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Abstrakt: Tato diplomová práce se zabývá vysokohustotními palivy a moºnostmi je-
jich výroby. Dále obsahuje p°ehled vlastností vysokohustotních paliv a jejich srovnání
s vlastnostmi paliv sou£asn¥ pouºívaných pro lehkovodní reaktory. Pro experimen-
tální ú£ely studia chování disperzního palivového systému byly p°ipraveny vzorky
obsahující granule £istého uranu a ²pony z matri£ní slitiny Zr-Fe-Cu, které se spo-
le£n¥ uzav°ely do trubi£ky palivového pokrytí ze zirkoniové slitiny. Proces p°ípravy
vzorku zahrnoval vibra£ní pln¥ní a impregnaci vzorku p°i teplot¥ 900 ◦C. Vyrobený
palivový segment byl hodnocen ve výchozím stavu a po simulaci havárie LOCA.
V pr·b¥hu postexperimentálního hodnocení metodami optické metalogra�e a che-
mickou analýzou metodou EDS bylo dosaºeno výsledk· odli²ných od p·vodní ruské
práce, ze které pouºitý palivových návrh pochází. Pozorována byla navíc tvorba
systému Zr-Fe-Cu-U. Korozní chování slitin E110, Zr-Fe-Cu a Cr-Ni bylo sledováno
v prost°edí chladiva primárního okruhu JE a v pá°e. Následné hodnocení se prová-
d¥lo metodami optické metalogra�e, stanovením hmotnostního p°ír·stku a absorpce
vodíku.
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Abstract: This master's thesis deals with the problematic of high-density fuels and
the possibilities of their fabrication. It also contains an overview of the properties
of high-density fuels and the comparison with currently used fuel systems for light
water reactors. For experimental purposes of studying the disperse fuel system,
samples containing pure uranium granules and Zr-Fe-Cu matrix alloy particles were
prepared and sealed together in the fuel cladding from zirconium alloy. The sample
preparation process involved vibroloading and impregnation of the sample at 900 ◦C.
The fuel segment was evaluated in the initial state and after the simulation of LOCA.
During the post-experimental evaluation by the methods of optical metallography
and chemical analysis by EDS method, di�erent results were obtained in comparison
with the original Russian paper, from which the fuel concept comes. In addition,
formation of the Zr-Fe-Cu-U system was observed. The corrosion behavior of E110,
Zr-Fe-Cu and Cr-Ni alloys was monitored in the coolant environment of the NPP
primary circuit and in steam. Subsequent evaluation was performed by the methods
of optical metallography, determination of weight gain and hydrogen absorption.
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Seznam pouºitých zkratek a ozna£ení

Zkratka Význam zkratky

AEKI Ma¤arská akademie v¥d, Výzkum energetiky
ATF Accident Tolerant Fuel (palivo odolné v·£i haváriím)
BISON Výpo£etní kód pro modelování jaderného paliva
BJ Baker - Just
BWR Boiling Water Reactor (varný jaderný reaktor)
CP Cathcart - Pawel
�VUT �eské vysoké u£ení technické v Praze
E110 Palivové pokrytí ze slitiny Zr-1%Nb vyrobené v Rusku
ECR Equivalent cladding reacted (ekvivalentní mnoºství zreagova-

ného palivového pokrytí)
EDS Energy dispersive spectroscopy (metoda energiov¥ disperzní

spektroskopie)
ETE Elektrárna Temelín
EU Evropská unie
FJFI Fakulta jaderná a fyzikáln¥ inºenýrská (�VUT)
JE Jaderná elektrárna
KJR Katedra jaderných reaktor· (�VUT)
KOROZE Experimentální databáze dat UJP obsahující výsledky korozních

experiment· v rozmezí teplot 280 - 500 ◦C
LB-LOCA Large Break LOCA (velká LOCA)
LOCA Loss of Coolant Accident (havárie se ztrátou chladiva)
LWR Light Water Reactor (lehkovodní jaderný reaktor)
M5 Palivové pokrytí ze slitiny Zr-1%Nb vyrobené v AREVA
NIS Nikon Imaging Software (komplexní softwarová aplikace

pro analýzu obrazu)
NPP Nuclear power plant (jaderná elektrárna)
PCMI Pellet Cladding Mechanical Interaction (mechanická interakce

pelety s palivovým pokrytím)
PSI Paul Scherrer Institute (výzkumný ústav p°írodních a technic-

kých v¥d ve �výcarsku)
PUREX Plutonium Uranium Redox EXtraction (metoda p°epracování

jaderného paliva)
PWR Pressurized water reactor (tlakovodní jaderný reaktor)
REM Rotating electrode method (metoda rotující elektrody)
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Zkratka Popis

SHS Self-propagating high temperature synthesis (metoda vysoko-
teplotní syntézy)

SMR Small Modular Reactor (malý modulární reaktor)
SNAP Systems for Nuclear Auxiliary Power (výzkumný program

NASA)
Termo£lánek K Termo£lánek (NiCr-NiAl) vhodný pro m¥°ení teplot do 1300 ◦C
UJP Spole£nost UJP PRAHA a.s.
US-NRC United States Nuclear Regulatory Commission (americká ko-

mise pro jaderný dozor)
VNIIM A. A. Bochvar High-Technology Scienti�c Research Institute

for Inorganic Materials (ruská výzkumná organizace)
VVER Vodo-Vodjanoj Energeti£eskij Reaktor (tlakovodní jaderný re-

aktor východního typu)
Zircaloy-2 Palivové pokrytí ze slitiny Zr-1,5%Sn-0,12%Fe-0,05%Ni-0,1%Cr
Zircaloy-4 Palivové pokrytí ze slitiny Zr-(1,5-1,3%)Sn-(0,2-0,3%)Fe,Cr
ZIRLO Palivové pokrytí ze slitiny Zr-1%Sn-1%Nb-0,1%Fe
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Seznam fyzikálních veli£in

Zna£ka Popis veli£iny Jednotky

BU Vyho°ení paliva MWd/kgU
Dox Tlou²´ka vrstvy oxidu µm
Dα Tlou²´ka vrstvy α-Zr(O) µm
D0 Po£áte£ní pr·m¥r mm
Dout Vn¥j²í pr·m¥r mm
ECR Equivalent cladding reacted (ekvivalentní

mnoºství zreagovaného palivového pokrytí)
%

FGR Mnoºství uvoln¥ných plyn· ze ²t¥pení %
h Tlou²´ka st¥ny mm
K Kritérium pro zachování taºnosti po LOCA -
l Délka mm
l0 Po£áte£ní délka mm
Lox Teoretická tlou²´ka oxidu µm
m Hmotnost g
m0 Po£áte£ní hmotnost g
M Molární hmotnost g/mol
Oβ Kritérium pro zachování taºnosti po LOCA -
p Tlak MPa
PB Pilling-Bedworth·v faktor -
R Molární plynová konstanta (= 1, 987) cal/molK
S Plocha cm2, dm2

T Teplota K, ◦C
V Objem cm3

WG Hmotnostní p°ír·stek vztaºený na plochu g/cm2, mg/dm2

X Molární podíl -
αox Hmotnostní podíl kyslíku ve vrstv¥ oxidu -
ε Relativní prodlouºení -
ρ Hustota g/cm3

τ �as s, dny
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1. Úvod

Zaji²t¥ní jaderné bezpe£nosti je zákonný poºadavek, který musí být spl¬ován v pr·-
b¥hu celé ºivotnosti jaderného za°ízení. Za jistých podmínek se jaderná elektrárna
m·ºe dostat do havarijního stavu, který m·ºe p°i nep°íznivém vývoji událostí vyústit
v p°írodní katastrofu v podob¥ ozá°ení pracovník· a obyvatelstva, ²í°ení ionizujícího
zá°ení a úniku radioaktivních látek do ºivotního prost°edí. To bezpochyby jiº de-
monstrovaly n¥které historické události. Aby se tomuto neºádoucímu stavu p°ede²lo,
provádí se pravidelné kontroly a hodnocení celého za°ízení. Obecn¥ panuje snaha ne-
ustále zvy²ovat bezpe£nost jaderného za°ízení, coº mimo jiné souvisí s vyuºíváním
nových bezpe£nostních prvk·, které mohou pomoci se zvládáním havarijních stav·
a p°isp¥t ke zmírn¥ní p°ípadného nep°íznivého vývoje událostí. Jedním z t¥chto
prvk· jsou paliva odolná v·£i haváriím, tzv. ATF, která ve srovnání s dosavad-
ními palivovými systémy prodluºují provozuschopnost jaderného za°ízení v pr·b¥hu
t¥ºkých havárií. Do skupiny t¥chto ATF se °adí hned n¥kolik palivových koncept·
li²ících se v pouºitých materiálech. Tato práce se bude soust°edit na tzv. vysokohus-
totní paliva, která do této skupiny spadají.

Krom¥ bezpe£nostní a technické stránky v¥ci má smysl v¥novat se studiu ATF i z d·-
vodu aktivit Evropské komise. Tato výkonná v¥tev Evropské unie za£átkem roku
2022 p°edloºila k taxonomii EU dopl¬kový akt v p°enesené pravomoci pro oblast
klimatu [1], který má urychlit proces dekarbonizace a v n¥mº se speci�kují aktivity
v oblasti jaderné energie zahrnuté za p°ísných podmínek na seznam taxonomie EU.
Podle tohoto dokumentu by pouºití ATF s p°ihlédnutím k jejich licencování m¥lo
být stanoveno v oblasti jaderné energie jako jeden z poºadavk· technických kontrol-
ních kritérií, které mají p°ispívat k cíl·m Unie v oblasti zmír¬ování zm¥ny klimatu
a p°izp·sobení se zm¥n¥ klimatu. Toto ustanovení by v praxi znamenalo vyuºí-
vat ATF po£ínaje rokem 2025, jakoºto certi�kované technologie schválené národním
bezpe£nostním regula£ním orgánem.

Cílem teoretické £ásti této práce bude obecný popis dostupných koncept· vysoko-
hustotních paliv z pohledu jejich vlastností a chování. D·raz bude v¥nován srovnání
t¥chto koncept· s aktuáln¥ pouºívanými palivovými systémy v lehkovodních reak-
torech a neopomenuty nez·stanou ani moºnosti jejich výroby, které se dnes krom¥
laboratorního m¥°ítka pohybují v n¥kterých p°ípadech na semi-industriální úrovni.
Hlavní náplní experimentální £ásti práce bude výroba zvoleného konceptu palivo-
vého segmentu, který následn¥ bude vystaven podmínkám simulujícím havarijní stav
jaderného za°ízení. Získané výsledky budou porovnány s dosavadními znalostmi o vy-
braném konceptu a dále srovnány s chováním palivových systém· b¥ºn¥ uºívaných
v sou£asné dob¥.

