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Anotace: Zirkoniova palivova pokryti jsou vyuzivana v soucasnych lehkovodnich reaktorech
diky fadé zadoucich vlastnosti pfi normalnim provozu. Avsak pfi zméné provoznich podminek
na projektovy nebo dokonce nadprojektovy scénaf havarie pfinasi tyto materidly omezeni.
Rychla exotermicka oxidace mezi zirkoniem a vodni parou pii vysokych teplotich zhorSuje
uchladitelnost systému a soucasné dava za vznik zna¢nému mnozstvi vodiku, ktery ohrozuje
bezpecnost reaktoru. Zavazné havarie jadernych zafizeni v minulych desetiletich poukazaly na

tato uskali a motivovaly vyvoj paliva odolného vuci havariim.

Vyvijena paliva s vyssi odolnosti jsou zcela nové, pfipadné modifikované typy jadernych paliv,
ktera dokazi tolerovat havarijni podminky v aktivni z6n¢é reaktoru po podstatné delsi dobu a do
vyssich teplot. Dalsimi cili téchto paliv je zvySeni bezpecnostnich rezerv a dosazeni vyssi
ckonomicnosti provozu. Kromé toho je jejich zavadéni vyzadovano Evropskou komisi ve

smyslu udrzitelnosti projektu jaderného zafizeni.
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Existuji razné koncepty paliv se zvySenou odolnosti. Tato prace se zabyva chovanim
pokrocilého pokryti z Cr-Ni slitiny a referenéni zirkoniové slitiny béhem hypotetické havarie LB-
LOCA lehkovodniho reaktoru. Soubor experimentt zaméfenych na stanoveni teploty tani, popis
kinetiky vysokoteplotn{ oxidace a rychlost creepu navrhované Cr-Ni slitiny byl proveden v UJP
PRAHA a.s. a Institutu technologii v Karlsruhe.

Abstract: Zirconium fuel claddings are used in current light water reactors due to their many
beneficial properties during normal operation. However, these materials present some
limitations when operating conditions change to a design or even beyond the design accident
scenario. The rapid exothermic oxidation between zirconium and water vapour at high
temperatures degrades the system's coolability and, at the same time, generates a significant
amount of hydrogen that deteriorates reactor safety. Serious nuclear accidents in the past decades

have highlighted these difficulties and motivated the development of accident-tolerant fuel.

These advanced technology fuels under development are entirely new and possibly modified
types of nuclear fuels that can tolerate accident conditions in the reactor core for extended time
periods and up to higher temperatures. The other goals of these fuels include increasing safety
margins and achieving a higher operating economy. In addition, their implementation is required

by the European Commission in terms of the sustainability of the nuclear facility design.

There are different concepts for fuels with enhanced performance. This paper investigates
the behaviour of advanced cladding made of Cr-Ni alloy and a reference zirconium alloy during
a hypothetical LB-LOCA light water reactor accident. A set of experiments aimed at determining
the melting temperature, characterising the high-temperature oxidation kinetics, and the creep
rate was carried out at UJP PRAHA a.s. and the Karlsruhe Institute of Technology. The results
show the superior performance of the presented alloy compared to traditional zirconium alloys.
Nevertheless, the Cr-Ni alloy also delivers a number of disadvantages and challenges, whose

implication is discussed.
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1 Uvod

Neustale rostouci svétova populace v roce 2011 pifekrocila hranici sedmi miliard. Pfesto
stovky miliont lidi na celém svété stile nemaji zakladni pfistup k elektfiné, zejména
v rozvojovych zemich. Vypocty UNCTAD [1] poskytnuté v roce 2019 ukazaly, ze 570

milionu lidi, tedy pfiblizné dv¢ tfetiny svétové populace, zije bez stabilnich dodavek elektfiny.

Zasobovani elektrickou energif je bezpochyby klicové nejen pro blahobyt lidi, ale 1 pro
hospodafsky, socialni a pramyslovy rozvoj zemé. Energie je nezbytna pro zajisténi ¢isté vody,
hygieny a zdravotni péce, pro zajisténi osvétleni, vytapéni, vafeni, dopravu a telekomunikacni
sluzby [2]. Spatny piistup k elektiiné se v nékterjch oblastech projevil i pfi §ffeni pandemie
COVID-19. Neschopnost chladit vakciny béhem pfepravy a skladovani dlouho branilo

jejimu sifeni v méné rozvinutych zemich.

Kvalitu dodavky elektrické energie urcuje fada faktord, pfedevs$im jeji technicka
a ekonomicka dostupnost, spolehlivost a bezpecnost. Kromé toho je velka pozornost
vénovana vztahu mezi vyrobou a zZivotnim prostiedim. Celosvétovy pfechod
k nizkouhlikové energetice a udritelnosti jeji vyroby je nevyhnutelny. Usili o ochranu
zivotniho prostiedi vede ke globalné rostoucim investicim do obnovitelnych zdrojua (4. vitr,

slunce, piiliv atd.) a podpuarnych inovativnich systémut. Uvedené zdroje jsou ovsem nestalé

a casto zpusobuji destabilizaci sité.

Jaderna energie je zavedena bezemisni technologie, ktera ma potencial pokryt vyznamnou
cast svétové poptavky po energii. Jaderné elektrarny pracuji na nominalnim vykonu vice nez
92 % casu, coz znich cini nejspolehlivéjsi zdroj vsiti. Pfesto je jejich vyuzivani
zpochybniovano kvuli produkci radioaktivnich odpadt (zejména transurant s dlouhou
dobou zZivota). Kromé toho je jaderna energetika Sirokou vefejnosti ¢asto vnimana jako
nebezpecny nebo nestabilni proces. Tento nazor vychazi zjadernych havarii, které se
odehraly v minulych dekadach, zjejtho falesného spojovani sjadernymi zbranémi

a z vyobrazovani v popkultufe.

Bezpecnost hraje pfi provozu jadernych bloku zasadni roli. Toto odvétvi podléha pfisnym
kontrolam, udrzbé, pfipravé personalu a obsluhy. Neméné dulezitou soucasti udrzovani
bezpecnosti je vyzkum a vyvoj novych technologii a optimalizace téch starych. Vzhledem
k tomu, ze integrita paliva pfedstavuje jednu z nejpodstatnéjsich slozek pro zachovani

bezpecnosti elektrarny a jejtho okoli, sméfuje soucasny vyzkum k vyvoji novych paliv
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znamych jako paliva se zvysenou odolnosti, ¢i pokrocila paliva (Accident Tolerant Fuel, téz
Advanced Technology Fuel; ATTF). Cilem novych palivovych systému je nejen prodlouzit ¢as
na feseni ptripadné havarie, ale 1 zefektivnit jejich provoz, zvysit odolnost vtcéi radiaci, korozi

a absorpci vodiku.
1.1 Kontext

Systém jaderného paliva tvofeny z tablet UO, a pokryti ze zirkoniové slitiny je v jaderném
pramyslu vyuzivan jiz nékolik desetiletf. Schéma palivového souboru tlakovodniho reaktoru
VVER-1000 je znazornéno na Obr. 1.1. Uranové tablety jsou naskladany do zirkoniové
palivové tyce, natlakovany heliem a hermeticky uzavieny. Palivové tyce jsou upevnény
pomoci distanc¢nich miizek a koncovek a uspofadany v konstrukénim celku zvaném palivovy
soubor. Soubor obsahuje také vodici trubky, v nichz se pohybuje regula¢ni soubor neboli
klastr. Zatimco vychodni konstrukce palivového souboru ma obvykle hexagonalni padorys,

zapadni konstrukce ma ¢tvercovy.

Regulaéni soubor

(klastr)

* Horni koncovka

Palivova ty¢

Distanéni miizka

Vodici trubka

& _/I‘ Spodni koncovka

Obr. 1.1: Palivovy soubor reaktoru typu VVER-1000
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Zakladni bezpecnostn{ filozofif jadernych zafizeni je tzv. koncept ochrany do hloubky.
Tento systém se skladd z né¢kolika nezavislych redundantnich opatfeni a strukturovanych
bariér branicich uniku $tépnych produkta. V piipadé lehkovodnich jadernych reaktort mezi

bariéry patfi:

— Matrice paliva
— Pokryti palivovych proutka
— Konstrukce primarniho okruhu

— Kontejnment (ochranna obalka)

Tyto bariéry poskytuji ochranu pfed Sirokou skalou pfechodovych stavt, udalosti
a nehod, véetné selhani zafizeni, lidskych chyb a udalosti iniciovanych mimo elektrarnu.

Proto je potfeba jim vénovat zvlastni pozornost [3] [4].
1.2 Zirkoniové slitiny

Jednou ze zikladnich bariér ochrany do hloubky je palivové pokryti. Standardné je
v jadernych aplikacich vyuzivano pokryti na bazi Zr, které se vyznacuje nizkym ucéinnym
prufezem pro absorpci tepelnych neutront a vysokou korozni odolnosti za béznych

provoznich podminek.

Cisté zirkonium je pfechodny kov s atomovym éislem 40 a relativni atomovou hmotnost
91,224. Teplota tani je 1855 °C a hustota pii standardni teploté a tlaku (0 °C, 100 kPa) je
6,52 g/cm’ [5]. Zirkonium se vyskytuje ve dvou alotropickych modifikacich. Nizkoteplotni
faze a-Zr ma tésné uspofadanou hexagonalni mfizku (HCP), ktera zajist'uje anizotropii
fyzikalnich a mechanickych vlastnosti [6]. Pii teplot¢ kolem 865 °C pfechazi
na vysokoteplotni fazi B-Zr s kubickou, prostorové centrovanou miizkou (BCC).

Vysokoteplotni faze je stabilni az do teploty tani.

Zirkonium se na palivova pokryti pouziva ve formé slitin, které obvykle obsahuji vice nez
95 % zirkonia a méné nez 2 % cinu, niobu, Zeleza, chromu, niklu a dalsich kovu. Jejich
specifikem je nizky obsah hafnia, které ma vysoky prufez zachytu tepelnych neutrona.
Existuji tii hlavni pramyslové procesy vyroby zirkonia. Van Arkel-de Boertuv proces, znamy
také jako jodidovy, vyuziva reakce kovu s kontinualné pfivadénymi jodovymi parami za

vzniku tékavého tetrajodidu Zrls. Pary Zrly nasledné difunduji do horkého vlakna, kde se
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tepelné disociuji. Cisty kov zirkonia se usazuje a uvolnény plynny joéd se opakované pouziva,

viz rovnice (1.1).

Ackoli je vysledkem Van Arkel-de Boerova procesu velmi ¢isté zirkonium, v soucasnosti
se nevyuziva kvuli vysoké energetické naroc¢nosti [7] [8].

250—-300°C 1200—-1400 °C 11
Ir+2I,  — Zrl,  — ZIr+2l (1.1)

Druha metoda vyroby kovového zirkonia vyuziva elektrolyzu v roztavenych chloridovych
solich [9]. Béhem procesu se hexafluorozirkonat draselny K,ZrF¢smisi s roztavenymi solemi,

naptiklad KCl a NaCl. Cisté zirkonium se nasledné vysrazi na povrchu elektrody.

Tteti, tzv. Krollav proces vyroby vyuziva redukce plynného tetrachloridu ZrCly
roztavenym hof¢ikem v inertnf atmosféfe, viz rovnice (1.2). Po redukci se v destilacni koloné
pii vysoké teploté odstranuje MgCls a pfebyte¢ny hofecnaty reduktant. Vysledkem je kovové
zitkonium ve formé slinuté porézni hmoty, kterd se bézné oznacuje jako zirkoniova

houba [7].

2Mg + ZrCl, — Zr + MgCl, (1.2)

Dalsi postup fabrikace palivového pokryti se 1if dle vyrobce a slitiny. Obecné zahrnuje
n¢kolikanasobné taveni (3—4) s pfidanim vybranych prvka dle Tab. 1.1, kovani, tazeni za
horka (600 — 700 °C), homogeniza¢ni zihani (v teplotni oblasti faze B-Zr), ochlazeni
a n¢kolikanasobné valcovani (v teplotni oblasti faze «-Zr) nasledované zfhanim. Finaln{
o zfhani ve vakuu slouzi k odstranéni pnuti (SRA, napf. Zry-4) nebo k rekrystalizaci (RXA,
napf. E110). Zavéreénymi procesy pii fabrikaci jsou rovnani, brouseni, piskovani

a mofeni [10].

Tab. 1.1: Chemické slozeni zirkoniovych slitin pouzivanych v jaderném pramyslu [6][7][8].

Chemické sloZeni Zr slitin (ppm)

Slitina Nb Sn
Fe Cr Ni Hf O
(hmot. %)  (hmot. %)

Zircaloy-2 - 12-1,7 0,07-0,2 005-0,15 0,03-0,08 <0,02 0,12
Zircaloy-4 - 1,40-1,60 0,18-0,24 0,07-0,13 < 0,005 0,12 -0,16
E110 0,97 < 0,004 0,0079 0,0022 0,0023 0,0252 0,046

M5® 0,8—-1.2 0,01 0,05 0,015 0,007 0,01 0,11 -0,16
ZIRLO™ 1 1 0,1 0,03-0,08 0,03—-0,08 - 0,12 -0,16
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Historicky prvni zirkoniova slitina v jaderném pramyslu byla vyvinuta v USA pod nazvem
Zircaloy-2. Tato slitina legovana Zelezem, niobem, chromem a cinem byla poprvé byla
pouzita na jaderné ponorce Nautilus. Dodnes se vyuziva na pokryti paliva varnych reaktora
(BWR) a jako material kanalt kanadského tézkovodniho reaktoru CANDU [11]. Pii dal$im
vyvoji se ukazalo, ze obsah vodiku ve slitiné tzce souvisi s kiehnutim pfi zkousce vrubové
houzevnatosti. Odstranénim niklu a zvysenim obsahu Zeleza ve slitin¢ doslo ke snizeni
absorpce vodiku ve slitiné pfi zachovani odolnosti proti korozi vodni parou. Nova slitina
byla oznacena Zircaloy-4 a v soucasnosti je nejvyuzivanéjsi slitinou na palivovych pokrytich

tlakovodnich reaktora zapadniho typu (PWR) a CANDU.

Soucasné s vyvojem slitin Zircaloy v USA probihal vyzkum obdobnych slitin v SSSR. Zde
byly jiz od pocatku vyuzivany slitiny s obsahem niobu. Niob zlepsuje mechanické 1 korozni
vlastnosti a snizuje mnozstvi absorbovaného vodiku do slitiny. Pivodnimi ruskymi slitinami
byly E110, resp. E125, legované niobem o koncentraci 1 hmot. %, resp. 2,5 hmot. %. Nov¢jsi

slitina E635 navic obsahuje cin a Zelezo, coz ma za nasledek vyssi korozni rychlost v prostfed{

VVER, nicméné mensi absorpci vodiku.

Vyvoj novych zapadnich slitin ZIRLO™ a M5® se zaméfil na snizovani cinu a legovani
slitin niobem. Oproti puvodnimu Zircaloy tyto slitiny vykazuji nizs{ korozni rychlost a lepsi

mechanické vlastnosti.

V Ceské republice je v soucasné dobé v provozu $est energetickych jadernych reaktord
vychodni koncepce. Dva bloky VVER-1000 se nachazi v Temeling, ¢tyfi bloky VVER-440
v Dukovanech. Pokryti palivovych tyéi tvoii slitina E110, dfive vyrabéna jodidovym nebo
elektrolytickym procesem. Postupné se pfeslo na slitinu z houby, vyrobenou Krollovym
procesem. Slitina E635 je vyrobena castecné z elektrolytického zirkonia a je pouzivana jako
material vodicich trubek regulacnich klastra. Jelikoz vyvoj a optimalizace slozeni a vyrobnich
postupt umoznuje zlepsit chovani paliva, pfedmétem vyzkumu jsou nové dvé pokrocilé
slitiny E110,c a2 E110M  (modifikovand) s optimalizovanymi obsahy kysliku a Zeleza.
Pocatec¢ni vysledky ukazuji zlepseni korozni odolnosti a creepovych vlastnosti za bézného

provozu [12] [13].
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Chemické slozeni vybranych slitin E110 je uvedeno v Tab. 1.2.

