednotlivých stupňů, 
zvláště1 pak na parametry operací promývání в sušení. To se týká všech známých procesů a 
je as i jedním z důvodů, peč bylo vlastně vypracováno tak mnoho variant metody přípravy 
sférických čás t ic na mokré ces tě . 

4-?. Příj^&va mikročlánků 
Základním kritériem použitelnosti libovolného palivového článku, je jeho schopnost 

zabránit uvolňování štěpných produktů vznikajících v průběhu vyhořívání. U původního ře­
šení palivových článku HTGR (Dragon Reactor Experiment a Peach Bottom reaktor) зе před­
pokládalo 2adržování štěpných produktu dvěma bariérami, a to grafitovou matricí a in­
tegrálním trubkový:.* grafitovým povlakem. Ukázalo se všek, že standardní grafit s rela­
tivní velkou permeabilitou nezabraňuje úniku plynných štěpných zplodin. To vedlo к vývoji 
jemnozrnného pyrolitického grafitu. Jeho vrstva na povlakové trubce měla zabránit její 
prostupnosti. Delším logickým krokem bylo nanesení pyrolytického uhlíku bezprostředně 
na palivové mikrokuličky. Tak byly vytvořeny palivové mikročlánky (patent ne "coated 
particles" byl vydán v Anglii v roce 1961 podle přihlášky z r. 1957). Vlastní technologie 
povlékaných částic vznikla vzápětí jak v USA, tak i v rámci Dragon projektu. Opírala зе 
o použití techniky fluidní vrstvy, což umožnilo dosáhnout stejnoměrné tloustly povlaku na 
jednotlivých palivových kuličkách. Obr. 9 představuje typickou pec, která зе používala 
pro nanesení libovolných povlaku na částice udržované ve fluidním loži inertním plyneš. 
Charakter povlaku (bustota, textura, přilnavost, atd.) je dán typem uhlovodíkového plynu, 
jeho koncentrací, teplotou a podmínkami proudění. Pece mají několikacentimetrový průměr 
reakčního prostoru, což umožňuje zpracovávat vsázky do 1 kg. Vzhledem к tomu, že ргосез 
termického rozkladu uhlovodíku a usazování uhlíku na povrchu částic je relativně velmi 
rychlý, lze pec této velikosti považovat za poloprovozní model. Před několika lety KFA 
vyvinula průmyslový prototyp moderního zařízení pro 10ti kilogramové vsázky palivových 
kuliček 3 vnitřním průměrem 40 cm /43/. Toto zařízení je již plně vyzkoušené a pro mate­
riál s 10 %-ním obohacením představuje z hlediska kritičnosti vlastně provozní maximum /8 

nejdůležitější komponentou fluidní pece je difuzor uhlovodíkového plynu, který svou 
konstrukcí musí zajištovat celou řadu rozdílných podmínek - zaplnění celého reakčního 
prostoru, dostatečnou mechanickou stabilitu, možnost rychlého vyprázdnění pece, možnost 
nanášení kvalitních pokrytí jak pyrolitického grafitu, tak i SIR ve smyslu požadované 
hustoty, orientace zrn a jiných vlastností. Nejběžnějším typem difuzoru jsou trysky nava­
zující na konické grafitové těleso tvořící dolní část fluidního prostoru /86/. ORKL do­
sáhla výborných výsledku v povlékání palivových částic záměnou trysek za speciálně upra­
venou grafitovou desku vyrobenou z porézního grafitu. Ke základě takto upravené pece byl 
rovněž navržen dálkově ovládaný okruh pro povlékání vysoce obohaceného sekundárního pa­
liva /64/. 

Povlek palivové kuličky musí tvořit difuzní bariéru schopnou odolat nerůstajícímu 
tlaku štěpných plynů vznikajících \ průběhu vyhořívání. Kromě toho by měl povlek být 
schopen absorbovat bez poškození fragmenty Štěpení. Snaha splnit tyto požadevky vedla 
к postupnému vývoji od původně jednoduché husté vrstvy pyrolytického grafitu ke složité 
struktuře s několika vrstvami, přičemž keždá z těchto vrstev má odlišné charakteristiky 
e plni odlišnou funkci. Rozsáhlé výzkumné práce vedly к následujícím hlavním závěrům, 
které umožnily optimelizovet jednotlivé vrstvy mikropovleku a jsou využívány i v současné 
době: 
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Obr. 9: piuidní pec pro povlékání 
mikrokuliček 

a) pro minimalizaci napětí vyvolávaných radiačně indukovaným smrítěním, je nutno "olit 
pyrolytický grafit s maximální možnou hustotou a maximálně možným stupněm izotropie. Napětí 
vznikající za těchto podmínek budou pak záviset na radiačním creepu. Je tudíž vhodné do­
sáhnout výrazné grefítické krystalické struktury. 

b) Je vhodné vložit mezi vrstvu hutného grafitu a mikrokullčku paliva porézní vrstvu, 
která jednak kompenzuje zbytkové napětí vyvíjené hutnou vrstvou, jednak ji chrání před 
štěpnými fragmenty. 

c) Výbornou bariérou proti difúzi pevných Štěpných zplodin, zvláěí prvků 1 a 2 skupiny, 
Je vrstva karbidu křemíku. Tu lze také poměrně snadno připravit termickým rozkladem plyn­
ných chlorsilanů. Karbid křemíku jako difuzní překážka a HC1, vznikající jako vedlelěí 
produkt reakce rozkladu chlorailanu, efektivně brání obávané povrchové kontaminaci mikro­
částic štěpným či plodivým materiálem. To přispívá к extrémně nízkému zamoření chladivá. 
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Delší důležitou vlastností SiC je jeho vysoká radiační stálost v podmínkách ozáření rych­
lými neutrony. Lineární roztažení při teplotách blízkých к provozním teplotám HTGR kleaá 
prakticky к nule. Maxima roztažení se dosahuje již při dávce rychlých neutronu 3.10 
neutronu/cm , což znamená, že karbid křemíku stabilizuje průměr mikročástice ™ daleko 
větší míře než by dokázalo pokrytí pouze pyrolytickým uhlíkem. 

Tlouitka povlakových vrstev se v zasadí vypočítávala na základě difužních koeficientu 
významných štěpných zplodin při maximální provozní teplotě a to tak, že tlouitka hutných 
grafitových vrstev a tlouitka vrstvy SiC musí za daných podmínek převyšovat relevantní di-
fuzní dálky. Tak například difuzní koeficient xenonu v pyrolytickéra uhlíku při 1250°C činí 
přibližně 10" cm a~ a proto vrstva r«100.um jako difuzní bariéra je dostatečně efektivní. 
Z podobné úvahy pro nejdlouhodobějěí izotop Sr-90 vychází tlouiíke vrstvy SiC *» 35/um. 

Daliími faktory, ovlivňujícími vlastní konstrukci mikropovlaku, tj. složení a tlouitku, 
jsou nepř. tlak vyvíjený plynnými itěpnými ~?lodinami, koeficienty tepelné roztežnosti, tep­
lota při ozáření, dávka rychlých neutronů, termické napětí atd. 

V současné době převažují tři typy povlaku: dvě alternativy typu BISO, označované 
BISO HTI a BISO LTI a typ TRISO LTI. Bylo prokázáno, že u těchto typů pokrytí dochází i 
při vysokém vyhoření к velmi nízkému stupni poškození, (obr. 10). 

vrstva 

pyrolitického 
grafitu (PyC) 

PQI-áziU 
(tlumicí) 
grafitová vrstva 

e) 

hutný 
pyrolitický 
grafit (PyC) 

pyrolytický 
grafit 

tlumicí 

b) 

Obr. 10: Schématické znázornění palivových mikrokuliček 
typů BISO (a) a TRISO (b) 
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4-2.1 Povlaky typu BISO 

Terirín BISO se vztahuje га pyrolytické grafitové (PyC) pokrytí skládající se se 
dvou vrstev. První je porézní, tzv. tlumicí vrstva. Nanáší se rozkladen acetylenu při 
teplotě 250-1400°C (např./42, 56, 57/), rychlost nanášení se mini v rozsahu 6-10«um/min. 
Při průměrné tlouštce vrstvy 90-95/um je tato fáze procesu povlékání mikrokuliček ukončena 
za 1C-15 minu*. Jak tato tlumicí vrstva, tak i způsob jejího nanášení jsou společné pro 
všechny typy pokrytí. Kvelite tlumicí vrstvy, zvláště rovnoměrnost porosity, rovnoměrná* 
hutoty, malý rozptyl její tlouštky (což jsou vzájemně závislé parametry) sá velký vliv 
nu ctabilitu celého povlaku při ozařování. V případě BI50 HTI (High-temperature isotropic 
coating;) se druhá izotropní hutné vrstva Pyí\ (tj. vlastní pevný povlak) nanáší rozkladem 
metanu při vysoké teplotě (1900-2000 C). Rychlost usazování je podstatně menší, přibližně 
lyum/min. ?ři průměrné ťbuštce vrstvy trvá tato fáze 40-45 min. 

Alternativním typem je BISO LTI (Low-temperature isotropic coating), u něhož je druhý 
povlak nanášen rozladem propylenu nebo propanu, eventuálně směsi s acety!<enem. při teplotě 
1250-1400°C. Proces ie podstatně rychlejší (4-6 .um/min) a je zajímavý právě z tohoto hle­
diska. Díky nižším tepl->*-ám je proces ekonomičtější. Delší jeho výhodou je menší radiální 
gradient hustoty snížení a. izotropie. V důsledku potlačení difuzního pronikání uranu z pali­
vové částice vede použití povlku LTI i ke snížení vnějšího zamoření uranem. 