18



1.1 Vysokohustotní paliva a jejich výroba

V sou£asné dob¥ v¥t²ina lehkovodních reaktor· vyuºívá palivový systém sloºený
z paliva, které tvo°í p°eváºn¥ oxid urani£itý (UO2), který je obohacen v pr·m¥ru
na úrove¬ 4,0 - 4,95 % 235U, v kombinaci s pokrytím ze zirkoniové slitiny. P°estoºe
toto uspo°ádání vykazuje velmi dobré výsledky b¥hem normálního £i abnormálního
provozu, v p°ípad¥ t¥ºkých havárií s nízkou pravd¥podobností výskytu tento sys-
tém z hlediska bezpe£nosti a provozuschopnosti neobstojí a komponenty interagují
chemickými reakcemi p°ispívajícími ke zhor²ování celkového pr·b¥hu samotné udá-
losti. I tento proces byl mimo jiné demonstrován p°i událostech provázejících havárii
japonské jaderné elektrárny Fukushima Daichii, coº významn¥ p°isp¥lo ke zvý²ení
pozornosti a aktivit v oblasti návrhu a vývoje paliv odolných v·£i haváriím (ATF),
od kterých se o£ekává, ºe za v²ech provozních i havarijních podmínek výkonnostn¥
p°ed£í, pop°ípad¥ se vyrovnají, v dne²ní dob¥ uºívaným palivovým systém·m.

1.1.1 Koncepce ATF

Cílem vývoje ATF je dosaºení palivového systému, který vydrºí v podmínkách t¥º-
kých havárií po del²í dobu neº sou£asné palivové systémy, zárove¬ si udrºí, pop°ípad¥
zvý²í úrove¬ bezpe£nosti p°i normálních provozních podmínkách a z·stane ekono-
micky konkurenceschopný alternativním moºnostem. Tato prodlouºená doba je chá-
pána jako: �del²í £as uplynulý od okamºiku vychýlení se ze stavu normálního provozu
po okamºik ztráty geometrie palivového £lánku, kdy dochází k výraznému zhor²ení
schopnosti chlazení, £i moºnosti jeho vyjmutí z aktivní zóny reaktoru b¥ºnými me-
todami� . ([2], p°eklad vlastní) Hlavními oblastmi, ve kterých hodnocení a srovnání
ATF se sou£asnými systémy probíhá, jsou kompatibilita se stávající technologií vy-
uºívanou v jaderném pr·myslu, dále dopady na provoz z pohledu délky kampan¥,
provozovaného výkonu a ovladatelnosti reaktoru, bezpe£nost, p°ední i zadní £ást pa-
livového cyklu a v neposlední °ad¥ také ekonomi£nost. Nebo´ samotné palivo a pa-
livové pokrytí jsou základními pilí°i kaºdého palivového systému, je práv¥ na tyto
komponenty kladeno velké mnoºství poºadavk· z hlediska termomechanických vlast-
ností a chování za normálních i abnormálních podmínek provozu. P°ehled parametr·
a vlastností paliva i palivového pokrytí, které se posuzují z hlediska palivového ná-
vrhu, bude uveden dále.

Význam palivového pokrytí je p°edev²ím v udrºení ²t¥pných materiál· i plynných
produkt· ze ²t¥pení v palivové ty£i a umoºn¥ní dostate£ného odvodu tepla z pa-
liva do chladiva. Hlavními oblastmi, na které se návrh palivového pokrytí soust°edí,
jsou moºnosti výroby, korozní chování, chemická kompatibilita, chování po ozá°ení
a zadní £ást palivového cyklu. Výroba palivového pokrytí by m¥la být moºná v ²i-
rokém m¥°ítku z materiálu, který bude dob°e dostupný, a bude umoº¬ovat kontrolu
kvality výroby. B¥hem tohoto procesu se musí p°ipravit materiál s vhodnými ter-
momechanickými vlastnostmi, vysokou tepelnou vodivostí, vysokou teplotou tavení,
vysokou pevností a kujností. Palivové pokrytí nesmí propou²t¥t v pr·b¥hu v²ech
fází palivového cyklu ºádné plyny ani jiné produkty vznikající ze ²t¥pení. Poºaduje
se vysoká korozní odolnost v prost°edí typickému pro lehkovodní reaktory a p°i kon-
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taktu s vysokoteplotní párou, nízká produkce vodíku i jiných plyn· a co nejmen²í
k°ehnutí materiálu v d·sledku absorpce vodíku. Palivové pokrytí musí být chemicky
kompatibilní s palivem p°ed i po ozá°ení, s chladivem a s dal²ími komponenty palivo-
vého systému. Po ozá°ení materiálu nesmí dojít k neo£ekávaným zm¥nám z pohledu
korozního chování, prostorové stability £i mechanického a tepelného chování. Pali-
vové pokrytí by zárove¬ m¥lo být odolné v·£i interakci s palivem. V zadní £ásti
palivového cyklu musí vydrºet transport, dlouhodobé uloºení a p°ípadn¥ umoº¬ovat
p°epracování paliva. Z hlediska fyzikálních veli£in jsou klí£ovými parametry teplota
tavení a sublimace, tepelná vodivost, m¥rná tepelná kapacita, sou£initel tepelné
roztaºnosti, ú£inné pr·°ezy pro absorpci tepelných neutron· a p°ípadn¥ i eutek-
tická teplota. Teplota tavení, sublimace a eutektika je d·leºitá z hlediska moºného
procesu tavení palivového systému, a proto by m¥la dosahovat co nejv¥t²ích hodnot.
Tepelná vodivost charakterizuje schopnost materiálu p°ená²et teplo z paliva do chla-
diva, £ímº ovliv¬uje teplotu dosahovanou v centrální £ásti palivové pelety. Tepelná
kapacita materiálu omezuje mnoºství dodávaného tepla do palivové ty£e a zvy²uje
ú£innost p°estupu tepla do chladiva. Koe�cient teplotní roztaºnosti charakterizuje
prostorovou stabilitu pokrytí a ú£inné pr·°ezy pro absorpci tepelných neutron· po-
pisují vliv materiálu na jaderné reakce a délku palivového cyklu, kterou je snaha
prodluºovat.

Chování paliva se odvíjí od jeho materiálových vlastností, které jsou povahou te-
pelné, mechanické, chemické a neutronické. Tepelné chování paliva je ovlivn¥no hus-
totou i porozitou materiálu a má p°ímý vliv na proces uvol¬ování ²t¥pných produkt·,
napuchání paliva £i samotné mechanické vlastnosti. Charakteristickými parametry
jsou, podobn¥ jako v p°ípad¥ palivového pokrytí, teplota tavení, tepelná vodivost,
m¥rná tepelná kapacita, hustota materiálu a koe�cient tepelné roztaºnosti. P°estoºe
vysoká hodnota teploty tavení je d·leºitá pro zvládání normálních a samoz°ejm¥
i havarijních událostí, významn¥j²ím parametrem pro provoz je vzdálenost teploty
tavení od provozní teploty paliva, která je ovlivn¥na jeho tepelnou vodivostí. Vy²²í
tepelná vodivost zárove¬ sniºuje teplotu v centrální oblasti palivové pelety, £ímº se
také zpomalují v²echny difúzní procesy v£etn¥ uvol¬ování plynných ²t¥pných pro-
dukt·. Protoºe v¥t²í mnoºství energie obsaºené v palivu by zp·sobilo hor²í scéná°
havárie typu LOCA, up°ednost¬uje se niº²í hodnota tepelné kapacity. Zárove¬ i niº²í
hodnota koe�cientu tepelné roztaºnosti je vhodná z d·vodu omezení interakce pa-
liva s pokrytím. Palivo musí být mechanicky stabilní a není ºádoucí, aby b¥hem
provozu reaktoru výrazn¥ napuchalo £i se fragmentovalo. Z tohoto d·vodu se sledují
parametry mez kluzu, rychlost te£ení a dále pak mez pevnosti spolu s modulem
pruºnosti, u nichº obou se preferují vy²²í hodnoty. Z hlediska chemických vlastností
se pozornost soust°edí na fázové transformace, které zp·sobují zm¥ny ve velikosti
palivové pelety v d·sledku jejího napuchání £i kontrakce. Dal²í pozornost p°ipadá
na korozní chování paliva v p°ípad¥ kontaktu s chladivem po poru²ení palivového
pokrytí, chemické interakce mezi komponenty a vznikající produkty ze ²t¥pení. Pa-
livo musí být dostate£n¥ reten£ní v·£i ²t¥pným produkt·m, uvol¬ovat co nejmén¥
plynných látek a produkovat spí²e chemicky stabilní formy. Do poslední skupiny
neutronických vlastností paliva spadají hustota ²t¥pení, zp¥tnovazební koe�cienty
reaktivity a ú£inné pr·°ezy pro absorpci a ²t¥pení. Preferovány jsou vy²²í hodnoty
hustoty ²t¥pení, které se projevují na lep²í statistice neutron· v palivu a ekono-
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mice palivového cyklu, vy²²í hodnoty ú£inných pr·°ez· pro ²t¥pení a niº²í hodnoty
ú£inných pr·°ez· pro absorpci.

Mezi hlavní koncepty vývoje a designu ATF pat°í z hlediska paliva vylep²ené tablety
UO2, zapouzd°ená paliva a vysokohustotní paliva, která budou primárn¥ diskuto-
vána v této práci. Z materiálového hlediska lze vysokohustotní paliva dále d¥lit na
nitridová, k°emíková, karbidová a kovová. V oblasti pokrytí a dal²ích konstruk£ních
materiál· p°ítomných v aktivní zón¥ se pozornost zam¥°uje na vylep²ené zirkoniové
slitiny s p°idanými povlaky, vylep²ené oceli, k°emíkové kompozity a ºáruvzdorné
kovy.