Tab. 1.2: Chemické slozenf vybranych slitin Zr-1%Nb

Chemické sloZeni vybranych slitin E110 (ppm)

S
Slitina Nb !
oot Fe Si Hf N O
(hmot. %) B
Z houby podle <
El100pr Crolla 1,01 <001 500 <100 40 o 710
Castecné z
E635 elektrolytického 1 12 <1 <100 400 30 800
7t
priom  ~ Pouby podie 0,99 0,11 1200 1200
Krolla

Za béznych provoznich podminek reaktoru VVER-1000 ma voda na vystupu z aktivn{
z6ny teplotu 320 °C a tlak 15,7 MPa. Chladici voda pfi téchto parametrech pusobi jako

korozivni medium. Korozni reakci zirkonia ve vod¢ lze zapsat jako (1.3).

Zr + 2H,0 - Zr0, + H, (1.3)

Koroze ve vodnim prostfedi vede k rastu tenké vrstvy ZrO, na povrchu zirkoniové slitiny.
Korozni a tedy i ztrata ptivodnich materialovych vlastnosti je ovlivnéna nejen chemickym
slozenim a procesem vyroby, ale rovnéz koroznim prostfedim, proudénim chladiva,

teplotou, mechanickym namahanim, atd.

Kinetika koroze zitkoniovych slitin se obvykle déli na dvé faze, pfedpfechodovou
a popfechodovou. Pocatecni pfedpfechodovy rezim se #idi kubickou nebo subparabolickou
rychlosti oxidace charakterizovanou tvorbou tenkého, ¢erného, pfilnavého oxidu. Jakmile
tloust’ka této oxidové vrstvy piekroci urcitou kritickou hodnotu (obvykle 2 az 3 pm), objevi
se praskani oxidové vrstvy v dusledku akumulace tlakovych napéti na rozhrani oxid — kov
v dusledku rozdilného objemu. V souladu s tim se kinetika rastu zvySuje na linearni rychlost

po pfechodu [14].

Dalsim faktorem spojenym s vyuzivanim zirkoniovych pokryti je absorpce vodiku. Vodik
vznika v prostiedi reaktoru piedeviim pii korozni reakci (1.3) a radiolyzou vody. Cast
vodikovych iontt difunduje pfes vrstvu oxidu do kovu. Po pfekroceni meze rozpustnosti
vodiku v zirkoniu se vysraz{ ve formé kiehkych hydridd, coz vede k vyraznému snizeni

taznosti a lomové houzevnatosti pokryti [15]. Pfitomnost hydrida v kovu zpusobuje kiehkost
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a muze vést k poruseni integrity palivové tyce, zejména pfi abnormalnich provoznich

stavech.

Vedle provoznich parametri jsou Siroce zkoumany mechanismy degradace pokryti
na bazi zirkonia i pii projektovych (DB) a nadprojektovych (BDB) havariich. Jednou
z projektovych havarif u tlakovodnich reaktort je havarie se ztratou chladiva (LOCA).
Inicia¢ni udalosti této hypotetické havarie je gilotinovy fez na studené vétvi hlavniho
primarniho potrubi v mistech mezi reaktorovou nadobou a hlavnim cirkulacnim cerpadlem
s naslednym neomezenym oboustrannym vytokem chladiva do prostoru ochranné obalky

jaderné elektrarny a rychlym odpatrovanim chladiva.

Pro minimalizaci radia¢nich nasledka havarie se ztratou chladiva je nutné zabranit taveni
paliva. Reaktor musi mit systémy nouzového chlazeni aktivni zoény, které jsou tfikrat
zalohované a vzajemné zastupitelné. Prabéh havarie ma za pfedpokladu uspésného zasahu
havarijnich systému Ctyfi faze a palivové pokryti vykazuje dva teplotni piky, jak je ilustrovano
v Obr. 1.2.

BEZNY BLOW
PROVOZ DOWN REFILL REFLOOD

1000 —Teplota palivového pokryti [°C] 18
Tlak chladiva [MPa]

Pretlak v proutku [MPa] 16

800 14

12
Vysokoteplotni

oxidace
600 @ Prasknuti

Nafukovani % 4
\“

10

Teplota [°C]

[o]
Tlak chladiva [MPa]

Protrieni
200

100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
€as [s]

Obr. 1.2: Priabéh havarie LOCA s jevy typickymi pro palivové pokryti

V okamziku roztrzeni hlavniho cirkulacnfho potrubi dochazi k prudkému odtlakovani
primarnfho okruhu. Stépeni je zastaveno zasahem regula¢nich organt a ztratou moderatoru.
Soucasné se ztratou chladiva dochazi k pferozdéleni tepelné energie v palivovych tabletach
a palivo se za¢ne ohfivat az na 1000 °C. S ohfevem na teplotu vyssi nez 800 °C je spojena i

transformace zirkoniové slitiny z a-Zr na 3-Zr. V oblasti (a+)-Zr se zirkoniova slitina chova
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vyrazné plastictéji a dochazi ke zvysené deformaci (nafukovani) pokryti. Snizeni teploty za

prvnim pikem je zpusobeno ¢astecnym pratokem chladiva pfi poklesu vykonu [16].

Druhy teplotni pik je zapfic¢inén zbytkovym vyvinem tepla pfi dlouhodobém zastaveni
pratoku chladiva aktivni zénou. Spole¢né s rostouci teplotou se urychluje exotermni oxidacni
reakce (1.3) a dochazi ke zvysené tvorbé oxidu ZrO; na povrchu pokryti, viz Obr. 1.3. Jelikoz
ma zirkonium vysokou afinitu ke kysliku, ktery pfi rozpusténi v kovu stabilizuje fazi a-Zr,
dochazi pod vrstvou oxidu k rastu a-Zr. Rostouci a-faze a oxid na povrchu pokryti jsou
kiehké a oslabuji mechanické vlastnosti pokryti. Proto musi mit nosna vrstva B-Zr pfi

nasledném tepelném soku zptsobeném havarijnim chlazenim dostatecnou tloust’ku.

Puvodni vnéj$i povrch
bez vrstvy oxidu
P

\4 0.625 mm

— y

Oxid Alfa PlUvodni beta

28.0

oxid

oxid

Obsah kysliku [hm.%]

Tazny kov

Puvodni beta

0 0.12 0.25 0.60

e L e LR eeeLele

Vzdalenost od vnéjsiho povrchu s vrstvou oxidu [mm)]

Trhliny Hydridy

Obr. 1.3: Mikrostruktura (vlevo) a distribuce kysliku (vpravo) v palivovém pokryti, tvofeném

vrstvou oxidu, a-Zt(O) a 8-Zr po oxidaci pii teploté 1200 °C [17].

Pozadavek uchladitelnosti paliva pfirozené vede ke kritériim pfijatelnosti, které zarucuji,
ze si palivo zachova uchladitelnou geometrii béhem celé havarijni sekvence. Tato kritéria jsou

nasledujici:

1. Teplota palivového pokryti nesmi prekrocit 1204 °C.

2. Ekvivalentni mnozstvi zreagovaného palivového pokryti (ECR) musi byt nizsi, nez
stanoveny limit 17 %, aby nedoslo ke ztrat¢ taznosti pokryti.

3. Podil zreagovaného Zr v aktivni zo6né nesmi pfekrocit 1 %.

4. Nesmi dojit k taveni paliva.

Nedojde-li k uspésnému spusténi havarijnich systému, nastava scénaf nadprojektové
havarie. Zrychlena samokatalyticka exotermicka oxidacni reakce zirkonia uvolfuje teplo,
které je srovnatelné nebo vétsi nez zbytkové teplo generované palivem. To muze dramaticky

zhordit prabéh havarie, urychlit nartst teploty a taveni aktivni zény. Soucasné vznikajici
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plynny vodik je hoflavy se vzdusnym kyslikem a muze zpusobit poskozeni kontejnmentu.
Scénaf nadprojektové havarie zduraznuje vyznam vyvoje modernich robustnéjsich

palivovych systému, které zvysi bezpecnostni rezervy [18].
1.3 Paliva se zvySenou odolnosti (ATF)

Paliva se zvysenou odolnosti jsou nové, pfipadné modifikované typy jadernych paliv,
jejichz puvodni motivaci bylo zvyseni odolnosti béhem projektovych a nadprojektovych
havarif. Zamér zvysit odolnost pokryti pfi vysokoteplotnim pfechodu vznikl predevsim
v reakci na udalosti v elektrarné Fukushima Daiichi v roce 2011. Jednalo se o prvn{ havarii,
pii niz doslo k vazné fyzické a chemické degradaci aktivni zény a uniku radioaktivity,

zpusobenou vnéjsimi udalostmi [19].
Paliva se zvysenou odolnosti by méla zajistit:

e Snizen{ koroze a absorpce vodiku pfi provozu.

e Minimalni negativni dopad na neutronovou bilanci aktivni zény.

e Snizeni rychlosti vysokoteplotni oxidace ve vodni pare s cilem zajistit vice casu
na obnoveni pratoku.

e Zvyseni odolnosti vuc¢i mechanickému poskozeni (,fretting”, ,,debris®) pfi
normalnim provozu a vuci nafukovani ¢i pifipadnému pretrzeni pfi vysokych

teplotach, a to i na konci kampané pii vysokém vyhofeni.

Accident
Advaced

V soucasnosti se puvodni motivace zvysit odolnost paliva pfi havarii (ATF

3 O

Tolerant Fuel®) pfesouva ke komplexnéjsimu cili modernizace paliv (ATF

> »

Technology Fuel®), zahrnujici zvyseni bezpecnostnich rezerv a umoznént:

e Zvysovani vyhotfeni (z 62 MWd/kgU na 68 MWd/kgU).
e Zvysovani obohaceni (na 8 %).
e Prodlouzeni palivové kampané.

e Vyssi ekonomicnost provozu.

V neposledni fade je zavadéni ATF vyzadovano Evropskou komisi. Dle nové
delegovaného aktu v unoru 2022 musi jaderny projekt, aby byl oznacen za udrzitelny,

pouzivat ,,nejlepsi dostupné® technologie, véetné ATF, pocinaje rokem 2025 [20].
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Ve svété existuje fada konceptt odolnych paliv, schematicky znazornénych v Obr. 1.4.
Vyvoj lze rozdélit do tif hlavnich smért: uprava ¢i nahrazeni standardniho keramického
paliva UO», zvyseni odolnosti jinych komponent reaktoru (napt. regulac¢nich tyci nebo kanala

u varnych reaktort) a zvyseni odolnosti palivového pokryti.

Neméné¢ dulezitym méfitkem hodnoceni ATF je ¢asovy horizont jejich dostupnosti. Mezi
nejsnaze komeréné aplikovatelné koncepty patif dopovani tablet UO, oxidem a depozice

tenkych ochrannych vrstev na bazi Cr, Al nebo Si na zirkoniova palivova pokryti.

Ochranné vrstvy
Modifikace (Cr, Al, Si)
souCasnych
/' Zr slitin Legury

Pokryti paliva

Oceli (42XHM,
FeCrAl, FeCr,..)
k Ostatni \ Noveé 5
” omponenty ATF ove Zaruvzdorné kovy
Modifikace id
regulacnich — materidly (Nb, Ta, Mo)
organl
Kompozity a keramika
(Sic/sic)
Palivo
Silicid, nitrid, Oxidem
karbid / \
Kov Nahrazeni uo, Dopovani UO, Kovem
CerMet, CerCer, Keramikou

MetMet

Obr. 1.4: Rozdéleni hlavnich sméra ATF

Dopované UO;

Pouziti UO; v jaderném reaktoru je limitovano bobtnanim tablet, interakci mezi tabletami
a pokrytim (PCI) a uvolnovanim produkta stépeni. Tyto vlastnosti lze zlepsit zvétSenim zrn
[20]. Existuje fada postupt vedouci k rastu zrn, napfiklad modifikace podminek spékani
tablet [21], pfidani malych ¢éastic (,semen®) UO,, resp. UsOsg [22] [23] [24] nebo pfidani
dopantt do prasku UO,. VEtsi zrna zajist'uji vyssi pravdépodobnost zachyceni plynnych

stépnych produktt uvnitt matrice a minimalizuji PCI, diky vyssi pseudoplasticité tablety.

Dopovani praskovym oxidem béhem slinovani tablet je nejekonomictéjsi a ma nejbliz ke
komerénimu zavedeni. Hlavnim dopantem je Cr,Os, ktery je soucasti napifklad paliva

ADOPT™ (UO; + CrOs + ALO3) firmy Westinghouse Electric Companty a PROtect™
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(UO; + Cr,05) firmy Framatome. Oba vyrobci testuji dopované UO; v ramci ATF programa
LTR (,,Lead Test Rod®), resp. LTA (,,Lead Test Assembly*) od roku 2019 [25].

1.3.1 Alternativni palivova pokryti

Dalsim z pfistupu k dosazeni vétsich bezpecnostnich rezerv je nahrazeni soucasnych
zirkoniovych pokryti materialy, které pii vysokych teplotach vykazuji nizsi rychlost oxidace
a nizsi produkci tepla a vodiku, at’ uz ve vodnim prostfedi ¢i ve vzduchu. Tento piistup
zahrnuje predevS$im tfi typy materialt, a to zdokonalené konstrukéni slitiny, kompozitni
materidly a zaruvzdorné kovy. Kazdy =z téchto materiald se vyznacuje nékterou
z pozadovanych vlastnosti (napf. az stonasobné zlepseni odolnosti vuc¢i oxidaci
u kompozit), ale také nékterymi kritickymi vlastnostmi, které je tfeba vyfesit

(napf. hydrotermalni koroze).

Zdokonalené konstrukéni slitiny

Oceli byly vyuzivany na palivova pokryti u ranych experimentalnich a komerénich jadernych
reaktort. I pfes svou spolehlivost byly postupné nahrazeny zirkoniovymi slitinami, kvali
nizké absorpci neutronu a tim i lepsi ekonomice provozu, dobré termodynamické stabilité
a pevnosti pfi vysokych teplotach [20] [27]. Na druhou stranu, oxidac¢ni reakce oceli s parou
nema autokatalyticky charakter, proto jsou znovu uvazovany jako mozny material v ramci
zavadéni ATF. Navic od posledniho vyuziti doslo k vjznamnému pokroku u austenitickych

[28], [29] i feritickych/martenzitickych [30] oceli a Ni-Cr slitin.

Mezi hlavni kandidaty patif skupina feritickych slitin oznacovanych FeCrAl Tyto slitiny
obvykle obsahuji 10-20 hmot. % Cr a 3-8 hmot. % Al rozpusténé v prostorové centrované
kubické mfizce zeleza (BCC), kterou stabilizuji az teploty tani ~1500 °C [31]. Diky tvorbé
ochranného oxidu Cr,Os, resp. ALOs byla u FeCrAl pozorovana vyjimecna odolnost vuci
oxidaci az do teploty blizké bodu tani [32] [33] [34]. Ve srovnan{ se zirkoniem také poskytuji
potencial pro zvyseni pevnosti, kterou lze optimalizovat slozenim a mikrostrukturou (tzv.
FeCrAl-ODS [35]). Mezi hlavni problémy slitin FeCrAl patii relativné nizka teplota tani
a vysoky prufez pro absorpci neutront. FeCrAl nereaguje s vodikem za vzniku hydrida jako
zirkonium, coz ma za nasledek zvysenou propustnost vodiku pfes pokryti do primarniho

okruhu [36] [31].
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Palivové pokryti FeCrAl spole¢nosti GNF pod ozna¢enim IronClad ™ je od roku 2018
soucasti ATF programu LTR a LTA. Ozafovaci experimenty probihaji ve varnych reaktorech
(BWR), pro néz je slitina primarné navrzena. Kromé konceptu alternativniho pokryti se
slitiny FeCrAl zkoumaji rovnéz jako mozné ochranné vrstvy na jiz existujici zirkoniova

pokryti (kapitola 1.3.2).

Dal$im vyznamnym kandidatem na palivova pokryti je slitina niklu a chromu 42XHM,
rovnéz znacena Bochvalloy. Diky svym vlastnostem je tato slitina jednim z perspektivnich
materiala pro reaktory ctvrté generace a malé modularni reaktory (SMR) [37]. Byla vyvinuta
ve Védecko-vyzkumném institutu anorganickych materiald A.A. Bochvara a pouzita jako
konstrukéni material absorpénich tyéi v reaktorech VVER-1000. Rovnéz se vyuziva jako
palivové pokryti v lodich a ponorkach s jadernym pohonem [38]. 42XHM je vysoce odolna
vuci oxidaci v prostfedi vody a vodni pary. [39] V porovnani s ocelemi vykazuje vysokou
mechanickou odolnost a odolnost vuci koroznimu praskani pod napétim (SCC). Jeji hlavni
nevyhodou je vysoky prafez pro absorpci neutronu vyzadujici vy$si obohaceni paliva
¢i pouziti paliva o vysoké hustoté. Mezi dalsi nevyhody patif pokles taznosti v oblasti teplot
500 — 900 °C a radia¢ni kiehnuti [38] [40]. Palivové pokryti ze slitiny 42XHM je od roku
2018 testovano firmou Rosatom ve vyzkumném reaktoru MIR. V poloviné roku 2021 bylo

umisténo 36 palivovych tyci do reaktoru v Rostovské jaderné elektrarné [41].