Vrstvy jak vysokoteplotního, tak i nízkoteplotního pyrolytického uhlíku mají rovno-
osá zrna, krystalická struktuře je .-"Opisována jako "podobná grafitu" (hexagonální, v mřížce 
není pozorována uspořádanoat na dalekc vzdálenost). Zrna PyC jsou tvořena krystality o veli­
kosti io 0,03/um, jejichž počet a orienvace určují formu a rozměr zrn /55/. Krystality nízko­
teplotního PyC jsou 5-10krát menší a vzdá-eno^t mezi krystalickými rovinami větší, než u 
vysokoteplotního PyC. 

Jek již bylo řečeno dříve, kvalita pyrolytického pokrytí závisí na řadě parametrů, 
především ne rychlosti proudění e í>lci*ní plytv , ~-Hož tepelným rozkladem vzniká vrstva 
PyC e na teplotním režimu procesu. Vzhledem к tomu, že velikost povlékaných částic se v 
průběhu usazování PyC mění, musí se také průběžní' měnit uvedené parametry. Kromě toho musí 
být kriticky vypočtená e experimentálně ověřená velikost svazky. Jinak dochází к odchylká-n 
od sféricity. Dnes již existuje experimentálně ověř»ný teoretický model procesu povlékání 
mikročástic /86/, což usnadňuje jeho optimalizaci p? i změně podmí-ek. 

Pokrytí BISO (HTI i LTI) bylo vyzkoušeno v reaktoru AVR pro s-'esr» palivo (Th.U)02 
e (Th,rJ)C2, v reaktoru THTR pro (Th,rJ)0? a pochopitalr.ě i v rámci Oregon Frojei. '. Pokud 
bude realizován thoriový cyklus, zvlášt ve vt.rier.t4 э odděleným štěpným a plodivým -eteriá-
lem, lze pro plodívé mikrokulíčky (nepř. IhO-,) využít pokrytí BISO, pro štěpné mikrokuličky 
pak pokrytí TRISO. Po vyjmutí vy. jřelvch palivových článků z reaktoru bude možno plodivé 
mikrokuličky obsahující vzniKlý štěpný izotop 233-U oddělit od vyhořelých štípných mikro­
kuliček э nežádoucím 236-U již v první fázi přepracování peliva. Vrstva karbidu křemíku, 
zabrání totiž současnému rozpuštění štěpných částic s částicemi plodívýrai (víz kap. 6). 

4.2.2 Povlaky typu TRI30 
Tertiín TR.I30 LTI znamená, že komplexní povlek obsahuje minimálně 4 vrstvy v tomto 

pořadí: tlumící vrstva PyC, vrstva PyC typu LTI, vrstva SiC a znovu vrstva PyC typu LTI 
(viz obr. 10). 

Vrstvě karbidu křemíku (kubický (i- 3iC) se připravuje rozkladem chlorsilanú. Pře­
vážní зе vy.lávají dva systeay: SiCl.-CR"4-H2-Ar a CH,3iCl,-H2-Ar (metyltrichlorsilanu dá­
vají přednost HOBEG a XPA). Proces vzniku vrstvy ^-3iC je pochopitelní ještě složitější, 
než v případě usazování PyC. Podmínky musi být voleny tak, aby nedošlo к vytvoření druhé 
fáze, at již volného křemíku, nebo uhKk-.i. Ta by narušila funkcí této vrstvy jakožto difuz-
ní beriéry pí"1 kovové štěpné produkty. Důležitou roli hraje přizpůsobení koncentrace vodíku 
zvolené teplotě. Vznik SiC je totiž podmíněn radou postupných reakcí. Jednou z nich je re-

2?? 
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dukce chloridů křemíku vodíkem ne elementární křemík, který' ve finální fázi rentuje э uhlí­
kem ze vzniku SiC. Příliš vysoká koncentrece Hp vede к vytvoření semostetné fáze Si. příliš 
mela к vytvoření semostetná fáze uhlíkové. Výsledné fázové složení a potřebné teplotní e 
koncentreční peremetry není nutno hledat experimentálně, ele je možno je i namodelovat na 
základe rovnovážných termodynemických výpočtu pro příslušné chemické systémy /58/. Udávané 
teploty rozkladu chlorsilenů leží v rozmezí 1500 C-1600°C, rychlost růstu vrstvy se pohy­
buje okolo 0,2,um/min. Kerbidická vrstva musí být přitom tvořena malými rovnooaými zrny. 
Bylo prokázáno, že při zvýšení rychlosti tvorby vrstvy klesá její hustota pod požadovsné 
minimum. 

V teb. 13 uvádíme podmínky nanášení jednotlivých vrstev pokrytí /55/ pro palivové 
kuličky oxidu ureničitého (hustota 95 % teor.). Tebulke 14 obsehuje požedevky ne základní 
vleatnosti tžchto vrstev. Pro srovnání jsou teké uvedeny tlouštky pokrycí TRISO pro refe­
renční vysoceobohecený (U,Th)0, a projektované HTGR s nízkoobohaceným U0 2 > 

Tebulke 13 
Podmínky tvorby pokrytí typu TRISO pelivových částic U0 2, jejichž 

cherakteristiky obsehuje tab. 12 

Typ vrstvy 

Tlumící porézní (PyC) 
Hutné izotropní 
(PyC2, PyC,) d 4 HTI 

LTI 
SiC 

Složení 
plynné fáze 

C2H2 - Ar 

CH4 - Ar 
C3H6- Ar 
SiCl.-CH3-H2-Ar 

CH3SiCl3-H2-Ar 

Objemové % 
reagující 
složkv ve smési 
40-60 

10-20 
15-30 

1,0-2,5(S1C14) 
l,O-2,0(CH4) 
l,0-2,0(Si/C) 
2,5-3,5(CH3SiCl3) 

Teplota 
procesu, 
(8c) 
1500-1550 

1900-2000 
1250.1400 
1450-1550 
1450-1550 
1450-1550 
1500-1600 

Tabulka 14 
Požedevky ne pokrytí typu TRISO mikročástic projektovaných reaktorů 
(VGR-50, U0 2 obohacený ne 21 % в VG 400, U0 2 obohecený na 6,5 %) 
e nžmeckých (HTR - referenční vysoceobohecený a HTR - nízkoo' ohacený) 

Číslo 
vrstvy 
1 
2 
3 
4 

Složení 

PyC 
PyC (1ЛЧ) 
Sic 
PyC (LTI) 

Hustotě 
(g/cra3) 
1,0 
1,8-1,9 
3,2 
1,8-1,9 

Tloušíke, (/un) 
VGR-50 
VGR-400 
90 
30 
50 
50 

HTR vysoce 
obohecený 

95 
40 
35 
35 

HTGR(HOBEG) 
nízkoobohacený 

95 
40 
35 (50)(+) 

35 

(+) Poznámka: 
V případě využití cyklu s plyno/ou turbinou se vrstvě 3iC zesiluje, s' 
se snížil únik izotopů Agj jeho Stžpný výtěžek se totij při použití 
nízkooboheceného U zvyšuje 
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"0Г20 považuje vývoj procesu povlékání mikrokuliček U0 2 (typ TRISO) z hlediska hlav­
ních parametru (teplota, koncentrace reagentu, rychlost růstu vrstvy) za ukončený /85/. 
Vthledem к tomu, že vratve karbidu křemíku je hlavní bariérou proti úniku štěpných produktu, 
zvláště při eventuálním delším zvýšení provozních teplot, posuzoval H0B5G kvalitu techno-
.'.jgie ne základě podílu částic з defektní vrstvou SiC. Tento podíl nepřesáhl 1 0 , což 
představuje výborný výsledek odpovídající 1 poškozené čáatičce na 10 kulových palivových 
.Isr.ki (v 1 palivovém článku je přibližně 10 mikrokuliček). 

nejnovější sovětské údaje /55/ nasvědčují tomu, že povlak typu TRISO byl úspěšně 
zvládnut i v SSSR. Povleky mikročástic snáSejí bez poškození dlouhodobé žíhání při teplotě 
13ОС"С 8 po dobu 5 hodin vydrží i teplot;. 2100°C. 

Csk jeko v případě technologie scl-gel, je nutno upozornit, že technologie vrstve-
..é.i: pokrytí je výsledkem ulouhodobého vývoje, který se u většiny výrobců opíral o zkuše­
nosti z příbuzných procesů. Vzhledem к minimálním přípustným tolerancím smí být odchylky 

n~ provozních parametrů pouze velmi nízké. Jinak klesá nejen kvalita výroby, ale i její 
v;~=:ek e celková ekonomika. 

+ •'-•- -řídě ní 
Současny proces výroby palivových mikrokuliček zahrnuje jako finální operaci třídění, 

jejímž účelem je co nejúčinněji oddělit veškeré částice nesférického tvaru. Třídění se opa­
kuje i po prvním kroku následující etapy (výroby palivových článku), tj. po obalení povle­
čených mikrokuliček ochrannou vrstvou grafitu před lisováním vlastníci palivových koulí. 
6-vsl e důležitost tohoto dvojího třídění spočívé : tom, že nesférické částice typu TRISO 
nemohou odolat lisovacímu tlaku používanému při výrobě palivových článku. V obou případech 
využívá H03EG 'řídící vibrační zařízení s přesným 8 reprodukovatalným nastavením frekverce 
a amplitudy kmitů. Mikrokuličkové pelivo s povlakem typu BISO, u něhož chybí velice účinná, 
sie bohužel relativně křehká vrstva karbidu křemíku, není tek snadno "drtitelné" a proto 
••:íniT.álně jedr.o třídění může být vynecháno. 

"* • -' Irýí!2-2_E2iÍY.2íÍ£!2-£láE!í!í 

Falivový článek HTGR, jak jame již zdúrezňoveli dříve, je v ideálním případě homogenní 
disperzí palivových (a ev. plodivych) mikrokuliček v grefitové metrici, která může mít kulo-
v-i tvar 'německé a projektované sovětsko reaktory), nebo tver prizmatický (Dragon. Port St. 
vrain). 

