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1. UVOD

Zirkonium se stalo pro své dobré mechanické a chemické vlastnosti a specialné pro svou
mimotadnou odolnost proti korozi materidlem nezbytnym pro jadernou energetiku. Avsak
hlavni pfinosem je jeho nizky uc¢inny prifez pro zachyt tepelnych neutroni.

V disledku toho se pouzivaji zirkoniové slitiny jako material povlakovych trubek
palivovych clanki v tlakovodnich reaktorech. Povlakové trubky tak slouzi jako prechod mezi
palivem a okolnim prostfedim.

Vzhledem k tomu, Ze chemicky rezim v tlakovodnich reaktorech z&padni koncepce PWR
( Pressurized Water Reactor) je odlisSny od typu reaktorti vychodni koncepce VVER (Vodo-
Vodjanoj Energeti¢eskij Reaktor), lisi se i zirkoniové slitiny pouZivané v jednotlivych typech
reaktorti svym sloZenim. Zatimco pro koncepci PWR zirkoniové slitiny vyuZivaji jako hlavni
legujici prvek cin u VVER je to niob.

S rozvojem jaderné energetiky vzristd i tlak na zajiSténi bezpecného provozu jadernych
elektraren.

VylepSenim mechanickych a koroznich vlastnosti zirkoniovych slitin Ize jednak zajistit
delsi palivovy cyklus, ale v neposledni fad¢ také vyrazné zvysit bezpeénost provozu jadernych
reaktort.

Z tohoto diivodu je jednim ze stézejnich vyzkum, vyzkum chovani zirkoniovych slitin pii
hypotetickych havarii typu LOCA (Loss of coolant accident - Havarie spojené se ztratou
chladiva), kdy v disledku ztraty chladiva dojde k vyraznému nardstu teploty, a naslednym
prudkym ochlazenim jsou povlakové trubky vystaveny velkym teplotnim rozdiltim.

Priibéh takovych havarii je v UJP Praha a.s. simulovan tzv. predoxidovanim a naslednym
vystavenim této slitiny teplotnim ptfechodim. Vysledkem téchto zkoumani se napiiklad
podafilo prokazat, Zze oxidacni kritérium pro povlakové trubky palivovych c¢lankt
doporucované IAEA (Agentura pro atomovou energii) pro bezpe¢nostni analyzy hypotetickych
havarii se ztratou chladiva,
tzv. ECR 17% neplati pro ,,starou” slitinu ZrlNb a bylo nahrazeno novym empirickym
kritériem K.



2. ZIRKONIUM

Zirkonium — Zr — alotropicky kov s atomovym ¢islem 40. Bylo objeveno v roce 1789
némeckym chemikem H. Klaprothem. Teplota tani zirkonia je 1852°C.

Je zndm ve dvou formach. Lesklé kovové zirkonium (viz obr. 1) a ¢erné praskové zirkonium,
které je pyroforni. Jsou znamy dvé krystalografické modifikace, Sestere¢né a-Zr (hep) prechazi
pii teploté 867°C na kubické B-Zr (bcce).

Obr. 1- Zirkonium [1]

Zirkonium je odolné vici vodé i1 alkalickym hydroxidim. Dobie se rozpousti ve zfedéné
i koncentrované kyseliné fluorovodikové a lucavce kralovské. Pii teploté nad 300°C reaguje
s vodni pérou za vzniku ZrOz a hydridu ZrH,. Zirkonium ma vysokou afinitu k vodiku, kysliku
a dusiku a ve slouceninach vystupuje téméf vyhradné jako ¢tyfmocné.

Chemické i1 fyzikalni vlastnosti zirkonia i vSech jeho sloucenin jsou témét identické
s vlastnostmi hafnia, v jehoz doprovodu se také vzdy naléza v ptirod¢. Piirodni zirkonium je
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a baddeleit ZrO2 Vétsina zirkonia je ziskavana tézbou moiskych pisku.

Protoze zirkonium se v pfirodé vzdy vyskytuje s pfimési hafnia, které je pro vyuZziti v jaderné
energetice nezadouci pro svlij vysoky absorpéni prifez pro tepelné neutrony, musi v pribéhu
vyroby Cistého zirkonia dojit k oddéleni, tzv. dehafnizaci. Pro vysokou shodu ve stavbé atomu
a chemickych vlastnosti téchto prvki je tato ¢ast vyroby technicky velmi naro¢na [18].

Vyroba zirkonia se provadi redukci chloridu zirkonic¢itého ZrCls roztavenym hot¢ikem tzv.
Krolliv proces (viz obr. 2). Velmi ¢isté zirkonium pro specialni ucely se ziskava Van
Arkelovou metodou (termicky rozklad ZrlJs za vysokych teplot).

Do koneénych ingotu se ziskané zirkonium pietvafi tavenim a odlévanim. Jsou to procesy
naro¢né na eliminaci nebezpeci znecisténi prvky, k nimz méa vysokou afinitu. Taveni se provadi
V inertni atmosféfe nebo ve vakuu. Jednou z moznosti je vyroba elektrod ze Zr-houby nebo Zr
prasku. V tomto kroku vyrobniho procesu se ptidavaji dulezité legujici prvky. Provadi se dvoji
taveni pro dosaZzeni homogenity odlitku [18].

Kovové zirkonium se pro odolnost a stalost vici vysokym teplotam a korozi, uplatiiuje
ptredevsim jako konstrukéni material. Je tedy velmi vhodnym materialem vyuZzivanym v jaderné
energetice pii stavbé jadernych reaktorti jako soucast povlakovych trubek palivovych ¢lankt

2]
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3. VYUZITI ZIRKONIA V JADERNE ENERGETICE

3.1 Princip fungovani jaderneé elektrarny

Jaderna elektrarna pracuje jako soustava tfi okruht, které jsou znazornény na obr. 3

V reaktoru dochazi k tizenému §tépeni jader uranu. Dochazi k uvolnéni velkého mnoZstvi
tepelné energie. V primarnim okruhu proudi voda a odvadi teplo vytvoiené v reaktoru do
tepelného vymeéniku (parogeneratoru). Tam piedava své teplo do sekundarniho okruhu. Zde
vznika péra, ktera je sekundarnim okruhem vedena na turbinu. V generatoru se mechanicka
energie rotace pievadi energii elektrickou. Para prichazejici zturbiny se ochlazuje
V kondenzatoru, méni se na vodu a vraci se zpét do parogeneratoru. Tretim okruhem proudi
chladici voda, ktera odebird v kondenzatoru teplo pate. V chladici vézi se v proudicim vzduchu
ochlazuje voda terciarniho okruhu a do ovzdusi odchazi ¢ista para [3].

Z hlediska zkoumani povlakovych trubek palivovych ¢lanka nés zajimd piedev§im déni
Vv reaktoru.

Chiadicl vz

Obr. 3 Schéma fungovani jaderné elektrarny [3]

3.2. Jaderny reaktor

Jaderny reaktor je nadoba s dostateénym mnozstvim s$tépného materialu, pii kterém muze
probihat fizena $tépna reakce, a to tak, Ze nedojde k poskozeni reaktoru ¢i tiniku radioaktivity
do okoli. Prostor, v kterém $tépna reakce probihd, se oznacuje jako aktivni zona.

Hlavni soucasti reaktoru:

- palivovy ¢lanek — obsahuje jaderné palivo, které je na povrchu chranéno povlakem pied
pusobenim chladiva

- chladivo — odvédi teplo z aktivni zony

- moderator, reflektor, reprodukcni zomna, systéem Fvizeni reaktoru, systém méreni,
reaktorovda nddoba, stineni reaktoru, system vymeny paliva a ochranna obadlka
(kontejnment) [18]



3.2.1 Typy reaktorii

V soucasnosti se V jadernych elektrarnach vyuziva nejvice dvou typu reaktort, a to reaktor
zapadni koncepce PWR a reaktor vychodni koncepce VVER.

Oba typy jsou tlakovodni reaktory vyuZivajici lehkou vodu pro chlazeni i moderaci neutront
na energii 0,0256 eV. Neutrony majici tuto energii se nazyvaji tepelné neutrony. Voda pro
reaktory je CiSténa a demineralizovana.

K $t&peni se pouziva prevazné 2°U. ProtoZe v ptirodnim uranu je tohoto izotopu jen asi 0,7%
je nutné palivo obohatit o tento izotop. Zastoupeni U v obohaceném palivu se pohybuje od
4% do 6% v zavislost na typu reaktoru.

Historicky vyvoj vSak pfinesl n¢které odliSnosti. Prvnim z nich jsou rozméry samotné
tlakové nadoby reaktoru. U typu VVER jsou mnohem uzsi nez u PWR. Ptesto primarni okruh
reaktoru VVER zabird mnohem vétsi plochu. Objekt (kontejnment), v némz je cely primarni
okruh umistén, tak mtize obsahovat vétsi mnozstvi chladiva. Snaha uzavftit zafizeni primarniho
okruhu do kontejmentu (ochranné obalky) je dana jeho dobrou schopnosti zabranit Uniku
radionuklida pfi havarii. I tak je rozloha téchto staveb mnohem vétsi nez u PWR. Je to vSak
vyhodnéjsi z hlediska obsluhy a udrzby zatizeni. Stavby elektraren s reaktorem PWR jsou
naproti tomu svou Uspornosti, co do spotieby materialti a zafizeni, levné&jsi.