1.1.2 Nitridová vysokohustotní paliva

Nitridovým paliv·m je v¥nována pozornost jiº více neº p·l století a existuje celá °ada
postup· jejich p°ípravy a také moºností aplikace. Krom¥ pouºití ve vodou chlazených
reaktorech, rychlých reaktorech a reaktorech IV. generace s uzav°eným palivovým
cyklem se uvaºuje i o oblasti komer£ních SMR, ADS systém· nebo reaktorech pro
vesmírné aplikace. Hlavními zástupci této skupiny paliv jsou UN, (U,Pu)N, (U,Zr)N
nebo UN-U3Si2. [3] Oproti standardním oxidickým paliv·m disponují °adou výhod,
av²ak najdou se i oblasti, kde se pouºití klasického UO2 jeví jako vhodn¥j²í. Po-
uºití nitridových paliv bylo testováno na rychlých sodíkem chlazených reaktorech,
konkrétn¥ nap°. na ruském BR-10, americkém FFTF £i EBR-II. [4]

Výhodou nitridových vysokohustotních paliv ve srovnání s UO2 jsou zejména vy²²í
hustota ²t¥pení, která umoº¬uje dosahovat vy²²í konverze a p°ípadn¥ i vy²²ího vy-
ho°ení paliva, a vy²²í tepelná vodivost, která se projeví na sníºení centrální teploty
v pelet¥ a niº²ím mnoºství uchovávané energie v palivu. Men²í teplotní gradienty
sniºují pravd¥podobnost praskání pelety a relokace. Zárove¬ také dochází k navý²ení
rezervy do tavení paliva. Velmi dobrá je chemická kompatibilita s velkou v¥t²inou
materiál· pouºívaných pro palivová pokrytí a také stabilita paliva po ozá°ení. [4]
Z hlediska mechanických vlastností mají nitridová paliva pomalej²í termální a radi-
a£ní te£ení, vy²²í Young·v modul pruºnosti a srovnatelnou teplotní roztaºnost. [2]

Protoºe p°írodní dusík sestává z p°eváºné v¥t²iny z 14N, který je pro provoz jader-
ného reaktoru nevhodný z d·vodu vysoké absorpce tepelných neutron·, je nezbytné
dusík obohacovat na 15N, k £emuº je dostupná °ada technik. Vznikající produkty
transformace 14N, kterými jsou radiotoxické 14C po reakci 14N(n,p), He po reakci
14N(n,α) a U14N, p°edstavují zna£né nevýhody nitridových paliv. [2] Dal²í slab²í
stránkou je silná oxidace nitridových paliv v p°eh°áté pá°e (viz rovnice 1.1), p°i
které se produkuje více vodíku, neº v p°ípad¥ oxidace UO2. [3] Po vystavení pe-
lety UN teplot¥ 500◦C po dobu 60 min a tlaku 0,5 bar dochází k úplné degradaci.
Nitridové prá²ky pouºívané p°i výrob¥ paliva jsou zárove¬ samozápalné, coº zna£n¥
komplikuje proces výroby. [4]

6UN + 16H2O→ 2U3O8 + 6NH3 + 7H2 (1.1)

Chování paliva p°i havarijních podmínkách a jejich charakter je ovlivn¥n n¥kolika
faktory. V první °ad¥ se jedná o urychlené napuchání materiálu p°i vysokých teplo-

21



tách, které vede k mechanické interakci paliva s pokrytím (PCMI). Dal²ím vlivným
procesem je rozklad paliva (U,Pu)N p°i teplotách nad 1700 ◦C v He prost°edí, p°i
kterém se do prostoru palivové ty£e uvol¬uje dusík. V neposlední °ad¥ je také d·-
leºitá interakce dusíku s vodní párou v p°ípad¥ selhání pokrytí, p°i které dochází
k produkci výbu²ného vodíku. [2]

Z hlediska zádní £ásti palivového cyklu je velkým p°ínosem kompatibilita s p°epra-
covacím procesem PUREX, který vyuºívá HNO3, ve kterém jsou nitridová paliva
dob°e rozpustná. [4] Na druhou stranu produkované 14C transformací 14N p°edsta-
vuje výraznou zát¥º pro ºivotní prost°edí. Obohacování na 15N ov²em není dle [2]
ekonomicky udrºitelné bez recyklace 15N z paliva. Podle [4] jsou tyto vy²²í náklady
kompenzovány niº²ími nároky na obohacení uranu a pot°ebou men²ího po£tu pali-
vových £lánk· p°i p°ekládkách.

Výroba nitridových paliv

B¥hem výroby nitridových paliv lze vyuºít jako výchozí materiál kovový uran nebo
UO2. V p°ípad¥ výroby paliva z kovového uranu se vyuºívá procesu nitridace v pro-
st°edí N2 nebo NH3, nitridace p°i obloukovém tavení Pu a kovového uranu v at-
mosfé°e N2 nebo hydridace kovového uranu následované op¥t procesem nitridace
vzniklého hydridu. Druhou moºností je p°íprava nitridových paliv z UO2 labora-
torní metodou sol-gel, která se pouºívá nap°. ve ²výcarském PSI [5], nebo vyuºití
metody karbotermické redukce v kombinaci s nitridací, která umoº¬uje nejrozsáh-
lej²í produkci paliva. [2] Alternativní variantou je také vyuºití �uorid· UF6 nebo
UF4 vystupujících v procesu výroby UO2 [4] nebo interakce UO2 s 4NH4HF2 [6].

Metoda hydridace kovového uranu probíhá v peci p°i relativn¥ nízkých teplotách
(200 - 300 ◦C). Vznikající hydrid uranu UH3 podle chemické rovnice (1.2) opadává
z povrchu kovového uranu a vytvá°í tak jemný prá²ek, který je vysoce reaktivní
s N2 jiº p°i teplot¥ 300 ◦C, coº reprezentuje rovnice (1.3).

U +
3

2
H2 → UH3 (1.2)

2UH3 +
3

2
N2 → U2N3 + 3H2 (1.3)

Na záv¥r lze je²t¥ provést rozklad U2N3 na UN:

U2N3 → 2UN +
1

2
N2. (1.4)

Uvedená stechiometrická úprava nitridu uranu se provádí v inertním plynu p°i tep-
lot¥ p°esahující 1150 ◦C. [7]

V první kroku procesu výroby UN prá²ku metodou karbotermické redukce doprová-
zené nitridací se spole£n¥ melou UO2 a uhlíkové prá²ky za ú£elem vzniku homogenní
sm¥si a aktivace reaktant·. Tato sm¥s se následn¥ lisuje do briket, £ímº se zajistí
intenzivní kontakt mezi reaktanty, a poté se provede vysokoteplotní vakuový oh°ev
v peci, £ímº vznikne UC podle následující chemické rovnice:

UO2 + 3C→ UC + 2CO. (1.5)
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Po odstran¥ní CO se do pece p°imíchá plyn N2-6%H2, £ímº vznikne UN:

UC +
1

2
N2 → UN + C. (1.6)

Volný uhlík se váºe na vodík za vzniku metanu (C + 2H2 ↔ CH4) a následn¥ se
odvádí ze za°ízení pry£. Vzniklá briketa UN se poté rozdrtí a namele, £ímº vznikne
prá²ek vhodný pro p°ípravu palivových pelet. [8]

První fází v p°íprav¥ nitridových prá²k· z �uorid· je reakce s amoniakem p°i teplot¥
100 - 200 ◦C:

3UF6 + 8NH3 → 3NH4UF5 + 3NH4F + N2. (1.7)

Vznikající produkty závisí na teplot¥ a sloºení plynu. Za jistých podmínek se p°ed-
pokládá následné vyuºití reakce:

(NH4)4UF8 + 6NH3 → UN2 + 8NH4F + H2, (1.8)

kde vznikající UN2 lze skrze U2N3 konvertovat na UN. [4] K uvedené rovnici (1.8)
se lze také dostat prost°ednictvím interakce (1.9), která nicmén¥ vyºaduje pouºití
UO2 [6].

UO2 + 4NH4HF2 → (NH4)4UF8 + 2H2O (1.9)

Ze vzniklých UN prá²k· se palivové pelety p°ipravují ortodoxními procesy (lisování
za studena do válcových forem, spékání pelet v peci atd.). Metoda karbotermické
redukce v kombinaci s nitrida£ním procesem byla vyvinuta v rámci programu SNAP
a v porovnání s procesem p°ípravy prá²k· prost°ednictvím hydridace vychází ze
stabilních oxid· a nevyºaduje pouºití vysoce £istých uranových kov· [8]. B¥hem
procesu výroby je ov²em vyºadováno mletí relativn¥ velkých £ástic, £ímº dochází
k uvol¬ování radioaktivity do okolí. Hlavní výhodou metody hydridace je, ºe fáze
mletí není v procesu výroby pot°eba. [7]

1.1.3 K°emíková vysokohustotní paliva

Zástupcem této skupiny vysokohustotních paliv s nejvhodn¥j²ími vlastnostmi je slou-
£enina U3Si2. Dále je moºné uvaºovat dvoufázové kompozity UN-U3Si2 a U3Si-U3Si2,
které by vedly k dal²ímu navý²ení hustoty uranu a sníºení míry napuchání paliva,
které je obecn¥ u vysokohustotních paliv problematické. [2]

P°ednostmi tohoto typu paliva ve srovnání s UO2 jsou stejn¥ jako v p°ípad¥ nitri-
dových paliv vysoká hustota uranu a vysoká tepelná vodivost, které se projeví na
niº²ích dosahovaných teplotách v palivu (viz obr. 1.1). Díky t¥mto vlastnostem je
dosaºení tavení náro£n¥j²í neº u UO2, p°estoºe je teplota tavení k°emíkových paliv
niº²í (1665 ◦C). P°i relativn¥ niº²ích hodnotách vyho°ení (< 20 MWd/kgU) k°emí-
ková paliva zárove¬ mén¥ napuchají a mnoºství uvol¬ovaných ²t¥pných produkt· je
men²í. V oblastech vy²²ích vyho°ení v tomto ohledu panují nejistoty. [9] Z hlediska
neutronových charakteristik jsou odli²nosti od UO2 v tvrd²ím neutronovém spek-
tru, niº²ím ú£inném pr·°ezu pro ²t¥pení a zvý²eném konverzním pom¥ru 238U - Pu.
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Obrázek 1.1: Srovnání vlastností palivových pelet U3Si2 a UO2 za normálních pro-
vozních podmínek modelovaných ve výpo£etním kódu BISON; upraveno z [9].

Nevýhodou tohoto typu paliva oproti UO2 je vy²²í chemická aktivita, která se pro-
jevuje nap°. v rámci interakce s vodou nebo se zirkoniovou slitinou Zircaloy, která
se pouºívá pro palivová pokrytí. [2]

Z pohledu zádní £ásti palivového cyklu je vyho°elé palivo U3Si2 p°epracovatelné me-
todou PUREX a ve²kerý p°ítomný uran je rozpustitelný v kyselin¥ dusi£né. Kompli-
kaci p°iná²í pouze moºný výskyt vysokého obsahu k°emíku v rozpou²t¥cím roztoku,
který by negativn¥ ovlivnil n¥které fáze procesu p°epracování. �e²ením tohoto pro-
blému je °ed¥ní roztoku, pop°ípad¥ separace samotného k°emíku centrifugací. [10]

Výroba k°emíkových vysokohustotních paliv

K°emíková vysokohustotní paliva jsou vyráb¥na bu¤ v monolitické form¥, nebo v po-
dob¥ disperzního paliva. Výroba monolitického paliva probíhá obloukovým tavením
uranu a k°emíku následovaném ochlazením taveniny, tepelným o²et°ením, pulveri-
zací materiálu, lisováním a spékáním pelet. Dal²í p°ípadnou metodou by mohla být
p°ímá výroba U3Si2 z UF6, která v²ak není pr·myslov¥ uºívána. [2]

Disperzní vysokohustotní uranové palivo v podob¥ prá²ku tvo°eného granulemi ku-
lovitých tvar· z U3Si lze p°ipravit metodou odst°edivé atomizace. P·vodn¥ se prá²ek
p°ipravoval rozm¥l¬ováním, pop°ípad¥ jinými mechanickými procesy lámání a de-
strukce výchozího materiálu, coº bylo velmi náro£né vzhledem k jeho vysoké tvr-
dosti. Alternativní moºností je vyuºití systému rota£ního atomiza£ního disku, díky
kterému se získají z taveniny men²í £ástice podobných rozm¥r· a který umoº¬uje
výrobu ve v¥t²ím m¥°ítku. Systém se skládá ze dvou komor - tavící a atomiza£ní.
Zatímco tavící komora obsahuje induk£ní topný prstenec obklopující kelímek s p°i-
pojenou tryskou, atomiza£ní komora disponuje motorem pohán¥jícím rota£ní disk
o pr·m¥ru n¥kolika jednotek metr·, na kterém dochází v prost°edí argonu k solidi�-
kaci dopadajících kapek taveniny. Schématická ilustrace tohoto systému je zobrazena
na obr. 1.2. Velikost vznikajících kulových £ástic je ovlivn¥na primárn¥ vlastnostmi
taveniny a rychlostí otá£ení disku. Touto metodou je moºné p°ipravit £ástice o pr·-
m¥ru men²ím neº 150 µm. [11]
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Obrázek 1.2: Schéma rota£ního atomizéru vybaveného tavící komorou a atomiza£ní
komorou; zdroj [11].