Vzhledem к relativně malému objemovému podílu palivových částic v grefítové matrici 
(maximum <v 20 ?•!) závisí řada vlastností palivových článku na typu použitého grafitu. 

4.3-1- Příprava matričníin grafitu 
Od matričního grafitu se požaduje zejméne: 

- vy3oká hustotaj 
- dobré mechanické (pevnostní) vlastnosti} 
- maximálně vysoká odolnost vůči koroznímu účinku plynů (H20, H2, CC, C0 2); 
- rízký modul pružnostij 
- ~alá tepelná roztažnostj 
- 'Jobrá tepelná vodivost; 
- vysoká stabilita při ozařování v reaktoru. 

So .'česny optimální grafitový materiál, přesněji směs umělého grafitu s pojivy (uhlo­
vodíkové látky) je finálním produktem materiálového výzkumu, je1' nezávislého, tak i .sku-
3tr.er.eho v : smích rozvíjejících program HTGR a prioritou britských prací. 

.'rsiitcvý material pro výrobu metrice pelivových článků,(tzv. "matriční grafit") vzni-
i*í9i:-.:;m zpracováním směsi různých typů syntetického grafitu, pojiva, plestifikétoru e 

•-.••:•:i:A jr;-sr.ick-;ch rozpouštědel. Syntetický grafit se připravuje ve většiněpřípadú gre-
-;:- z z. vonného koksu a nízkým obsahem neutronových jedů (převážně boru), minerálních ne-
V't i - -. r.odr.ým řTenulometrickým složením. Pro zkušební palivo japonského VHTR se používá 

http://3tr.er.eho


nepř. vysoce přečištěny jemnozrnny grafit IG-110 s hustotou 1,76 g/cm', připraveny z rop­
ného koksu /59/. Velmi podobnou kvalitu mé grafit používaný firmou Generel Atomic /60/. 
Sovětské práce referují o využiti dvou typu grafitu na základě kalcinovaneho (grafit 30PG) 
a nekalcinovaného (grafit MPG-6) ropného koksu. Jejich vlastnosti a vlastnosti výsledného 
matričního grafitu uvádí tab. 15. 

Tabulka 15 
Některé vlastnosti výchozího grafitu,matričního grafitu a výalednétio 

kulového palivovéhj článku 

Vlastnost 

Hustota, g/cm 
Specifický el. odpor při 
20°C,,u Ohm.cm 

Koef. tepelné roztažnosti 
(20-1000°C) 10 /K 
Mez pružnosti E při 20°C, 
10 4 MPe 
Mez pevnosti v ohybu při 20°C, 
MPe 
Efektivní tepelná vodivost 
kulového paliv. či. * 
při 250°C, W/m.К 

Síla nutná к rozdrcení kulového 
pal. článku při 20°C, kN 

Opotřebení po standardních 
zkouškách, g 

Matriční grafit 
ne základě 

grafitu 
30 PG 

1,89 
1580 
1370 
5,6 
5,0 

0,93 
24 
28 

74 

9,8 

na základě 
grafitu 
MPG-G 
1,92 

1240 
1150 

6,2 

1,07 
1,01 

38 
42 

78 

39 

4,2 

Výchozí grafit 

30 PG 

1,80 

930 
750 

Ы. 
4,5 
0T89 
0,70 

22 

110 

MPG-6 

1,83 
1430 

7,9. 
7.2 

1_,05 

46 
45 

73 

60 

Poznámka: 
Pokud jsou hodnoty uvedeny ve formě zlomku, vztahuje se čitňtel ke vzorku 
vyříznutému ve směru oay lisování, jmenovatel pak hodnotu ve smšru kolmém 
na osu lisování. 

Z tabulky 15 je patrné, že kritéria kvality lépe splňuje grafit PMG-6. Zvláší 
důležitá je menší anizotropie vlastností, která nepř, pro tepelné roztažr,o-ti je u 
tohoto grafitu *»»1,05 oproti 1,16 u grafitu 30 PG. 

NUKEM-HOBEG používá pro 3tendardní proces výroby palivových koulí, tj. izosteticke 
lisování při normální teplotě, směs syntetického a přírodního grafitu /61,62/, pro horké 
lisování pak syntetický grafit z ropného koksu. Pojivem muže být kemenouhelná smole, 
asfaltová smola, směa fenolu s hexametilentetraminem (fenolová pryskyřice), atd. Příkla­
dem úspěšné grafitové směsi používané KFA, je prášek A3, který se skládá ze 64 hm. й 
přírodního grafitu a maximálním zastoupením zrn v oblasti 0,025 mm, 16 hm. % ropného koks:; 
e 20 % pryskyřice. V tab. 16 uvádíme některé vlastnosti tohoto grafitu /63/. 

Tento grafit má rovněž dobrou radiační odolnost. Změny jeho fyzikálních a mechanic­
kých vlastností po dlouhodobém ozařování při teplotách kolem 1250 С jsou považovány za 
přípustné. 

25 



Tabulka 16 
Některé vlastnosti grafitu A-3 (NSR) 

Vlastnost 

Hustota, g/cm 
Mez pevnosti v tlaku, MPa 

Mez pevnosti v ohybu, MPa 

Dynamický modul pružnosti E, 
104 MPa 

Specifický el. odpor /u Ohm.cm 

Tepelná vodivost při 20 С 
W/mK 
Koef. tepelné roztažnosti 
(20-1000°C).10~6/K 
Rychlost oxidace při 2000°C 
(mg/cm .hod) 

Velikost '"* 

1,70 
44,7 
45,7 
20,4 
18,6 

0,99 
1,03 
1730 
1960 
71,2 
58,6 

3,59 
3,92 

1,24 

Poznámka: (a) význam činitele a jmenovatele viz pozn. v tab. 15. 

4.3-2 Obalování mikročlánku 
Důležitou vstupní operací před vlastní výrobou palivových těles libovolného tvaru 

(koule, prstence, tyčky) je obalení palivových mikročlánku vrstvou matričního grafitu, 
která má zabránit jejich případnému doteku a tudíž i poškození při následujícím lisování. 
Tato operace je nezbytná i pro palivové částice з pokrytím BISO, tímapíše pak pro pokrytí 
TRISO a vrstvou křehkého SiC. 

Při přechodu od paliva THTR к nízkoobohecenému palivu s povlakem TRISO, zaznamenala 
firma HOBEG značný vzestup poškozených částic v palivovém článku. К udržení standardu kve-
lity si nový typ paliva vyžádal zvětšení tloušíky grafitového obalu z původních 100 ua 
200/Um, zúžení statistického rozptylu hodnot této tloušíky jak pro jednu, tak i pro celý 
soubor částic 8 zařazení druhé operace vytříáování nesférických částic. Splnit tyto zdán­
livě jednoduché požadavky ae podařilo díky úspěšnému dlouhodobému vývoji unikátního plně 
automatického zařízení, které je považováno za prvořadou inovaci. Tlouštka obalové 
vrstvy, vznikající v nakloněném otočném granulátoru, se reguluje podle údajů dvou sond, 
kontrolujících mezní hodnoty přírůstku grafitové vrstvy na radioaktivním materiálu. Sondy 
řídí frekvencí otáček a aklon talíře. 

4.3.3 Tvarování palivových koulí 
Zjednodušené schéma výroby kulových palivových článků pro německé HTGR /43/ předsta­

vuje obr. 11. Palivový článek má průměr 6 cm a skládá se z jádra o průměru 5 cm, obsahu­
jícího palivové mikročástice o průměru 5 cm в z grafitové eiupky o síle 0,5 cm, identické 
3 grafitovou metrici jádře. Grafitová slupka slouží jako další bariéra proti úniku Štěpných 
zplodin a hlevné chrání jádro a mirkopelivem proti mechenickému poškození. Výhodou této kon­
cepce palivových článků je mimo jiné výborný prakticky prostoroví symetrický odvod tepla 
z každé individuální palivové částice. Déle je to zlepšený odvod tepla z palivových článků 
du chladivá, protože mezi jádrem e posledním povlakem - grafitovou alupkou - není mezera, 
jako je tomu u LWR. 
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Obr. 11: Scheme výroby kulových palivových článku 

Celý výrobní proces je založen na běžných postupech práškové metalurgie. Prvním 
krokem je vždy příprava směsi grafitu э pojivem (viz kap.4.3.1> *"a obr. 11 je ukázár.a 
operace míšení za tepla při použití umrlé pryskyřice, která se tvoíí pravé v proběhu 
míšení. 

Připravený matriční grafit se рэк rozemílá na požadovanou velikost částic e vznik­
lý ргьзек se větví: 

- na operaci obalovaní povlečených mikročástic (kap. 4.3.2). 
- na operaci výroby jádra obsahujícího mikročástice (mínění obalených mikročástic 

я grafitovým práškem a bezprostředné navazující první lisování nízkým tlakem asi 3 Г.ГРв 
/63/ nebo 30 MPe /42/) a 

- na operaci výroby kulových palivových článků, tj. formování grafitové slupky в fi­
nální prakticky izostatické lisování tlakem «v 300 MPe při normální teplotě. 

Pří prvním lisování se používá lisovací forma ze silikonové gumy, přičemž obaler.é 
částice a matriční grafit se znovu promíchávej í. Druhé lisování probíhá tak. že do dolní 
části lisovací formy je nasypán matriční grafit a vloženo předlisovené palivové jádro; 
pak se přiloží horní část formy a dosype se matriční grafit. Po ucpá.ií násypného otvoru 
v horní části formy následuje vlastni lisování. 

Podle schématu na obr. 11 jsou výlisky obráběny na požadovaný průměr (soustruženy) 
před tepelným zpracováním. Podle jiných prací /63,42/ je obrábžní finální operací proces•; 
Poslední dostupný německý materiál /85/, jakož i sovětská práce /55/ se o mechanickém 
obrábění nezmiňují vůbec. 