Dalsi odlisnosti je ulozeni parogenerator. VVER maji parogeneratory konstruované a
posléze zabudované v horizontalni poloze. PWR preferuji vertikalni konstrukci, opét pro isporu
mista.

Chemicky rezim v tlakovodnich reaktorech zapadni koncepce PWR je odliSny od typu
reaktorti vychodni koncepce VVER. A jednou z odlisnosti je pravé material pouzity k vyrobé
povlakovych trubek palivovy ¢lankt (obr. 4).

Obr. 4 Palivové tyce [5] Obr. 5 Palivovy soubor TVEL [4]

Pro reaktory typu VVER 440 tvoii seskupeni povlakovych trubek palivovy soubor (kazetu),
ktery ma hexagonalni tvar. Rozdil u reaktoru typu PWR je ve tvaru kazety, kterd je ctvercova,
(viz obr. 4. -7.). [18]



Obr. 6 Palivova kazeta PWR [7] Obr. 7 Palivovy soubor VVER [6]

3.2.2 Palivovy clanek
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reaktoru. Obsahuje palivovy material. Jeho vlastnosti uréuji ekonomickou efektivitu jaderného
bloku. Procesy, které vném probihaji, vSak zpisobuji strukturni zmény a zmény
Vv konstruk¢nich a povlakovych materialech téchto ¢lankt, ¢imz vyrazné méni i jejich technické
vlastnosti.

Palivovy clanek tedy musi zajistit po dobu své Zivotnosti pozadovany tepelny vykon
a vyhoteni paliva, a to v§e za bezpecného provozu. Z tohoto ditvodu musi mit radiacni stabilitu,
tepelnou stabilitu a stalost struktury. Konstrukéni a povlakové materidly musi tedy byt za
danych provoznich podminek pevné, houzevnaté, odolné proti korozi a chemicky stalé. Musi
byt schopny obstat i za podminek havarie typu LOCA(Loss of coolant accident). [18]

3.2.3 Chladivo

Chladivo odvadi teplo z aktivni zony reaktoru a piedava ho do vyméniku. Typ chladiva je
vyraznym faktorem pii projektovani reaktori, nebot’ je dulezité, jaké ma jaderné vlastnosti
(nizky G¢inny prutez pro absorpci tepelnych neutront, nizka a kratkodoba indukovana
radioaktivita, radia¢ni stabilita) a jak bude pisobit na materialy pouzité v reaktoru (nizka
korozni a erozni agresivita vi¢i vS§em materialiim se kterymi ptijde do styku).

Chladiva mohou byt plynna, kapalna nebo to mohou byt tekuté kovy.
Plynna chladiva

- jaderné vlastnosti jsou velmi dobré, maji vybornou tepelnou stabilitu, viskozita plyni je
vyhovujici.

- pisobeni na materialy: Helium nereaguje, CO2 mtize reagovat s grafitem nebo uhlikem v oceli
Kapalna chladiva

- lehka voda — pouziva se v tlakovodnich reaktorech a pti jejim pouzivani zaleZi na stupni varu
a pomé&ru vznikajici pary, ma skvélou tepelnou vodivost, pro nizky bod varu se voda udrzuje
pod vysokym tlakem a bod varu se tak zvySuje, plisobeni na materialy je dano korozni odolnosti
danych materialt

Tekuté kovy

Pouzivaji se tii skupiny kovovych chladiv. Prvni je Na a jeho slitiny s K, druhd, Bi a jeho slitiny
s Pb a tieti skupinou je Hg.

Kovy maji predevsim vynikajici tepelné vlastnosti tj. vysoky odvod tepla a vysoky bod varu.
Pfi ptisobeni na materialy se, bohuZzel projevi jejich vysoka korozni agresivita. [18]
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4. SLITINY ZIRKONIA

4.1 Historie vyvoje zirkoniovych slitin

Poprvé byla zirkoniova slitina pouZita jako material povlaku paliva tlakovodniho reaktoru
jadernych ponorek. Ve Spojenych statech americkych to byl Zircaloy-2, v Sovétském svazu to
od pocatku byla slitina s jednim vahovym procentem niobu (dnes oznacovana jako E110).
Zatimco ve Spojenych statech byla pouzita v energetickych reaktorech az pozdgji (Zircaloy-2,
Zircaloy-4), v Sovétském svazu zaroven s vojenskym vyuzitim byla vyuZivana
i v energetickych reaktorech. Dodnes je tato slitina standardnim materialem povlakovych
trubek palivovych ¢lanka ruskych vodou chlazenych reaktort.

Jednim z charakteristickych rozdild mezi reaktory typu PWR a VVER je tedy slozeni
povlakovych trubek. Pro potieby lehkovodnich reaktorti byly vyvijeny zirkoniové slitiny jako
napft. Zircaloy-1(2,5%Nb), Zircaloy-3 (Sn, Fe) nebo Valloy (Cr, Fe) nebo v Sovétském svazu
E635 (Nb, Sn, Fe) a E125 (2,5% Nb) Ptehled jednotlivych slitin s chemickym sloZenim
naleznete na obr. 8.

obsal o) e viahovyeh
Nb | Fe | sn | o | Ni 0 Hf
T EI |
Ef3s | 1 [ 03 | 12 | | | cosoaz |
E63SM | 07-09 | 03-04 | 07-09 | [ [o.04-1.00 |
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Obr. 8 Orienta¢ni sloZeni nejvice pouzivanych zirkoniovych slitin [8]

ProtoZe teprve v 80. letech doslo k razantnéjsimu vyuZivani slitin zirkonia, je vySe popsany
,boom* ve vyvoji novych slitin odrazem rtznorodosti provoznich podminek tlakovodnich
a varnych reaktord, ale také snaze o feSeni vznikajicich nezadoucich jevl. V 70. letech to byla
interakce PCI (pellet-clad-interaction , palivo-povlak) ve varnych reaktorech jiz pii vyhoteni
10-15 GWd/tU. Reseni problému pomoci naneseni na vnitini ¢ast pokryti vystelku z &istého
zirkonia, pfineslo bohuzel v 90. letech zjisténi, ze mlize za urc¢itych podminek tato tenka vrstva
Cistého zirkonia vést k druhotnym prasknuti.

V piipadé tlakovodnich reaktorti nebyla situace tak dramaticka, avSak zvysujici se provozni
naroky na pokryti daly i tady prostor pro vznik novych zirkoniovych slitin. Francie-M4TM
a M5TM (slozeni obdobné jako ruska E110), Némci HPA-4 (Sn, Nb, V), Ameri¢ané ZIRLO™
a dalsi.



Problém PCI nebyl zdaleka jediny. Dal$i nepfijemnostmi jsou radia¢ni rust (growth)
a radiacni teCeni (creep). V tomto piipad¢€ se jedna o mechanické deformace palivovych prutt.

Bylo jasné, Ze na naristajici $kalu problému, reagoval i vyvoj v oblasti zirkoniovych slitin.
Vyvoj ve Spojenych statech vedl k podani patentu firmy Westinghouse OPT ZIRLO™
(planované vyhoteni 80 GWd/tU). Ruska slitina E110 se sice Gspésné pouziva uz 40 let, ale je
limitovana vyhofenim (50GWd/tU) a v pfipadé uvazované havarie LOCA ma horsi vysledky
nez slitiny Zircaloy. [8]

4.2 Slitiny zirkonia

Cisté zirkonium ma vysokou odolnost proti korozi, ale jakykoliv legujici prvek &i ptimés tuto
odolnost snizuji. Pii tavbé dochazi k reakci s malym mmnozstvim prvka jako dusik, uhlik
a dalSich a v dusledku toho jsou tavby korozné nestalé. Je tedy nutné tavbu legovat a tento
negativni vliv zkorigovat. Vytvafi se tak zirkoniové slitiny s legujicimi prvky, na které jsou
kladeny nasledujici pozadavky:

1. legura méa maly ucinny prifez pro absorpci tepelnych neutronti

2. legura poméha zajistit dobrou korozni odolnost

3. legura zajist'uje mechanickou spolehlivost palivovych ¢lanku

4. legura nesmi tvofit dlouhodobé radionuklidy se silnym o zafenim

Z jednotlivych skupin chemickych prvki jsou zajimavé:

IV. skupina — Sn- eliminace u¢inkt N, ale sniZuje korozni odolnost, ostatni neZzadouci
V. A. skupina — Nb, ostatni nezadouci

VI. A. skupina — Cr a Mo, dobré pro slitiny v ptehfaté paie 400-500°C

VII1. skupina — Fe pro slitiny v piehiaté paie 400-500°C, ostatni neZzadouci. [18]

4.2.1 Slitiny Zr - Nb

Niob ma nizky priifez pro absorpci tepelnych neutronii, korozni odolnost Zr eliminuje uc¢inek
nezadoucich prvki jako C, Al, Ti. Se zirkoniem vytvaii tuhé roztoky (viz obr. 9).