Kompozitni materialy

Keramické materialy na bazi SiC a jejich kompozity jsou dalsim kandidatem na palivové
pokryti v jadernych reaktorech, pfedevsim v dlouhodobém horizontu. Pokrocily kompozit
SiC matrice vyztuzeny vldkny SiC (SiC/SiC) ma vynikajici vysokoteplotni vlastnosti, odolnost
vuci oxidaci na vzduchu a v pafe az do teploty 1600 °C, odolnost proti radiacnimu poskozeni,
maly uc¢inny prafez pro absorpci neutrona a dalsi vynikajici fyzikalni/chemické vlastnosti.
Vyuziti nachazi pfedevsim v leteckych a vesmirnych aplikacich [42]. Mezi hlavni pfekazky ve
vyuzivani SiC/SiC v soucasnych reaktorech patif hydrotermalni koroze, kterd se projevuje
jiz pfi velmi nizkych teplotach a tlacich (300 °C; 8,5 MPa v [43]). Jako mozné feseni na
rozpousténi SiC/SiC v chemickém prostiedi primarniho okruhu se nabizi depozice ochranné
vrstvy. To ovsem navysi naklady na fabrikaci. Dalsi nevyhodou kompozitu je komplikované

svafovani a pseudotaznost [44].
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Zaruvzdorné kovy

Mezi zaruvzdorné kovy patii niob, molybden, tantal nebo wolfram [18]. Tyto prvky nabizi
vyznamné zlepseni pevnostnich a creepovych vlastnosti pfi vysokych teplotach. Mezi
potencialni palivové pokryti ze zaruvzdornych kovu patii zejména slitiny Mo, které maji
velmi vysokou teplotu tani (az 2623 °C). Jejich nevyhodou jsou $patné vysokoteplotni
oxida¢ni vlastnosti v dusledku tvorby tékavych produktd [45]. Proto by pii pouziti
v jaderném reaktoru vyzadovaly aplikaci tenké ochranné vrstvy na vnéjsi povrch. Eventualné
se zkouma vrstveni Zr a Mo do tzv. Duplexu nebo Triplexu [46]. Navic napfiklad
v porovnani s FeCrAl maji zaruvzdorné kovy vysoky acinny prufez pro absorpci neutront,
ktery by musel byt kompenzovan vysokym obohacenim. Proto slitiny zaruvzdornych kovia

zustavaji dlouhodobym fesenim ATF a jsou stale v pocatecnich fazich vyvoje.
1.3.2 Ochranné vrstvy na Zr slitinach

Kratkodobym smérem vyvoje ATF, ktery je aplikovatelny v blizké dobé, je nanaseni tenké
ochranné vrstvy na standardni zirkoniova pokryti. Tato metoda je Siroce vyuzivana v jinych
pramyslovych aplikacich. Ochranny povlak muze mit vice funkci — zvysovat odolnost vuci
vysokoteplotni oxidaci, absorpci vodiku, zlepsovat mechanickou odolnost a creepové
vlastnosti. Soucasné povlakované pokryti nepfichazi o nékteré vyhody zirkoniovych slitin
jako je nizky ucinny prafez pro absorpci neutronu. Vyvojem vrstev a jejich depozici se zabyva

vétsina vyrobcu, véetné firem Westinghouse, Framatome, TVEL, KNF a GNF.

Jako mozné ochranné povlaky byly navrzeny a zkoumany rtzné materialy, které lze

obecné rozdélit do tif kategorif:

e kovové povlaky: Cr ([47]), AL, Ni, Cr-Al, FeCrAl Zr-Si

e keramické povlaky: SiC, Ti2AIC, TiN, TiAIN, CrN, CrAIN

e vicevrstvé povlaky: Cr/CeN ( [48], [49], [50]), Cr/CrAl, Mo/FeCrAl, TiN/Ti,
Al/A1203, TiAIN/TiN

Ochranné vrstvy lze nanaset riznymi metodami, napiiklad pomoci magnetronového
naprasovani [51] [52], obloukového iontového pokovovani [53] [54], HIPIMS, chemickou

depozici z plynné faze, sprejovanim [55] nebo jejich kombinaci.
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Kovové povlaky

Vrstvy na bazi kovu (nejcastéji Cr a Al) se vyznacuji vysokou taznosti, dobrou pfilnavosti,
vysokou tepelnou vodivosti a snadnou vyrobou. Jejich nevyhodou je vysoky prufez pro

absorpci tepelnych neutron, proto by tloust’ka vrstvy méla byt co nejtendi.

V soucasnosti je hlavnim kandidatem cisté kovovy povlak Cr [56]. Chrom pfinasi vyrazné
zvyseni korozni mechanické odolnosti, minimalni hmotnostni pfirastek a snizenou absorpci
vodiku. Pfestoze fada vyrobct jiz zavezla zkuSebni palivové tyce, popf. soubory

do komercnich jadernych reaktort, stale existuji nevyfesené problémy deponovanych vrstev.

Pii vysokoteplotni oxidaci dochazi k rastu kompaktniho pasivaéntho oxidu CrOs;
na povrchu pokryti a tvorbé smiSené oblasti Cr-Zr pod vrstvou oxidu. Difuze chromu do
zirkoniové slitiny vede k rozpousténi kysliku ve fazi B-Zr. Dusledkem je kichnuti
materialu [57]. Proto byly navrzeny vicevrstvé povlaky, které brani difuzi chromu do

zirkoniové stény pfi zachovani vynikajicich vlastnosti [48] [49].

Dalsim dulezitym aspektem povlakové vrstvy je zptusob depozice a nasledné povrchové
upravy. Napfiklad nehomogenni vrstva chromu nanesend sprejovanim vyzaduje brousen,
resp. lesténi na pozadovanou tloust’ku a drsnost povrchu [58]. Vyrobni proces zahrnuje
pfedepsané technologické postupy (rychlost depozice, tlak, pocet vrstev) a fadu

nedestruktivnich kontrol pro zajistén{ jakosti palivového pokryti.

Dalsimi materialy zvazovanymi na povlakovou vrstvu na zirkoniova pokryti jsou slitiny
na bazi zeleza, zejména FeCrAl. Diky vzniku pasivacni vrstvy ALOjs je slitina odolna vuci
korozi za bézného provozu, i oxidaci v patfe pii teplotach do 928 °C. Pii ptfekroceni této
teploty nicméné dochazi ke vzniku eutektika Fe-Zr, vzajemné difazi a kfehnut{ pfi ozafovani.

[59] [60] Vyvoj konceptu je orientovan predevs$im na prostiedi varnych reaktora BWR ve

FeCrAl oznacovany ARMOR spolecnosti GNF zahrnuje zavezeni testovacich soubora LTA
na komeréni elektrarny. V roce 2018 byl ARMOR zavezen na elektrarnu Southern’s Hatch

v roce 2019 na elektrarnu Exelon’s Clinton [64] .

Dals$im studovanym kandidatem na ATF je slitina CrAl Slitina byla uspésné testovana
v experimentalnim reaktoru Halden. Stejné¢ jako pfedchozi povlaky, CrAl zvysuje odolnost
palivového pokryti vuci korozi a vysokoteplotni oxidaci a zlepSuje mechanické vlastnosti

[65]. Ve srovnani s Cr,O;, oxid AL,Os je povazovan za stabilnéjsi v prostied{ vysokoteplotni
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pary [66]. Navic nedochazi k tvorbé eutektika a vzajemné difuzi mezi zelezem a zirkoniem.
Pro depozici CrAl nicméné nejsou vhodné vsechny metody, naptiklad pfi nanaseni laserem
byl pozorovan vznik intermetalické vrstvy a promichani CrAl se substratem Zr [67]. Vyvojem
povlaku se zabyva spole¢nost KAERI, ktera se zaméfuje na depozici CrAl obloukovym

iontovym pokovovanim [68].

Keramické povlaky

Mezi zkoumané keramické povlaky patii zejména karbidy a nitridy. Tyto materidly se
vyznacuji vysokou tvrdosti a odolnost{ vici opotiebeni, ale také vuci pusobeni korozniho
prostredi. Patii mezi dlouhodobé koncepty ATF. Jednou z hlavnich nevyhod keramiky je
nizka houzevnatost a nachylnost k praskani pfi pusobeni vysokého napéti [69]. Dulezitou

pfednosti keramickych materiala je ale chemicka stalost a odolnost vuci ozafeni.

Prednim kandidatem ATF je material na bazi karbidu kfemiku. Keramicky kompozit
SiC/SiC vzbudil diky svym jedine¢nym vlastnostem zdjem o potencidlni pouziti ve fiznich
reaktorech a $tépnych reaktorech IV. generace [70]. Ptestoze md SiC/SiC zdaleka nejlepsi
parametry z pohledu extrémnich podminek, jeho pouziti pfinasi fadu uskali. Material je jen
obtizné svafitelny, v radiacnim prostfedi se snizuje jeho tepelna vodivost, a pfedevsim

dochazi k jeho rozpousténi vlivem hydrotermaln{ koroze.

Dalsimi navrhovanymi keramickymi povlaky jsou ternarni karbidy. Patii sem slouceniny
s obecnym vzorcem My+1AX, (zkraicené MAX faze), kde M je pfechodny prvek (zde Ti, Cr),
A je prvek z hlavni skupiny A (zde Al), X je uhlik nebo dusik. Tyto materialy maji vlastnosti
kovu i keramiky. T AIC a CrAlC maji vynikajici odolnost proti vysokoteplotn{ oxidaci jak

na vzduchu, tak v pafe, a to diky tvorbé homogenni, pasivacni vrstvé oxidu hlinitého [71].

Vicevrstvé povlaky

Vicevrstvé povlaky ¢asto vykazuji lepsi mechanické vlastnosti a korozni odolnost ve srovnani
s jednovrstvymi [72]. Hlavni motivaci depozice vice vrstev je zlepSeni pfilnavosti a zmirnén{
interdifuze, ¢i reakce mezi zirkoniovym pokrytim a ochrannou vrstvou. Rovnéz je cilem

potlacit sifenf raznych defektd, tj. prasklin a péra v materialu.

V UJP PRAHA a.s. byly testovany vicevrstvé ochranné vrstvy CtN/Cr, jak je znazornéno
v Obr. 1.5, a dale kombinace tff vrstev CtN a ¢tyf vrstev Cr. Tyto vrstvy byly naneseny

metodou magnetronového naprasovani. Dosavadni experimenty prokazaly zvysSeni odolnosti
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vuci korozi i vysokoteplotni oxidaci. Pfi zkouskach vysokoteplotnitho creepu vnitfnim
pfetlakem vrstva oddalila dobu do selhani zhruba dvakrat a snizila maximalni deformaci

téméf na polovinu oproti referenénimu zirkoniovému pokryti [49] [48] [73].

Vrchni vrstva Cr snizuje rychlost oxidace
a zlepsuje mechanické vliastnosti

Obr. 1.5: Vicevrstvy povlak Cr a CtN na palivovém pokryti

Mezi dalsi kandidaty vicevrstvych povlaka patii naptiklad Al/ALOs [74] nebo
Mo/FeCrAl [75], které maji za cil zabranit interakci mezi sténou pokryti a vrstvou.
Nevyhodou je ovSem vznik nestabilniho oxidické vrstvy v podkritické vodé. Oproti tomu
povlaky Cr/CrAl a TiN/Ti jsou zaméfené na zvyseni mechanické odolnosti. Kromé téchto
je zkoumanym materidlem i TiAIN/TiN, jenz md vynikajici vlastnosti za normaélnich

1 havarijnich podminek, diky vytvofeni Al,Os.

Hlavnim zajmem ATF je sniZzeni koroze a absorpce vodiku, snizeni rychlosti
vysokoteplotni oxidace v pafe, zvyseni mechanické pevnosti a soucasné zachovani dobrych
neutronovych vlastnosti. Obecné maji navrhované koncepty ochrannych vrstev na chovani
paliva v havarijnich podminkach pozitivni vliv, nicméné kazdy znich se potyka
1 s nevyhodami. Jednou z dalsich obav spojenych s ochrannymi vrstvami je rovnéz zavislost
na fyzické integrité povlaku, ktera se muze ¢astecné nebo zcela ztratit v dusledku vad povlaku

nebo jeho poskozeni [70].
1.4 Vysokoteplotni creep

Vysokoteplotn{ creep je casove a teplotné zavisla plastickd deformace materialu, zpusobena
napétim mensim, nez je mez kluzu a teplotou v rozmezi nasobku 0,35 az 0,85 teploty tani
daného materialu. Analyza creepového chovani paliva v jaderném reaktoru za normalniho
provozu, béhem havarijntho pfechodu, eventualné béhem jeho skladovani, je dualezitym

aspektem ovéfovani bezpecnosti provozu jaderného bloku.
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Soucasné zirkoniové palivové pokryti je bcéhem fabrikace zaplnéno héliem pod
pozadovanym tlakem (u VVER1000 2,1 MPa), jednak z davodu kontroly hermeticnosti
a rovnéz z davodu zamezeni{ promacknuti paliva v prostfedi primarnfho okruhu. Béhem
provozu se v palivu uvolnuji plynné stépné produkty, kumulujici se ve volném prostoru
v proutku. Maximalni tlak uvnitf nejzatizenéjstho palivového ¢lanku v horkém stavu muze
dosahovat hodnoty az 13,9 MPa. Béhem hypotetické havarie LB-LOCA (Obtz. 1.2) dochazi
vlivem uniku chladictho média ke zmén¢ tlakovych poméra a prudkému ohfevu palivového
pokryti pfesahujici 1000 °C. Vysledkem je nafukovani proutku (,,ballooning®), ztencovani
jeho stény a pfipadné 1ipfetrzeni (,burst). Deformace proutku rovnéz zpusobuje

zablokovani prato¢ného prufezu souboru a muze tedy dal zpusobit zhorseni odvodu tepla.

Obecné se pfepoklada, ze deformace pokryti ma elastickou a plastickou slozku, viz (1.3).
Plasticka slozka, tedy creep, se vaze s nevratnou zménou deformovaného télesa. Je funkei

napét’ového a teplotnfho pole a ¢asu.
& = & + Spl = f(O') (1'3)

ey = f(0,T,1) (1.4)

kde &, resp. &y je elastickd, resp. plasticki deformace a ¢ je ptsobici napéti. Vnitini
pficinou creepu je fada slozitych procesu uvnitf struktury latky jako je napf. vznik, pohyb
a hromadéni dislokaci v krystalové mifzi, formovani dislokac¢ni struktury spojené se vznikem
napét’ovych poli, v nichz se musi dislokace pohybovat, interakce dislokaci s raznymi typy
pfekazek, vzajemna interakce dislokaci, jejich skluz, Splhani, anihilace, vznik dvojcat, jejich
rust, reorientace zrn, pfeskupovani bodovych poruch a dalsi [77] [78]. Uvedené procesy jsou

silné ovlivnény teplotou a napétim.

Vysokoteplotn{ creep ma celkem tfi faze: primarni (¢i pfechodnou) oblast, pfi niz dochazi
k zpeviiovani materialu, dale sekundarni ustalenou oblast a tieti (zavére¢nou) oblast vedouci

k selhani [79]. Stacionarni creep v sekundarni (ustalené) fazi lze popsat rovnicemi (1.5) a (1.6).

£ 2
D = Dyexp <— IS_T) (1.6)
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de . o . oo . .
kde — je rychlost creepu, o napéti, T absolutni teplota, D diftzn{ koeficient, QQ aktivacni
dt

energie, R molarni plynova konstanta, b Burgerstav vektor, d velikost zrna, k Boltzmannova

konstanta, G je modul pruznosti a p, n jsou konstanty urcujici charakter creepu.

Parametr n se méni spole¢né s prevladajici slozkou creepu. Obecné pii nizkych teplotach
a nizkém napét{ prevazuje creep difuzni (n ~ 1). Pii zvySujicim se napéti creep prechazi
v dislokaéni (n ~ 4). Mezi disloka¢ni mechanismy se fadi Splh (n ~ 5) nebo kluz po hranicich

zrn.