Tepelné zpracování lisovaných kulových článků je opět dvoufázovou operací. První st-
pen se uakutečnuje při teplotě 800-900 С /42/ v inertní atmosféra. Vzestup teploty musí 
být pozvolný. Cílem této operace je karbonizace pojiva a odstranění většiny jeho těkavých 
složek (Práce /55/ uvádí teplotní interval 600-800°c). Následuje vysokoteplotní slino­
vání ve vakuu při teplotách 1800-1950 С /42, 85/ nebo 1600-1900 /55/, kdy dochází к úniku 
zbytku organických látek а к vyrovnání 
zího grafit;. 

rastností grafitové metrice s vlastnostmi výcho-
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Veškeré palivové články pro AVR a THTR byly tepelně zpracovány v běžných diskonti-
nuálních pecích. Současným cílem společnosti HOBEG je přechod na plně automatizovaný pro-
voz. Byly již provedeny první úspěšné zkoušky prumy3lové varianty kontinuální karbonizační 
pece firmy Feraeus /Qb/. Pec je horizontálního typu a speciální nosný раз ve spojení s od­
povídajícím teplotním gradientem a dostatečnou délkou pece umožňuje obejít nepříjemný úči­
nek měknutí termoplastického pojiva. 

Je známo, že po ukončení prvního žíhání neovlivňuje již další obřev tvar palivových 
článků, dokonce ani při určitém mechanickém zatížení. Předpokládá se proto, že pro konti-
nualizaci slinování by mohla oýt vyvinuta vertiélní pec, ve které by se sloupec kulových 
článků pomalu posouval přes zónu maximální teploty. 

Proces výroby prizmetických palivových článku je pochopitelně odlišný, zůstávají však 
zachovány základní operace - obalování povlékaných mikročástic vrstvou matričního grafitu, 
lisování a slinování hotových prizmetických článku. Ve větší míře se využívá lisování za 
tepla, které je výhodné pro tělese větších rozměrů. 

4.4. Kontrola_kvality p_elivový_ch článků 
Z technologického hlediska jsou procesy výroby všech komponent palivových článků 

ukončeny. Jako u všech takových procesů lze kvalitu jednotlivých produktu zajistit především 
přesným dodržením relevantních parametrů technologických postupů a kontrole kvality se pro­
to u výrobce soustřeďuje především na kontrolu těchto parametrů. Kontrole kvality výsledného 
produktu se tak stává do značné míry záležitostí uživatele (JE) a schvalovacích orgánu. 

Představu o komplexnosti íchématu a šíři metod kontroly kvality dává systém (obr. 12), 
použitý již v Dragon Projektu /''5/. Současný systém kontroly kvality se od tohoto více než 
20 let sterého systému znatelné neliší. Zůstává nezměněna většina kritérií a takt rada kon­
trolních metod. 

Kontrolované vlastnosti a kontrolní metody pro vstupní palivový materiál jsou stejné 
jako pro suroviny palive LWR a uvedli jame je již podrobně v naší dřívější práci /33/- Spe­
cifika kontroly kvelity peliva HTGR je dána faktem existence mikropelivových částic, jejichž 
souhrnný počet v ektivní zóně je o 4-5 řádů větší, než počet pelívcvých tablet v aktivní 
zóně lehkovodního reaktoru podobného výkonu. Tento fakt spolu з prozatím diakontinuální a 
relativně malokapacitní výrobou má za důsledek velký význam 9právného odběru representativ­
ních vzorků s statistického přístupu к hodnoce>'í výsledků kontrolních operací. Pro rozptyl 
vlastností jednotlivých šarží palivových mikrokulicek a většinu vlastností jednotlivých vrstev 
pokrytí platí normální (gauasovské) rozdělení. Pokud se dodržují parametry technologického 
procesu, budou mít homogenizované šarže stejné rozdělení i vlastnosti jako základní šarže, 
jejichž spojením vznikly. To umožňuje provádět kontrolu náhodných reprezentativních vzorků 
odebraných ze složených s8rží pomocí speciálního eutometického zařízení. To také rozděluje 
odebraný 10-2C gramový vzorek na několik reprezentativních částí pro různé testy - viz nepř. 
zařízení OKIL /65/. 

*J palivových mi'<ročá3tic se rutinně kontroluje: 
- chemické sloze íí, 
- průměr (atřední a standardní odchylka), 
- tvar (ovalita), 
- hustota. 

V určitých časových intervalech se provádí navíc běžné metalografické zkouš.;y, event. 
зе kontroluje rentgenovou nebo elektronovou mikroanalýzou fázové složení. Chemické složení 
зе kontroluje obdobně jako u jiných druhů peliva, včetně stanovení poměru O/U. Používají зе 
přitom klaaické metody ne mokré cestě. 

Ceometrické vlantnoai (průměr, ovalita) palivov ' ,h mikrokulicek зе stanovují pomocí 
rozměrových analyzátorů, hustota čáatic pak pomocí imeraních nebo porozimetrických metod. 
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V зоиЗвзг.е době jsou tyto procedury již automatizovány в jsou řízeny počítačem. V Seibeis-
dorfu byl vyvinut rychlý systém sběru optických impulsů, který umožňuje э velkou přesností 
stanovovat všechna požadovaná rozměrová kritéria. Tak např. speciální jednotka tohoto auto­
matického zařízení kontrolující ovalitu umožňuje změřit 50 až 100 různých průměrů každé 
palivové částice za sekundu. Zařízení je rovněž vhodné pro stanovení tlouštěk jednotlivých 
vrstev pokrytí. Rychlost měření je přitom 100 částic/sekundu. Připojený počítač ukládá do 
paměti měřené veličiny zkontrolovaných části;, průměr, standardní odchylku, limitní hodnoty 
průměru, střední objem e povrch čáetic » 'c-ložer.í ovelity v absolutních i relativních hodno­
tách /66/. Standardně dosahované výsledky kontroly kvality mikročástic nízkoobohaceného 'JO . 
z rutinní výroby jsou uvedeny v tab. 17 /43/. 

-ab'jlke 17 
Hlavní kontrolované vlastnosti mikročástic 70„ dle /43/ 

V l a s t n o s t 

Průměr . »urn 

H u s t o t a , g/cm"5 

O v a l í t e , ^ „ / ^ 

P o d í l n e a f é r i c k ý c h č á s t i c 
před t ř í d ě n í m 
po t ř í d ě n í 

o t ř e d n í 
hod no*a 

7 00 

1 0 , 5 

1 .07 

7 . 1 0 - 4 

10" ' 

S t a n d a r d n í 
o d c h y l k a 

11 

0 , 0 8 

n e n í g a u s s o v -
зка d i s t r i b u c e 

Všechny hodnoty uvedené v tabulce odpovídají specifikaci pro projektované H7P. 
7 složených serží povlečených částic ae povinně kontrolují tyto parametry: 

- tloustna jednotlivých vrstev povlaku (střední hodnota a směrodatná odchylka), 
- hustota jednotlivých vrstev (střední hodnota в směrodatná odchylka). 
- enizotropie grafitových vrstev (střední hodnota в směrodatná odchylka), 
- podíl částic я poškozeným pokrytím (převážně vrstvy GiC), 
- kontaminace povrchu částic těžkým kovem (7). 
Oeometrie vrstev pokrytí může být kontrolována několika způsoby. Je zcela aplikova­

telný optický systém popsaný pro měření průměrů částic, dále se používá rentgenová projekč­
ní nebo kontaktní mikroradíogrefie, kapalinová pyknometrie a pro kontrolní zkoušky obvyklá 
měření kersmogrefických výbrusů. 

Hustota se stanoví ne základě plynové či rtutové pyknometrie, nebo hydrostatickými 
"•etodami na základě rychlosti klesání částice v těžké kapalině. 

."tupen ar.iaotropie se většinou kontroluje pomoci měření intenzity lineárně polarizo­
vaného světle po jeho odrazu od povrchu grafitové vrstvy, "'érer.í se provádí buď ve vzduchu 
nebo v oleji s různým uspořádáním zdroje a vzorků. -Jsou aplikovatelné i metody založené na 
automatickém měření rychlosti oxidace /<7'/. 

íodíl částic я poškozeným pokrytím se stanovuje chemicky pomocí vyluhovatelnost i. uranu. 
Kontemineco povrchu ae kontroluje rovněž běžnými ar.alv* ickými způsoby. 

7er.to stručný výčet ukazuje, že prskticky všechny kontrolní metody pracují я odběrem 
vzorků a že jsou časově značně náročné, ' ejrychlejší měření průměru částic pomocí rozměro­
vých analyzátorů (Štěrbinový typ) trvá 7 minut a udává střední hodnotu z 700 kuliček я přes­
ností l/um. -ledno měření projekční nebo kontaktní rentgenové mikroradiografie zabírá asi 
30 minut a Jeho přesnost je 3/:->t" 

iodstatně d^le (několik hodin) trvají zkoušky aninotropie. 7ěrení porozity, meze pev­
nosti atd . js.y; rovně/ otázkou celého ptocovního dne. 7e proto snahou .snížit, počet kontro­
lovaných vlas t nos ti a v maximální míře využívat automatizovaná zařízení spojená n počítačem. 



Typické výsledky kont ro ly k v a l i t y povlaku a ik roku l i ček U0-, . jej ichž c h e r e k t e r i a t i k y 
jarae uvedl i v t a b . 17 , obsahuje t a b . 18 / 4 3 / . 