Pro povlakovéni byla vyvinuta slitina Zr-1Nb(1%)
4.2.2 Slitiny Zr — Sn

Sn se rozpousti v a-Zr a zeslabuje vliv mnoha skodlivych ptimési napt. N a tim sniZuje rychlost
koroze, ale pouze do obsahu 0,5%. Se zvySenym obsahem je tomu piesné naopak. Z tohoto
divodu jsou stanovené piipustné obsahy N ve slitindich Zr-Sn. Pouziti této pfimési dalo
vzniknout sliting Zircaloy 1 a pozd¢ji Zircaloy 2. Pfidanim legujicich prvki (Cr, Ni, Fe) se fesi
problém s odlupovanim oxidu na ¢istém Zr. Legujici prvky vytvaii intermetalické faze.
Zaroven se piidanim Sn (obr. 9) sniZuje negativni vliv dusiku. Vysledkem je rovnomérna
tloust’ka oxidu a mensi nachylnost k odlupovani. [18]
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Obr. 9 Rovnovazné fazové diagramy Zr-Sn a Zr-Nb [16]

4.3 Oxidacni procesy probihajici v reaktorech

4.3.1 Koroze zirkoniovych slitin v chladivech

Kapaliny

Zirkoniové¢ slitiny jsou vhodné ptfedevsim jako reaktorové materidly pro reaktory chlazené
vodou, protoZze voda jako chladivo predava oxidické vrstvé molekuly vody a ty jsou
absorbovany. Zaroven dochazi v chladivu k radiolyze za vzniku iontd kysliku a vodiku. lonty
kysliku pronikaji oxidickou vrstvou, reaguji se zirkoniem a vytvati vrstvu ZrOz, ktera je husta,
a dobfe drzi na povrchu povlakovych trubek. Proces oxidace je komplikovany a zavisi na
mnoha faktorech.

Plyny

Zirkonium (zvlasté legované Sn-2,5%) je nevhodné pro chladivo CO», pokud jsou piekroceny
teploty kolem 400°C, protoze pak se rychlost oxidace razantn¢ zvysi a vznikly ZrO, naopak
snizuje korozni odolnost Zr.

Tekute kovy
V tekutych kovech ma Zr korozni odolnost dobrou pouze v alkalickych kovech.

Pracovnim prostfedim v reaktorech typu PWR nebo VVER je voda o teploté 260-320°C,
pracujici pod tlakem 12-16 MPa. Chladivo pracujici pod takto vysokym tlakem méa zvyseny
bod varu nad pracovni teplotu reaktoru. Dochézi tak k lepSimu odvodu tepla z reaktoru. Na
druhou stranu je tato vysoka teplota divodem vétsi korozni zatéze na reaktorové materialy. Na
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téchto mize tedy dochazet k nezadoucim degrada¢nim procesim. Zkoumanim a pochopenim
mechanismu korozi je mozné tyto procesy bud’ potlaéit, nebo jim Gplné zabranit. [18]

4.3.2 Nizkoteplotni degradace zirkoniovych slitin v kapalném chladivu

V pribéhu neustale se opakujiciho pracovniho cyklu ve vnitinim prostiedi tlakovodniho
jaderného reaktoru jsou palivové clanky permanentné vystaveny specificky narocnym
podminkdm aktivni zony, pficemz dochazi k podstatnym zménam vétsiny jejich vlastnosti.

Nizkoteplotni oxidace tedy probiha pii teplotach, které jsou charakteristické pro standartni
pracovni cyklus jaderného reaktoru.

Z hlediska zkoumani koroznich vlastnosti jsou st€Zejni dva probihajici procesy. Za prvé je to
oxidace a za druhé hydridace palivovych ¢lanki.

Reakci Zr s vodou vznikaji dva produkty- oxid zirkoni¢ity a vodik.
Oxidace
Tato reakce muze byt popsana rovnici: Zr + 2H,0 > ZrOz + 2H>

ProtoZe je vSak kyslik v zirkoniovych slitinach rozpustny pouze ¢asteéné, Cast kysliku
difunduje pfes vrstvu oxidu a je absorbovana slitinou jako faze a Zr(O), a ¢ast da vzniknout
novemu ZrO; , (viz obr. 10). Pti nizkoteplotni oxidaci jako prvni vznika ¢erny, na povrchu
povlaku dobie Ipici nestechiometricky oxid, postupné¢ se méni (podle podminek, za nichZ
oxidace probihd) na svétle Sedy az bily oxid, ktery nema tak dobrou pfilnavost, aviak jevi
zna¢nou poréznost a dochazi zde k odlupovani oxidu. Mezi témito vrstvami je dobie znatelné
rozhrani-kov/oxid, oxid/okoli.

Takto vznikla koroze je dvojiho druhu. Prvni je tzv. homogenni koroze a druha nodularni.
Koroze homogenni neni za normalnich podminek fungovani dalezitd pro bezpecny prub¢h
procest. Naopak nodularni koroze ma zna¢ny vliv na vyuziti palivovych ¢lanku, protoze se
projevuje nezadoucimi lokalnimi zménami. Ve formé charakteristickych bilych skvrn se podili
na snizeni tloustky povlaku palivovych ¢lankt. ZvySuje vyskyt korozniho zneéisténi v chladivu
a podporuje zvySenou absorpci vodiku. Ma negativni vliv i na taznost povlakoveho materialu.
[15].

Hydridace

Vodik difunduje do kovu pouze jako H* nebo OH". Podil absorbovaného vodiku je dan
chemickym slozenim slitiny. Jak ukazuje rovnovazny diagram na obr. 11 v a Zr ma nizkou
rozpustnost, stabilizuje fazi f Zr. Pokud vSak ptekro¢i maximalni rozpustnost, vznikne ZrH,
ktery je kiehky.

Pokud je jeho vstfebavani rovnomérné, tak podobné jako u kysliku neni jeho vyskyt
v povlakovém materiélu hrozbou pro bezpeénost. Problémem je opét jeho zvySeny lokalni
vyskyt zakoncCeny vznikem hydridu k vytvofeni ¢ockovitého utvaru a dasledkem je tvorba
trhlin, které degraduji material pod mez bezpecénosti [15].
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V principu se Ize fict Ze hydridace se nastartuje, pokud koncentrace H2O je tak nizka, Ze jiz
nedochazi k obnov¢ oxidické vrstvy.

Vstiebavani vodiku do povlakového materialu je zpomaleno u povrchu, ktery byl
piedoxidovan.

Takze je pravdépodobné, ze vodik muze proniknout ochrannou vrstvou oxidu dvojim
zpisobem:
Prvni, tzv. primarni je v podstaté vniknuti vodiku do materialu uz pti vyrob¢ zirkoniovych
ingotli. Napt. vniknuti vlhkosti do materialu pii uskladnéni ptes mechanické poskozeni
Druhy, tzv. sekundarni je vniknuti chladiva do téchto defektu.

Z praxe je jasne, Ze vznikla hydridace je kombinaci obou téchto zpuisobu [15].

O-Zr
Alomic Percenl Oxygen
a Lo =0 30 40 L=10) (-1 i
:ID:-j::_...'_-..._|..=-.-----....'.--.-....Il...........!............. - -

”-""""'i P o= 1 atm

za004 P
2200 f= BB
20004 Lo, ferol 86 105

LESESC S
-
e

2085

1800 -3
(FT L]

1200 oy e e

Temperature °C

1000 SR AR TR0 — - o S R TG e TV =D

aEI™c
HOHD 3
!

.
B {25"Zx) i

{oa™Zr) I
400 . e

zo0 bRk . S e A N —_
o =] 10 15 20 25 Ao as

a“r Weight Percenl Oxygen
Obr. 10 Rovnovazny binarni diagram Zr-O [14]

Temperature (°C) Concentration (at.%:)
n] 10 20 30 40 50 S0

1000

200
ae3c0
800+

beta Zr
FO0

delta /

o 550°C ““"--_ L {
;
|

0.07 0.659 1.43
00 ep

alpha {
00+ Zr
3004

200 =

100 H
H

[s] L L L L 1 1
0 0.2 .4 0.5 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Hvdrogen Concentration (wt.%)

Obr.11 Rovnovazni binarni diagram Zr-H [14]

12



4.3.3 Vysokoteplotni oxidace zirkoniovych slitin v kapalném chladivu

Vysokoteplotni oxidace je v pracovnim procesu jaderného reaktoru situace nestandartni,
vyjimeéna a nezadouci. Jde o procesy probihajici v aktivni zoné za teplot 1000 °C a vyssich.

Jde v podstaté o havarijni stav. Palivové ¢lanky jsou vystavené prudkému zvyseni teploty,
doch&zi k mohutné oxidaéni reakci mezi vodni parou a reaktorovym materialem. Velké rozdily
v tlacich vné a uvnitf jaderného paliva vytvaii obrovskou nerovnovahu, pfi niz dochazi
k vyrazné degradaci vSech vlastnosti reaktorového materidlu. V extrémnim piipadé az
k nevratnému poSkozeni. Pokud by tato situace opravdu nastala, doslo by k nepfipustnému
uniku radiace. Tento stav je definovan jako havarie LOCA.