1.1.4 Karbidová vysokohustotní paliva

Studium karbidových paliv probíhá jiº od sedmdesátých let minulého století p°e-
váºn¥ ve spojení s technologiemi pro rychlé reaktory. Zástupci tohoto typu paliva
jsou nap°. UC nebo (U,Pu)C. V porovnání s UO2 m·ºe teoretická hustota karbi-
dových paliv (UC) být aº o 24 % v¥t²í a tepelná vodivost vy²²í aº desetkrát, coº
p°iná²í °adu výhod diskutovaných jiº d°íve. Dal²ími výhodami tohoto typu paliva je
vysoká teplota tavení, která pro (U,Pu)C £iní 2470 ◦C a pro UC 2526 ◦C, strukturní
i chemická stabilita p°i vysokém vyho°ení a ve srovnání s UO2 mén¥ uvol¬ovaných
²t¥pných produkt·. Karbidová paliva mimo jiné disponují dobrou kompatibilitou
s tekutými kovy. [2][12]

Nevýhodnou vlastností karbidových paliv je vysoká míra napuchání, která dosa-
huje hodnoty p°ibliºn¥ dvakrát vy²²í neº u UO2, coº zvy²uje riziko dosaºení PCMI.
Míra napuchání se proto kompenzuje zvy²ováním pórovitosti paliva, jeº jeho hus-
totu sniºuje. Z hlediska chování p°i t¥ºkých havárií p°edstavují nebezpe£í vysoké
teploty s ohledem na vypa°ování Pu u (U,Pu)C, k £emuº dochází p°i 1650 ◦C, a jiº
zmín¥né velké napuchání pelet. Dal²ím nebezpe£ím je interakce UC s párou v p°í-
pad¥ poru²ení palivového pokrytí, která vede k produkci výbu²ných plyn· v podob¥
H2 a oxid· uhlíku, a proto musí být dosaºení této interakce po celou dobu pro-
vozu zabrán¥no. Vyuºití karbidových paliv v lehkovodních reaktorech je z tohoto
pohledu problematické a p°edpokládá se spí²e pouºití v plynem £i tekutými kovy
chlazených reaktorech. Z hlediska p°epracování karbidových paliv p°edstavuje ²patná
rozpustitelnost UC v kyselin¥ dusi£né p°ekáºku, která vyºaduje speciální °e²ení pro
p°ípadnou moºnost vyuºití PUREX procesu. [2][12]
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Výroba karbidových vysokohustotních paliv

P°íprava karbidových prá²k· uºívaných k výrob¥ palivových pelet v komer£ním m¥-
°ítku je náro£ná hlavn¥ z d·vodu jejich samozápalnosti a radiotoxicity. Palivo UC lze
p°ipravit bu¤ z £istého kovového uranu procesem hydridace následovaným reakcí
s propanem [13], pop°ípad¥ p°ímo s gra�tovým prá²kem. Druhý uvedený zp·sob
výroby reprezentují rovnice (1.10) a rovnice (1.11), která popisuje proces tzv. sa-
moudrºovací vysokoteplotní syntézy (SHS). Po dosaºení inicia£ní teploty se spustí
exotermická reakce mezi prá²ky a uvo¬ované teplo zaji²´uje pr·b¥h reakce bez nut-
nosti dal²ího oh°evu. [14]

2U + 3H2 → 2UH3 (1.10)

2UH3 + 2C→ 2UC + 3H2 (1.11)

Dal²ími variantami jsou p°íprava UC z UO2 metodou karbotermické redukce [8],
která byla popsána jiº v sekci 1.1.2, nebo p°íprava sférických mikrogranulí pro
disperzní palivový systém s matricí metodou sol-gel, pop°ípad¥ metodou vyuºíva-
jící rota£ní elektrodu (REM). Proces výroby pelet (U,Pu)C spo£ívá téº v pouºití
metody karbotermické redukce prá²k· oxid· a z bezpe£nostních d·vod· se provádí
v ochranných boxech. [2]

1.1.5 Kovová vysokohustotní paliva

Kovová paliva, stejn¥ jako ostatní formy vysokohustotních paliv, jsou vhodná pro
rychlé reaktory chlazené sodíkem a dále se hojn¥ vyuºívají ve výzkumných reakto-
rech ve form¥ deskových paliv. Dal²í místem, kde nachází vyuºití, jsou nap°. jaderné
ponorky. Zástupci této skupiny jsou slitiny na bázi U-Zr, U-Pu-Zr a U-Mo. Obecn¥
disponují vysokou hustotou uranu a vysokou tepelnou vodivostí, vy²²í ve srovnání
s UO2, coº p°iná²í °adu výhod v podob¥ niº²í provozní teploty, niº²í centrální teploty
v palivu nebo moºnosti dosahovat vy²²ího vyho°ení, jak jiº d°íve bylo diskutováno.
P°estoºe teplota tavení systému U-Zr je niº²í neº pro UO2, dosaºení fáze tavení je
díky vysoké tepelné vodivosti náro£n¥j²í. [2]

Nevýhodou t¥chto paliv je op¥t vysoká míra napuchání jiº p°i malém vyho°ení
a snadná interakce s vodou £i párou vedoucí k prudké oxidaci a produkci vodíku. Ko-
vová vysokohustotní paliva by z tohoto d·vodu musela téº disponovat ochranným
systémem zabra¬ujícím kontaktu s vodou £i párou, pop°ípad¥ obsahovat p°ím¥si
element· zvy²ujících korozní odolnost, pokud by m¥la být pouºita v lehkovodních
reaktorech. Technologie pro p°epracování U-Pu-Zr dnes jiº existují [2], v p°ípad¥
systému U-Mo se jedná stále o fázi výzkumu [15].

Výroba kovových vysokohustotních paliv

Kovová vysokohustotní paliva jsou vyráb¥na téº bu¤ v disperzní form¥ nebo v po-
dob¥ monolitického paliva (viz obr. 1.3). Protoºe p°íprava prá²k· z pevného stavu
U-Mo mechanickými destruk£ními procesy materiálu je náro£ná, p°ipravují se prá²ky
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tvo°ené granulemi kulovitých tvar· pro disperzní vysokohustotní uranové palivo me-
todou odst°edivé atomizace [11][15], která byla jiº popsána v £ásti 1.1.3.

Obrázek 1.3: Schéma disperzního a monolitického paliva; upraveno z [15].

Monolitické formy kovového uranu jsou p°ipravovány b¥ºnými pr·myslovými me-
todami. Promíchaná tavenina p°ipravená z výchozích kovových surovin ve vakuové
induk£ní peci se odlévá do forem, kde tuhne. Velmi d·leºitý je proces kontroly ne-
£istot a porozity, které mají negativní vliv na dal²í kroky procesu výroby a chování
výsledného paliva. Odlitky jsou následn¥ tepeln¥ upravovány, aby se docílilo homo-
genizace materiálu a p°epracovány do poºadované podoby metodami válcování za
tepla nebo studena, st°íháním £i jinými formami tvá°ení materiálu. [15][16]

1.1.6 Disperzní palivo

Zvolený koncept palivového systému na bázi kovového uranu se zirkoniovou matricí,
který bude p°ipravován na pracovi²ti UJP PRAHA a.s., vychází z návrhu vypraco-
vaného v ruském výzkumné institutu A. A. Bochvar. Jedná se o disperzní palivový
systém p°ipravovaný pomocí metody tzv. kapilární impregnace, který tvo°í palivové
granule s vysokým obsahem uranu umíst¥né v matrici ze zirkoniové slitiny s relativn¥
nízkou teplotou tavení. Tento palivový návrh je ve srovnání s UO2 výhodný z hlediska
vy²²ího obsahu uranu, nízké provozní teploty paliva zp·sobené vysokou tepelnou vo-
divostí a provozuschopnosti b¥hem p°echodových stav· zap°í£in¥né metalurgickými
vazbami mezi palivovými zrny vznikajícími v rámci procesu p°ípravy. [17] Tento
návrh je zárove¬ odoln¥j²í v·£i efekt·m ozá°ení a mohl by umoºnit prodlouºení
palivové kampan¥, pop°ípad¥ sníºení pot°ebné míry obohacení uranu. Z hlediska
procesu uzavírání palivového cyklu poskytuje tento systém ve srovnání s b¥ºnými
peletami UO2 po p°epracování paliva mnohonásobn¥ v¥t²í mnoºství plutonia, které
se následn¥ pouºívá k p°íprav¥ MOX paliva. [18]

Hlavními komponenty tohoto systému jsou palivové granule, matrice ze zirkoni-
ové slitiny a palivové pokrytí, ve kterém jsou ob¥ p°edchozí zmín¥né komponenty
umíst¥ny. Palivové granule tvo°í nap°. U9Mo, U5Nb5Zr nebo U3Si a mají vysoký
obsah uranu (8,5 - 9,5 gcm−3). Srovnání n¥kterých vlastností vylep²ených kompo-
zit uranového paliva pouºívaných pro disperzní palivový systém s UO2 je uvedeno
v tab. 1.1. Matrici ze zirkoniové slitiny, ve které se palivová zrna nachází, tvo°í
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nap°. Zr10Fe10Cu nebo Zr8Fe8Cu a má relativn¥ nízkou teplotu tavení v rozsahu
790 - 860 ◦C.

Tabulka 1.1: Srovnání vlastností vylep²ených kompozit uranového paliva pouºíva-
ných pro disperzní palivový systém s UO2; zdroj [19].