Tabulka 18 

Kontrolované v l a s t n o s t i TRISO 

Vlas tnos t 

"ílouštke v r s t v y . /Ja 
Porézní v r s t v a 
Vni t řn í ?yc 

SiO 
Vnější PyC 

Hustoty v r s t e v , g/cm 
Porézní v r s t v a 
Vni t řn í PyC 

3iC 
Vnější PyC 

Aniao t rop ie 
Vni t řn í PyC 
Vnější PyC 

Podíl poškozených v r s t ev SiC 

povlaků mik ročás t i c 'JO- d le / 4 3 / 

i t r e d n i 
hodnota 

92 
3S 
35 
40 

0,97 
1,91 
3,20 
1,31 

1,054 
1.024 
9 .10" Ь 

Standardní 
odchylka 

14 
4 
2,5 
3 

-
0,02 
0,003 
0,02 

0,012 
0,005 

není gauss ovaké 
d i s t r i b u c e 

...... . : 

-eb. 1? pak uzavírá seznam vlastností podléhajících kontrole a uvádí výsledky kon­
troly kvality hotových kulových palivových článku z těchto mikročástic vyrobených /-Í2/. 
.oto palivo bylo použito pro AVR. 

tabulka 19 

Kontrolované v l a s t n o s t i kulových palivových článků d le / 4 3 / 

V la s tnos t 

V l a s t n o s t i matr ičního g r a f i t u 
Zdánlivá hus to ta 

Tepelná vodivost Ki'i 1273 ('•'•'/mК) 
měřena 
p a r a l e l n ě к ose o r i e n t a c e zrn 
kolmo к ose o r i e n t a c e zrn 

Obaeh pope le , ppm 

,7tar:dardní rych los t koroze , 
mg/cm «h 

Pevnost v t l a k u , кь měřena 
p a r e l e l n ě к ose o r i e n t a c e zrn 
kolmo к ose o r i en t ace zrn 

Opotřebení po s t andardn í korozní 
zkoušce ^ e ' mg/cm ".hod 

i 'oeii S á a t i c э da fek tn í vrstvou 
:JÍC, (po t ř í d ě n í ) 

S t řední 
hodnota 

1,750 

39 
40 

40 

0 , ' 2 

23,7 
26,3 

2,3 

1 .5 .Ю" 6 

Standardní 
odchylka 

0,004 

3 

0,08 

0 ,3 
0,4 

0,7 

není gaussovská 
d i s t r i b u c e 

Ca) Korozní zkouška větš inou spočívá v působení h e l i a s 1 %-ním obsahem H20 př i 1000 C. 
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Je přirozeně, ře v těch případech, kdy bude probíhat inovace technologiích postupů, 
bude r.utr.o při kontrole kvelity věnovat větší pozornost kontrole kvality meziproduktů i 
konečného produkt.: a zvýšit frekvenci příslušných kontrolních měření. Jtandartr.í zkoušky 
jsou v takových případech střídány měřením pevnosti, tepelné vodivosti a hermet ičr.os ti mikro-
článků. Typický příklad kontroly kvelity v této fázi vývoje technologie uvádí obr. 13. 
System kontroly zahrnuje jak ste.ndové (mimoreaktorové), tak i radiační a poradiační zkouš­
ky palivových článků, mikročlánků a vzorků matričného grafitu. Velkou roli zde hraje ra­
diační stanovení podílu částic s poškozeným pokrytím. í.Iěří se únik plynných štěpných zplo­
din při žíhání pelivových článků nebo mikročástic ozářených slabým neutror.ovúm tokem 
»» 1.10' c~"'.3 . Další testy (na oděr a na náraz) souvisí s reálným namáhání-: palivo­

vých článků při provozu. 

Hodnoceny objekty: kulové psi. 
•lánky.Tiikro^lánkv. arafit 

Л 
itendové "J lebé" 

skousky 
X 

Tepelné 
z; kousky I 

H Red i eč n 

j tenov.odol. ^ 
vúči"opotř.1! 

Z_L 

liazové 

. 'ter 
pev; 
t lak 

ovení 
0 3 t i V 
-UÍILJ 

H HRp = ô г.: 

v, 
£ 
V-

;zkuTi 
- e f i t u 
' r .mat 

vlaS 
p r í 

п с е 
'•'i 

1 

JOL. 

ef 

Opotřebení 
p ř i 

úderech 

'"epelné 
cyklová rzí 

lodnocení proL— Pored iefir.í — 
;лг:|а,<ЬлпилдН 1 | 7,V ПУ.Р.У.У I | 

Ko.-.trole 

[etalosrref •.é—-

Rozloze:.í 
pevných š;ěp|" 

zplod i:. 

Vlas tnos t i 
graf i tové 

- l e f r i r f t 

Tor. 13 : 
Gchéma experimentálního ort lad ér 
konstrukce kulových pelivových 
článků 

Radiační chování pelive e palivových ílár.kú HTuTi bylo předmětem rozsáhlého výzkum­
ného programu, zahájeného začátkem £~tých let, který pokračuje i v současné doně. .'.'ledo­
vané vzorky tvořily škálu od nékolike mikročástic (ampulové experimenty) až po kompletní 
reaktorové vsázky. Velký význam mely experimenty uskutečněné v rámci, Vragor. irojektu, 
které -šiky "proplachovému" systém., umožnily sledovat za provozu uvolňování štěpných inert­
ních plynů e vztáhnout takto monitorované hodnoty к výsledkům poradiačního výzkumu, iro 
*eatovár.í paliva byly použity mimo vlastních lu",t< i reaktory a vyaokým tokem rychlých 
neutronů, hlevr.ě v ".'.'/.. V posledním desetiletí, kdy z hlediska reálné situace přechodu к 
nízkoo1ohacenému, event, středné o ohacenému uranu, ryly zintenzivr.ény práce .na výher u 
optimálního typu pelive, provádély ne ozařovecí experimenty v evropských reaktorech M<-z, 
s?h-letten, '.:'•• (jtudsvik), ",'iloé e Pí:."-.'. Zároveň ryly do r. l'..'7'z prů.-ézné vyhodnocovány 
vzork; • reektoru ira/šon. Velkou roli nehrál pochopitelné testovací program, zelozeny na 
reaktoru .".,";-,. У materiálových reaktorech se -zkousíely palivové -částice; e jednotlivé palivová 
elementy v normálních a přechodových provozních režimech. V AVií se uskutečňovaly statistici! 
zko-г'ку (3 u'; kulových palivových ;:lá.-.k'-. kazué varianty paliva). :nylo přitom dosazeno vyh 3-
'••er.j' V'v. '•> VV/ú/t •.•'zk-'ho kovu :ez л i ,-s i ťikentt:ího poškození. 

• > sa-oz.ře.imé, ze rad ie;-r ími /koučkami prošly váechr.y uvazované typy paliva !!iv,i-:, pne-
vá.•:.'•'• vílek vysoce onohace: é palivo o/i"ov-'ho а k«mi dovúho typu t hor i um-urenové i- uranové. 



Perelelně bylo studováno i chování oddělené plodivé složky ThC? a ihO?. Ve větší ~íře. пег 
u konvenčního tabletovaného paliva bylo použito komWnace teplotních a radiačních teetů э 
širokou variací teplot, doby a fluence neutronů. 

Jak jsme se již zmínili dříve, byl komplexní vícevrstvový povlek palivových mikro­
částic vlastně výsledkem hodnocení integrálního radiačního chování paliva. Konkrétní vý­
sledky jednotlivých radiačních a poradiačních zkoušek, jakož i souhrn poznatků z plánova­
ných testů byly dosti podrobně publikovány (nepř. /34, 38, 56/,řada reportů Generel Atomic, 
nepř. /60, 68/ a jiné). Jednalo зе opět převážní o vysokoobohacené uranthoriové karbidové 
a oxidové palivo typu Port St. Vrain a THTR-300. Lze říci, že palivo žádného jiného typu 
reaktoru nebylo a ani nemohlo být podrobeno tak tvrdým ozeřovacím zkouškám. Projektová po­
žadavky na hustotu výkonu, teplotu a vyhořeni byly většinou překročeny, aniž ty p: itom do­
šlo к většímu poškození paliva. Lze tedy globálně konstatovat, že radiační chování všech 
typů vysoce obohaceného paliva HTGR je více než uspokojivé. Toto tvrzení platí i pro rela­
tivně mladé r.ízkoobohacené TRISO-TJOp palivo, jehož radiační chování se začalo podrobně stu-
ócvat až od roku 1982 /44, 56, 43, 69 a daláí/.Jek bylo předneseno na semináři v květr.j 
1987 /44/ vyplynulo z pětiletých testů, že v průběhu ozeřování nebyle až do cílového vyhoře­
ní e fluence neutronů poškozena jediná mikročástice. 

Hicméně vzhledem к dlouhodobému charakteru radiačního a poradiačního výzkumu zŮ3távš 
stále nedostatečně ověřena řada vlastností nízkoobohaceného peliva, zvláště pro podmínky 
přechodových režimů, projektových a nedprojektových havárií. 

Dobré radiační chování předpokládá především zachování i.itegrity povlaku mikropaliva 
po celou dobu jeho pobytu v aktivní zo'ně a při všech provozních a havarijních režimech. 