V ramci bezpecného provozu jadernych elektraren, je prvofadym tkolem, takovym situacim
predchazet.

4.4 Havarie LOCA

Nejvétsi nebezpecdi, které pii provozu jadernych elektraren hrozi, je unik radioaktivnich latek
z aktivni zony reaktoru (obr. 12) do zivotniho prostiedi. Aby k takové situaci doslo, musely by
selhat rtizné bezpednostni systémy sou¢asné. Uniku radioaktivnich latek tedy brani
propracovany systém hloubkové ochrany. Ten je zaloZen né€kolika fyzickych bariérach:

- samotna struktura jaderného paliva

- povlak palivovych ty¢i, ktery zamezuje pronikdni produktti §tépeni do chladiva priméarniho
okruhu

- tlakova bariéra jednotlivych komponent primarniho okruhu

- ochranna obalka (kontejnment)

jako o maximalni projektové havarii.

Pribéh LOCA havéarie mizeme rozdé€lit na 4 faze:
- dekomprese a vyprazdiiovani priméarniho okruhu
- opétné zaplaveni spodniho prostoru reaktoru
- zaplaveni aktivni zony
- dochlazovani

Po uniku chladiva sice klesa tlak v reaktorové nadobg, ale tlak v kontejmentu prudce stoupa.
Pfi navrhu kontejmentii se s timto pocitd a stavi se bud’ jako plnotlaké nebo jako systém
S potlacenim tlaku. Zpravidla se uvniti kontejmentt udrzuje podtlak.

Poté¢ zacne pracovat vysokotlaky systém nouzového chlazeni, ktery vhani do primarniho
okruhu vodu svysokym obsahem boru. Po nékolika sekundach dochazi k obnaZeni
povlakovych trubek palivovych ¢lankt. Je tedy nutné zabezpeCit, aby jejich teplota,
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nepiekrocila 1200°C kvili nebezpeci taveni. Uz pfi teplotach nad 800°C nastavéa nebezpecna
vysokoteplotni koroze, coz je silné exotermicka reakce, béhem které dochazi k disociaci
molekul vodni pary za vzniku ZrO. a vybusného vodiku, ¢imz se uvolni teplo, které nejen
komplikuje chlazeni, ale posiluje dalsi pribéh VTO (vysokoteplotni oxidace) zirkoniovych
slitin. [10]

HORNA BIOLOGICKA
OCHRANA R

PRIRUBOVY SPOJ
VEKAA TELESA

SA PALIVOVY CLANOK
TLAKOVEJ NADOB

V DOCHLADZCVACEJ
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T —

SPODNA BIOLOGICKA
OCHRANA

PODSTAVEC __—

<f=m’ \/STUP D,0
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BRI R Obr. 12 Schéma fezu reaktorem [9]

Pfichézi na fadu faze zaplaveni aktivni zony. Problémem pti tomto procesu je, ze v prvnim

momentu velka ¢ast chladiva unika kolem aktivni z6ny, pfimo do poruseného potrubi. Dochazi
k tzv. obtoku aktivni zény( viz obr. 13).

Obr. 13 Obtok aktivni zony [10]
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Poté co se podafi zaplavit aktivni zonu, jsou povlakové trubky palivovych ¢lanki vystaveny
prudkému ochlazeni.

Konec¢nou fazi je odvod zbytkového tepla a dlouhodobé dochlazovani. [10]

4.5 Prubéh havarie LOCA

Pribéh havarie popsany v kapitole 4.4 je v UJP Praha a.s. simulovan v laboratornich
podminkach.

Pasobenim kysliku se B faze méni i za vysokeé teploty zpét na hep fazi oznac¢ovanou jako
a fazi stabilizovanou kyslikem, ktera se pti ochlazeni nemeni. Ve zbyvajici  fazi probéhne pfi
ochlazovéani pieména na o fazi. Béhem ochlazovani dochazi ve slitiné k difuzi prvki
stabilizujicich pB-fazi (H, Fe, Cr) do faze . Dochazi ke vzniku lamel faze o (které jsou naopak
ochuzené o tyto prvky).

Mikrostruktura materialu po VTO a po ochlazeni sestava z oxidické vrstvy ZrO,, kyslikem
stabilizované faze o-Zr(O) a o faze (obohacené o H, Fe a Cr). Vrstva a-Zr(O) je velmi kiehka,
a tak je oblast a faze odpovédna za zbytkovou taznost a houZzevnatost materialu.

Ochlazovani z vyssich teplot vede k precipitaci hydrida (obr. 14).

Pti rychlém ochlazeni vznika ZrH. Pii pomalejSim ochlazovani vznika ZrH.x. Charakter
vrstvy a-Zr(O) zavisi na chemickém sloZeni slitiny. U slitin, které obsahuji Sn (o stabilizator),
je tato vrstva rovnomeérnd, u slitin obsahujici Nb (B stabilizator) je nepravidelnd, jehlicovita
(viz obr. 13). [12]
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Obr. 14 Metalograficky fez vzorku exponovaného 3 min. pfi teploté 950°C [12]
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Obr. 14 Zmény struktury pii ochlazovani zirkoniové slitiny [2]

Pro bezpeénost provozu jadernych elektraren je nutné zajistit, Ze i v ptipadé havarie LOCA
mikrostruktura a mechanické vlastnosti povlakovych trubek po degradaénich procesech
nepiekroci kritické parametry a poskytnou dostatek ¢asu na fadny pribéh vSech bezpecnostnich
opatteni, aby Skody zpiisobené havarii byly minimalni.

Z tohoto duvodu byla vytvofena fada ruznych kritérii stanovenych podle vlastnosti
zirkoniovych slitin po simulované LOCA havarii. Je velka snaha vytvofit univerzalni kritérium,
ktere by podchytilo odliSnosti ve vlastnostech vSech existujicich zirkoniovych slitin a bylo tak
obecné platné.
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Kritérium 17% ECR bylo navrzeno na zaklad¢é vysokoteplotnich izotermickych zkouSek
nepfedoxidovaného povlaku Zyr-4. Bylo jednoduché a dobie pouzitelné pro bezpecnostni
analyzy v piipad¢, ze slitina neobsahovala vétsi mnozstvi vodiku. To v8ak platilo pfi nizkém
a stiednim vyhoteni. V UJP Praha a.s. byl realizovan projekt, v rdmci kterého byl studovan
vliv predoxidace na termomechanické vlastnosti zirkoniovych slitin. Dosazené vysledky
umoznily formulovat alternativni oxidacni kritérium K a experimentaln¢ ovéfit jeho platnost
[18].

KMM (Katedra materialu a strojirenské technologie) a NTC (Vyzkumné centrum Noveé
technologie) ZCU spolupracuje dlouhodobé s UJP Praha a.s. na vyzkumné &innosti tykajici se
degradacnich procest palivovych trubek ze zirkoniovych slitin. V priibéhu spoluprace byly
stanoveny metodické postupy, které jsou pouzivany na pracovisti NTC pro zjisténi prvkového
sloZeni, mikrostruktury a mechanickych vlastnosti Zr-slitin.[12]

5. HODNOCENI MIKROSTRUKTURY A LOKALNICH MECHANICKYCH
VLASTNOSTI ZIRKONIOVYCH SLITIN

Pro korozni zkousky se pouzivaji vzorky povlakovych trubek vyrobenych ze zirkoniovych
slitin. Tyto vzorky projdou procesem predoxidovani, poté jsou ohiivany na vysoké teploty
V pare nebo argonu a nakonec prudce ochlazeny. Doba ptedoxidovani mutize byt napi 180 dni
v pate pii teploté 450°C,ohfivani v rozmezi teplot od 950°C az do 1200°C. Takto bude
simulovan proces pii havarii LOCA.

Dochézi ke zménam struktury, které vedou k vyznamnemu zhorSeni mechanickych vlastnosti
Zr-slitin. Tyto zmény jsou nasledné vyhodnocovany dle metodickych postupti jako zména
mechanickych vlastnosti, a to méfenim indenta¢ni tvrdosti a modulu pruznosti:

5.1 Méfeni mikrotvrdosti

Mg¢feni jsou provadéna na piistroji Nanoindentor XP s modulem CSM (Continuous stiffness
measurement — kontinualni méteni kontaktni tuhosti), ktery umoziuje urc¢ovani hloubkovych
zmén mechanickych vlastnosti na jednom vtisku. Pfistroj je vybaven BerkoviCovym
a Vickersovym indentorem. Takto je mozné provadét instrumentovanou vnikaci zkousku (CSN
ISO 14577), kterou lze urcit tvrdost, indentacni modul pruznosti a dalsi charakteristiky. Ptistroj
zaznamenava zavislost hloubky vtisku na zatizeni indentoru v pribéhu jeho zatéZovani
i odleh¢ovani (tzv. indenta¢ni kiivka).

Indentaéni tvrdost je definovana normou CSN ISO 14577:

F : s T . :
Hyr = ’st , kde Fy4x je maximalni zatézna sila, A, je primét kontaktni plochy vtisku.