U slitiny Zr-1%Nb, jejiz creepové chovani je dlouhodobé studovano v UJP PRAHA a.s.
je pii nizkych teplotach, kdy je slitina bezpecné v a-Zr fazi, pozorovan difdzni creep. Pfi
zvysenych teplotach pfevazuje creep zpusobeny dislokacnim Splhem. V pfechodné oblasti
(a+B)-Zr je mechanismus creepu komplexnéjsi. V pifpadé zanedbani transformace lze creep

popsat pomoci Nortonovy rovnice ve tvaru (1.7) a piislusnou aktivacni energii lze urcit

2 (1.8) [80].

de n Q B
gi=A0" P (= z) 57 a-n
de
aln %€
Q= n—‘it [J - mol™1] (1.8)
(=g .

de . v, p s v, . L.
kde e rychlost creepu, o napéti, T absolutni teplota, Q aktivacni energie, R molarni

plynova konstanta, n je rychlostni soucinitel a A je konstanta.

Dostatecné mnozstvi experimentalnich dat poskytuje stanoveni creepovych rovnic
a vytvofeni tzv. deformacni mapy, ktera poskytuje informaci o tom, ktery z deformacnich

mechanismu bude k rychlosti deformace pfispivat rozhodujici mérou.

Kritéria selhani

Pro zajisténi bezpecnosti je na jaderné elektrarny kladena fada bezpecnostnich kritérii. Plnéni
téchto kritérif musi byt prokazovano v bezpecnostnich zpravach pfed i v pribéhu provozu
zafizeni. Jelikoz nafukovani, vznik trhliny a eventualné zablokovani pratoku chladiva maji
piimy vliv na chovani aktivai zény béhem LOCA, jejich charakteristika a limitovani je

zasadni.
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Ve svéte¢ byla pfijata fada empirickych i mechanistickych modelt, popisujicich selhani
palivového proutku v prabéhu vysokoteplotnich pfechodu. Na rozdil od oxidac¢nich, pro
zirkoniové slitiny nebyl stanoven jednotny model a jejich pfezkoumani tak probiha pfi
licencovani v zemi kazdého provozovatele. Vypocetni kody slouzici k urceni selhani proutka
jsou zalozeny na predevsim na experimentalnich datech. Dle komplexnosti zkoumanych jeva
lze experimenty délit na testy studujici jeden jev (,,separate-effect™), semi — integralni a
integraln{ testy. V modelech jsou obvykle zabudovana deformacni a napétova kritéria,
piipadné kritéria zalozena na rychlosti deformace nebo kombinaci zminénych parametru.
Tato kritéria jsou zalozena na uvaze, ze k selhani pokryti dojde ve chvili pfekroceni limitni
hodnoty daného parametru. Rovnice (1.9) uvadi napétové kritérium, (1.10) deformacni

kritérium a (1.11) kritérium rychlosti plastické deformace [81].

o = og[MPa] (1.9)
£=>¢p (1.10)

de de
pl S Z7PlB ro-1 1.11
a = ar 5] (10

dspl

kde neindexované parametry g, €, o oznacuji obvodové napéti, obvodovou deformaci,

dgplB
dt

rychlost efektivni plastické deformace a indexované parametry 0p, &g, jejich limitni

hodnoty.

Napét'ové a deformacni kritérium byva spojovano do kritéria plastické nestability, které
pfedpoklada selhani pfi dosazeni kterékoliv z limitnich hodnot. JelikoZ palivového pokryti je
zavislé nejen na teploté a obvodovém napéti, ale rovnéz na rychlosti deformace [82], kritéria
jednotlivych modelu se ¢asto lisi. Jako limitnf hodnota obvodové deformace se obvykle uvadi
hodnota 33-40 % [81] [83]. Pro srovnani, v Ceské republice je v pozadavcich na provoz

a dlouhodobé skladovani pokryti zakotvena hodnota 1 % maximalni povolené deformace.

Vétsina nize uvedenych dostupnych modelt vyuziva data z experimentt se slitinami
Zircaloy. Pro slitinu  Zr-1%Nb byla vramci projektu EXTRA (,EXtension of
TRANSURANUS Code Applicability with Niobium Containing Cladding Models®) v letech
2001-2003 vytvofena nastavba vypocetntho kédu TRANSURANUS zahrnujici modely slitin
obsahujicich niob [84].

Na rozdil od standardnich zirkoniovych slitin, pro testovanou Ct-Ni slitinu (kapitola 2

a 3) neni v dostupné literatufe vztah popisujici jeji creepové chovani.
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TRANSURANUS [84]

Vypocetni kéd Transuranus je zalozen na mechanicko-matematickém zakladu, do kterého
jsou implementovany jednotlivé samostatné fyzikalni modely pro denzifikaci paliva, swelling
creep, plasticitu, praskani a relokaci pelet, redistribuci kysliku a plutonia, zmény objemu,

uréeni axialnich tfecich sil a dalsich.

Spravnost vypoctd byla ovéfena kromé numerickych metod také srovnanim s fadou
vy Y- y
experimentt zahrnujici integralni testy v reaktorech Halden, Rise a Studsvik [85]. Vypocet

creepu v Transuranu vychazi z rovnice (1.12). Jeji parametry jsou uvedeny v Tab. 1.3 zvlast’

pro oblast a-Zr faze a B-Zr faze.

Qa Qp
&= fakae—ﬁw(x)gna +(1- fa)kﬁe—ﬁw(x)anﬁ [s71] (1.12)

kde & je rychlost deformace, £, je podil a-Zr faze ve vzorku (0 < f, < 1), 0 je obvodové napéti
pokryti [MPa], R (R = 8,314 462 J- K '*mol ") je molarni plynova konstanta, T je teplota [K],
Q [J'mol '] je aktivaéni energie, ka n jsou parametry uréujici charakter creepu, b(x) je

parametr dany koncentraci kysliku [84].

Tab. 1.3: Parametry ko, Q a n z rovnice creepové rovnice (1.9) pro slitinu Zr1%Nb bez uvazovani

oxidace [84].

Nortonovy parametry
ko 6,059578E+06
a-Zr faze (600-800 °C) Q 3,578327E+05
n 5,182323
ko 1,439244
B-Zr faze (600-800 °C) Q 1,815405E+05
n 5,820723

Model NUREG-0630 [86]

Empiricky model NUREG-0630 byl vytvofen z experimentalnich dat ¢tyf nezavislych
svétovych laboratofi. Pro validaci byla pouzita data ze semi-integralnich a integralnich testa,
pii nichz byla zkousena natlakovana palivova pokryti v prostfedi vody a vodni pary s vnitini
simulaci palivovych tablet, eventualné se skute¢nymi palivovymi tabletami v prostfedi

jaderného reaktoru.
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Korelace (1.13) stanovena s vyuzitim regresni analyzy je vztazena k experimentim typu

RAMRP s rychlosti ohfevu 28 °C/s na palivovém pokryti ze slitiny Zircaloy-4.

20,4-0 8,51-10°-¢

Tpurse = 3960 — —
burst 1+H 100-(1+H)+2790 ¢

[°C] (1.13)
kde Tiuse [°C] je teplota selhani, o je obvodové napéti pokryti [kpsi], H pomér rychlosti
ohfevu k hodnoté¢ 28 °C/s (0 < H < 1).

Ve srovnani s jinymi modely je NUREG-0630 povazovan za konzervativni, jelikoz

zohlednuje vyvin tepla uvnitf pokryti v prostfedi jaderného reaktoru.

Model EDGAR [87]

Model EDGAR byl vyvinut ve Francii a implementovan do systému CATHARE. Vychazi
z modelu NUREG-0630 a zahrnuje podminku fazové transformace. EDGAR uvazuje
roztrzeni ve chvili, kdy vypoctené napéti bud’ dosahne hodnoty selhani naméfené pfi burst

testech nebo hodnoty selhani pfedpokladané kritériem NUREG-0630.

Pro vzorek v a-Zr fazi op = C; exp(—D;T) = o, (T) [MPa] (1.14)

Pro vzorek v B-Zr fazi og = Coexp(—=DoT) = op,(T) [MPal] (1.15)
{ fazi fa 1-fa

Pro vzorek na rozhrani fazi Op = [ 05, (T)] . [ 05, (T)] [MPa] (1.16)

kde Ci, Co, D1, Dy jsou konstanty, T [°C] je teplota pokryti a f, je podil a-Zr faze ve vzorku
O<f, <1

Asymetricky deformalni model GRS

Empiricky model creepu GRS vychazejici z puvodnitho modelu [82] zohlednuje
asymetricnost danou anizotropnim chovanim zirkoniovych slitin. Tento jev se nazjva

asymetricka deformace.

Pouzité metody vychazeji z kédu ATHLET [88] pro tepelné-hydraulicky vypocet
gilotinového pferuseni studené vétve a z kédu TESPA [89] pro stanoveni selhan{ pokryti.
Pokryti je v modelu rozdéleno na segmenty, pro, nez je deformace vyhodnocena na zakladé
udaju o rozlozeni teplot, vnitinim napéti a oxidaci. Vysledné hodnoty jsou porovnavany

s korelacemi NUREG-0630 s upravenymi korelacnimi konstantami [87].
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Model Siemens
Spolecnost Siemens pouziva k popisu creepu modifikovanou Nortonovu rovnici (1.17) [80].

Q
*— A+ RT — [¢1
e=Are M 1 oy 5] (1.17)
(O-b)
kde € [s] je rychlost creepu, o [MPa] obvodové napéti, a;, [MPa] je mezni napéti pii selhani,
T [°C] je absolutni teplota, Q [J'mol ] je aktivaéni energie, R (R = 8,314 462 J-K ™ '*mol ™) je

molarn{ plynova konstanta a n je konstanta urcujici charakter creepu.
1.5 Vysokoteplotni oxidace

Rada materiald, zejména téch, které se bézné pouzivaji v technickych aplikacich, nenf pfi
vystaveni oxidacnimu prostredi stabilni a reaguje za vzniku oxidud. Pro inzenyrsky navrh
vhodného materialu je popis oxidace velmi dulezity, protoze dava odhad jeho projektované
zivotnosti v daném prostfedi. Koroze materialt se bézné popisuje z pohledu termodynamiky

a kinetiky.

Termodynamika oxidace

Reakéni systém kovu s plynnym kyslikem, resp. s parou lze zapsat jako (1.18), resp. (1.19).

1
M+ 50, = MO (1.18)
M + H,0 = MO + H, (1.19)

kde M je kov a MO je oxid s proménnou stechiometrii. Obecné je rychlost oxidace oceli
v pafe piiblizné o fad vyssi nez na vzduchu nebo v kysliku. Mechanismus této reakce ale neni
dodnes jasny. Stabilita systému pii konstantni teploté a tlaku se méif jeho Gibsovou volnou

energii G, kterd je definovana jako (1.20):
G=H-TS=U+pV-TS]]] (1.20)
kde H [J] je entalpie, T [K] je absolutni teplota, S [J-K] je entropie, U [J] je vnitini energie,

p [Pa] je tlak a V [m’] je objem systému. Zaporna hodnota zmény volné energie (AG<0)

znamena, ze reakce muze probihat samovolné, zatimco kladna hodnota (AG>0) znamena,
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ze samovolné neprobifha. Volnou energii pro oxida¢ni reakce kova popisuje Ellinghamtv

diagram.

Kinetika oxidace

Rychlost oxidaéni reakce je fizena diftzi aniontl kysliku (O nebo OH) pfes vrstvu oxidu
na rozhran{ oxidu a kovu, kde ¢ast vytvoif novy oxid a ¢ast se do kovu rozpusti. Prabéh

reakce se fidf kinetickym rychlostnim zakonem podle (1.21).

dé
—=1® (1.21)

kde ¢ je mirou reakce v ¢ase t. Funkce f(t) muze byt definovana ubytkem kovu, spotfebou
kysliku nebo rastem oxidické vrstvy. Nedochazi-li v prabéhu oxidace k volatilizaci, zména
hmotnosti odpovida spotfebé kysliku a kinetiku oxidace Ize urcit stanovenim hmotnostniho
rozdilu. Z experimentalnich hodnot kinetiky v daném prostfedi se nasledné stanovuji

korelace.

Vznika-li na povrchu kovu porézni vrstva oxidu, nema jeji tloust’ka vliv na rychlost
oxidace a kinetika je zpravidla linearni. Pokud se na povrchu tvoii kompaktni vrstva, jak je
tomu v pfipadé vétsiny kovu, kinetika fizena difuzi ma parabolicky prabéh. Lze pozorovat,
ze v piipad¢ naruseni pasivacni vrstvy oxidu je kyslik transportovan k povrchu kovu snaz

a kinetika se zrychluje

Linearni kinetika

Tloust’ku rovnomérného jednofazového oxidu lze odecist z hmotnostniho rozdilu (1.22)
nebo ji lze zméfit pfimo z mikroskopickych snimka. Rovnici (1.21) je mozné preformulovat

na (1.23).

Moxide Am

X=—o— (1.22)
16poxidey S

dX
—==f® (1.23)

kde X je tloust’ka oxidu, Mo je molekulova hmotnost oxidu, Qe je hustota oxidu, Am je

pfirastek hmotnosti, S je povrch, na kterém probiha reakce, a t je cas.
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Linearni kinetika je standardné popsana pomoci linearni rychlostni konstanty 4. Rovnice

(1.14) tak piechizi v (1.24).

X =kt (1.24)

Parabolicka kinetika

V piipadé parabolické kinetiky tvoff oxid bariéru mezi okolnim prostfedim a povrchem
materialu. Ionty a elektrony musi diftzi pronikat pfes tuto vrstvu, a tudiz dochazi

ke zpomaleni rychlosti oxidace. Rychlost difuze popisuje prvni Fickav zakon (1.25).

ac
j=-p< (1.25)

kde J je difuzni tok, ktery popisuje mnozstvi latky, které protéka jednotkovou plochou béhem
casového intervalu, D je difuzni koeficient, C je koncentrace kysliku a x je tloust’ka. Parcialn{
derivaci v rovnici (1.25) lze aproximovat rozdilem meznich hodnot (1.26). Rychlost ristu
oxidu je dana vztahem (1.27).

]_DAC_D-(CO—CS)

=D— = 1.26
Ax c ( )

dx k
ax _k 1.27
dt x (1.27)

kde Cy a C; jsou koncentrace vakanci na rozhrani oxid-kov a oxid-plyn, x je tloust’ka oxidu
aplati k = D - (Cy — Cs). Integraci a za predpokladu, Ze x(ty) = 0, ziskime rovnici pro

parabolicky zadkon rychlosti (1.28):

x% = 2kt (1.28)

Parabolicka rychlostni konstanta méfena termogravimetrickou analyzou je dana

rovnicf (1.29).

(A—’") p (1.29

kde Am je pfirastek hmotnosti, S je plocha, na které reakce probiha, k, je parabolicka

rychlostni konstanta a t je cas.
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Vliv teploty na rychlost reakce bézné popisuje Arrheniova rovnice (1.30)

B
k=A-eRT=A-eT (1.30)

kde k je rychlostni konstanta, A je frekvencni (preexponencialni) faktor, Q je aktivacni
energie reakce, R je plynova konstanta a T[K] je absolutn{ teplota. Oxidac¢n{ rychlost je tedy
funkci aktivacni energie, reakéni teploty, zkoumaného materialu a slozeni experimentalniho

prostiedi.

Kdyz oxid dosahne urcité tloust’ky, jeho struktura se zméni z tetragonalni na
monoklinickou. Tato transformace je doprovazena objemovou zménou, ktera vyvolava
mechanické napéti ve vrstvé oxidu [23]. V post-elastickém stavu zacne oxid praskat
v radialnim i axialnim sméru a jeho casti se mohou dokonce odlupovat. Tento proces se
oznacuje breakaway. Dusledkem je lokalni pokles tloust’ky materialu pokryti a zvysena

absorpce vodiku. Kinetika oxidace se za breakaway stava linearni.

Korelace oxidacni kinetiky

Mezi nejcastéji vyuzivané popisy oxidacni kinetiky patii korelace Baker-Just, Cathcart-Pawel
a Leistikow, které byly odvozeny pro slitinu Zircaloy. Pro studovanou Cr-Ni slitinu nen{

v dostupné literatufe vztah, ktery by popisoval jeji oxidaci, proto je cilem této prace.