Obecně byle navržena ředě potenciálních mechanismů poškoze. í povlaku palivových mikro-
článků, z nichž jsou za nejdůležitější považovány následující: 

a) Poškození povlakových vrstev (prasKnutí) v důsledku rozměrových změn v pyrolycickém 
grafitu, vyvolených ozářením rychlými neutrony nebo rediečním poškozením vrstvy 3iC; 

b) Porušení integrálního povlaku v dŮ3ledku vnitřního přetlaku; 
c) Chemické reekce mezi povlakem a kuličkou palive, způsobující zdánlivou migraci palivov:' 

kuličky ve směru teplotního gradientu a tudíž i poškození povlaku (tzv. amébový efekt - víz 3..») 
d) Chemické reakce mezi štěpnými produkty a karbidem křemíku veaoucí к porušení této 

vrstvy (pouze u povlaků TRISO). 
Všechny tyto mechanismy teoreticky vedou к uvolnění štěpných produktů z mikropslivo-

vých článků do grafitové matrice a v důsledku toho i do chladivá primárního okruhu, "elze 
pochopitelně zapomínat ne další dva zdroje kontaminace priméru#nezávislé na poškození po­
vlakových vretev^e to: 

e) Difúze štěpných zplodin přes neporušený povlak. Tento mechanismus nepřímo odrazí i 
schopnost vlastní palivové částice udržet štěpné zplodiny a je tudíž závislý na typu pelive 
(oxid, karbid), jeho struktuře, charakteru a objemu porozity atd. například L'02 má horší 
retenční vlastností vzhledem ke štěpným plynům, 00 a CO., než (Th,U)02. Proto při jakém­
koliv poškození povleku je nutno u uranového pelive počítat s větším únikem štěpných plynů. 
Obr. 14 /87/ ukazuje ilustrativně teplotní závislost uvolnění štěpných plynů ze souborů pa­
livových částic obaahujících 1 % uměle zavedených defektů; 

f) Vznik štěpných zplodin z uranu přítomného na vnějším povrchu povleku nebo v grafi­
tové metrici. Kontaminace vnější povlakové vrstvy e рек i grafitové metrice palivového 
článku těžkým kovem hrála značnou negativní roli v počátečních fázích výroby po/lekaných 
částic. Zdokonalení procesů nanášení povlakových vrstev a hlavně přechod к povliku TRISO 
snížiT nepř. podíl volného uranu v kulovém palivovém článku (počítáno na celkové množství 
těžkého kovu) 5-10krát, tj. z hodnoty З.Ю"4 typické pro BIS0-HTI (U,Th)02 (THTR-300). na 
hodnotu 6.10"5 pro nízkoobohacené TRISO palivo /44/. Limitně nízká kontaminace povrchu 
je vlastně jedním z ukazatelů kontroly kvality. Proto při interpretaci experimentálních 
hodnot uvolnění Štěpných zplodin se tento zdroj prakticky neuvažuje. 
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hrome podledr.ě jmenovaného nejí všech­
ny mechanismy vyra—io-.: teplot:.! zavialos-. 
broto pro vy30ké teploty chladivá mohou ;ýt 
v pokročilých verzích ::";;-. nebo pro havari/h.. 
situace limitujícím faktore-:. 

?oskozer.í fluencí rychlých neutron.*: zs 
provozních podmínek (tab. 7,)) závisí předev.čí™ 
r.s rozložení 3tupr.é a/.izotropie pyrolytick^nu 
pokry/í a v mer.ší míre na variacích že ho hus*; 
ty. Pravděpodobnost poškození izofropního po­
krytí Jí i pro fluence, p --e křečí:/ ící nominá In -
"-/krát. zanedbatelně malá /7'/. bek/ndární 
efekt enizotropie pokrytí - vetší smrsrér.í a 
tudíž i stlačení a zmenšení o": jemu tlumicí 
vrstvy - ~á za následek zvýšení tlak/ Štěpný:-
plynů a větší napětí \ celé-: povlak/. ':izo*r: 
pie vyvolaná radiací veue však /en к malý- c- -
jemovýn změrián (ž-3 ') /7~,™1/. 7o apolu л pí? 
ticky nezměněnou mechanicko/ pevr.03tí umožň/. i 
optimistický odhad, že maximální podíl poško­
zených částic nepřesáhne hodnotu Ž.17~+. is 
byla prokázána pro vysoceobohaceré směar.é pa­
livo. 

.".r. 14: 
'volr .ěr . í á t é p n ý c h p lynů z "6efektních" 

x á s * i c v z á v i s l o s t i na t e p l o t » o z a ř o v á n í 
( v v h o r e n : z / Т ' Ь ) 

HzperimeMTi 1/ 
t / . t j . - - e n / 

í o á k o z e n í p o v l a k / p a l i v o v é mikročá. i^ic^-
v důs l edku p ř e n o s ^ u h l í k u z h o r k é s t r a n y v- . i -

r.í u h l í k o v é v r s t v y не s t u d e n é , p r o . i e v u / í c í .и >--
Jako z d á n l i v ý pohyn p a l i v o v á k u l i č k y ve j - / r 
s t o u p a / l í c í t e p l o t y (e~e : ový еГе'к^), • y l o ; z / 
v o d n í c h uranových i / r a / - t n o r i c v ý c n :>/i : tv b.uh 

s ker . - idovýcn z i ikroia . ' f ' i с poměrně s a s ; ' - " : j ev ; - ' 
. / ' p o č e t n í ú d a j e ( n a p ř . / 3 2 , 77-7 Л n a z n a č u j í , že nechán i /mu/ am-u: ov /no e .•'•••' -
u h l í k u p r e s p lynnou f á z í nebo nep r ,i ' r- p a l i v o v o u -á . - : : ic : ' . j e ovlivn-'.n t y p e -

p a l i v e . b a p r í k l a d v r . í zkoobohece rých č á s t i c í c h "7 j e + e o r e t i c k y vždy v é ' 3 í t l a k C"•, v z h l " d e • 
к vyššímu p o l i l / vo lného k y s l í k u z b ý v a j í c í h o po š t ě p e n í p l u t o n i a , 7e v я ech p ř í p a d e c h j e vseK 
prokázána s i l n á z á v i s l o s t ne 'Josažene-. s t ; p n i v y h o ř e n í , bá l e j e známo, že n e j d ů l e ž i t ě j š í m 
f s k - o r e - v y v o l á v a j í c í - , eméhový e f e k t , n e n í v l a s t n í t e p l o t a , a l e v e l i k o s ' t e p l o t n í h o .•-režie:-." 
podél с а з - i c e . ie:,*o g r a d i e n t může v z n i k a t n a p ř . v důrfedk/ a s y m e t r i e p ř e n o s / ' o p i a z -/Lkro-
; l á n k / -"o - - s t r í c e , v důs l edku t e p l o t r . í n o / r a d i e n t u v a k t i v n í zor.á, e x t r é m n í c h p r o v o z n í c h pod­

mínek а*::, -.у i 3 'u / í c í modely ne o p í r a j í p r o z a t í m s p i s e o e m p i r i c k é z á v i s l o u • L. u m o ž ň u j í c í 
nicméně p - e ž p o v í i a t výskyt emébového p o š k o z e n í a uvazova t j s j p ř i zpracován: ' p r o j e k t / a k t i v / 
zóny. V з о / - ••:••:... -en ::i ./-., z v l á š t 2 v p a l i v / ku lového t y p / , / s o u ovšem t e p l o t n í r r ad i.enty p r í l i č 
me le , e:7 z p / э о : i ly podobné chemické p o š k o z e n í m i k r o č s s t í u . í r o t o zde ne r y l aménový e f e k t 
pozorován a n i po v y h o ř e n í do 17 " b l i ž / . 

horoz/ . í / s p a d e n í v r s t v y . . ' i ' j e za n o r m á l n í c h p r o v o z n í c h podmínek rovné z málo p r a v d ě ­
podobné , i ."i vysok./cn v y n o ř e n í c h ny lo v p ř í t o m n o s t i vý razného t e p l o t n í h o , : radLe: ; t / p o zo ro v / : ) 
n a r u š e n í v r n ' v y Ui.7 v d ů s l e d k u r e a k c í o prvky p e l e d i o v é s k u p i n y , i y t o r e a k c e mohou '•/'•. s i , ' / , i.-
ť i kanut. í / e n t e h d y , j e s t l i ž e p ř i v y h o ř í v á u í p a l i v e j e výrazná z a s t o u p e n o s t o p e n í p l u t o n i a 
( t j . •/ n ízkoonohsceného "".- . n ť . - " i - " , ) . Výtěžek id , Jih, bu ze š t ě p e n í : '','.-•' a ;,3 "••"•• j e t o ' b . : 

p o d s t a t / / n . i . ú í . Vrstvu ; ; i ^ moho-- r ř i vysokýcr, t e p l o t á c h n a r u š o v a t r o v n é / p o h y i . l i v é l e n t a -
n o i d y , pr-íto-.né v p a l i v o v ý c h č á s t i c í c h z vysoceobohacenéno 'C.,. i-yla e x p e r i z ien tá lr:ř poi.vr/.ena 
hvpo ' -^ze, : s "-; :er. to typ poruáer . ' p o k r y t í v y s k y t u j e po /ze za p ř í t o m n o s t i pr imes L c h l o r ; , 
vzr.i ka j í c í tj o z c i . lorn i l a n u . C h l o r i d " l e n t a n o i d r . í c h prvků a " 7 1 ^ m i g r u j í p o d é l t e p l o t n í : , o 
. -Tsb í - : . ' . f) reftí"'.j í s . i i -7 ne s t u d e é j s í s t ř e n é mik rok /1 i ~ky. i r o ' o / e s i r .epodat- i lo s t a n o v i t 
l i m i t n í konce: . ' rac i c n l o r / , bylo a v r ž e n o zbi j rnout do syntAviu k o n t r o l y k v a l i t y emp i r i ck . ' ' e r , ! 

/ í h á r . í /i к nopal i ve v t e p l o t n í m >• ao ien t - . , , / e / by umo/r . i l p ř e d p o v í d a t chován í ".' i- J-.: • J povlak- ; , 
/ v l á á ' . í v havar í..:n ,'ch podmínkách . 