6. NAVRH EXPERIMENTALNIHO PROGRAMU

Obsahem této bakalaiské prace je porovnani vlastnosti slitin na bazi zirkonia. Porovnani bylo
provedeno méfenim lokalnich mechanickych vlastnosti a standartni metalografickym rozborem
vzorku, které projdou procesem VTO s naslednym prudkym ochlazenim. Jedna se o vzorky
slitiny  Zry- 4W, E110gte, E635 s ruiznym podilem legovacich prvkli a riznym obsahem
vodiku.
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7. EXPERIMENTALNI CAST
7.1 Uvod

Cilem této bakalai'ské prace bylo posouzeni zmén mikrostruktury a lokalnich mechanickych
vlastnosti zirkoniovych slitin po vysokoteplotni oxidaci (VTO) pomoci méfeni nanotvrdosti
a metalografického vyhodnoceni.

Byly hgdnoceny vzorky z UJP Praha, kde jsou dlouhodobé feseny projekty ve spolupraci
S NTC ZCU Plzen.

Zirkoniove slitiny, zpracované jako povlakové a vodici trubky, byly podrobeny ruznym
rezimiim vysokoteplotni oxidace.

Proces VTO probéhl v odporové peci CLASIC s keramickou retortou. Teplota procesu byla
meéfena termoclankem Pt-B, umisténym uvniti povlakové trubky. Po dokonc¢eni procesu VTO
byla trubka prudce ochlazena ve vodni lazni s ledem.

Z téchto povlakovych a vodicich trubek byly pfipraveny vzorky pro nasledna méteni.

Pfedmétem zkoumani je jedenact vzorkti zirkoniovych slitin exponovanych v paie
v teplotnim rozmezi 1000°C — 1200°C. Na vyzkumném pracovisti NTC ZCU v Plzni bylo
provedeno méfeni nanotvrdosti. Vyhodnoceni udaju z indentacnich kiivek a vyhodnoceni
mikrostruktury jsou obsahem této prace.

7.2 Experimentalni material
7.2.1 Specifikace slitin a jejich predchozi zpracovani

Ve vzorcich jsou zastoupeny tfi slitiny. Vzorky oznacené ¢islem Tnnnnnn.n jsou povlakové
trubky ze slitiny E110ete , vzorky Xnnnnnn.jsou vodici trubky ze slitiny E635 a posledni je
slitina Zry-4W s oznacenim vzorkd 38750nnn.n které jsou pouzivany v reaktorech VVER-1000
(JE Temelin).

Pii vyrobe¢ slitin byla pouzita technologie valcovani za studena.Posledni operaci bylo Zihani
k odstranéni vnitiniho pnuti a povrch jiZz nebyl dale upravovan.

V tab.1je uvedeno chemickeé sloZeni slitin hodnoceny v této praci.

Tab. 1. Chemicke sloZeni hodnocenych slitin:

Siitina Nb Sn Fe H N C (@]
[hm.%] | [hm.%] | [hm.%] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
E110c1e 1,01 - - 500,00 3,00 <30 50,00 710,00
E635 1,00 1,20 - 3300,00 10,00 30,00 100,00 800,00
Zry-4W - 1,32 0,19 - 9,00 20,00 140,00 | 1 180,00
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Procesy VTO mély ruzny pribéh. Lisily se teplotou, dobou expozice pfi¢emz v rdmci tohoto
vyzkumu byl vyhodnocovén i obsah vodiku jako prvku, ktery vyrazné ovliviuje lokalni
mechanické vlastnosti slitin po VTO.

Z tohoto divodu byly vzorky pro ucely této bakalaiské prace sefazeny a do tabulky zapsany
dle nasledujicich kritérii. Prvofadym kritériem byla teplota, pii které probihala VTO. V ptipadée
shodnych teplot se vzorky fadily podle doby expozice. Pokud byla i doba expozice stejna
0 potadi rozhodoval obsah vodiku jednotlivych vzorcich. Vysledné potadi vzorki je uvedeno
v tab. 2

Tab. 2 Podminky vysokoteplotni oxidace:

- T211002.1

- X211002.1 1100 15 12,0
- X211001.1 1100 30 8,0

- T211001.1 1100 30 10,0
- 5212273.2 1150 6 9,0

- T215001.3 1150 6 15,0
- 5212270.1 1200 4,5 10,0
- T212001.3 1200 4,5 25,0
_ 3875079.1 1200 5 807,0
- 3875074.1 1200 5 1978,5
- 3875072.1 1200 5 2155,0

7.2.2 Priprava vzorkii

U vSech deviti vzorkt (E110ete, Zry-4) byly pouZity trubky délky 3 cm s vnéj$im pramérem
9 mm a tloustkou stény 0,6 mm, u dal$ich dvou vzorki mély trubky vné&jsi primér 13 mm
a tloustku stény 1 mm. Po procesu VTO a nésledném zchlazeni byly trubky roziezany na
prstence o vySce 3 mm a poté zality do zalévaci hmoty metalograficky vylestény. Vzorky byly
dodany jiz jako pfipravené metalografické vybrusy z UJP Praha.
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7.3 Pouzité méfici zafizeni a metodiky méteni
7.3.1 Merici zarizeni

M¢feni byla provadénd na piistroji Nano Indenter XP (Obr. 15 a 16) s modulem CSM
(Continuous Stiffness Measurement - kontinualni méfeni kontaktni tuhosti), ktery umoziuje
uréovani hloubkovych zmén mechanickych vlastnosti z jednoho vtisku. Jedna se
0 patentovanou techniku pro vypocet tvrdosti a modulu pruznosti v kazdém okamZiku
indentace. Pfistroj je vybaven Berkovi¢ovym a Vickersovym indentorem. Pfistroj zaznamenava
zavislost hloubky vtisku na zatizeni indentoru v prubéhu jeho zatézovani i odlehovani
(tzv. indentaéni kiivka kde F - h), z které 1ze urcit tvrdost, indentaéni modul pruznosti a dalSi
charakteristiky (viz obr. 17). Indentaéni tvrdost je definovana normou CSN ISO 14577:

kde Fmax je maximalni zatézna sila, Ap je primét kontaktni plochy vtisku. Indentacni
modul pruznosti je definovan vztahem:

1-(v,)?
" i_l_(‘//)z
£ g

r

kde index i a s se vztahuji k vlastnostem indentoru, resp. vzorku (modul pruznosti, Poissonova
konstanta) a Er je redukovany modul pruznosti:

E_s.\/;T
2. A

kde S je kontaktni tuhost ur¢ena jako pocate¢ni sklon odlehCovaci ¢asti indentacni kiivky
dF / dh a Ap je prumét kontaktni plochy. Parametry piistroje: zatizeni 10 uN az 10 N, rozliSeni
0,050 uN, maximalni hloubka vtisku 500 pm, rozliseni 0,01 nm. Pfistroj umoziuje analyzovat
tvrdost jednotlivych mikrostrukturnich slozek [23].

A
PN

Obr. 15 Nano indenter XP [25] Obr. 16 Drzak vzorku [25] Obr. 17 Indentac¢ni kiivka [26]
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7.3.2 Mereni nanotvrdosti a modulu pruznosti

Jako experimentalni metoda byla pouzita technika instrumentované tvrdosti. Jedna se
0 metodu stanoveni mechanickych vlastnosti (tvrdosti, modulu pruznosti). Princip stanoveni
instrumentované tvrdosti je zaloZen na sledovani zavislosti zatizeni (F) jako funkce proniknuti
(h) hrotu do materidlu (indentacni kiivka).

Méteni nanotvrdosti probshlo v NTC ZCU Plzeit na Nano indenteru XP (viz obr. 15)
s Berkovicovym indentorem. Indentace byla provedena se zatizeni Fmax= 8 mN. Rozte¢ mezi
jednotlivymi vtisky byla nastavena na 5 um. Parametry méfeni byly zadany tak, aby indentace
méla pocatek na vnéjSim okraji vzorku, tedy na oxidické vrstvé ZrO2 a vedla ptes tuto vrstvu,
dale pies oblast faze a-Zr(O), aZz do stiedu oblasti faze prior B. Pro kazdy vzorek bylo na
indentoru zadano vytvoieni nékolika fad (viz obr. 18)

Obr. 18 Oznaceni fazi
Vngéjsi oxid ZrO2
Faze a-Zr(O): faze a-Zr stabilizovana kyslikem - vyssi kiehkost, vyssi tvrdost
Smés fazi o + B (tzv. prooxidace)s

Transformovana (ptivodni) faze B-Zr - vysSi taznost a houzevnatost, nizsi tvrdost
- zodpovida za poZzadované mechanické vlastnosti (houzevnatost)

AprwnpE

KazZdy vtisk nanoindentoru je charakterizovan indenta¢ni kiivkou, kterou software piislusici
k zafizeni analyzuje a veSkera analyzovana data, jako hodnoty nanotvrdosti, modul pruznosti,
vzdalenost vtiskti a dal$i parametry, se pfevedou do tabulkového procesoru Excel. Soucasti
prevedenych hodnot v tabulce Excel jsou i ptislusné grafy, které tyto hodnoty zpracovavaji.
V této bakalatské praci byly z namétenych hodnot pouzity hodnoty tvrdosti a modulu pruZnosti.