Baker Just [90

Baker-Justova korelace stanovuje hmotnostni pfirastek v podminkach vysokoteplotni
oxidace pro Zr-slitiny. Byla jednou z prvnich korelaci tohoto typu vibec. Pfestoze je znacné
konzervativni, dodnes nachaz{ své vyuziti vfadé¢ vypocetnich kéda (FRAPTRAN)
ave stanoveni kritérii pfijatelnosti  (pfedevsim ECR) vychazejicich z pozadavka
na uchladitelnost paliva (kapitola 1.2). Model byl odvozen na zakladé experimenta
provadénych na dratech ze zirkonia o iniciaéni teploté¢ 1100 az 4000 °C, které byly pfemistény
do vody v rozmezi pokojové teploty a 350°C. Rovnice korelace (1.31) m4 tvar Arrheniovy

rovnice.

2 2
d“Am =33,3-10°- e(_45115190) [(ﬂ) 5—1] (1.31)
dt cm?

kde Am (g/cm?2) je hmotnostni pfirtistek na plochu a t (s) je délka expozice.
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Catheart-Pawel [91]

Korelace podle Cathcart-Pawela je v soucasnosti nejvyuzivanéjsim modelem. Vznikl
z experimentd na slitin¢ Zircaloy-4 v rozmezi teplot od 900 °C do 1500 °C. Model rovnéz
vychazi z Arrheniovy rovnice, a je rozdélen na popis Ctyf déja: hmotnostniho piirastku,

tloust’ky a-Zr faze, tloust’ky oxidu a souctu rostoucich vrstev.

Com _ 2-01811- e~ wr) [(C%)Z s—l] (1.32)

05— 3.0,7615 - ("7 ) ? (1.33)

@Dox _ 5.0,1126 - (&) em?] (1.34)
S

Choxsa — 3.0,3412 - 7)) cm” (1.35)
S

kde Am [g/cm’] je hmotnostni pfiriistek na plochu, t [s] je délka expozice a Dox a D, [cm]

jsou tloust’ky pfislusnych vrstev.
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2 Zkoumané materialy a metody

experimentalnich praci

2.1 Zkoumany material

Experimentalni ¢ast prace se vénuje vysokoteplotnimu creepu vnitinim pfetlakem, diferencni
termické analyze a stanoveni kinetiky vysokoteplotni oxidace palivového pokryti. Jako
referencni byla pouzita slitina Zr-1%Nb, vyuzivana v tlakovodnich reaktorech typu VVER.
Hlavnim pfedmétem zkoumani byla Cr-Ni slitina (> 40 hmot.% chromu), nové uvazovany
koncept ATF. Vsechny experimenty byly provedeny s neozafenym materidlem. I pfes velmi
piiblizné napodobeni podminek havarie LOCA maji provedené testy vypovidajici hodnotu

o vlastnostech zkoumanych materialt a slouzi jako prvni etapa rozsahlejsich praci.
Referencni zitkoniova slitina

Slozeni variant vychodnich zirkoniovych slitin E110 je shrnuto v Tab. 1.2. Hlavnim
referenénim materidlem byla slitina E110M (modifikovana) s optimalizovanym obsahem

kysliku a zeleza, oproti u nas pouzivané E110gre, resp. E110epu.
Cr-Ni slitina

Cr-Ni slitina je podle hodnoceni TRL jednim z nejpfipravenéjsich konceptd ATF. Kromé
toho je diky svym vlastnostem perspektivnim materialem pro reaktory ¢tvrté generace. Slitina
je vysoce korozné odolna a téméf nepodléha kiehnuti pfi nizkych teplotach. Ve srovnani s
austenitickymi ocelemi vykazuje vys$si pevnost, odolnost proti koroznimu praskani a snadnou
zpracovatelnost [91] [92]. Na druhou stranu v teplotnim rozmez{ 500 °C az 900 °C dochazi
u slitin na bazi Ni. ke snizen{ plastickych vlastnosti. Tento efekt se dale zvySuje ozafovanim

neutrony.

Studovana Cr-Ni slitina jiz byla pouzita jako konstrukéni material absorpéni tyce
v reaktorech VVER-1000 [93] a rovnéz jako pokryti paliva na lodich a ponorkach s jadernym
pohonem. Jeji slozeni je uvedeno Tab. 2.1. Material ma kubickou plo$né centrovanou

austenitickou strukturu (FCC) s velikosti zrna 21 pm.
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Tab. 2.1: Chemické slozeni testované Cr-Ni slitiny

Chemické sloZeni Cr-Ni slitiny (hmot. %)

Cr C Fe Al Ti Mo W Ce Ni

Slitina

Cr-Ni  41-43 <003 <06 <006 =0,25 1-1,5 0,005-0,3 0,02-0,2  Zbytek

Tabulka Tab. 2.2 shrnuje fyzikalni vlastnosti Cr-Ni slitiny. Materidl ma ve srovnani

s austenitickymi ocelemi a slitinami na bazi Zr zvysené mechanické vlastnosti.

Hlavni nevyhodou je vysoky ucinny prufez pro absorpci neutrond. Ten lze castecné
kompenzovat né¢kolika zpusoby. Pevnost slitiny umoznuje tenci sténu plasté. Palivové tablety
tak mohou mit vétsi objem, aby se v proutku dosihlo stejné mezery mezi tabletou
a pokrytim. Pfedbézné vypocty ukazaly, Zze pfijatelna tloust’ka stény v reaktorech LWR by
¢inila pfiblizné 0,15-0,20 mm [39]. Presto i pfi pouziti tenci stény by bylo tfeba zvysit
obohaceni paliva nad souc¢asnou hranici 5 %. Zvyseni obohaceni vede ke zvyseni naklada na
palivo, které se odhaduji na 15-35 %. Krom¢ vyssitho obohaceni je variantou zavedeni
vysoko-hustotniho paliva misto keramického UQO,. Hlavnimi kandidaty jsou pfedevsim
kfemicitany (UxSis, Us, Sis), nitridy (UN), karbidy (UC), kovové materialy (U.Mo) paliva
disperznfho typu [94] [95] [96]. Dalsi nevyhodou je nizsi teplota tani dosahujici 1350 °C (pro
zitkonium 1860 °C). Resenim by mohla byt aplikace povlaku s vy$§im bodem tani, naptiklad

chromu ve studeném nastiiku [97].

Tab. 2.2: Fyzikaln{ vlastnosti zkoumanych materiald s pfesnosti do 800 °C [97] [98] [99]

Velid¢ina Cr-Ni Zircaloy-4
@ (20 °C) [grem?] 8.1 6.55

T.. [°C] 1345 1850

o, [barn] 4.0+0.2 02+ 0.2

A [W-m™K"] 10.0 — 23.0 21.5

E [GPa] 225179 99.3

Kromeé vyse uvedenych nevyhod dochazi u Ce-Ni ke kiehnuti v oblasti teplot 500-900 °C.
Tento proces nicméné probiha pomalu a v pfipadé vysokoteplotniho pfechodu LOCA neni
uvazovan [39]. Ve studii [92] byla studovana taznost ozafeného materidlu v teplotnim
rozmezi 500 - 1100 °C. Potvrdilo se, ze je slitina tazna v celém teplotnim rozsahu a minimaln{
deformaci podléhd pii 750 °C. V Tab. 2.3 jsou shrnuty pfednosti a nevyhody testovanych

slitin.
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Tab. 2.3: Srovnan{ zkoumané Zr slitiny a Cr-Ni slitiny

Material Vyhody Nevyhody
Zirkoniova e Nizky ucinny prafez e Oxidace a absorpce
slitina pro absorpci neutront vodiku pfi vysoké
teploté
e Vysoka odolnost vuci
SCC
e Nedochazi e Vysoky ucinny
k nizkoteplotnimu prufez pro absorpci
kfehnuti tepelnych neutronu
e Vysoka odolnost vuci e Radia¢ni kiehnuti
korozi
Cr-Ni e Dobré mechanické e Nizka teplota tani
slitina vlastnosti pfi vysokych
teplotach
e Vysoka odolnost vaci e Zhorseni
SCC mechanickych

vlastnosti pfi
teplotach 500-900
°C

2.2 Pfiprava vzorki

Z dodanych palivovych proutka (~ 4 m) byly dle uvedenych rozméra v Tab. 2.4. pfipraveny
kratké segmenty s odjehlenymi hranami. U ¢asti vzorkt Cr-Ni slitiny urcenych pro burst test

byly dile osoustruzeny okraje na 8 mm pro umisténi zatek.

Tab. 2.4: Rozméry vzorki pro experimentalni prace

Cr-Ni E110M

Rozméry Burst DTA / ) DTA / ;

Vysokoteplotn{ Burst test Vysokoteplotn{
vzorku [mm)] test . .

oxidace oxidace

Dix 7,18 7,18 9,51 9,51
Dour 8,16 8,16 8,36 8,36
Tloust’ka 0,49 0,49 0,58 0,58
L 150 20 150 20

Pripravené vzorky byly cistény prostfednictvim ultrazvuku v acetonu, ethanolu
a demineralizované vodé v pétiminutovych intervalech. Nasledné byly vysuseny v peci

pii 90 °C.
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Pred zahajenim zkousek byly zméfeny a zvazeny. Méfeni praméru bylo provedeno
pomoci cejchovaného digitalntho mikrometru s presnosti 0,001 mm. K méfeni délky bylo
vyuzito digitalni posuvné méfitko s presnosti 0,03 mm. Hmotnost byla stanovena pomoci

analytickych vah METTLER TOLEDO X 8 105 s citlivosti 107,
2.3 Experimenty vysokoteplotniho creepu vnitinim pfetlakem

K selhani proutku vlivem vysokoteplotniho creepu vnitinim pfetlakem dochazi béhem prvni

havarie LOCA. Tento fenomén simuluje tzv. burst test.

Experimentalni zafizeni

Pro ucely experimentu bylo pouzito zafizeni skladajici se z odporové pece Classic 5011 T

s regulatorem Clare 4 a plniciho zafizeni (Obr. 2.1) pro ohfev vzorku v inertnim prostfedi Ar.

Shtici
ventil

termotianek

redukéni
ventil

uzaviraci
ventil

regulator pece
| CLARI

tlakové lahve
sAr

2Zihaci pec
CLASIC

Obr. 2.1: Experimentalni zafizen{ pro zkousku vnitinim pietlakem do roztrzeni.

Vzorky je mozné plnit vnitinim pfetlakem az do 16 MPa. Tlak je méfen tlakovym cidlem
online. Odporova pec je regulovatelna do teploty 1100 °C s volitelnou rychlosti ohfevu.
Teplotni pasmo je cca 11 cm Siroké. Teplota (+ 3 °C) je béhem experimentu méfena jednim,
piipadné dvéma termoclanky typu K — jednim v blizkosti povrchu vzorku a druhym

pfibodovanym k povrchu vzorku.

42



Metodika experimentu

Kazdy vzorek byl pfed vlastnim experimentem uzavien a vybaven termoclankem. Vzorek
byl nasledné piipojen k tlakovacimu zafizeni pomoci technologie ,,swagelok®, pouze ¢ast
vzorkt z Cr-Ni slitiny byla pfivafena. Experiment vysokoteplotntho creepu vnitfnim
pfetlakem lze provést dle tif raznych experimentalnich metodik: ohfevem o konstantni
rychlosti, vlozenim odtlakovaného vzorku do pasma rozehfaté odporové pece (RAMP)
a vlozenim natlakovaného vzorku do rozehraté pece. Pro stanoveni creepovych rychlosti je
nejvhodnéjsi prvni varianta zajist’ujici prohfati vzorku pfed natlakovanim. Pro vypocetni
modely havarijntho pfechodu LOCA se vyuzivaji pfedevsim vysledky experimentd typu
RAMP.

V ptipadé izotermického experimentu je nejprve odporova pec ohfata na experimentalni
teplotu a proplachovana argonem. Po dosazeni pozadované teploty je vzorek vlozen
do stfedu teplotntho pasma. Po jeho prohfati (~15 minut) nasleduje zatizeni otevienim
ventilu a pfivodem tlakovaciho inertniho plynu (Ar 4.8). Ustaleni je dosazeno v fadech
nc¢kolika sekund. Expozice probiha pii konstantnim tlaku a teploté az do protrzeni vzorku,
které se projevi prudkym poklesem tlaku. Typicky prabéh teploty a tlaku testovaného vzorku

je na Obr. 2.2. V zavéru experimentu je vzorek vytazen z teplotnfho pasma a dochlazen na

vzduchu.
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Obr. 2.2: Prabéh experimentu s pfedehfatim vzorku referencnf slitiny E110 na 900 °C a naslednym

natlakovanim 0,8 MPa.

Regulitorem topnic pece je mozné dosdhnout rychlosti ohfevu 0 az 9 °C/s (tychlosti

ohfevu idedln{ pro druhy pik pfedpokladané LOCA). Tzv. RAMP testy jsou vhodné pro
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stanoveni teploty a deformace pfi protrzeni. Rovnéz pro implementaci do matematickych
modelt a vypocetnich kédua, napt. FRAPTRAN a TRANSURANUS. Prubéh experimentu
s pfeddefinovanou rychlosti je znazornén v gratu Obr. 2.3. Experimenty byly provadény pro
dvé rychlosti ohfevu — 0,7 °C/s a 5-7 °C/s, viz Obr.1.7. Je pfirozené, ze teplota pfilozeného
clanku je pfi ohfevu mirné vyssi nez teplota termoclanku pfibodovaného. V peci se teplo
pfenasi hlavné radiaci, proto se nejprve prohiiva pfilozeny termoclanek a az se zpozdénim
samotny vzorek. Pfi experimentech, kdy probiha ohfev, je tedy vhodné pouzivat prednostné
termoclanek pfibodovany. Pfi creepovych experimentech s konstantni teplotou, v dusledku
prohfati vzorku a stabilizace podminek (béhem prvnich 15 min) lze ocekavat, Ze teplota
termoclanku u povrchu vzorku je stejna jako teplota vzorku, proto Ize pouzit i tuto metodu,

ktera je technicky mén¢ narocna.
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Obr. 2.3: Prub¢h experimentu s pfeddefinovanou rychlosti ohfevu natlakovaného vzorku (RAMP)

Posledni variantou je vlozen{ natlakovaného vzorku do jiz rozehfaté pece. Tato metoda je

vhodn4, pokud v odporové peci chceme dosdhnout vysokych rychlosti ohfevu 25-72 °C/s.

Vyhodnoceni experimentu

Po ukonceni experimentu byly vzorky vizualné hodnoceny — zejména barva, struktura,
eventualné opadavani vrstvy oxidu. Nasledné byly pofizeny makrofotografie vzorku.
Ze zaznamu teploty a vnitiniho pfetlaku vzorku béhem experimentu (viz Obr. 2.2) byla

urcena doba selhani. Aplikované obvodové napéti ve sténé vzorku bylo urc¢eno pomoci

44



vztahu odvozeného pro tenkosténné trubky (2.1). Pocatek experimentu je stanoven pii
dosazeni pozadovaného tlaku, konec v okamziku jeho poklesu.

D
o, = pz% 2.1)

kde o, je obvodové napéti, p je vnitini tlak, D je pramér ve vzorku a t je tloust’ka stény.

v

Na vzorcich byla nasledné méfena délka a deformace na nékolika pozicich. Nejdulezitéjsi
mista méfeni obvodu jsou schematicky znazornéna na Obr. 2.4. Jedna se pfedevsim
o maximalni deformaci (¢ervené) a vzdalenost 20 mm od trhliny (modfe), kde probiha
deformace uniformé. Méfeni probiha dvéma zpusoby — pomoci pasky a mikrometrického
sroubu. Deformace méfend paskou vyjadfuje obvod deformovaného proutku kromé trhliny.
Ma vyznam ve stanoveni rychlosti creepu palivového pokryti a velikosti maximalni
deformace. Deformace méfenda mikrometrickfm Sroubem, tedy zahrnujici cely obvod
deformovaného proutku vcetné trhliny popisuje zhorseni pratoku chladiva palivovym

souborem.

Trhlina je popsana délkou, sitkou a plochou, kterd je stanovena z makroskopického
snimku, pomoci softwaru Image] [100]. Vétsi plocha trhliny nese vétsi riziko relokace
palivovych tablet ven z pokrytl. Navic muze vést ke zrychleni pruniku pary dovnitf

palivového pokrytf a urychlit kiehnut{ materialu vlivem sekundarni hydridace.