Tabulka 20 
Uvolňování štěpných produktů z kulových palivových článků з mikropalive-
BISO a TRISO v podmínkách simulované havárie /44,69/ 

Typ palivového 
článku 

(U,Th)02-BIS0 
(THTR) 

(U,Th)0-2 /U02 

-TRISO (AVR) 

Uvolněné podí ly (a) 

100 h , 1600°C 
85-Kr 

IQ"4 

ю-6 

" 90-Sr 

I Q ' 1 

5 . 1 0 - 6 

137-Сз 

ю-1 

5.10~5 

50 h, 1900°C 
85-Kr 

Ю-3 

5.10"4 

137-Сз 

5 .10" 1 

ю-2 

do 2500°C 
85-Kr 

5 . 1 0 - 3 

IQ" 2 

137-Сз 

1 

2.1СГ1 

(a) Předchozí vyhoření 8-10 <& FIJJA, fluence rychlých neutronů 0,1 až 6.10°~--

Neporušené povlakové vrstvy PyC a 5iC jsou při normálních provozních podmínkách (tep­
lota paliva do 1000 C) velmi efektivní bariérou proti úniku štěpných zplodin. Přesto při 
vysokém vyhoření a dlouhé provozní době se musí počítat s určitým uvolněním převážné plyn­
ných štěpných zplodin do grafitová matrice v důsledku difúze э odrazu při štěpení. Modely 
sloužící pro bezpečnoatní výpočty pracují pouze a vybranými izotopy - nepř. 133-ле, 135-ле, 
88-Кг, 87-Kr, 85m-Kr, 134-Сз, 137-Сз a 110m -Ag. Tyto izotopy jsou vybírány tak, aby z hle­
diska výtěžku, stability, tekavosti o rizikovosti reprezentovaly celou reálnou s~.es produkt-. 
štěpení. 

-Pro krátkodobé izotopy se uvolnění popisuje pro rovnovážný stav výrazem P./3 - kde 
R je rychlost úniku а В rychlost vzniku daného izotopu. Pro dlouhodobé a stabilní izotopy ,̂'e 
užívána časově závislá relativní hodnota P, popisující poměr uvolněného množství v счзе t > 
celkovému množství daného izotopu ve stejném čase. Pro krátkodobé izotopy při nízkých teplo­
tách je považován za řídicí mechanismus proces odrazu následovaný objemovou difúzí v -ratrici. 
Vliv fluence neutronu na uvolnění štěpných plynů není pravděpodobně podstatný /77/. V inter­
valu provozních teplot do 1000 С je pro palivové články з neporušenými mikročásticemi pro 
únik štěpných plynů charakteristická hodnota K/B 6 Ю , což je z bezpečnostního hlediska 
bezvýznamné. Stejné hodnoty R/B potvrzují při vyhořeních л> 10 ,"? PIMA a fluer.ci rychlých г.е.-гз 
nů л» 2.10 m" pro všechny provozní režimy do teploty 1400 С sovětské práce, lvi teplo*;-.ícr. 
režimech charakteristických pro HTGR (800-1000 C) nepřesahovalo relativní uvolnění nlynr.ýcr. 
štěpných zplodin při vyhoření nad 15 % PIMA hodnotu 10" -10" /55/. Výsledky experiment' 
srovnávajících uvolnění štěpných plynů v závislosti na vyhoření při různých teplo'sch ukez-ve 
obr. 15 /87/. 
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8 

Obr. 15: 
Uvolnění 88-Kr v z á v i s l o s t i 
na vyhoření 
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žbr . 16 рек dává představu o 3Chopno3ti ko-pos i tn ího povlaku tr ikropel iva VO., zebre-
^vet při rázných ozařovecích t ep lo t ách uvolnění pevných štěpných zp lodin . -Je pa t rno . ze 

proniká pouze 110v -Ac, zatí-nco Ca e Zr jsou efekt ivně zadržovány. 

•Jek J i ž bylo ře řeno , pod i l llOzi -Ag зе -vyáuje u r.ízkoobohecer.ého pa l ive v důsledku 
žtěpení • ; . Izotop lluzi-Аг; э poločasem rozpadu ."•' dní vzniká ze s t a b i l n í h o štěpného pro-
duk*u l j j -Af , jehož výtěžek dosahuj.? p ř i š t ěpen í J3z-íu hodnoty 1,3 ' . ale p ř i š těpen í 
<3ž-" e 333-3 pouze hodnoty 0,33 ' a 0,34 ' . ">/picky 3tupeř. konverze 103-Ag na 113~.-.\r j e 
~ ,1 , což znamená, ze koncentrace Hun-Ar je ve štěpných zplodinách r e l a t i v n ě nízká, 
j ro tože vsak dávková rych los t * - z á ř e n í tonoto izotop.-' j e "krá t v y š š í , než u 13"'-".i. pova­
zuj í ae eventuální uaazenir.y 110--Ag (.spolu s 131—z", 13'--Сэ а 137-Сз) za l i ~ i t u j í c í fnk '^i 
•zožr.osti l idského zásar;u p r i údrž t° в oprevách za ř í zen í p r i - á r n í h o okruhu /"o/. 

Vvol'z.ě::í pevných átépr.ýcr. zplodin z palivových článků r o s t e v zásadě я сазе-; a t ep lo tou , 
j ro to lze ten to ргосез cha rak te r i zova t difuzní-n ~:odele~ a e f e k t i v n í - difuzní-; k o e f i c i e n t e -
3 t ep lo tn í Z3v5.-l03tí Arrher.iovakého Typu. Hodnoty difuzr.ích koef i c i en tů Сэ, 3r я At; z práce 
/ ; 6 / ukazuje obr . 1" pro v l a s t n í p a l i v o , vrs tvy povlaku a g ra f i tový r e f l e k t o r . 3 t o j í za po-
vsi-inutí výborná re tence ~r v oxidu u r a r . i ž i t é - . Jdečter.é hodnoty .0 v 3'iC v r s tvě povlaku Tiťl.' 
зе pro Ca e .'..>• podstatně n e l i š í v cel^~: rozsahu t e p l o t , y s v ě t l e n í zvýšena pohybl ivost i s t ř í r -
r e lze hledu ' / ~ 3 / v r .ekval i t r .ost i vr3tvy ЛС, zaviněné t i - , , že r.e hrar.icícn .*rn t e to vrs tvy 
ze pr í to-er . volný ."i . .er. vy tvář í nepa t rně , a le z h led iska přenosu Ag •Júleži.ť5 množství ka­
palné fáze . Znovu j e • : • podtržena d ů l e ž i t o s t dodržovat с i~a l izované pa re t e t ry procesu po­
krývání p a l i v e . 

Výsledky r.''řeckých výzku-.ných prací zetěřer.ých na s tudiun chovár.í kulových palivových 
žlánků v havar i jn ích podiínkácr. (víz t a b . ' )), dosažené na зоиЬоги 3^ ozářených článků a spe­
c iá lně zkor.s truovp-.é~. z a ř í z e n í , p o t v r d i l y , že se p ř i t ep lo tách 13O0-1600 С ani po dobu 100 hod!; 
neuvolňu.ie .jiný izotop г.е3110--Аг;. i-ychlost jeho uvolňování odpovídá d i fúz í neporušenou v r s t ­
vou .liC. ,'volnéní Cs, I a 3r p ř i t ep lo tách do 1ГУ°С nepřevyšovalo hodnoty, odpovídaj íc í růz­
ný" typů- kont a t i nace. iť-i teplotácr . 1700-1300 n hýle pozorována z ře t e lná koroze vrs tvy ,;iC, 
následovaná uvolnění- vě t š iny Štěpných zplodin . •', výji-ikou př ípadů , kdv ke korozi doálo půno-
bar.í-; c h l o r . , Vylo porušení karbidového pokryt í z ře t e lně záv i s l é na dosazené-! vyhoření , f luencí 
rychlých neutronů a na t e p l o t ě , otopen d ů l e ž i t o s t i j edno t l ivých faktorů nelze zetí-i s t a n o v i t , 
i ř i t t . i lo tách nad '•';')') 0 docházelo к rozkladu vrs tvy 0 i С. a l e v rs tvy pyrolyt ického uhlíku zů­
s táva ly nežot 'e : . - ; . '!, výsledků uvedených v >.в\ . '/•'> j e z ř e t e lná l e p á í re tence -.oderního povlak-
33100, neo seti; , i ícího ve v r s tvě "i. С pr-i-i'.i chloru . 
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S. ZPRACOVÁNÍ VYHOŘELÉHO PALIVA 

Koncepce palivového cyklu vysokoteplotních reaktorů byla, jek jsme již řekli v prvr.ícr. 
-apitolách, založena na využití sekundárně plozením vzniklého štěpitelného 233-Th a poíítpl? 
tedv э přepracováním vyhořelého paliv*. Z čistě chemického hlediska byle příslušná technolo­
gie (proces Thorex) vypracována do stupně, který umožňoval íiir.imálr.ě oddělit urpr. в tnori;-: 
od Štěpných zplodin a pak je vzájemně v dostatečné míře rozdělit. Pozitivní zkušenost1', získa­
né v USA, NSR, Itélii e v laboratořích některých delších států, зе t;'-:ely :vše~. pjuze .;r»r.. 
thoriového peliva o relbtivně melém vyhoření. Koncem sedmdesátých let. :e:.z:c?-řs~r.^ pře: 
rozhodnutím USA odložit přepracování jaderného paliva na neurčito, byly v "i.-, a l'3r. л dispo­
zici laboratorní zařízení a návrhy poloprovozních zařízení pro vstupní fáze reorocesir.gu 
(spalování grafitu, rozpouštění paliva, extrakci uranu a thorie). V Julichu bvlo dokonce. 
zařizení JUPITER pro zpracování kulových palivových článku з kapacito.; odpo-'-'d«t;íc: l 
(U+Th)/den. Zařízení, ktsré jo dnes pravděpodobně zakonzervováno, umožňovalo následující ope­
race, z nichž část byla vyzkoušena v modelovém neaktivním a část v aktivní- provoz.:; 

1) Drcení kulových palivových článku v kladivovém mlýnu. 
2) Spalování grafitové matrice a pyrolytického grafitu kyslíkem v pec1 a fluidr.í- ložen. 
3) Rozpouštění urenu a thorie ve směsi reegentů "horex procesu. 
4) Úprava roztoku před extrakcí. 
5) Separace U a Th od štěpných zplodin pomocí extrakce roztokem tributylfosfátu v iode-

kanu. 
Na tato zařízení mělo navazovat čištění odpadních plynu včetně -áchytu 220 Ru a zpra­

cování vysoceaktivních odpadů. Příslušná zařízení byla úspSšr.ě provozována v laboratorním 
měřítku. 