Ptistroj je velice pfesny a velmi citlivy v reakci na vnéjsi otfesy ¢i chvéni. Z tohoto divodu
a z provozné-organizacnich divodii jsou méfeni provadéna pies vikend nebo pies noc.
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7.4 Experimentalni vysledky

7.4.1 Zmeény ve strukture po VIO

Pti ohfevu povlakové trubky dojde v materialu k transformaci faze o (hcp) na fazi B (bcc).
V prostiedi s vysokou teplotou pronika do materidlu kyslik a vodik. Pisobenim kysliku se ¢ast
faze P méni zpét na fazi s miizkou hcp oznacovanou jako a-Zr(O), tato se jiz pii prudkém
ochlazeni neméni. Pti vysokych teplotach ¢ast kysliku pfijatda materidlem tvoii oxid, ¢ast se
rozpousti v kovu. Cim vyssi teplota, tim vice rozpusténého kysliku. Vznika gradient kysliku od
povrchu do hloubky kovu. Faze f mize za téchto podminek obsahovat pouze ur¢ité mnozstvi
kysliku. Po ptekroceni tohoto mnozstvi dojde ke stabilizaci faze o na vnéj§im okraji trubky.
Dochézi tak k difuzi kysliku z oxida¢niho prostedi oxidem pies fazi a az do faze . Vznikla
oblast a-Zr(O) ptiléha ke kovu a jeji velikost zavisi pfedevsim na teploté a dob¢ oxidace.

Pfi ochlazovani ve zbyvajici ¢asti faze  prob&hne pfeména na fazi o (hcp), nazyvanou prior 8
(pGvodni B), a zaroven dochazi ve sliting k difuzi prvki stabilizujici fazi prior  (Nb, H, Fe,
Cr). Zaroven dochazi k tvorbé lamel faze o o tyto prvky naopak ochuzené. Nastava tak stav,
pfi kterém je ve fazi prior f prekrocena maximalni rovnovdzna koncentrace kysliku.
Mikrostruktura materialu se sklada z vrstvy ZrO,, stabilizované a-Zr(O) a prior B. Vrstva
a- Zr(O) je velmi kiehka, takze faze prior B je odpovédna za zbytkovou taznost a houzevnatost
materialu [23].

Rozpustnost kysliku pii teplotach 800°C -1200°C zvySuje obsaZzeny vodik a zasadné tak
ovliviiuje pierozdéleni kysliku.

U slitin typu Zircaloy, které neobsahuji Nb (stabilizator faze B), ale obsahuji Sn (stabilizator
faze a) je vrstva a-Zr(O) rovnomérna, zatimco u slitin s Nb nepravidelnd a jehlicovita a je
zietelna oblast smési fazi o+ f3 .

VSechny tyto vySe popsané procesy V kone¢ném disledku ovlivituji mechanické vlastnosti
materidlu a jsou patrné na experimentalnich vysledcich provedenych v této bakalatské praci
[23].

7.4.2 Zpiisob zpracovani podkladii pro metalografické hodnoceni vzorkii

Z kazdého vzorku byly po méfeni na nanoindentoru zhotoveny soubory fotografii
metalografickym mikroskopem. Kazdy soubor se lisi se zvétsenim pouzitym na mikroskopu.
Byla zvolena tato zvétSeni a jim odpovidajici méfitko:

Soubor A) fotografie — zvétSeni 50x
Soubor B) fotografie — zvétseni 100x
Soubor C) fotografie — zvétseni 200x

Soubor D) fotografie — zvétseni 500x

22



Utelem takto zhotovenych fotografii byla mozZnost sestavit tyto fotografie do skupin, které
budou vypovidat o zménach ve struktufe jednotlivych vzorku.

1. skupina: fotografie ze souboru A

a) byly zhotoveny jednotlivé snimky, tak aby byla zachycena oblast vtiskti z nanoindentoru
a Ve spojeni s grafem byla zfejma korelace s vysledky z grafu a se strukturalni zménou na
vzorku

b) tfi snimky byly nafocené tak, aby bylo mozné sloZit je do jednoho obrazu, ktery by poskytl
lepSi moznost vizualniho porovnani eventualnich zmén.

2. skupina: fotografie ze souboru B
Vzorky se zvétsenim 100 x pro lepsi rozpoznatelnost a-Zr(O) zrn zasahujicich do faze prior
3. skupina: fotografie ze souboru C

Fotografie se zvétSenim 200x jsou soucasti vyhodnocovani nanotvrdosti a modulu pruznosti,
jsou propojené s grafem, ktery je vystupem softwaru nanoindentoru. Na tomto vyobrazeni je
patrna souvislost s nasledné definitivné vybranymi daty z nanoindentoru pro tcely stanoveni
kone¢ného vysledku.

4. skupina: fotografie ze souboru D

Fotografie zhotovené s nejvétsim zvétsenim jsou fotografie vrstvy ZrO»

Kazda fotografie zhotovena pro metalograficky rozbor je oznacena kédem typu:
vz_¢ N 1234567.8
VZ Cvviiiinen vzorek ¢islo

N_ ...............pofadov¢ ¢islo fotografovaného vzorku 1 az 11, toto Cislo oznaCuje vzorek
zpusob zpracovani vzorku v UJP Praha (viz tab. 2).

1234567.8...... udava ¢&islo vzorku, piitazené mu v UJP Praha, (viz tab. 2)
Metalografické vyhodnocovani bude fazeno takto:

1. Posouzeni fotografii zachycujici vysek prstence

2. Posouzeni vzorku v oblasti vtiski pii zvEétSeni 50x a 100x

3s. Posouzeni vnéjsi krajni vrstvy ZrO»

4. Posouzeni rozmért jednotlivych fazi

5. Posouzeni fotografii a vyhodnoceni dat nanotvrdosti a modulu pruznosti

Skupina fotografii je sestavena vzdy tak, aby posloupnost od shora dolti odpovidala
posloupnosti, tak jak byla stanovena vtab. 2. Divodem je mozZnost piehledné porovnat
informace o zménéch struktury materidlu, které by meély byt na vzorcich patrmé. Pro
vyhodnocovani nas budou zajimat vrstvy ZrOz., a-Zr(O), a+f, prior B a vyskyt zrn faze a- Zr(O)
V oblasti faze prior f.
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1.Posouzeni fotografii zachycujici vysek prstence

Pro lepsi ptehled byly vzorky sefazeny na fotografiich vyseku prstence do péti skupin:

1.skupina - povlakova ty¢ E110,,, (Zr-1Nb), vodici ty¢ E635 (Zr-1Nb,1Sn)
2.skupina - vodici ty¢ E635 (Zr-1Nb,1Sn), povlakova ty¢ E110,,, (Zr-1Nb)
3.skupina - povlakova ty¢ E110,,, (Zr-1NDb)
4.skupina - povlakova ty¢ E110,,. (Zr-1Nb)
5.skupina - povlakova ty¢ Zry-4 W(Zr-1Nb)

Vzorek ¢.1/T211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min.; obsah H,: 8 ppm

Obr. 19  Nejméné namdahand slitina z hlediska teploty,ale s dlouhou prodlevou na této teploté. Pozorujeme
znacnou degradaci materialu,véetné zacinajiciho odlupovani oxidické vrstvy, viz vyznacené casti.

Vzorek €.2/X211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min; obsah H,: 12 ppm

Obr. 20 Na vnéjsi oxodické vrstvé dochdazi k odrolovani této vrstvy a naruseni oblasti faze a-Zr(O).
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Vzorek ¢.3/X211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 8 ppm

N\‘.lr_ .
- A L

Obr. 21 Casové nejdéle namdhand slitina a z toho divodu jasné devastacni vicinky. Na obrdzku je patrny
zpusob odlupovani oxidické vrstvy.

Vzorek ¢.4/T211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 10 ppm

Obr. 22 Slitina s nejhorsimi vysledky. Chybéjici vnéjsi oxidicka vrsva a dochdzi k odpaddani i vnitini oxidické vrstvy.

Vzorek €. 5/5212273.2: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 9 ppm

Obr. 23 Vzorek vykazuje celistvou oxidickou vrstvu, kompakitni oblast faze prior . Vzorek ¢.5 je nejlépe
hodnocenym vzorkem.
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Vzorek ¢. 6/T215001.3: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 15 ppm

Obr. 24 Vzorek vykazuje jednotnou oxidickou vrstvu a kompaktni oblast faze prior f. Oproti vzorku ¢. 5 vice
prooxidace do faze prior p.