Uniformni deformace €0

max{L,0q,L20p - TC-D
€,,= 100- 20a:L20b 0
m-D,

Maximalni deformace g,

Limax - T-Do
Emax™ 100+ —— 5 —

Obr. 2.4: Pozice provedenych méfeni deformace vzorku.
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Po nedestruktivnim testovani mohou byt vzorky rozfezany a je pfipraven metalograficky
vybrus pro analyzu mikrostruktury a obsahu vodiku. Eventualné mohou byt pouzity pro dalsi

experimenty [101].
2.4 Diferenc¢ni termicka analyza (DTA)

Pred zkouskami vysokoteplotni oxidace byla provedena diferenéni termicka analyza
za ucelem zjistén{ zmén vlastnosti vzorku pfi vysokoteplotnim pfechodu, tj. tani, rozpadu

nebo zmény krystalické struktury.

Pec s online méfenim hmotnosti STA 449 F3 Jupiter

Pro experiment bylo pouzito zafizeni STA 449 F3 Jupiter Eco od spole¢nosti NETZCH,

které umoznuje méfeni hmotnosti pfi zménach teploty.

Pro DTA byly pouzity termoclanky typu S, jelikoz kombinuji siroky teplotni rozsah
s vysokou citlivosti. Vaha umoznuje maximalni zatizeni vzorku 35 g s citlivosti 0,1 pg.
Integrovanid vyvéva zajist'uje evakuaci atmosféry az do 10" mbar a zpétné plnéni
pozadovanymi plyny (2 cistici a 1 ochranny). DTA je provadéna v atmosféfe argonu. Pec
pracuje s vysokou citlivosti az do 1650 °C a umozfiuje linearni rychlost ohfevu

az 1000 K/min.
Mc¢éfeni kysliku

K zafizeni STA je pfipojen monitor kysliku ZIROX SGM5. Méfent je zalozeno na vodivosti
kyslikovych iontd v médiu obsahujicim ZrO; a aditivn{ latky. Ke stanoveni koncentrace
kysliku v plynech se pouziva Nerstova rovnice (2.2).

_ RT poz,vzduch

U=—
4F

2.2
pOZ,plyn ( )

kde U je napéd clanku, R je molarni plynova konstanta R = 8,314 J/(mol'K), T je méfena
teplota, F je Farafayova konstanta F = 9,648:10* C/mol, pos, vuuen je parcidlni tlak kysliku
na referencni elektrodé v suchém vzduchu a po, pya je parcialni tlak kysliku na elektrodé

v méfeném plynu.

Pii experimentu méfeny plyn prochazi pfes ZrO, na platinovou elektrodu. Vné

vzduchotésného prostoru se nachazi referencni elektroda se znamym potencialem. Na
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zakladé pfedpokladu, ze celkové tlaky plynu jsou na obou elektrodach téméf stejné, lze pouzit

nasledujici rovnici (2.3) ke zjisténi koncentrace kysliku.
AU
0o, = 20.64 - 4T (2.3)

kde g0z je koncentrace kysliku v meéfeném plynu, AU je rozdil potencialt, T je méfena teplota

a konstanta 20,64 % je koncentrace kysliku ve vzduchu s 50% relativni vlhkosti.

Metodika experimentu

Maly vzorek Cr-Ni slitiny a referencni vzorek z prasku ALO; byly zvazeny a symetricky
umistény do pece. Pec byla naprogramovana na ohfev na 1450 °C (30 K/min) a nasledné
ochlazeni na 100 °C (100 K/min). Béhem procesu byl nastaven diferenéni termoclanek, ktery

zjistoval rozdil teplot mezi Cr-Ni slitinou a Al,Os.

Vyhodnoceni experimentu

Pii DTA se teplota vzorku porovnava s referenénim materialem. Vystupem jsou kfivky

exotermické (vzestupné) a endotermické (sestupné) reakce.
2.5 Experimenty vysokoteplotni oxidace

Kinetika vysokoteplotni oxidace byla stanovena na zakladé pozorovani rastu oxidu v case,
resp. zméné¢ hmotnosti. Experimenty vysokoteplotni oxidace byly provadény na dvou
odlisnych zafizenich. Data ziskand z testt s kontinualnim méfenim hmotnosti byla vyuzita
pro stanoveni kinetiky oxidace. Vzorky méfené periodicky byly podrobeny rozsahlému post-

experimentalnimu hodnocent.
2.5.1 Experimentalni zafizeni

Cast experimentd byla provadéna na zafizen{ sestavajicim z tepelné vahy STA 449 F3 Jupiter
od firmy NETZSCH, parniho generatoru od firmy Bronkhorst a kvadrupélového
hmotnostniho spektrometru (MS) NETZSCH QMS 403 C.

Pec s online méfenim hmotnosti STA 449 F3 Jupiter

Zaftizeni STA 449 '3 Jupiter pfedstavuje starsi konfiguraci ve srovnani se zafizenim vyuzitym

pro DTA. Schéma zafizeni je na Obr. 2.5. Zafizeni se sklada z vertikalni pece a vahy.

47



Testovany vzorek je umistén na keramickém drzaku, v némz je umistén termoclanek typu S.
Para (smés pary a plynu) se vytvafi v generatoru a nasledné se pfivadi do topné objimky,
zamezujici jeji kondenzaci. Vaha umoznuje méfeni hmotnostnich zmén az do teploty
1250 °C v prostfedi vodni pary. Samotnou vahu chrani pfed korozi protiproud argonu, ktery

protéka hlavni komorou.

l._ R —
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4 ;
ement 3 S Retorta
DrZak vzorku 4 2
° ” ©
o ©
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4 2 2¥3
o e
> v .
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Vstup vodni pary T l l T .
Smés pary —» - == I
Topnd objimka d Q\ .- .
Regulacni b (i . >
uzavér Vystup vodni pary
Analyza

hmotnostni spektrometrie

Inertni plyn

Obr. 2.5: Schéma zatizen{ STA 449 F3 Jupiter od firmy NETZSCH

K zafizeni STA 449 I3 Jupiter je pfipojen externi generator pary. Jeho schéma je
znazornéno v Obr. 2.6. Regulator hmotnostniho pratoku kapalin méfi pratok vody
na vstupu. Voda se ve vyparniku zcela odpafi a ohfatym potrubim se pfivadi do retorty
odporové pece. Testy se standardné provadi s pratokem argonu 50 ml/min a pary 2 g/h, coz

odpovida 45% molarni koncentraci.
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Obr. 2.6: Schéma generatoru pary firmy Bronkhorst

Analyzu vsech plynnych reakénich produktt, vcetné pary, umoznil kvadrupdlovy
hmotnostni spektrometr (MS) NETZSCH QMS 403 C. Princip spektrometru je zalozen na
vytvofeni ionta v plynné fazi. Tyto ionty jsou nasledné separovany a charakterizovany
pomérem hmotnosti k naboji (m/z). Vystupem je zaznam relativnich intenzit jednotlivich

ionta.
Experimentalni zafizeni SZ83

Cast expetimentt byla provedena v experimentalnim zafizeni skladajici se z odporové pece
CLASIC s kfemennou retortou o teplotnim pasmu 8 cm, regulatoru teploty do 1450 °C,
generatoru pary a nadoby s ledovou vodou pro rychlé zakaleni vzorku. Na rozdil od STA je
vzorek v peci zavésen na platinovém dratku pod nosnou kapilarou. Teplota je
zaznamenavana termoclankem typu B instalovanym v blizkosti povrchu vzorku. Dalsi

odlisnost{ je moznost zakaleni, tak, jak je to v pfipadé havarie LOCA pfedpokladano.
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Obr. 2.7: Experimentalni zafizeni pro zkousku vysokoteplotni oxidace
2.5.2 Metodika experimentu

U zafizeni STA 449 I3 Jupiter byl pfipraveny vzorek umistén do retorty pece na keramicky
drzak. Nasledné byla pec uzaviena a po dobu 10 minut proplachovana argonem, aby se
odstranily atmosférické plyny. Vsechny experimenty byly provadény s pratokem cisté pary
2 g/s. Kromé toho bylo do vyrovnivaciho objemu vstiikovano 50 ml/min argonu jako
ochranny plyn (Obr. 2.5). Vzhledem k uvedenym pratokim a molarnimu objemu argonu
22,4 dm’ je vyslednd molarni koncentrace pary v kapaliné 45 %. Oxidace probihala
oboustranné. Po ukonceni experimentu byl uzavien pifsun pary a vzorek byl dochlazen
v atmosféfe Ar. Byly provedeny dvé varianty experimentu — pfechodova (tranzientni)

s rychlosti ohfevu 5 - 10 °C/min a izotermicka zkouska s dobou expozice 20 hodin.

V ptipadé zafizeni SZ83 byl vzorek zavésen na platinovy drat pod nosnou kapilarou.
Vsechny experimenty byly provadény s pratokem argonu 50 ml/min a Cisté pary 4 g/s.
Po ukonceni expozice byl vzorek rychle ochlazen ve vodé s ledem v nadobé¢, ktera umoznuje
zachytit oxidy uvolnéné béhem ochlazeni. Nasledovalo vysuseni vzorku v peci pfi teploté

90 °C a jeho umisténi do sklenéné misky, ktera je pfedana na hodnocen.
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Pfechodovy experiment

Nejprve byl proveden pfechodovy experiment, ktery sledoval chovani Cr-Ni slitiny pfi
vysokoteplotni oxidaci parou, shrnuty na Obr. 2.8. Zkouska byla zahajena pii 90 °C.
Nasledné byl vzorek zahfivin rychlosti ohfevu 10 K/min az na 500 °C. Nisledovala
izotermicka perioda pii teploté 500 °C po dobu 10 minut. Poté byla pfivedena para o pratoku
2 g/h a vzorek se dale zahfival na teplotu 1240 °C rychlosti ohfevu 5 K/min. Nakonec byl

vzorek ochlazen v argonu na teplotu 100 °C rychlosti 30 K/min.
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Obr. 2.8: Prub¢h prechodového experimentu

Izotermicky experiment

Pro stanoveni oxidacni kinetiky Cr-Ni slitiny byla provedena sada izotermickych
experimentt. Prabéh izotermického experimentu je znazornén na Obr. 2.9. pro zafizeni STA

449 3 Jupiter (vlevo) a pro zafizeni SZ83 (vpravo).

V STA 449 F3 Jupiter byla zkouska zahajena pfi teplot¢ 90 °C. Vzorek byl zahfivan
na pozadovanou teplotu rychlosti ohfevu 10 K/min. Niésledovala 10 minut dlouha
izotermicka faze, aby se upravila tvorba pary. Nasledujici expozice na teploté s konstantnim
ptivodem pary trvala 20 hodin. Nakonec byl vzorek ochlazen na 100 °C rychlosti chlazeni
5 K/min. Izotermické experimenty o délce 20 hodin byly provedeny pfi teplotich 700 °C,
800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C a 1200 °C.
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V ptipadé SZ83 byla pec nejprve proplachnuta a nasledné plnéna smési argonu a pary. Po
dosazeni experimentalni teploty byl vzorek pfidrzovany platinovym dritem vlozen do
definované teplotni zény, kde setrvava az do ukoncéeni vysokoteplotni oxidace. Po ukonceni
byly vzorky prudce ochlazeny volnym padem z vyhfaté pece (pfimo z experimentalni teploty)
do nadoby s vodou a ledem. Zkousky na Cr-Ni slitiné probihaly pro razné dlouhé casy
expozice od 15 min (1200 °C) do 16 hod (800 °C).
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Obr. 2.9: Prabéh izotermického experimentu pro zafizeni STA 449 F3 Jupiter (vlevo) a pro zafizeni

SZ83 (vpravo)
2.5.3 Vyhodnoceni experimentu

Po ukonceni expozice byly vzorky vizualné zhodnoceny, zvazeny, zméfeny ve tfech
radialnich pozicich a vyfoceny. Po provedeni nedestruktivnich hodnoceni byly vzorky

pfipraveny pro analyzu mikrostruktury.

Metalografie

Kazdy vzorek byl umistén do naolejované formy a zalit smési tekuté pryskyfice a tvrdidla
v poméru 7:1. Nasledovalo tvrdnuti. Dalsim krokem pfipravy metalografického vybrusu bylo
fezani a lestént. Jelikoz se ukazalo, ze Cr-Ni slitina je extrémné tvrda, byly pouzity diamantové
kotouce o stupnich 220, 600 a 1200, kazdy po dobu 10 minut. Pro konecné lesténi byly
pouzity diamantové pasty s drsnostf 6 um, 3 pm a 1 um a diamantova suspenze s drsnosti

0,25 um, kazda po dobu 5 minut.

Poté byly na optickém mikroskopu NIKON poftizeny fotogratie mikrostruktury s raznym
zvétsenim. Na fotografiich byla pomoci softwaru NIS-Elements [103] méfena tloust’ka oxidu

a zirkoniové steény.
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Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM/EDS)

Skenovaci elektronova mikroskopie je druh elektronové mikroskopie, vyuzivajici fokusovany
svazek elektront. Elektrony interaguji s atomy ve vzorku a produkuji razné signaly, které
obsahujf informace o topografii povrchu a slozen{ vzorku. Zpétné odrazové interakce se
pouzivaji pro ucely zobrazovani, kvantifikaci chemického slozeni a pro mapovani rozlozeni
prvka [102] [103]. Pro hodnoceni metalografickych vybrust byl vyuzit skenovaci elektronovy
mikroskop Philips XI.30S. Analyza slozeni byla provedena s pouzitim energeticky
disperzniho rentgenového detektoru (EDX) od firmy EDAX Inc. Cést vzorkt byla rovné
analyzovana na FEG-SEM Tescan MIRA 3GMU s EDX detektorem SDD X-Max a

softwarem Aztec Energy pro zpracovani spekter.

Kromé standartnich procedur byl povrch vzorku pfed analyzou skenovaci elektronovou
mikroskopii (SEM) oSetfen tenkou vrstvou zlata. Tato metoda se vyuziva zejména u
materiald malo vodivych, dielektrickych materiala. Nabfjen{ jejich povrchu vede ke zvysené
hustoté naboje a snizeni kvality obrazu. Naneseni Au, pifpadné Cu, Al, Ag nebo Pd, probiha
metodou katodového naprasovani v komofte s inertnim plynem ve vakuu. Vysledna vrstva

nesmi narusit ani ultrastrukturu povrchu. Na snimku SEM poskytuje lepsi kontrast.

Mikrotvrdost podle Vickerse

Ke stanoveni mikrotvrdosti Cr-Ni slitiny byla aplikovana zkouska dle Vickerse dle evropské
normy CSN EN ISO 6507-1 [104] s pouzitim pfistroje BUEHLER MICROMET 5114.
Jedna se o vsestrannou metodu, ktera se vyuziva jak ke zkouSeni mikrotvrdosti, tak
makrotvrdosti. Spociva vse vytvofeni vtisku ve tvaru ¢tyfbokého jehlanu (pyramidy) pomoci
diamantového indentoru. Vysledna tvrdost dle Vickerse je vysledkem podilu pusobici
zkusebni sily a plochy vytvofeného vtisku na vzorku. Pro vypocet plochy zbytkového
pyramidového vtisku se vyuziva pramér dvou ahlopficek, jak je uvedeno v (2.4), jelikoz
plocha vtisku ¢asto neni pfesné ctvercova. Jednotka tvrdosti udavana metodou je znama jako

Vickerovo pyramidové ¢islo HV.

HV =0,1891 - ———

(dl + d2)2 (2'4)
2

kde HV je tvrdost podle Vickerse, I zatézna sila [N], dia dz jsou dhlopficky vtisku [mm].

Ve sténé¢ metalografickych vybrusu Cr-Ni slitiny byly provedeny série 10 vpichu ve 2 (stfed

vzorku + vnéjsi povrch) nebo 3 radialnich fadach (stfed vzorku + vnéjsi a vnitfni povrch).
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Ze ziskanych dat byla analyzovana zavislost mikrotvrdosti na teploté expozice, ¢ase a poloze

ve sténé vzorku.

Prstynkova tlakova zkouska (RCT)

Mechanické vlastnosti byly rovnéz zjist'ovany na zakladé prstynkové zkousky v tlaku pii
teplote 135°C. Mechanické tlakové zkousky se provadely na trhacim stroji Instron 1185

s maximalnim zatizenfm 100 kN s teplotni komtrkou INSTRON SFL (20 az 350°C).