Palivo Objemový Porozita Efektivní Tepelná vodivost
podíl paliva (%) obsah U p°i teplot¥ 500 ◦C

(%) (gcm−3) (Wm−1K−1)
U3Nb1,5Zr 72 14 12,37 21
U9Mo 66 16 10,7 22
U3Si 66 16 9,6 19
U1,5Mo1,0Zr 72 14 12,9 24
UO2 - - 8,5 2-4

Pouºívané zirkoniové slitiny jsou ternární eutektika, která lze v men²ím mnoºství
(3 - 5 %) dopovat dal²ími prvky (Nb, Al, Mo atd.) bez výrazného vlivu na hodnotu
teploty tavení. Pro tepelné reaktory se uvaºují dv¥ základní skupiny slitin, jejichº
charakteristiky jsou uvedeny v tab. 1.2. Ve srovnání s £istým zirkoniem dosahují
tyto slitiny niº²ích hodnot teplot tavení, coº umoº¬uje jejich p°ípravu v induk£ních
pecích, vy²²ích hodnot koe�cientu lineární teplotní roztaºnosti i tepelné vodivosti
a lep²í korozní odolnosti v·£i vod¥ a p°eh°áté vodní pá°e. Dobré kapilární vlastnosti
zárove¬ umoº¬ují p°ípravu paliva metodou kapilární impregnace. Strukturu slitin
tvo°í primárn¥ fáze Zr2(Fe,X), kde parametr X podle sloºení reprezentuje rozdílné
prvky (nap°. Cu, Be, Ni, Nb atd.), a tu dopl¬ují op¥t v závislosti na sloºení slitin
fáze α-Zr, Zr2Cu nebo ZrBe2. Krystalová m°íºka hlavní fáze je tetragonální objemov¥
centrovaná. [19]

Tabulka 1.2: Charakteristické vlastnosti skupin zirkoniových slitin vyvinutých pro
tepelné reaktory - zastoupení jejich sloºek, teplota tavení slitin a teplota impregnace;
zdroj [19].

Skupina Zr (wt%) Fe (wt%) Cu (wt%) Be (wt%) Ttav(◦C) Timp (◦C)
1 Základ 6 - 12 6 - 12 - 850 - 860 900 - 910
2 Základ 4 - 8 - 2 - 3 780 - 810 850 - 870

Proces p°ípravy paliva jiº zmín¥nou metodou kapilární impregnace se skládá ze
dvou £ástí. V první fázi, ozna£ené anglickým termínem vibroloading, tzv. vibra£ní
pln¥ní, se palivové pokrytí naplní palivovými granulemi o pr·m¥ru 0,6 - 0,1 mm
spolu s jemnými zrny ze zirkoniové slitiny o pr·m¥ru 0,06 - 0,2 mm a následn¥ se
prost°ednictvím vibrací vyvolaných speciálním za°ízením komponenty v palivovém
pokrytí promíchají a vnit°ní objem se zhustí. O£ekávané zastoupení palivových gra-
nulí, zirkoniové matrice a pór· by m¥lo dosahovat hodnot 55 - 65 %, 10 - 22 %
a 16 - 30 % v tomto po°adí. Pom¥r palivových granulí v·£i zirkoniovým zrn·m v ta-
kovém p°ípad¥ £iní 3:1 aº 10:1, a práv¥ jeho volbou lze ovlivnit míru porozity celého
palivového systému. P°ítomnost pór· zmír¬uje dopady bobtnání paliva v pr·b¥hu
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provozu, coº umoº¬uje dosahovat vy²²í míry vyho°ení, a tudíº vede také k pro-
dlouºení palivové kampan¥. P°ípravu takto velkých granulí lze provád¥t metodou
tzv. odst°edivého napra²ování. [17]

Druhou fázi charakterizuje krátkodobý vakuový oh°ev systému v induk£ní peci nad
teplotu tavení zirkoniové matrice. Roztavená slitina se kapilárními silami dostává do
prostoru mezi palivové granule, kde následn¥ tuhne a tvo°í tak povlak o tlou²´ce jed-
notek mikrometr· na palivových granulích a vnit°ní st¥n¥ palivového pokrytí a dále
vytvá°í tepeln¥ vodivá spojení mezi jednotlivými granulemi a pokrytím. Práv¥ tyto
vzniklé spoje zap°í£i¬ují vysokou tepelnou vodivost popisovaného palivového sys-
tému, která m·ºe dosáhnout hodnot 22 - 26 Wm−1K−1 p°i teplot¥ 500 ◦C, a vede
k nízkým provozním teplotám v centrální oblasti palivového elementu. V p°ípad¥ tla-
kovodních reaktor· by teplota v centrální £ásti paliva m¥la dosahovat maximálních
hodnot okolo 450 - 500 ◦C. Z tohoto d·vodu bývá tento druh palivového systému
také n¥kdy ozna£ován jako tzv. studené palivo. [17] Celá druhá fáze metody kapilární
impregnace je zobrazena na obr. 1.4.

Obrázek 1.4: Pr·°ez palivovým elementem p°ipraveným metodou kapilární impreg-
nace - obrázky (a) a (b)p°edstavují stav po vibra£ním pln¥ní, obrázky (c) a (d)
p°edstavují stav po samotné kapilární impregnaci, význam popisk· je následující:
(1) palivové pokrytí, (2) palivová granule, (3) zrno zirkoniové matrice, (4) spojovací
mosty a povlaky palivových zrn, (5) póry; zdroj [17].
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1.2 Koroze za provozu

Oxidace palivového pokrytí je exotermická reakce materiálu pokrytí s kyslíkem ob-
saºeným v okolním prost°edí. V p°ípad¥ oxidace zirkoniového pokrytí lze uvedený
jev popsat chemickou rovnicí:

Zr + 2H2O→ ZrO2 + 2H2. (1.12)

Anionty kyslíku difundují oxidem na rozhraní vrstvy oxidu a kovu, kde jejich £ást
vytvá°í nový oxid a zbytek se do kovu rozpou²tí. Celý proces transportu kyslíku do
kovu popisují Fickovy zákony. P°estoºe uvoln¥né teplo oxida£ní reakcí nemá na nor-
mální provoz reaktoru výrazný vliv, v pr·b¥hu havárie, p°i vy²²ích rychlostech oxi-
dace, m·ºe hrát významnou roli. V d·sledku rozdílného objemu vznikajícího oxidu
a kovu dochází navíc na jejich rozhraní k nárustu nap¥tí, které ovliv¬uje následný
vývoj struktury oxidu. V závislosti na teplot¥ a mnoºství difundujícího kyslíku se
v materiálu zoxidovaného pokrytí formují rozdílné fáze, které pro p°ípad zirkoniové
slitiny zobrazuje fázový digram uvedený na obr. 1.5. Vyprodukovaný vodík oxidací
palivového pokrytí bu¤ odchází do chladiva, nebo difunduje do kovu, kde se ná-
sledn¥ nachází v rozpu²t¥né podob¥ nebo ve form¥ hydrid·. V závislosti na teplot¥
a koncentraci vodíku se mohou hydridy sráºet nebo rozpou²t¥t.

Obrázek 1.5: Fázový diagram Zr - O; upraveno z [20].

Za provozních podmínek reaktoru dochází u zirkoniových palivových pokrytí ke ko-
rozi. Oxid vznikající v d·sledku kontaktu pokrytí s korozivním prost°edím zpo£átku
tvo°í men²í zrna, která postupn¥ dopl¬ují zrna oxidu ve tvaru protáhlých ovál·, £ímº
nar·stá nap¥tí na rozhraní oxidu a kovu, a následn¥ praskají po p°ekro£ení mezní
tlou²´ky, coº nap¥tí op¥tovn¥ uvol¬uje. Zatímco b¥hem r·stu protáhlých zrn oxidu
se proces oxidace zpomaluje, difúzí kyslíku skrze trhliny se oxidace zrychluje a celý
proces se periodicky opakuje. [21]
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Experimenty simulující korozní chování palivového pokrytí se provádí v prost°edí
chladiva charakteristického pro primární okruh zkoumaného systému nebo v pá°e.
Zvolené tlaky a teploty odpovídají normálním provozním podmínkám reaktoru. Je-
jich hlavním cílem je prokázání chemické kompatibility palivového pokrytí s okolním
prost°edím, coº je jedním z nejd·leºit¥j²ích poºadavk·, které musí vhodný návrh pa-
livového pokrytí spl¬ovat. V rámci standardních test· se provádí b¥ºn¥ dva dlouho-
dobé korozní experimenty, které mohou p°ípadn¥ dále doplnit korozní experimenty
s ozá°eným materiálem £i experimenty zam¥°ující se na konkrétní chování palivového
pokrytí v degradovaném prost°edí. Parametry standardních dlouhodobých korozních
experiment· pro ATF jsou uvedeny v tab. 1.3. Významnou roli hrají dále testy hod-
notící mechanické vlastnosti palivového pokrytí. Sady zváºených vzork· se uzavírají
do autokláv· a ve vybraných intervalech se op¥tovn¥ váºí, £ímº se sledují jejich
hmotnostní p°ír·stky v £ase, a stanovují se tlou²´ky nar·stajícího oxidu. Dále se
pozoruje vn¥j²í povrch pokrytí, zkoumá se p°ípadné odlupování oxid·, mikrostruk-
turální zm¥ny a mimo jiné se m¥°í i mnoºství absorbovaného vodíku.

Tabulka 1.3: Parametry standardních dlouhodobých korozních experiment· ur£e-
ných pro palivová pokrytí koncepce ATF; zdroj [2].

Test Parametry Doba

Dlouhodobý - LWR PWR

T = 360 ◦C

> 200 dní
[Li] = 2 - 2,2 ppm
[B] = 600 - 1000 ppm
bez p°idaného H2

Dlouhodobý - LWR BWR
T = 288 ◦C

> 200 dní[O2] = 200 ppm
bez p°idaného H2

Dlouhodobý - LWR VVER
T = 360 ◦C

> 200 dní[K] = 15,9 ppm, [B] = 1050 ppm
[Li] = 1 ppm

Dlouhodobý - pára T = 415 ◦C, pára > 200 dní

Teoretická tlou²´ka oxidu

Teoretickou tlou²´ku oxidu je moºné stanovit pomocí tzv. Pilling-Bedworthova fak-
toru (PB) s p°edpokladem, ºe ve²kerý nam¥°ený hmotnostní p°ír·stek odpovídá
oxidu. Pro teoretickou tlou²´ku oxidu Lox (µm) platí vztah:

Lox =
WG

10 · PB
, (1.13)

kde WG (mg/dm2) je hmotnostní p°ír·stek a PB (-) Pilling-Bedworth·v faktor,
který p°edstavuje pom¥r tlou²´ky oxidu a kovu, ze kterého oxid vzniká. Tento faktor
je dán následujícím vztahem:

PB =
Dox

Dkov→ox

=
ρkov

(1− αox) · ρkov
=

ρkov(
1− Mo·X

Mo·X+Mkov

)
· ρox

, (1.14)
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kde Dox je tlou²´ka vrstvy oxidu a Dkov→ox tlou²´ka vrstvy kovu p°em¥n¥ná v oxid.
Veli£ina ρkov (g/cm3) p°edstavuje hustotu kovového materiálu (Zr, Cr), ρox (g/cm3)
je hustota oxidu (ZrO2, Cr2O3), αox (-) je hmotnostní podíl kyslíku ve vrstv¥ oxidu,
Mo (g/mol) je molární hmotnost molekuly kyslíku, X (-) je molární podíl kyslíku
a kovu v oxidu a Mkov (g/mol) je molární hmotnost molekuly kovu. [21] Tab. 1.4
obsahuje vypo£tené hodnoty Pilling-Bedworthova faktoru a faktoru p°epo£tu na
teoretickou tlou²´ku oxidu (γ = 1/PB) pro oxidy ZrO2 a Cr2O3. V tab. 1.5 se
nachází hodnoty veli£in pouºité pro tento výpo£et.