Vzorek €. 7/5212270.1: teplota: 1200°C; doba expozice:4,5 min.; obsah H,: 10 ppm

Obr. 25 Oxidicka vrstva u je jiz znacné porézni a je zde videt nariistajici prooxidace do faze prior

Vzorek ¢. 8/T212001.3: teplota: 1200°C; doba expozice: 4,5 min.; obsah H,: 25 ppm

Obr. 26 Oxidickd vrstva znacné porézni a prohlubujici se prooxidace do faze prior p.
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Vzorek €. 9/3875079.1: teplota: 1200°C ; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 807 ppm

Obr. 27 Posledni tri vzorky byly predhydridovany a tato skutecnost se vyrazné podepsala na schopnosti
slitin odolavat VTO. Sice obsah Sn ve slitinach stabilizoval fazi a-Zr(O), presto dochadzi k vyznamnym
degradacnim zmenam. Od vzniklé trhliny pres celou tloustku prstence az po tvorbu defektii v oxidické vrstve.

Vzorek €. 10/3875074.1: teplota:1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H : 1978 ppm

Obr. 28 Oxidicka vrstva znacné porézni a prooxidace prakticky naprvic fazi prior f.

Vzorek ¢. 11/3875072.1: teplota: 1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 2155 ppm

Obr. 29 Oxidicka vrstva je jiz narusena a je vidét vznikajici trhliny zasahujici i do faze o-Zr(O).
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2. Posouzeni vzorkl v oblasti vtiskl pti zvétSeni 5S0x a 100x

hlavnich legur na material. Slitiny obsahujici Nb, ktery stabilizuje fazi B (vzorky ¢. 1 - 8) maji fazi a-Zr(O)
nerovnomérnou a jehlicovitou. Je zde poméme Siroké pasmo oblasti faze a+f. Naproti tomu u poslednich
tfech vzorkt s hlavnim legovacim prvkem Sn je faze pomérné celistva,oblast fazi a+f prakticky nezietelna.
Dochézi k vyznamné prooxidaci do faze prior B. Na téchto vzorcich je také patrnd degradace materidlu
v disledku vysokého obsahu vodiku ve slitiné. Uc¢elem této predhydridace je simulovat vliv dlouhodobého
pracovniho cyklu na povlakovych ty¢ich Zry - 4W.Viz obr. 30 - 51.

Vzorek ¢.1/T211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min.; obsah H,: 8 ppm

7

200 ym

Obr. 30, 31

Vzorek ¢.2/X211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min; obsah H,: 12 ppm
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Obr. 32, 33
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Vzorek ¢.3/X211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 8 ppm

i S 7 o NER o

Obr. 34, 35

Vzorek ¢.4/T211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 10 ppm

Obr. 36, 37

Vzorek €. 5/5212273.2: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 9 ppm
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Obr. 38, 39
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Vzorek €. 6/T215001.3: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 15 ppm
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Obr. 40, 41
Vzorek €. 7/5212270.1: teplota: 1200°C; doba expozice:4,5 min.; obsah H,: 10 ppm
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Obr. 42, 43

Vzorek ¢. 8/T212001.3: teplota: 1200°C; doba expozice: 4,5 min.; obsah H,: 25 ppm

B 200 pm

Obr. 44, 45
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Vzorek €. 9/3875079.1: teplota: 1200°C ; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 807 ppm

Obr. 46, 47

Vzorek ¢. 10/3875074.1: teplota:1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 1978 ppm

Obr. 48, 49

Vzorek €. 11/3875072.1: teplota: 1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 2155 ppm

Obr. 50, 51
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3. Posouzeni vnéjsi krajni vrstvy ZrO, pfi zvétSeni 500x

Fotografie vngjsi vrstvy ZrO, doklada ptedesla pozorovani. Vrstva oxidu se, se stoupajici teplotou,
stdva vyrazné porovit€jsi. Tyto snimky jsou také zajimavé tim, jak dokladaji u nékterych vzorkt
vyrazné naruSeni ochranné oxidové vrstvy, ukazuji zptisob jakym se oxidova vrstva postupné hrouti.
U vzorku ¢. 4 musela byt na fotografii zachycena vnitini vrstva, protoze vn&jsi ZrO, uplné odpadla.
Viz obr. €. 52 - 62.

Vzorek ¢.1/T211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min.; obsah H,: 8 ppm

Vzorek ¢.2/X211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min; obsah H,: 12 ppm

S0 pm i Obr. 53

Vzorek ¢.3/X211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 8 ppm

50 ym

Obr. 54
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Vzorek ¢.4/T211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 10 ppm

i Obr. 55

Vzorek ¢. 5/5212273.2: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 9 ppm

y 50 ym

Obr. 56

Vzorek €. 6/T215001.3: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 15 ppm

.......

Obr. 57

Obr. 58
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Vzorek ¢. 8/T212001.3: teplota: 1200°C; doba expozice: 4,5 min.; obsah H,: 25 ppm

-------

--------
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50 pmﬂ -

i Obr. 59

Vzorek €. 9/3875079.1: teplota: 1200°C ; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 807 ppm

Obr. 60

Vzorek ¢. 10/3875074.1: teplota:1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 1978 ppm

Obr. 61

Vzorek €. 11/3875072.1: teplota: 1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 2155 ppm

Obr. 62
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7.4.4 Vyhodnoceni rozmeériu jednotlivych fazi
4. Posouzeni rozméri jednotlivych fazi pti zvétSeni 100x

Data z méfeni $itky pasem jednotlivych fazi (obr. 24) byla zanesena do tabulky, aby byly porovnany
pfipadné zmény v Sifce pasem jednotlivych fazi. Viz obr. 63-73
Vysledky budou diskutovany v zavéru této prace.

Vzorek ¢.1/T211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min.; obsah H,: 8 64.06 48530 6053

Obr. 63

Vzorek (“:.Z/X21‘1.002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min; obsah H,: 12 52,72 946,34 52,39

Nl 7 - 5 Lenglh = 22035 Y 4 L ™ot b A G S

Obr. 64
880,89 65,28
Vzorek ¢.3/X211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H,: 8
oy ] - ; """ - s -
d AN
S
4 \’ i
Obr. 65
Vzorek é.4/:l"211001.1: teplota: 1100°fC; dobaExpozice: 30 min.; obsah H,: 10 96,08 457,02 87,38
N\ el A ] ey : _' : l 1
Obr. 66
Vzorek ¢. 5/5212273..2: t@plpta: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah H,: 9 50,30 517,40 46,90
4 e
/
100 pm
. |—|
Obr. 67
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Vzorek ¢. 6/T215001.3: teplota: 1150°C; dob.a expozice: 6 min.; obsah H,: 15 53,80 517,53 47,26

e

100 pm

PN ot

Obr. 68

Vzorek €. 7/5212270.1: teplota: 1200°C; doba expozice:4,5 min.; obsah H,: 10 56,9 510,08 | 51,52

0°C; doba expozice: 4,5 min.; obsah H,: 25 58,78 499,40 52,49

Vzorek ¢. 9/3875079.1: teplota: 1200°C ; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 807 62,58 491,59 60,88
—

Obr. 71

Vzorek €. 10/3875074.1: teplota:1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 1978 5925, 50061 59,06

Obr. 72
Vzorek & 11/3875072.1: teplota: 1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H,: 2155 57,30~ 511,89 5338

Obr. 73
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7.4.5 Vyhodnoceni indentacni nanotvrdosti a modulu pruznosti vzorki

Ukolem bakalaiské prace bylo také vyhodnoceni nanotvrdosti a modulu pruznosti faze prior
B. Nanotvrdost byla vyhodnocena jako statisticky primér ze vSech fad. Do vypoctu nebyly
zatazeny vtisky s vyraznou odchylkou od primérné hodnoty. U téchto vtiskl probéhla vizualni
kontrola fotografie posuzovaného vzorku. Jednalo se o vtisky v trhlinach, ryhach a hlavné
vtisky vedené pies oblast zrn a-Zr(O) vzniklé ve fazi prior B (teCkovanou ¢arou oznacena oblast
na obr.¢.8, kde je ve shod¢ s ptfidanym grafem hodnot vidét jasnd souvislost).

Hodnoceny vzorek byl uspotadan jako komplet dat:

1) fotografie se zvétsenim 200x, V oblasti vtiskl piekryta grafem z nanoindentoru pro vizualni
kontrolu pfi zpracovani udaju z grafu;

2) vysec grafii z nanoindentoru pro nanotvrdost i modul pruznosti s vyslednymi hodnotami;
3) zé&pis vyslednych hodnot s odchylkou zaokrouhlené na dvé platna desetinna mista.