Piiprava vzorku spocivala v nafezani segmenti trubicek o délce 10 mm pomoci pily
s diamantovym kotoucem. Vzorek byl nasledné¢ umistén mezi celisti pfichycen protazenym
dratem (pfipravkem), kterym je upevnén k plose celisti. Teplotni komurka byla pfedehfata
na teplotu 135 °C a bylo dosazeno teplotni stability. Poté byl vzorek stlacovan rychlosti
1 mm/min do doby jeho poruseni (vzniku trhliny). Vstupem je pocitacovy zaznam velikosti
sily v zavislosti na posunuti. Vyhodnocuje se predevs$im taznost A [%)] a u vzorku, ktery se
béhem tlakové zkousky rozpadne se zjist'uje, na kolik kust se rozpadl. Po kazdé tlakové

zkousce je vzorek vyjmut a plocha celisti se ¢isti od zbytkt vzorku a spadaného oxidu.
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3 Vysledky experimentalnich praci

3.1 Experimenty vysokoteplotniho creepu vnitinim pfetlakem

3.1.1 Doba do selhani

Pii experimentech vysokoteplotniho creepu byla pozorovana extrémni odolnost Cr-Ni
slitiny. Pfi teplotach 800 a 900 °C a zatizeni vnitfnim pfetlakem 12 MPa nedoslo k selhani
pokryti v fadech hodin. Obdobné pifi testu RAMP, tj. testu s konstantn{ rychlosti ohfevu 5-
7 °C/s, doslo u slitiny k selhani az 30 vtefin po dosazeni maximalni teploty experimentalniho
zafizeni, coz znemoznuje jeji srovnani s referenéni slitinou. Proto byly vSechny vzorky

testovany pii teplot¢ 1000 °C pfi konstantni teplote a tlaku.

V Obr. 3.1 jsou shrnuty vysledky doby do selhani palivového pokryti v zavislosti na napéti
ve sténé. Bylo potvrzeno, ze nové navrhovana Cr-Ni slitina selhava fadové pozdéji
v porovnani s referencni Zr-1%Nb. Muze tedy pfinést casovou rezervu na feseni udalosti

LOCA.

10° 5 o X Zr-1%Nb
1000°C X Cr-Ni

104 4 X
tourst(Cr-Ni) =40204¢ 7006240, R2=0 9718

x /

10°

>, X
z X X
T X
t,et(Zr-1%Nb) =5483,460679%: R2=0,9960
10" 4 ’/
X
100 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

o [MPa]

Obr. 3.1: Zavislost doby do selhani palivového pokryti na napéti ve sténé pii vystaveni teploté
1000 °C u vzorkt z Cr-Ni slitiny a E110

Na rozdil od Cr-Ni slitiny, pokryti na bazi zirkonia a od nich odvozené koncepty ATF,
tj. modifikace slitiny a depozice tenké ochranné vrstvy, selhavaji dfive a pfi nizsich teplotach,

jak je pro srovnani znazornéno v Obr. 3.2.
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Obr. 3.2: Zavislost doby do selhani palivového pokryti na napéti ve sténé pfi vystaveni teploté
750 °C u vzorka s ochrannymi vrstvami, modifikovanou E110 a referenénimi vzorky ze soucasné

E110. Srovnani se vzorky Cr-Ni slitiny po expozici 1000 °C.
3.1.2 Deformace

Béhem havarie LOCA dochazi k nafukovan{ palivového pokryti, coz ma za nasledek zhorsen{
pratoku chladiva palivovym souborem pifi opétovném zaplaveni, a tedy zhorseni
uchladitelnosti. Proto jeden z pozadavka na paliva se zvysenou odolnosti je co mozna
nejmens{ deformace palivovych proutki. Experimentaln{ vysledky maximalni deformace pfi
selhani stanovené mikrometrickym Sroubem (tj. s v§znamem pro blokovani pratoku) jsou
pro expozicni teplotu 1000 °C shrauty v grafu na Obr. 3.3. I pfes vyssi tlakové zatizeni Cr-
Ni slitiny lze pozorovat srovnatelna, a ve vétsiné expozic mensi deformace v porovnani

s referenén{ slitinou Zr-1%Nb.

Vysledky maximalni deformace z pohledu creepového chovani méfené paskou jsou
shrnuty v Obr. 3.4. Pfi porovnani s jinymi koncepty ATF je Cr-Ni slitina odolnéjsi 1 pfesto,

ze byla vystavena vys$s$im parametram, jak je zobrazeno v Obr. 3.5.

Vysledky uniformni deformace ve vzdalenosti 20 mm od trhliny jsou uvedeny v Obr. 3.6.
U wvzorka z Cr-Ni slitiny dochazi prokazatelné k niz$i deformaci creepem ve vsech

experimentech.
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Obr. 3.3: Velikost obvodové deformace proutku (mikrometrickym sroubem) v zavislosti

na vzdalenosti od trhliny (~pozice 0 mm) pfi expozici teplot¢ 1000 °C
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Obt. 3.4: Zavislost maximalni deformace (paskou) na napéti ve sténé pii vystaveni teploté 1000 °C
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Obr. 3.5: Zavislost maximaln{ deformace palivového pokryti na napéti ve sténé pii vystaven{ teploté

750 °C u vzorku s ochrannymi vrstvami, modifikovanou E110 a referenénimi vzorky ze soucasné

E110. Srovnani se vzorky Cr-Ni slitiny po expozici 1000 °C.
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Obr. 3.6: Zavislost uniformn{ deformace (mikrometrickym $roubem) na napéti ve sténé pfi vystaveni

teploté 1000 °C
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3.1.3 Rychlost creepu

Pomoci hodnot deformace ve vzdalenosti 20 mm od trhliny byla stanovena rychlost creepu,
viz Obr. 3.7. Z vysledkt vyplyva vyrazné vyssi odolnost a fadové nizsf rychlost creepu Cr-Ni
slitiny oproti standardni zirkoniové. ProloZeni funkci exponencidlou vychazejici

z (1.7) ziskame funkci rychlosti creepu pii teplote 1000 °C jako (3.1).

10° 5 o X Zr-1%Nb
1000°C X Cr-Ni
107" 4
1024 - -5.,-0,62890. 2
de/dt(Zr-1%Nb) =8,1433107-e™°<%°°; R*=0,9367
o,
= 10%4 X
10 4 P
x> \
10% 4 < ' de/dt(Cr-Ni) =3,7890-106-:¢"0.053°: R?=0, 8674
10® T T T T T
0 20 40 60 80 100
o [MPa]

Obt. 3.7: Zavislost rychlosti creepu na napéti ve sténé pii vystaveni teploté 1000 °C u vzorkt z Cr-

Ni slitiny a Zr-1%Nb

Vysledné odvozené parametry Nortonovy creepové rovnice (1.7) jsou shrnuty v Tab. 3.1.
Parametr n = 2,898 znadi dislokacni creep s visk6znim pokluzem dislokaci (n ~ 3). Diky

disloka¢nimu mechanismu je mozné vyuzit Nortonovu rovnici a odvodit koeficient In(k),

resp. k = Arexp(Q/T).

Tab. 3.1: Ziskané parametry creepové rovnice dle Nortona (1.7)

T [°C] n In(k) A-exp(Q/T) [s"-MPar]
1000 2,898 25427 9,06138E-12

3.1.4 Velikost trhliny

Experimentaln{ vysledky stanovené velikosti trhliny pfi selhani jsou pro expozicni teplotu
1000 °C shrnuty v grafu Obr. 3.8. Vyssi velikost trhliny nese riziko relokace palivovych tablet
ven z pokrytl. Radové vyssi velikost trhliny i Cr-Ni slitiny lze pfisoudit vy$simu napéti ve

sténé.
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Obt. 3.8: Zavislost velikosti trhliny ve vzorku na napéti ve sténé pii vystaveni teploté¢ 1000 °C

u vzorkud z Cr-Ni slitiny a Zr-1%Nb
3.1.5 Diskuze k experimentiim vysokoteplotniho creepu vnitinim pfetlakem

Provedené experimenty potvrdily vysokou odolnost studované Cr-Ni slitiny nejen oproti
standardné pouzivanému pokryti ze zirkoniové slitiny, ale rovnéz oproti ostatnim konceptam

ATF. Palivové pokryti z této slitiny selhava az o tfi fady pozdéji.

Diky zpevnéni vnéjstho povrchu je deformace i pfi vysokych vnitinich napétich menst,
a tedy je niz§i moznost zablokovani prutoku palivovym souborem. Slitina vykazuje nejmensi

deformaci ze vSech zkousenych slitin.

U vysledka velikosti trhliny lze pozorovat vétsi rozmér trhliny u slitiny Cr-Ni. Tyto
vysledky nicméné nejsou dobfe srovnatelné, jelikoz slitina musela byt vystavena vyssimu

napéti, které velikost protrzen{ ovlivnilo.

Vysledna rychlost creepu je popsana rovnici (1.7) s pfislusnymi parametry dle Tab. 3.1.
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3.2 Diferenc¢ni termicka analyza (DTA)

3.2.1 Teplota taveni a solidifikace

Béhem DTA byl vzorek slitiny Cr-Ni zahtat na 1450 °C a nasledné byl ochlazen na 100 °C.

Prabé¢h experimentu je uveden na obrazku Obr. 3.9.
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S 3 o
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2 0,00 5 8
= 1S k=]
5 = 5
a = ©
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0,15 , , 970 Lo
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Obr. 3.9: Prabéh analyzy DTA

Z gratu DTA v zavislosti na teploté (Obr. 3.10) byl odvozen charakter reakce. Tani
zpusobuje endotermni reakci (pik smérem nahoru), proto byla stanovena na 1356,7 °C.
Tuhnuti zpasobuje exotermickou reakci (pik smérem dolt). Podle grafu zacalo pfi nizsi

teplote 1355,8 °C.
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Obr. 3.10: Stanoven{ teploty tani a solidifikace pro Cr-Ni slitinu

61



3.2.2 Diskuze k diferen¢ni termické analyze

Experimentalné ziskana hodnota teploty tani (1356,7 °C) a solidifikace (1355,8 °C) se mirn¢
lisf od hodnoty udané vyrobcem (1345 °C, viz Tab. 2.1). Vysledek mtZe byt ovlivnén mnoha
faktory, napf. pouzitim drobného kusu kovu misto vyzadovaného jemného prasku. Kromé
toho byl béhem experimentu pozorovan ubytek hmotnosti (pfiblizné 1 %), pravdépodobné

v dusledku odpafovani referen¢ntho praskového oxidu hlinitého.

3.3 Experimenty vysokoteplotni oxidace

3.3.1 Vizualni hodnoceni

Makrofotografie na Obr. 3.11 zobrazuje vzorek po prechodovém experimentu
vysokoteplotni oxidace v pafe. Maximalni dosazena teplota ¢inila 1250 °C (viz prabé¢h
experimentu v Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.). Vzorek byl oboustranné oxidovan po

dobu 150 minut. Jeho povrch tvoii zeleno-Sedy kompaktni oxid.

Obr. 3.11: Vzorek z Cr-Ni slitiny po pfechodovém experimentu vysokoteplotni oxidace.

Nasledujici makrofotografie (Obr. 3.12) zachycuji vzorky po izotermické oxidaci v pafe
pfi teplotach 700, 800, 900, 1000, 1100 a 1200 °C po 20 hodinich. Vsechny vzorky
si zachovaly kompaktni strukturu. Lisi se zejména barvou a mirou degradace. Vrstva oxidu
se s teplotou méni ze zelené, pfes jednolitou Sedou az k viditelné struktufe typické pro
nodularni oxidaci. U slitiny bylo pfi teplotach 1100 a 1200 °C pozorovano odpadavani oxidu
na podlozku pod vzorkem, viz Obr. 3.13. Odpadavani oxidu se ukazalo jako problematické

zejména u hodnoceni hmotnostnich pfirastka.

62



1200’ 700°C 1200’ 800°C

1200’ 900°C 1200’ 1000°C
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Obr. 3.12: Vzorky z Cr-Ni slitiny po izotermickych experimentech vysokoteplotni oxidace pfi
teplotach 700 az 1200 °C a délce expozice 20 hodin.

Obt. 3.13: Pozorované odpadavani oxidu z povrchu vzorku pii teploté 1200 °C.
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3.3.2 Hmotnostni pfirastek a relativni prodlouZeni

V prubéhu oxidace je kyslik adsorbovan na povrch kovu, jenz pokryva vrstvou oxidu.
Oxidicka vrstva zpravidla roste na ukor kovu. Proto kinetika oxidace odpovida rychlosti
rastu vrstvy a nejpfesnéji stanovitelnou velicinou charakterizujici stupen oxidace je
hmotnostni piirastek. Piirastek hmotnosti na jednotku plochy v zavislosti na case pro
pfechodovy experiment je znazornén v Obr. 3.14. Cilem experimentu bylo zejména sledovat

zmény v rychlosti oxidace.

Vysledky pro izotermické experimenty Cr-Ni slitiny v pate pii teplotach 700-1300 °C jsou
shrnuty v grafech na Obr. 3.15. Na grafech jsou viditelné rozdily mezi online gravimetrii,
méfenou zafizenim STA 449 F3 Jupiter (KIT) a hmotnostmi z experimenta provedenych na
zatizeni SZ 83 (UJP). Rozdil lze pfisuzovat odlisnému prabc¢hu expozice a riznym
experimentalnim zafizenim. Zatimco u STA je vzorek chlazen argonem, u SZ 83 je prudce
zakalen v demineralizované vodé. Dalsim dulezitym rozdilem je nosny mechanismus.
U expozic pii teplotich nad 1100 °C bylo pozorovano opadavani oxidu. U STA je vzorek
umistén v keramickém kelimku, proto oxid, ktery se pfi vysokych teplotaich opadava, je
zahrnut do hmotnostnfho pfirastku. U SZ 83 byl vzorek zavésen a opadavani oxidu

zapficinilo zkresleni experimentalnich dat.
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Obr. 3.14: Vyvoj hmotnostniho pfirtstku v ¢ase pro slitinu Cr-Ni pfi pfechodovém experimentu.
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Obr. 3.15: Vyvoj hmotnostniho pfirtstku v ¢ase slitiny Cr-Ni pro izotermické expozice pii
teplotich 700-1300 °C. Kontinualni/termogravimetrickd (KIT) a periodicka (UJP) analyza

hmotnostniho pfirtstku.

Kinetika oxidace

Upravou vzorce (1.12) lze kinetiku oxidace popsat vztahem (3.1).

Am
— =k, t" (3.2)

kde A m je méfeny hmotnostni pfirastek, S je povrch vzorku, ky je rychlostni konstanta, t je

¢as a n je izotermicky koeficient.

Vysledné pfirastky hmotnosti slitiny ze zafizeni STA byly prolozeny mocninnou funkci,
viz Obr. 3.16. Z rovnic mocninnych funkci byly nasledné odvozeny casové exponenty,
shrnuté v Tab. 3.2. Obecné Ize u studované Cr-Ni slitiny pozorovat dva hlavni trendy. Pfi
teplotach mezi 700 °C a 900 °C je kinetika oxidace spisSe linearni (n~1). Pfi teplotach nad

1000 °C pfechazi v parabolickou (n~0,5), diky tvorbe vrstvy oxidu.
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Obr. 3.16: Prolozeni dat hmotnostnich pfirtstkd v ¢ase pro slitinu Cr-Ni pfi izotermnich testech pfi

teplotach 700-1200 °C.

Tab. 3.2: Casovy exponent n pro rizné teploty oxidace

Teplota Casovy exponent n
700 1,041
800 0,918
900 0,839
1000 0,479
1100 0,331
1200 0,041

Casové exponenty Cr-Ni slitiny neodpovidaji bézné vyuzivanému parabolickému zdkonu
u zirkoniovych slitin. Lze ale pozorovat, ze rychlost oxidace je na zacatku experimentu vyssi
a pozdéji se ustaluje tvorbou ochranné vrstvy Cr,O;. Lze konstatovat, ze pocatecni piirastek
hmotnosti neurcuje pfirastek hmotnosti v ustalené fazi. Pro tento piipad je vhodné urc¢ovat

parabolické rychlostni konstanty polozenim hmotnostniho ptirastku na vt, misto ¢, jak je

podrobné diskutovano v [107]. V dalsi analyze proto byly vyuzity parabolické rychlostni

konstanty v rovnici (1.30) stanovené z Am vs /t.
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Arrheniav graf oxidaéni rychlosti k v zavislosti na teploté 1/T je zobrazen v Obr. 3.17 .
Na zakladné odlisného charakteru kinetiky v rozmezi teplot 700-900 a 1100-1200 byly
parametry A a B z Arrheniovy rovnice pro Cr-Ni slitinu rozdéleny na dv¢ casti, jak je uvedeno

v Tab. 3.3.