Tabulka 1.4: Vypo£tené hodnoty PB faktoru, hmotnostního podílu kyslíku ve vrstv¥
oxidu a faktoru p°epo£tu na teoretickou tlou²´ku oxid· ZrO2 a Cr2O3.

Slitina Oxid αox (-) PB (-) γ (-)
E110 ZrO2 0,260 1,551 0,645
Cr-Ni Cr2O3 0,316 2,002 0,500

Tabulka 1.5: Veli£iny pouºité pro výpo£et PB faktoru; hodnoty p°evzaty z [22].

ρZr (g/cm3) 6,52 XCr2O3 (-) 1,5
ρCr (g/cm3) 7,15 Mo (g/mol) 15,999
ρZrO2 (g/cm

3) 5,68 MZr (g/mol) 91,224
ρCr2O3 (g/cm

3) 5,22 MCr (g/mol) 51,996
XZrO2 (-) 2,0

1.3 Havárie LOCA

Havárie spojená se ztrátou chladiva (LOCA) p°edstavuje pro palivový systém jader-
ného reaktoru vystavení extrémním podmínkám. V p°ípad¥ tzv. LB-LOCA havárie
dochází ke gilotinovému roztrºení potrubí primárního okruhu na studené smy£ce
a následnému oboustrannému výtoku chladiva. Tento jev doprovází prudký pokles
tlaku na primárním okruhu a vznik parovodní sm¥si. P°estoºe dochází p°i události
k zastavování ²t¥pné °et¥zové reakce vlivem záporných zp¥tných vazeb, produkované
zbytkové teplo v aktivní zón¥ reaktoru a sníºená chladící schopnost vedou k oh°evu
palivového systému a v p°ípad¥ nezaji²t¥ní dostate£ného dochlazování aktivní zóny
m·ºe tato událost vyvrcholit roztavením paliva a významným únikem ²t¥pných pro-
dukt· z primárního okruhu. [23]

Mezi moºné významné události spojené s tímto typem havárie z hlediska palivového
systému pat°í nap°. fragmentace paliva, nafukování palivového pokrytí v d·sledku
vnit°ního p°etlaku, k°ehnutí pokrytí a jeho moºné praskání, vysokoteplotní oxidace
v pá°e, hydridace pokrytí, dále kalení b¥hem fáze dochlazování aktivní zóny, mate-
riálové interakce p°ítomných komponent a p°ípadné p°etrºení palivového proutku.
V²echny tyto jevy jsou podrobn¥ popsány v práci [24]. Pr·b¥h teploty palivového
pokrytí a tlaku chladiva v pr·b¥hu havárie LOCA je zobrazen na obr. 1.6.
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Obrázek 1.6: Pr·b¥h tlaku chladiva (zelená k°ivka) a teploty pokrytí (£ervená k°ivka)
b¥hem havárie LB-LOCA s vyzna£enými významnými událostmi z hlediska chování
palivového pokrytí; zdroj [21].

V kaºdém okamºiku provozu jaderného za°ízení, v£etn¥ havarijních událostí, musí
být spln¥na obecná projektová kritéria a poºadavky legislativy. Toho se dosahuje
za pomoci tzv. speci�ckých kritérií p°ijatelnosti, která prost°ednictvím existujících
parametr· jaderného za°ízení prokazují zaji²t¥ní integrity paliva a tlakové hranice
chladiva reaktoru. Speci�cká kritéria pro vyhodnocení havárie LB-LOCA jsou ná-
sledující [23]:

• Maximální teplota pokrytí palivového proutku nesmí p°ekro£it limit 1204 ◦C.

• Lokální oxidace pokrytí nesmí nikde p°ekro£it limit 17 % z celkové tlou²´ky
pokrytí p°ed oxidací.

• Mnoºství pokrytí palivových proutk·, které bude chemicky reagovat s vodou
nebo s párou, nesmí p°ekro£it 1 % z celkového pokrytí obklopujícího palivo.

• Aktivní zóna musí z·stat chladitelná v pr·b¥hu prasknutí i po n¥m.

• Teplota aktivní zóny se sníºí a zbytkové teplo je odvád¥no po dostate£n¥ dlou-
hou dobu, coº se poºaduje z hlediska dlouhodobé radioaktivity, která z·stává
v palivu.

Druhý bod bývá také n¥kdy interpretován jako zabrán¥ní ztrát¥ taºnosti palivového
pokrytí, £emuº se v¥nují tzv. oxida£ní kritéria, a poslední dva body lze téº formulovat
jako poºadavek na zabrán¥ní tavení paliva.

Experimentální simulování vysokoteplotní oxidace v pá°e p°i LOCA havárii se pro-
vádí prost°ednictvím oh°ev· vzork· na teploty 600 - 1200 ◦C a výdrºí p°i této tep-
lot¥ po vhodn¥ zvolenou dobu. Následuje proces kalení vzorku, p°ípadn¥ jeho pomalé
ochlazení na niº²í teploty a následné kalení, pokud je hodnota teploty oh°evu v horní
£ásti uvedeného intervalu. Vzorky jsou následn¥ podrobeny analýze mikrostruktury,
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procesu stanovení hmotnostního p°ír·stku i absorpce vodíku a analýzám mechanic-
kých vlastností, zejména taºnosti.

Oxida£ní kritéria

Z hlediska vysokoteplotní oxidace hraje významnou roli mnoºství zoxidovaného pali-
vového pokrytí, které charakterizuje parametr ECR. Ten udává podíl spot°ebované
tlou²´ky pokrytí pro p°ípad, ºe ve²kerý kyslík absorbovaný pokrytím je vyuºit na
tvorbu stechiometrického oxidu zirkonia ZrO2. Metodika US - NRC stanovuje hod-
notu ECR pro p°ípad jednostranné a oboustranné oxidace na základ¥ následujících
vztah·:

ECR = 43, 9 · WG/h

1− h/Dout

, (1.15)

ECR = 87, 8 · WG

h
, (1.16)

kde WG (g/cm2) je hmotnostní p°ír·stek, h (cm) je tlou²´ka st¥ny a Dout je vn¥j²í
pr·m¥r palivového pokrytí. Hmotnostní p°ír·stek je moºné stanovit na základ¥ kore-
lací Baker - Just (BJ) nebo Cathcart - Pawel (CP), které budou uvedeny v následující
£ásti této práce. V p°ípad¥ p°ekro£ení limitní hodnoty ECR, která p°i pouºití BJ
korelací odpovídá hodnot¥ 17 % a v p°ípad¥ pouºití korelací CP hodnot¥ 18 %, lze
p°edpokládat ztrátu taºnosti palivového pokrytí. [25]

Dal²ím kritériem pouºívaným pro stanovení zbytkové taºnosti v palivovém pokrytí
je tzv. kritérium K, které je aplikovatelné na ²irokou ²kálu zirkoniových slitin a bylo
vyvinuto v UJP PRAHA a.s. Jeho platnost je v teplotním rozsahu 800 - 1200 ◦C
a navíc platí i pro vzorky s obsahem vodíku do 600 ppm. Závislost parametru K je
následující:

K = 3800 · exp

(
−14170

T

)
·
√
τ , (1.17)

kde τ (s) je doba expozice a T (K) teplota. Pokrytí lze povaºovat za taºné, pokud
je hodnota K < 1. [26]

Kritérium Oβ vychází z kritické koncentrace kyslíku v p·vodní β fázi slitiny, která
je zásadní pro taºnost vzorku a jejíº limitní hodnota byla stanovena na 0,38 hm. %.
Kritérium platí v teplotním rozsahu 950 - 1300 ◦C a bylo rovn¥º vyvinuto v UJP
PRAHA a.s. pro vzorky s koncentrací vodíku do 200 ppm. Závislost parametru Oβ je
následující:

Oβ = 388 · exp

(
−10875

T

)
· 3
√
τ , (1.18)

kde T (K) je absolutní teplota a τ (s) je £as. Palivové pokrytí je taºné, pokud
Oβ < 1, v opa£ném p°ípad¥ m·ºe být k°ehké. [27]

Dal²í kritéria pochází nap°. z ma¤arského AEKI [28] nebo ruského VNIINM.
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Korelace pro kinetiku oxidace

P°i modelování LB-LOCA havárie se sleduje pr·b¥h oxidace, jejíº rychlost závisí
p°edev²ím na teplot¥, materiálu, p°edoxidaci a tlaku. Modely jsou z tohoto pohledu
navrºeny pro sledování vývoje hmotnostního p°ír·stku materiálu vztaºeného na jed-
notku plochy, p°ípadn¥ objemu, který se pouºívá p°i stanovování ekvivalentního
mnoºství zoxidovaného pokrytí. Dále modely sledují hmotnostní p°ír·stek kyslíku
v materiálu, tlou²´ku vrstvy oxidu, nebo vrstvy α-Zr(O). Existuje celá °ada model·,
z nichº n¥které typicky pouºívané budou nyní uvedeny.