V KPA byla rovněž v neaktivních podmínkách vyzkoušena laboratorní epersture na výrobu 
sekundárních miročástic včetně komplexního povlaku. Předpokládalo se, že výroba peliv* na 
bázi 233-Th bude aktuální asi к roku 2010 /61/. 

Změna amerického postoje к přepracovaní paliva vedla i další státy, včetně "SR,к pře­
hodnocení původního záměru. Přímým důuledkem byl např. přechod od vysoceobohaceného uran-
thoriového paliva к relativně nízkoobohacenému U02. V současné době platí v NSR Atomový 
zákon, podle něhož stav znalostí a techniky, nutných к přepracování vysoce vyhořelého pelivs, 
je neadekvátní a pro palivo AVR, THTR a plánovaných HTR-100, HTR-500 a MODUL je tudíž uve-
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žován jeko jediná alternative jednorázové využití peliva з jeho definitivním uložením /83, 
84/. К roku 2000 se v NSR nahromadí z AVR a THTfl přibližně 3,5 milionů palivových článku 
(asi 25 t UO + ThOJ. Pro toto omezené množství paliva ae uvažuje зе skladováním v budou­
cím federálním úložišti. Vyhořelé palivo bude pokládáno za odpad ae střední hodnotou uvol­
ňovaného tepla. Vzhledem ke specifickým vlastnostem vyhořelého pelive HTGR je jeho skla­
dování považováno za jednodušší, než skladování vyhořelého paliva LWR. Toto hodnocení se 
>píré o následující skutečnosti /84/: 

- malé rozměry palivových článků umožňují použít anadno manévrovatelný obal; 
- malý vývin zbytkového tepla umožňuje převzít techniku existující pro odpady pří­

slušné ke"i,?E-oTÍe; 
- velmi efektivní udržení štěpných zplodin v palivových článcích může vlastně nahra­

dit techniku dodetečných bariér proti úniku těchto produktu (fixace, speciální obaly) 
a tudíž snížit náklady na tuto operaci; 

- vysoká korozní odolnost nekovových materiálů palivových článku vůči nasyceným roz­
tokům solí umožňuje vypustit dodatečnou korozní ochranu ukládaných schránek з palivem i 
v případech, kdy jako úložiště slouží solný dul. 

Přegto do ukončení všech ověřovacích zkoušek nutných pro kompletní bezpečnostní 
analýzu bude vyhořelé palivo ukládáno pouze provizorně. Uvažují ae přitom dvě varianty: 

a) ukládání schránek s palivem obsahujícím 1000 pal. článku do mělkého podzemního úlo­
žiště; 

b) skladování ve speciálních transportních kontejnerech, jejichž prototypy již byly 
vyzkoušeny. 

7. ZÁVĚR 
Výjimečné vlastnosti vysokoteplotního plynem chlazeného reaktoru jsou výsledkem 

použití paliva ve formě jednotlivých mikročástic з vícenásobným povlakem, skládajícím зе 
z vrstev pyrolytického grafitu в karbidu křemíku. Za hlavní rys HTGR lze považovet Sku­
tečnost, že palivová vsázka je tvořena 10 -10 mikročástic, přičemž každá z nich před­
stavuje 'jzevřerý zdroj jaderného teple. Zároveň tyto částice mají v podmínkách odpovída­
jících provozním a částečně i havarijním režimům výbornou schopnost zadržet štěpné zpj.j-
diny. 

Ter.to typ pelive je vhodný jek pro tevřený palivový cyklus g relativně nízkoobohe-
ceným ursr.em, preferovaný v současné době, tak i pro eventuální návrat к původní koncepci 
uzavřeného thorium-urenového cyklu. 'Jrčítý difuzní únik Cs, Sr a Ag je chrekteriatický 
yio palivo Б130. Proto tento typ povlaku může být použit pouze v případech, kdy je teplota 
paliva relativně nízká, anebo pro oxidové palivo з požadovaným nízkým vyhořením. Samotné 
oxidy jaou pak schopné štěpné produkty zadržovat. Z hlediska používaných technologií je 
výrobe pelive HTGR složitější, než tabletovaného pelive LWR nebo i rydrlých reaktorů. Byle 
však úspéŠr.ě zvládnuta v několika zemích. Tyto skutečnosti jsou základem pří úvahách o 
eventuálním příštím palivu HTGR, u nějž by se počítalo s uzavřeným thoriovým palivovým 
cyklem. Podle řady amerických studií /4, 80-82 a j./, e ekonomicky nejvýhodnějším snadno 
separovatelné palivo thoriového cyklu, "ejenže využitím štěpitelného 233 Th šetří uranovou 
surovinu, ale umožňuje prakticky úplnou separaci 233-Th vzniklého v plodivých částicích 
od neutronového jedu 236-'i, obsaženého v palivových mikročásticích. Optimalizované schéma 
počítá я TP.I30-'JC? palivem (obohacení 235-'J 33 í>) в ЫоО-ThO^ plodivým materiálem. 

Pokud dojde к rozhodnutí o využiti thoriového cyklu, 3tane зе pravděpodobně opět 
zajímavý": směsné (Th, J)0? palivo (03 v obohacení 231/-TJ), které bylo vyvinuto pro THTR 
s bylo dlouhou dobu používáno a testováno v AVR. I když toto palivo nenítptimální z hle­
diska využití zdrojů, je jeho velkou výhodou jednoduchost výroby в reprocessingu. Základní 
projektové parametry t,-v. referenčního paliva PRG э vysokým a nízkým obohacením, jsou shr-
nuty v tab. 21. Tyto typy paliva byly již dostatečně prostudovány a jsou pro daný pelivov.v 
cyklun považovány ze optimální. 
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Tabulka 21 
Základní parametry palivových článku (TH,U)02 TRISO 

a U0 2 TRISO 

Parametr 

Palivové mikročlánkg: 
Složení paliva 
Průměr pelivové kuličky,/um 
Tlouštka povlakových vrstev 
Složení povlakových vrstev 

Palivový článek: 
Obsah těžkého kovu, g/pal.či. 
Obohacení 235-U, % 
Počet mikročlánků v 1. pal.či. 
Relativní objem mikročlánků 
v palivovém článku, % 

Provozní goža.dgvky,: 
Průměrná doba provozu, dny 
Maximální vyhoření ,MWd/t 
těžkého kovu 
Max. fluence neutronů 
(E 0,1 MeV), 10 2 5 m"2 

Max. teplota paliva, С 
Max. zatížení 1 paliv, článku, 
KW 

Typ paliva 
Vysoceobohacené 

(Th,U)02 
500 

95/40/35/35 
tlumicí PyC/ 
PyC/SiC/Pyc 

11 
93 

19 000 

13 

1100-1500 

120 000 

4,5 
1020 

2,7 

ITízkoobohacené 

'JO 2 
500 

95/40/35/35 
tlumicí PyC/?yC/ 

SiC/Pyc 

8-12 
7-13 

13 000-20 000 

10-15 

700 

90 000 

3,3 
1030 

4.1 

Závažný inoveční trend vysokoteplotních reaktorů vychází ze sněhy použít pří-;' 
cyklus at již pro výrobu elektřiny (heliová turbina), nebo pro výrobu technologického 
teple. Pro dosažení tohoto cíle je nutno dosáhnout delšího snížení kontaminace primár­
ního okruhu. Tuto možnost má poskytnout tzv. zlepšené palivo, které musí být provozu­
schopné při vyšších teplotách i z hlediska úniku štěpných zplodin. Z tohoto hlediska .je 
perspektivnější oxidové nebo oxikarbidové palivo, jehož vysoký kyslíkový potenciál při-
spívá к retenci většiny kovových štěpných zplodin díky vytvoření jejich stebilr.ích oxidů . 
Další zlepšení v tomto směru slibují přísady materiálů, které tvoří se Štěpnými zplodinami 
ještě pevnější sloučeniny než oxidy. Z řady západoněmeckých prací vyplývá, že nejslicr.áj-
Šími aditivy jsou Si02 a AlgO,, které stabilizují Cs a Sr ve formě komplexních alumosili-
kátú. 

Je poměrně jasný i směr vývoje zlepšeného pokrytí; 
- zlepšení pevnosti a integrity mikrokuličakf 
- zmenšení tloušíky pokrytí, zvlášt pro palivo HTGR a vysokým konverzním po-iěre-í 
- zlepšení celkové chemické a tepelné stability částic. 

Tyto požadavky nejlépe splňuje koprecipitované pokrytí PyC - SiC nebo ZrC , které 
by mohlo zaměnit povlek TRISO , nebo ZrC nahrazující SiC v povlaku TRISO. 

Podle údajů Generel Atomic /3/ mají největší neději na úspěch mikročástice UO typu 
TRISO s dodatečnou tenkou povlakovou vrstvou ZrC umístěnou bezprostředně u pelivové kuličky. 
Jek vyplývá z velké série ozeřovecích experimentů, tento typ pokrytí aá největší schopnost 
zadržet velmi pohyblivé izotopy stříbra a europia i při vysokých teplotách a v dlouhých 
česových intervalech. Proto se předpokládá, že tyto typy povleků nejdou uplatnění v pokro­
čilých HTR. 
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V oblasti technologie výroby současných i budoucích typu paliva bude vývoj sledovat 
cestu zjednodušení všech technologických procesu při maximální automatizaci a robotizaci 
operací To znamená, že je zde cesta inovecím plně otevřená. V neposlední míře pak lze 
rovněž očekávat vývoj zdokonalených výpočtových kódů pro predikci chování mikročástic 
paliva a palivových článků v provozních a havarijních podmínkách. Další pokrok výrobních 
procesu e delší zdokonalování vlastností paliva bude ovšem závislé na te-npech výstavby 
komerčních vysokoteplotních rewktoru, eventuálně na tempech přechodu к delšímu vývojovému 
stupni - výstavbě energo-technologických komplexu na bázi HTGR. 
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