Tento komplet byl vytvoien pro kazdy vzorek. Viz obr. 74 — 84.
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Vzorek ¢.1/T211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min.; obsah H2: 8 ppm

vzorek€.1 T211002.1
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Obr. 74

Vysledna hodnota:
Vysledna hodnota:

Hit = 4,87 £0,24 GPa
Eir =109,74 £3,70 GPa
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Vzorek €.2/X211002.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 15 min; obsah H2: 12 ppm

vzorek €.2 X211002.1
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Obr. 75
Vysledna hodnota: Hir = 5,36 +0,25 GPa
Vysledna hodnota:  Er = 114,71 £3,03 GPa
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Vzorek ¢.3/X211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H2: 8ppm
vzorek ¢.3. X211001.1
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Obr. 76

Vysledna hodnota: Ht = 5,54 £0,26 GPa
Vyslednd hodnota:  Ejr = 114,92 +3,41 GPa
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Vzorek ¢.4/T211001.1: teplota: 1100°C; doba expozice: 30 min.; obsah H2: 10ppm

vzorek ¢.4 T211001.1
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Obr. 77

Vysledna hodnota:
Vysledna hodnota:

Hir = 5,47 £0,27 GPa
Eir = 113,70 £3,90 GPa
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Vzorek €. 5/5212273.2: teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah Hz2: 9 ppm
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Obr. 78
Vysledna hodnota: Hir = 5,00 +0,34 GPa
Vyslednd hodnota:  Ejr = 109,50 +4,01 GPa
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Vzorek €. 6/T215001.3:

E———— W

B
- ¥ S W vzorek€6 T215001.3

teplota: 1150°C; doba expozice: 6 min.; obsah Hz2: 15 ppm
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Obr. 79

Vysledna hodnota:
Vysledna hodnota:

Hit =4,98 £0,34 GPa
Eir = 110,49 +4,45 GPa
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Vzorek €. 7/5212270.1: teplota: 1200°C; doba expozice:4,5 min.; obsah H2: 10 ppm
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Obr. 80
Vysledna hodnota: Ht = 5,06 £0,25 GPa
Vyslednd hodnota:  Ejr = 113,57 +3,88 GPa

44




Vzorek ¢. 8/T212001.3: teplota: 1200°C; doba expozice: 4,5 min.; obsah H2: 25 ppm

vzorek ¢.8 T212001.3
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Obr. 81
Vysledna hodnota: Hir = 5,50 +0,25 GPa
Vysledna hodnota:  Ejr = 111,34 +3,88 GPa
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Vzorek €. 9/3875079.1: teplota: 1200°C ; doba expozice: 5 min.; obsah Hz: 807 ppm
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Obr. 82
Vysledné hodnota: H,t = 7,31 +0,28 GPa
Vysledna hodnota:  Ejr = 121,63 +4,25 GPa
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Vzorek ¢. 10/3875074.1: teplota:1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah sHz: 1978 ppm

vzorek ¢.10 3875074.1
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Obr. 83

Vysledna hodnota: Hir = 7,84 £0,31 GPa
Vysledna hodnota:  Ejr=122,2 7,21 GPa
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Vzorek €. 11/3875072.1: teplota: 1200°C; doba expozice: 5 min.; obsah H2: 2155 ppm

vzorek ¢.11 3875072.1
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Obr. 84

Vysledna hodnota: Hir = 7,13 £0,46 GPa
Vysledna hodnota:  Ejr = 12,85 +6,30 GPa
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8. DISKUSE

V ramci této bakalarské prace bylo posuzovano jedenact vzorki Zr-slitin. Vzorky byly
k pfezkoumani sefazeny dle podminek, za kterych byly vystaveny VTO. Pofadi bylo dano
vzestupné, tak jak byly vzorky stale vice namahany (viz tab. 1).

I ptedpoklad oc¢ekavanych vysledkl byl, Ze se zvySujici se zatézi pii procesu VTO budou
naméfené hodnoty a provedené vizualni metalografické zpracovani relevantni. Tedy, Ze
se stoupajici zatézi dojde ke zvySovani namétenych hodnot nanotvvrdosti a modulu pruznosti
a na snimcich bude jasna tendence ke zvySujicim se degradacnim projevim ve struktuie
materialu.

VSechny vysledné hodnoty jsou zapsané do tabulky ¢. 3

Tab. 3 Komplexni vysledky:

vzorek expozice t s rozméry [ym] ‘Kontrolm’ slozeni
pofadi| ~ ¢islo o min Hy [ppm)| Er [Gpal] odchylka Hir [Gpa] odchylka | vngjsi oxid |nitfnieast |wnitmioxid ~ soucet | slitiny
1 | T211002.1 1100 15 80 | 10974 |+ 370 487 |+ 024 | 64,06 | 48530 | 60,53 | 609,89 |E110¢
2 | X211002.1 1100 15 12,0 11471 | £ 3,03 536 | £ 025 | 5272 | 946,34 | 52,39 |105L,45 |e635
3 | X211001.1 1100 30 80 | 1149 |t 341 55 |t 026 0,00 | 880,89 | 6528 | 946,17 |e635
4 | T211001.1 1100 30 10,0 113,70 | £ 3,90 547 |+ 027 | 96,08 | 457,02 | 87,38 | 640,48 |E110;;
5 | 5212273.2 1150 6 90 109,50 | £ 4,01 500 |+ 034 | 5030 | 517,40 | 4690 | 614,60 |E110¢
6 | T215001.3 1150 6 150 | 11049 | £ 445 498 |+ 034 | 5380 | 517,53 | 47,26 | 61859 |E110¢
7 | 5212270.1 1200 45 10,0 113,57 | £ 3,88 506 |+ 025 | 569 | 510,08 | 51,52 | 618,56 |E110;
8 | T212001.3 1200 45 250 111,34 | £ 38 550 |+ 025 | 5878 | 499,40 | 5249 | 610,67 |E110s
9 | 3875079.1 1200 5| 8070 | 121,63 |t 425 731 |+ 028 | 6258 | 491,59 | 60,88 | 615,05 |Zry-4W
10 | 3875074.1 1200 5[ 19785 12220 | £ 7,21 784 1+ 031 | 5925 | 50061 | 59,06 | 61892 |Zry-4W
11 | 3875072.1 1200 51 21550 | 1208 |t 6,28 713 | £ 046 | 57,30 | 51,89 | 53,38 | 622,57 |Zry-AW

Z metalografického vyhodnoceni struktury materialu po procesu VTO, a z vysledku v tab. 3,
je vsak patrné, ze predpoklad o¢ekavanych vysledkii byl mylny.

Uz prvni vzorek teplotné nejméné namahany, vykazoval znamky zna¢ného poskozeni, a ani
vysledky métfeni nejsou nejlepsi. LepSich hodnot dosédhl teplotné méné namahany vzorek €. 5.

Viubec nejhorsi dle vizualniho posouzeni byl vzorek ¢. 4. Naprosto devastujici zmény
ve struktute, Uplné chybéjici vnéjsi oxidova vrstva, prooxidace dosahla takové miry, Ze o néjaké
oblasti faze B, ktera by zajiStovala odolnost materialu pti havarii LOCA, nelze viibec mluvit.
Piesto napfiiklad tento vzorek dosahuje v porovnani se stejné namahanym vzorkem ¢. 3

v

ptiznivéjsSich hodnot méfeni mechanickych vlastnosti.

Jako nejlepsi ze vsech vzorkli byl vyhodnocen vzorek €. 5. Pti vizualnim posouzeni struktury
mél vyraznou neposkozenou vrstvu ZrO2. M¢l Sirokou, celistvou oblast faze prior p.M¢l také
velmi dobré vysledky naméfenych hodnot mechanickych vlastnosti.
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Posledni jsou vzorky ¢. 9-10, slitina Zr-4W, kter¢ byly pfedhydridovany. Tyto vzorky mély
velmi vysoké naméfené hodnoty mechanickych vlastnosti a pii vizudlni kontrole
odpovidajicich snimkd, byly tyto hodnoty potvrzeny zjevnymi zménami ve struktufe. Je zde
patrny vliv simulovaného dlouhého pracovniho cyklu téchto slitin.

Z naméfenych vysledkl a vyhodnocenych lokalnich zmén ve struktufe je jasné, Ze piestoze
je teplotni zatizeni pti VTO jednim ze zasadnich kritérii ovliviiujici odolnost materialu neni
zdaleka jedinym urcujicim hlediskem. Vysledky vzorki, zkoumanych v této praci, jasné
prokazuji, Ze na schopnosti Zr slitin odolat nasledktim havarie LOCA se podili cela fada dalsich
skuteénosti, jako doba expozice, sloZeni legur, obsah prvku (O, H, Fe, Cr) a dalsi.

Proto je tak tézké stanovit jednoznacné kritérium zahrnujici celou tuto problematiku, které by
mohlo platit pro vétSinu pouzivanych Zr slitin v jaderném pramyslu. Vysledkem zkoumani
tohoto problému v soucasné dobé je platnost a pouzivani hned n€kolika takovych kritérii — ECR
17%, kritérium K, kritérium B(0).

9. ZAVER

V této bakalaiské praci bylo zpracovano a vyhodnoceno jedenact vzorkt povlakovych trubek
ze Zr slitin. U jednotlivych vzorku se zjistovaly zmény lokalnich mechanickych vlastnosti a
zmény V mikrostruktute materidlu po VTO.

Niéplii této prace byla zad4na tak aby vyhovovala pozadavkiim stanovenym UJP Praha a
navazovala na jiZ probihajici vyzkum se specifikaci pro rok 2017. Jedné se o dlouhodoby
vyzkum zaméfeny na upiesnéni bezpecnostnich kritérii pro slitiny uzivané k vyrobé
povlakovych trubek v jaderné energetice

Vysledné hodnoty naméiené v této bakalaiské praci budou piedany UJP Praha, kde budou
v rdmci tohoto vyzkumu dale zpracovany.
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