Model Baker - Just (1962) vznikl na základ¥ studia interakce zirkonia a vody p°i vý-
chozí teplot¥ materiálu 1100 - 4000 ◦C a vody o teplot¥ 18 - 315◦C p°i maximálním
tlaku 10 MPa. V rámci experimentu byly pouºity rozºhavené kovové dráty o délce
2,5 cm a pr·m¥ru 30 - 60 mm, které se no°ily do vody o r·zných teplotách. Vý-
sledný vztah popisuje p°ír·stek hmotnosti WG (g/cm2) zirkoniové slitiny na plochu
v závislosti na délce expozice τ , teplot¥ T (K) a molární plynové konstant¥ R [29]:

d2WG

dτ
= 33, 3 · 106 · exp

(
−45500

RT

)
. (1.19)

Model Cathcart - Pawel (1976) byl odvozen pro oxidaci zirkoniové slitiny Zircaloy
v pá°e na teplotních intervalech po 50 ◦C od 900 ◦C do 1500 ◦C. P°estoºe jsou vztahy
p·vodn¥ navrºeny pro teplotní rozsah od 900 ◦C, jejich skute£ná platnost je aº od
1000 ◦C, nebo´ pod touto teplotou jiº kinetika oxidace není parabolická. Experimenty
byly provád¥ny na dvou aparaturách nazývaných MaxiZWOK a MiniZWOK, které
se odli²ovaly velikostí tepelné setrva£nosti za°ízení. Vztahy pro výpo£et tlou²´ky
oxidu Dox (cm), vrstvy α-Zr(O) Dα (cm) a celkového hmotnostního p°ísr·stku WG
jsou následující [30]:

d2Dox

dτ
= 2 · 0, 01126 · exp

(
−35890

RT

)
pro 1000 ◦C < T < 1500 ◦C, (1.20)

d2Dα

dτ
= 2 · 0, 7615 · exp

(
−48140

RT

)
pro 900 ◦C < T < 1500 ◦C, (1.21)

d2WG

dτ
= 2 · 0, 1811 · exp

(
−39940

RT

)
pro 1000 ◦C < T < 1500 ◦C. (1.22)

Model UJP (2017) vznikl v UJP PRAHA a.s. na základ¥ studia chování zirkoniové
slitiny E110 b¥hem vysokoteplotní oxidace v pá°e. V rámci experimentu se pro-
vád¥ly vysokoteplotní oh°evy v odporové peci s neozá°enými trubkovými vzorky
o délce 30 a 45 mm, vn¥j²ím pr·m¥ru 9,1 mm a tlou²´ce st¥ny 686 µm. Vzorky
byly vystaveny oboustranné oxidaci p°i konstantní teplot¥ v rozsahu 600 - 1300 ◦C
a tlaku 0,1 MPa po dobu 0 - 480 min. Po skon£ení oh°evu byly vzorky zakaleny
v ledové vod¥ a následn¥ su²eny. Na základ¥ hmotnostních p°ír·stk· vzork· WG
byl navrºen následující model [31]:

WG = kτn, (1.23)
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kde τ je délka expozice a koe�cienty k a n odvozené interpolací experimentálních
dat jsou dány pro rozdílné teplotní rozsahy následovn¥:

n = 0, 4 pro 600 ◦C < T < 768, 4 ◦C,

= 2, 609− 4, 898 · 10−3(T − 273, 15) + 2, 633 · 10−6(T − 273, 15)2

pro 768, 4 ◦C < T < 960, 3 ◦C,

= 1, 202 · 10−3(T − 273, 15)− 0, 8208 pro 960, 3 ◦C < T < 1098, 9 ◦C,

= 0, 5 pro 1098, 9 ◦C < T < 1300 ◦C,

k = 85256, 6 · exp(−9875, 59/T ) pro 600 ◦C < T < 934, 1 ◦C,

= 1072, 21 · exp(−4592, 60/T ) pro 934, 1 ◦C < T < 1054, 5 ◦C,

= 33, 33 pro 1054, 5 ◦C < T < 1098 ◦C,

= 96482, 3 · exp(−10913, 1/T ) pro 1098 ◦C < T < 1300 ◦C.

(1.24)

Seznam dal²ích b¥ºn¥ pouºívaných model· v£etn¥ jejich aplikovatelnosti je uveden
v tab. 1.6.

Tabulka 1.6: P°ehled korelací pro kinetiku oxidace a jejich jednotlivá zam¥°ení;
zdroj [21].

Model Slitina Teplotní Hmotnostní Tlou²´ka Tlou²´ka
rozsah (◦C) p°ír·stek oxidu α-Zr(O)

Baker-Just Zirkonium > 1000 x - -
Cathcart-Pawel Zircaloy-4, 1000 - 1500 x x x

(ZIRLO)
Urbanic-Heidric Zircaloy-2, - x x x

Zry-4
Solyany a kol. E110i/e 900 - 1500 x x x
Leistikov-Schanz Zircaloy-4 - x x -
Prater-Courtright Zircaloy-4 1300 - 2400 x x -
Sokolov a kol. E110i/e - - x x
Gyori a kol. E110i/e 500 - 1200 x - -
Grosse a kol. E110i/e, 800 - 1400 x x x

M5, Zry-4
Négyesi a kol. E110G 800 - 1200 - - x
Király a kol. E110G 600 - 1200 x - -
Korelace UJP E110G 600 - 1300 x x x
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2. Proces p°ípravy experimentálních vzork·
a provedené zkou²ky

2.1 P°íprava materiál·

V²echny materiály pouºité pro výrobu vzork· disperzního paliva byly poskytnuty
UJP PRAHA a.s. Práce na experimentálních za°ízeních byla provád¥na pod odbor-
ným dohledem a za asistence ²kolených pracovník· ústavu.

2.1.1 Palivo a materiál reprezentující palivo

Mezi materiály uvaºovanými pro palivové granule byly zprvu £istý uran, U9Mo
a U3Si. Pro p°ípravu samotných vzork· byl nakonec zvolen pouze £istý uran, pro-
toºe ve srovnání s U9Mo má niº²í teplotu tavení a vy²²í odolnost v·£i p°ípadným
interakcím a oproti U3Si je mén¥ k°ehký, coº umoº¬uje jeho lep²í obráb¥ní.

Obrázek 2.1: Granule z £istého uranu pro p°ípravu vzorku disperzního paliva (vlevo),
²pony z U9Mo jako alternativní varianta palivového materiálu (vpravo).

Z uranu se p°ipravily obráb¥cími procesy malé granule, jejichº objem odpovídal ku-
li£kám o ekvivalentním pr·m¥ru 2,5 ± 0,2 mm s maximem a minimem o velikostech
3,1 mm a 1,3 mm, a ty se následn¥ sypaly do palivového pokrytí spolu s materiálem
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palivové matrice. Palivové granule z £istého uranu jsou vid¥t na obr. 2.1 vlevo. Na
obr. 2.1 vpravo se nachází ²pony vyrobené z U9Mo, které se uvaºovaly jako alterna-
tivní varianta, av²ak nakonec od jejich pouºití bylo upu²t¥no, nebo´ vzorky z nich
vyrobené dosahovaly velice nízkých hodnot objemového zastoupení paliva.

2.1.2 Materiál palivové matrice

Slitina palivové matrice byla p°ipravena v obloukové peci s héliovou atmosférou
z £istých materiál· Zr, Fe a Cu. Výsledný odlitek materiálu má chemické sloºení
uvedené v tab. 2.1, disponuje dobrými kapilárními vlastnostmi, a proto je vhodný
pro pouºití p°i p°íprav¥ vzorku metodou kapilární impregnace.

Tabulka 2.1: Chemické sloºení slitiny palivové matrice.

Slitina Fe (hm. %) Cu (hm. %) Zr (hm. %)
Zr-Fe-Cu 8,1 8,1 zbytek

Za pomoci soustruºení a dal²ích obráb¥cích proces· bylo p°ipraveno z této slitiny
n¥kolik druh· r·zn¥ velkých ²pon, z nichº ty o nejmen²í velikosti (viz obr. 2.2
vlevo) byly pouºity k pln¥ní vzork·. Dále byly ze slitiny vyrobeny plí²ky o tlou²´ce
1,5 ± 0,1 mm s otvorem pro zav¥²ení o pr·m¥ru 3 mm a obrou²enými hranami
(viz obr. 2.2 vpravo) ur£ené pro korozní zkou²ky. U kaºdého plí²ku bylo provedeno
jeho odma²t¥ní, zváºení a stanovení rozm¥r·. Tlou²´ka plí²ku byla zm¥°ena pomocí
posuvného m¥°idla a k ur£ení plochy spolu s obvodem se vyuºilo programu ImageJ,
který tyto rozm¥ry stanovuje na základ¥ po°ízeného snímku objektu a vloºeného
údaje o skute£né velikosti n¥kterého jeho rozm¥ru. V p°ípad¥ plí²k· byla pro kalib-
raci zvolena jeho maximální délka, která se ur£ovala op¥t posuvným m¥°idlem.

Obrázek 2.2: �pony reprezentující materiál palivové matrice vzniklé obráb¥ním sli-
tiny Zr-Fe-Cu (vlevo), plí²ky ze slitiny Zr-Fe-Cu p°ipravené pro korozní zkou²ky.
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2.1.3 Materiál palivového pokrytí

Pro pot°eby palivového pokrytí p°ipravovaného vzorku byly vybrány dv¥ slitiny.
Zvolila se zirkoniová slitina E110 (viz obr. 2.3 vlevo), která má dobré neutronické
vlastnosti a slitina Cr-Ni (viz obr. 2.3 vpravo) p°edev²ím kv·li své vysoké korozní
a mechanické odolnosti. Vnit°ní pr·m¥r zirkoniového palivového pokrytí pouºitého
pro p°ípravu prvního vzorku byl 8,4 mm a tlou²´ka st¥ny m¥la hodnotu 0,6 mm.
V p°ípad¥ druhého vzorku dosahoval vnit°ní pr·m¥r zirkoniového palivového pokrytí
rozm¥ru 10,9 mm a tlou²´ka st¥ny byla 1,0 mm.

Obrázek 2.3: Palivové pokrytí ze zirkoniové slitiny E110 (vlevo) a palivové pokrytí
ze slitiny Cr-Ni (vpravo).

2.2 Postup výroby palivového segmentu

2.2.1 Vibra£ní pln¥ní

Segment palivového pokrytí byl z dolní strany uzav°en zátkou (viz obr. 2.4 vlevo)
a následn¥ pln¥n palivovými granulemi a ²ponami z materiálu palivové matrice
o nejmen²ích velikostech. Proces pln¥ní probíhal na vibra£ní lavici, která umoº¬uje
lep²í mísení plnících komponent a jejich zahu²t¥ní. V rámci prvotních pokus· za-
m¥°ených na p°edb¥ºné stanovení moºného zastoupení jednotlivých sou£ástí vzorku
byly palivové granule nahrazeny granulemi vzniklými z m¥d¥ného drátu o pr·m¥ru
2,5 mm a granulemi z hliníkového drátu o pr·m¥ru 1,5 mm. Sou£asn¥ byla vyuºita
r·zná palivová pokrytí o rozdílných délkách a vnit°ních pr·m¥rech. Cílem bylo na-
lézt optimální postup dávkování a kombinaci komponent poskytující nejlep²í pom¥r
zastoupení materiálu reprezentujícího palivo (U, Cu, Al), matrice (Zr-Fe-Cu) a pór·.
Mnoºství t¥chto komponent bylo ur£ováno na základ¥ stanovení objemu, hmotnosti
a hustoty jednotlivých komponent ve vzorku. Touto cestou bylo dosahováno násle-
dujících podíl· frakcí: palivo ∼ 43 - 44 %, matrice ∼ 11 - 12 % a póry ∼ 45 - 46 %.
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Palivové granule s matricí se p°idávaly postupn¥ ve t°ech krocích, aby se dosáhlo
lep²ího rozloºení komponent v objemu vzorku. Mezi kaºdým krokem byl vzorek
vystaven vibrování po dobu 1 min. Po nasypání palivových granulí a materiálu pali-
vové matrice do palivového pokrytí byl objem trubi£ky dopln¥n vále£kem o pr·m¥ru
10,4 mm a vý²ce 15,1 mm z materiálu Al2O3 (viz obr. 2.4 vpravo), komponenty ob-
saºené ve vzorku se stla£ily, a následn¥ se trubi£ka uzav°ela zátkou i z druhé strany
a zava°ila. Pouºití zátek a výpl¬ového vále£ku redukovalo zbylý vnit°ní objem tru-
bi£ky druhého vzorku na 1830,4 mm3. Výpl¬ový vále£ek je ve vzorku p°ítomen proto,
aby b¥hem zava°ování druhé zátky nedo²lo k výraznému oh°evu vnit°ních kompo-
nent. P°íprava vzorku £. 2 byla navíc dopln¥na o krok odsátí vzduchu z vnit°ního
objemu, který p°edcházel zava°ení druhé zátky ve speciální komo°e. Vzorek £. 2 tak
vypl¬oval argon o vnit°ním tlaku 0,2 MPa.