10 O Cr-Ni: KIT
{ T~ X Cr-Ni: UJP
8 o - = = Zr: Cathcart-Pawel
4 ~ ~
6 S e
—_~ 4_ N = ~
X ~ ~
z, IN(K)1100.1200 = -1,5445% + 10,727 ~ -
0+ In(K);00.000 = -0,6939 + 3,484
2_
X X% 4 \\w
4 X X \\e
T T T T T 1
6 7 8 9 10 11
10%T (10%/K)

Obr. 3.17: Arrhenitiv graf oxidacni rychlosti Cr-Ni slitiny a Zr slitiny, vychazejici z korelace
Carthart-Pawel (1.33)

Tab. 3.3: Stanovené parametry A a B z Arrheniovy rovnice pro oxidacn{ kinetiku Cr-Ni slitiny

Teplotni rozsah [°C] A [mg-dm™s"?] B [K]
700-900 02 69388
1000-1200 3339,8 -15444.8

Vysledné rovnice popisujici oxidacni kinetiku Cr-Ni slitiny v rozmezi teplot 700-900, resp.

1000-1200 °C maji tvar (3.3) a (3.4).

dZAm 6938,8
[ =02-e ¢t (3.3)
dt 1700-900

2 15444,8
[d Am —33398-e ¢ (3.4)
dt 11000-1200

Obr. 3.18 ukazuje Arrheniav graf oxida¢nich rychlosti pro navrhované koncepty ATF

(Ct-Ni, FeCrAl, Inconel 617), bézné pouzivané slitinity (Zr-1%Nb, Zircaloy-4) a korelaci

Cathcart-Pawel. Materialy uvazované pro ATT se obecné vyznacuji nizsi oxidacni rychlosti
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oproti standardnim zirkoniovym slitinam. Nejvys$si odolnosti dosahuji austenitické

superslitiny a oceli typu FeCrAl.

—— Cr-Ni
—O— Inconel 617
5 —A— FeCrAl
—O— Zircaloy-4
—o— Zr-1%Nb
0 - - = Cathart-Pawel
-2 4
Q -~
£
-4 4
-6
-8
T T T T T T 1
6 7 8 9 10 11 12

10%/T (10%/K)

Obr. 3.18: Srovnani oxidacnich rychlosti slitin palivového pokryti s vyuzitim parabolickych
rychlostnich konstant [106].

3.3.3 Hmotnostni spektrometrie

Na obrazku Obr. 3.19 je znazornén obsah plynt v prabéhu izotermického experimentu pfi
teploté 1200 °C v zavislosti na c¢ase. Vzhledem k molarnimu obsahu pary v kapaliné 45 %,

jsou tdaje naméfené pomoci hmotnostntho spektrometru v dobré shodé s vypoctem.
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o i o B A

0,20 4 L 40

- 65

*2 g (MM\W W MM}W MW'&"% é g
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Obr. 3.19: Méfena koncentrace plynd v pribéhu izotermického testu 1200 °C
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V grafu Obr. 3.20 je znazornén prabéh hmotnostniho pfirastku a uvolnovaného vodiku.
V pocatecni fazi oxidace je uvolnovani vodiku zvysené, coz je zpusobeno rychlejsi rychlosti

oxidace. Naslednou stabilizaci rychlosti oxidace lze pfisoudit tvorbé pasivacni vrstvy oxidu.

300 v T . T v : v I . T . 0,30
—— Hmotnostni prirtstek [mg/dm?
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S
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2 9
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Obr. 3.20: Méfena koncentrace plynt a hmotnostni piirastek vzorku v pribéhu izotermického testu

pii 1200 °C
3.3.4 Metalografie

Metalografické snimky v Obr. 3.21 blize ukazuji strukturu vzorkua. I pfes parabolicky
charakter kinetiky oxidace pifi teplotich nad 1000 °C, byla u vzorka testovanych v STA
s chladnutim v argonové atmosféfe pozorovana nesouvisla a porézni vrstva oxidu. Pfi¢inou

muze byt i zptsob pfipravy metalografického vybrusu.

Naopak, jak je vidét v Obr. 3.22, u zakalenych vzorkua pfi experimentech v SZ 83 byla
pozorovana souvisld vrstva oxidu, coz je v souladu s prubéhem hmotnostniho piirastku.
Metalograficka méfeni tloust’ky oxidu a stény jsou u téchto vzorka ve shodé s odvozenou

8 y Y

kinetikou.

200313a / Ni-Cr alloy 700°C

200313a / Ni-Cr alloy 700°C

700 °C

70



200312a / Ni-Cr allo

200312a_/ Ni-Cr allo 800°C

800 °C

200304b / Ni-Cr allo 900°C  200304b / Ni-Cr allo

900 °C

200305a / Ni-Cr alloy 1200' 1000°C  200305a /Ni-Cr alloy

1000 °C

Lo S

200309b_/ Ni-Cr allo

1100 °C

200310a / Ni-Cr allo

1200 °C

Obr. 3.21: Snimky mikrostruktury pficnych ezt vzorka po izotermické oxidaci pii teplotach 700-

1200 °C po dobu 20 hodin a naslednym chladnutim v argonové atmosféfe.
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Obr. 3.22: Snimky mikrostruktury pti¢nych fezi vzorkh po izotermické oxidaci pii teploté 1300 °C

po dobu 3 hodin s naslednym zakalenim do vody.

V Obr. 3.23 je ukazka srovnani méfeni hmotnostniho pfirastku a tloust’ky oxidu
méfeného v NIS-Elements. Podobné jako u zirkoniové slitiny, 1 u Cr-Ni slitiny se da

hmotnostni pfirastek pfepocitat na teoretickou tloust’ku oxidu.
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Obr. 3.23: Vyvoj tloust’ky oxidu a hmotnostnfho pifrastku v ¢ase Cr-Ni slitiny pro izotermické

expozice pii teplot¢ 1100 °C.

Elektronova mikroskopie (SEM/EDS)

U vybranych vzorka byla na metalografickych vybrusech provedena analyza pomoci
radkového elektronového mikroskopu zahrnujici chemicky rozbor koncentrace prvka.
U prvniho vzorku, testovaného v pafe pifi teplot¢e 1200 °C po dobu 20 hodin byla
identifikovana nespojita svrchni vrstva Cr2O;, viz Obr. 3.24. Piimési uhliku a zlata jsou
detekovany v dasledku procesu lesténi a povrchové upravy pted SEM/EDS. Pod vtstvou
oxidu byla pozorovana zrna chromu, hlinfku a jejich oxidu, viz Obr. 3.25. Kromé nich se ve

sténé vzorku vyskytovaly izolované oblasti obsahujici titan, jak ukazuje Obr. 3.27.
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Obr. 3.24: Mikrostruktura a liniova EDS analyza oxidu na povrchu vzorku. Vzorek Cr-Ni oxidovany
v pafe pfi 1200 °C po dobu 20 hodin.

(o]

Ni

Au
Au

Ti

Cr

Au
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Obr. 3.25: Mikrostruktura a liniova EDS analyza zrn Cr205 ve vzorku. Vzorek Cr-Ni oxidovany
v pate pti 1200 °C po dobu 20 hodin.
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Obr. 3.26: Mikrostruktura a liniova EDS analyza stény pokryti. Vzorek Cr-Ni oxidovany v pafe pii
1200 °C po dobu 20 hodin.
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Obr. 3.27: Mikrostruktura a liniova EDS analyza Ti zrn tvoficich se pod vrstvou oxidu. Vzorek Cr-

Ni oxidovany v pate pii 1200 °C po dobu 20 hodin.

U dalsich vzorkt, které byly testovany v zafizeni SZ83 byly naopak pozorovany
kompaktn{ vrstvy CrOs, viz. napfiklad Obr. 3.11. Analyza rovnéz potvrdila vyskyt
precipitatt titanu a oblasti obohacenych o molybden. Dal$imi pozorovanymi prvky byly cér
a hot¢ik, které se do tohoto typu niklovych slitin pfidavaji, jelikoz na sebe vaz{ siru a zabranuji
ji v zeslabovani hranic zrn a kfehnuti [107] [108]. Vsechny nalezené prvky odpovidaji

ocekavanému slozeni udavanému vyrobcem (Tab. 2.1).

74



Spectrum O Al Ti Cr | Fé Ni Mo

1 0.71 1.23 0.23 30.78 65.08 1.97
2 0.2 0.33 30.96 65.81 2.7
3 0.5 0.08 0 30.05 0.58 66.23  2.56
4 8.26 0.14 0.3 90.07 0 0.86 0.36

Obr. 3.28: Mikrostruktura a chemicky rozbor (EDS) vzorku. Vzorek Cr-Ni oxidovany v pafe pfi
1200 °C po dobu 1 hodiny.

Zavislost obsahu Cr a Ni na vzdalenosti od vné¢jsiho okraje vzorku je znazornéna na Obr.
3.29. Dle ocekavani se na povrchu tvoii oxid CrOs. Proto se na levé strané grafu zvysuje

obsah chromu a kysliku. V urcité vzdalenosti se obsahy Cr a Ni vyrovnaji.

Obr. 3.29: Mikrostruktura a liniova EDS analyza zobrazujici méfeny obsah Cr a Ni ve sténé vzorku.

Vzorek Ct-Ni oxidovany v pafe pii 1200 °C po dobu 30 minut.
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Mikrotvrdost

Ke stanoveni mikrotvrdosti Cr-Ni slitiny byla aplikovana zkouska dle Vickerse se zatizenim
100 g. Vtisky byly provedeny ve tfech urovnich v radidlnim sméru, tj. na vnitinim, stfednim

a vnéjsim obvodu.

360 - O KIT: 1200 min
) X UJP: 600 min
340 4 X UJP: 400 min
] [J\, X UJP: 120 min
320 T > UJP:30 min
1 L a > UJP: 6 min
300 1 T ————— Plvodni stav
— 280
d 4
> 260 |
= 260 - )I( *
20 g
220 * I
200 - ?I“ %
180 X
T T T T T T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200 1300

Teplota [°C]

Obr. 3.30: Zavislost mikrotvrdosti HV0,1 na teploté pro razné dlouhé expozice Cr-Ni slitiny

Prstynkova tlakova zkouska (RCT)

Prstynkova tlakova zkouska pfi teplote 135 °C prokazala velmi vysokou zbytkovou taznost
Cr-Ni slitiny po vysokoteplotni oxidaci v pare. Vysledna zbytkova taznost byla vyssi nez
20 % u vsech zkousenych vzorku véetné expozic pii vysokych teplotich - 1200 °C/360 min
a 1300 °C/360 min.

Vsechny zkousky byly zastaveny, jakmile posun dosahl 2 mm. Nebyly pozorovany zadné
trhliny s vyjimkou vzorku vystaveného teploté 1300 °C/360 min, na némz se objevila tésnd
trhlina. Lze konstatovat, ze Cr-Ni slitina je 1 po velmi intenzivni oxidaci v pafe tazna, coz

odpovida prachozi oxidaci standardnich Zr slitin.
3.3.5 Diskuze k vysokoteplotni oxidaci

Pro analyzu vysokoteplotni oxidace a charakterizaci kinetiky byla provedena série

experimentt na dvou ruznych zafizenich v UJP PRAHA A.S. a KIT. Srovnani vysledkt
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poukazalo na rozdily zpusobené opadavanim oxidu. Zatimco metodika pouzita v UJP
neumoznila zahrnout do hmotnostniho pifirastku opadavajici oxid, metodika KIT castecné
zachytila jemny oxidovy prasek na drzaku vzorku. Vysledky této metodiky byly vyuzity pro

popis kinetiky vysokoteplotni oxidace v pafe.

Rovnice kinetiky byly rozdéleny na dvé oblasti — 700 az 900 °C a 1000 az 1200 °C. Kromé
nf byly na testovanych vzorcich provedeny rozsahlé analyzy zahrnujici metalografické
hodnoceni, méfeni mikrotvrdosti, SEM/EDS a prstynkovou tlakovou zkousku. Provedené
experimenty ukazali na vynikajici vlastnosti Cr-Ni slitiny v porovnani s vyuzivanym

zirkoniem.
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4 Zavér

Cilem prace bylo studovat a popsat chovani palivového pokryti z Cr-Ni slitiny v podminkach
havarie se ztratou chlazeni (LOCA) lehkovodniho reaktoru. Tento material byl nedavno

navrzen jako potencialni koncept ATF, pfedevsim diky své odolnosti vici oxidaci a creepu.

V teoretickém uvodu prace je popsano standardné vyuzivané palivo. V dalsi ¢asti jsou
shrnuty nové navrhované koncepty palivového pokryti. Dale je uvedena problematika

projektové havarie LOCA a chovan{ palivového pokryti béhem vysokoteplotntho pfechodu.

Na teoreticky tvod navazuje experimentaln{ ¢ast prace. Jeji soucasti je fada experimentt
se zamérem urcit rychlost vysokoteplotniho creepu, stanovit teplotu tanf a charakterizovat
kinettku vysokoteplotni oxidace studované slitiny. Vsechny experimenty probihaly
na neozafenych segmentech palivového pokryti v podminkach simulujicich havarii LOCA.
Celkem bylo testovano vice nez 80 vzorkt Cr-Ni slitiny a obdobné mnozstvi referenénich

vzorkd.

Zkousky vysokoteplotniho creepu vnitfnim pretlakem pti 1000 °C potvrdily vyrazné vyssi
odolnost Cr-Ni slitiny v porovnan{ se standardnim zirkoniovym pokrytim 1 jinymi koncepty
ATF. Na zakladé¢ ziskanych dat bylo ukazano, Zze navrhovany material selhava vyrazné
pozdéji s mensi velikosti deformace. Stanovena rychlost creepu ukazuje fadoveé nizsi

hodnoty oproti zirkoniu.

Teplota tani Cr-Ni slitiny byla stanovena pomoci diferencni termické analyzy na
1356,6 °C. Tento vysledek se lis od teploty tani 1345 °C udavané vyrobcem. Vysledek muze
byt ovlivnén mnoha faktory, napiiklad velikosti testovaného segmentu a odpafovanim
referencniho praskového AlL,Os. Pro srovnani, teplota tani zirkoniové slitiny dosahuje 1850
°C. Protoze je vsak rychlost exotermické oxidace slitiny Ni-Cr mnohem nizsi nez v pifpadé
zirkonia, je teploty tani dosazeno pozdéji. Diky tomu nemusi byt teplota tani Cr-Ni

limitujicim faktorem u pozadavka na ATF.

Na ziklad¢ vysledkt hmotnostnich pfirastkt pro teplotni rozsah 700-1200 °C byla
popsana kinetika vysokoteplotni oxidace Cr-Ni slitiny a byly sestrojeny rovnice rychlosti
oxidace dle Arrheniova zdkona. Vysledky byly nasledné porovnany s dostupnymi

experimenty na jinych slitinach ATF. Kromé charakterizace kinetiky byly testované vzorky
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podrobeny rozsahlym post-experimentalnim analyzam, zahrnujici rozbor mikrostruktury

pomoci SEM/EDS, zkousky mikrotvrdosti a prstynkové tlakové zkousky.

V prubéhu praci bylo ziskano mnoho poznatki metodického charakteru, jenz budou
vyuzity v dal$im vyzkumu. Jednim z nich je napfiklad zkresleni vyhodnoceni oxidacniho
chovani v pfipadé pece se zavésenim vzorkem v dusledku opadavani oxidu pii teplotach nad

1200 °C.

L3

Provedené experimenty ukazuji vynikajici vlastnosti Cr-Ni slitiny v porovnani
s vyuzivanym zirkoniem. Jeji pouziti jako palivového pokryti v jaderném reaktoru pfinasi
vyrazné snizeni oxidace pfi normalnich i havarijnich podminkach, snizeni absorpce vodiku

a mimofadnou mechanickou odolnost.

Nicméné existuje fada pfekazek, kterym je tfeba vénovat pozornost. Hlavni nevyhodou
slitiny je vysoky ucinny prufez pro absorpci tepelnych neutront. V minulosti bylo
pfedstaveno nékolik cest, jak neutronovou bilanci kompenzovat. Kromé ztenceni stény
plasté se uvazuje zavedeni paliva s vy$sim obohacenim, eventualné paliva o vysoké hustote.
Kombinace novych vysoko-hustotnich paliv a Cr-Ni slitiny muze byt cestou k dosazeni

vysoce ucinného a bezpecného palivového systému.
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