Obrázek 2.4: Palivové pokrytí ze zirkoniové slitiny se zátkami (vlevo) a výpl¬ový
válec z materiálu Al2O3 (vpravo).

2.2.2 Impregnace

Po zváºení byl vzorek umíst¥n do uhlíkového kelímku a spolu s ním do vysokotep-
lotní pece, kde byl exponován teplot¥ 900 ◦C po dobu 2 - 5 min v argonové atmosfé°e
(viz obr. 2.5), a poté z ní vytaºen a dochlazen v argonu. B¥hem tohoto oh°evu do²lo
k roztavení matrice a jejímu následnému navázání na vnit°ní stranu pokrytí a pali-
vové granule. Aby se zamezilo p°ípadným strukturním zm¥nám v palivovém pokrytí
zp·sobených procesem impregnace, provedlo se vakuové vyºíhání ve vysokovakuové
peci p°i teplot¥ 575 ◦C po dobu 180 min. Hmotnost vzorku mezi jednotlivými fá-
zemi byla vºdy zaznamenána. V p°ípad¥ impregnace vzorku £. 1 z·stal ve vnit°ním
objemu p°ítomen vzduch, u druhého vzorku se provedlo navíc odsátí vzduchu a aº
poté jeho zava°ení ve speciální komo°e. Ve vzorku £. 2 tak byl b¥hem impregnace
argon o vnit°ním tlaku 0,2 MPa.
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Obrázek 2.5: Teplotní pr·b¥h procesu kapilární impregnace v odporové peci.

2.3 Experimentální testování

2.3.1 Metodika korozních experiment·

Hodnocení dlouhodobé koroze probíhá z hlediska oxida£ních a hydrida£ních vlast-
ností slitin v prost°edí chladiva primárního okruhu JE (experiment VVER 360) nebo
v pá°e (experimenty Pára 400 a Pára 500) p°i zvolených teplotách a tlacích. Expe-
rimenty se provádí v autoklávech s vnit°ním objemem 4,4 dm3, které jsou vybaveny
tlakovou nádobou, izola£ním, topným a regula£ním systémem a poji²´ovacím ven-
tilem pro p°ípad p°ekro£ení tlaku 24,5 MPa. Pr·b¥h experimentu je zaznamenáván
prost°ednictvím aplikace Control web, kde uºivatel sleduje pr·b¥h teploty m¥°ené
termo£lánkem typu K v kanálu na okraji autoklávu a pr·b¥h tlaku, který zazname-
nává £idlo s rozsahem do 80 MPa.

Zm¥°ené a zváºené vzorky se p°ed umíst¥ním do autoklávu, který zobrazuje obr. 2.6
vlevo, °ádn¥ o£istily, osu²ily a rozmístily na stojan tak, aby docházelo mezi nimi
k minimálnímu vzájemnému ot¥ru (viz obr. 2.6 vpravo), který by mohl p°ípadn¥
ovlivnit výsledek experimentu. Do autoklávu se nalilo 3000 ml roztoku charakteris-
tického pro daný experiment, na£eº se víko autoklávu uzav°elo, p°ipojila se destila£ní
aparatura a do m¥°ícího kanálu se zasunul termo£lánek. Následoval oh°ev autoklávu
s postupným zvy²ováním tlaku. P°i teplot¥ 150 ◦C se otev°el destila£ní ventil a z au-
toklávu se v pr·b¥hu destilace odstranilo pat°i£né mnoºství vody a páry. Po skon-
£ení tohoto procesu se ventil znovu uzav°el a pokra£ovalo se v oh°evu aº na zvolenou
teplotu experimentu, jejíº hodnotu poté stabiln¥, s �uktuacemi v rozsahu 1 - 2 ◦C,
udrºoval automatický regula£ní systém. Po skon£ení expozice se oh°ev autoklávu
ukon£il a vzorky se v n¥m ponechaly chladnout aº do druhého dne, kdy se víko
otev°elo a vzorky byly vyjmuty z experimentálního za°ízení. Poté byly opláchnuty
v destilované vod¥ a su²eny p°i teplot¥ 90 ◦C po dobu 120 min. Následovalo postex-
perimentální hodnocení stav· vzork·.

Po dosaºení cílové teploty experimentu se b¥hem expozice vzork· zárove¬ provedlo
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Obrázek 2.6: Pouºitý autokláv (vlevo) a rozmíst¥ní vzork· palivových pokrytí na
stojanu p°ed jejich umíst¥ním do autoklávu (vpravo).

prom¥°ení teplotního pásma v autoklávu. Termo£lánek se posouval skrze oblast
s krokem 3 cm a na kaºdé axiální pozici se provedlo p¥t m¥°ení teplot, z nichº
se stanovila výsledná hodnota jako pr·m¥r m¥°ení. Teplotní rozloºení v axiálním
sm¥ru je zobrazeno na obr. 2.7.

Obrázek 2.7: Rozloºení teploty v autoklávu v závislosti na vzdálenosti ode dna m¥°ící
sondy v pr·b¥hu experimentu VVER 360.

Korozní experiment VVER 360

Experiment VVER 360 se provádí p°i teplot¥ 360 ◦C a tlaku 18,6 MPa v prost°edí
simulujícím prost°edí chladiva primárního okruhu. Prost°edí se p°ipravuje rozpu²t¥-
ním 1050 ppm bóru (ve form¥ H3BO3), 15,9 ppm draslíku (ve form¥ KOH) a 1 ppm
lithia (ve form¥ LiOH·H2O) v deionizované vod¥, která se p°ipravuje pr·tokem desti-
lované vody ionexovou kolonou se sm¥sným loºem AMBERJET UP6150.
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Korozní experiment Pára 400

Experiment Pára 400 se provádí p°i teplot¥ 400◦C a tlaku 10,7 MPa v prost°edí
páry, které má simulovat podmínky vysoké suchosti a povrchového varu nebo stav
vzniku net¥snosti a následného pr·niku chladiva pod palivové pokrytí. Prost°edí
se p°ipravuje z deionizované vody, která se p°ipravuje pr·tokem destilované vody
ionexovou kolonou se sm¥sným loºem AMBERJET UP6150.

Korozní experiment Pára 500

Experiment Pára 500 se provádí p°i teplot¥ 500◦C a také tlaku 10,7 MPa. Prost°edí
páry se p°ipravuje shodným zp·sobem jako v p°ípad¥ vý²e uvedeného experimentu
Pára 400.

2.3.2 Metodika experimentu vysokoteplotní oxidace

Zm¥°ený a zváºený vzorek se p°ed umíst¥ním do odporové pece °ádn¥ o£istil a od-
mastil ve 100 ml acetonu a následn¥ osu²il. Poté se vzorek zav¥sil na k°emennou
trubi£ku procházející skrze vysokoteplotní za°ízení a vytáhl se do centrální £ásti
topné zóny. Shora se do odporové pece zasunul termo£lánek typu K, který m¥°il
aktuální teplotu vzorku v pr·b¥hu experimentu. Konstantní teplotu p°i oh°evu udr-
ºoval elektrický regula£ní systém a zaznamenání teplot probíhalo prost°ednictvím
aplikace Control web. Teplotní pr·b¥h experimentu je zobrazen na obr. 2.8.

Obrázek 2.8: Teplotní pr·b¥h experimentu simulujícího podmínky havárie LOCA
na vzorku £. 2.

V první fázi vysokoteplotního oh°evu se provedla impregnace vzorku p°i teplot¥
900 ◦C po dobu 5 min. Po uplynutí této doby se teplota sníºila na 40 ◦C a vzorek
se chladil proudem argonu po dobu 30 min. Následovala £ást samotného experi-
mentu, v rámci které se vzorek vystavil v argonové atmosfé°e teplot¥ 1000 ◦C po
dobu 10 min. Na záv¥r celého experimentu byl vzorek shozen z pece p°ímo do ná-
doby obsahující vodu s ledem, £ímº se zakalil. Po jeho osu²ení následovalo váºení
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hmotnostního p°ír·stku, m¥°ení roztaºnosti i deformace rozm¥r· a posléze p°íprava
na metalogra�cké hodnocení.

2.4 Postexperimentální hodnocení vzork·

Vzorky p°ipravené podle postupu popsaného v p°edchozích sekcích byly p°e°íznuty
na n¥kolik £ástí, ze kterých se následn¥ p°ipravily metalogra�cké výbrusy umoº¬ující
jejich vnit°ní charakterizaci. Tyto výbrusy byly poté analyzovány pomocí optického
mikroskopu, stereomikroskopu a °ádkovacího mikroskopu s EDS analyzátorem.

2.4.1 Metodika vizuálního hodnocení vzork·

Vizuální hodnocení stavu vzork· probíhá obvykle po skon£ení experimentu nebo
po provedené tepelné úprav¥ materiálu. P°ed p°ípravou metalogra�ckého výbrusu
se hodnotí povrchový stav vzorku, sledují se místa, kde do²lo k zoxidování, barva
vzniklých oxid·, jejich odlupování nebo popraskání povrchu. Ve vybraných p°ípa-
dech se po°izují makrofotogra�e celých vzork·. Obr. 2.9 demonstruje vizuální srov-
nání stavu téhoº vzorku p°ed umíst¥ním do odporové pece, ve které se následn¥
provád¥l experiment vysokoteplotní oxidace, a po jeho vytaºení.

Obrázek 2.9: Vizuální srovnání stavu téhoº vzorku p°ed umíst¥ním do odporové pece
(vlevo) a po jeho vytaºení (vpravo).

2.4.2 Stanovení hmotnostního p°ír·stku a délkové roztaºnosti

V rámci studia koroze a chování vzork· p°i podmínkách havárie LOCA se kaºdý
vzorek váºí a p°em¥°uje p°ed umíst¥ním do experimentálního za°ízení a následn¥
po jeho vyjmutí. M¥°ení hmotnosti probíhá na analytických váhách, které mají
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rozli²ení 10−5 g, a rozm¥ry vzork· se stanovují pomocí posuvného m¥°idla s roz-
li²ením 0,01 mm. Rozdíl nam¥°ených hmotností udává hmotnostní p°ír·stek WG,
který se pro pot°eby porovnávání jednotlivých vzork· vztahuje na jejich plochu S.
Obdobn¥ se stanovuje relativní prodlouºení vzorku, které je dáno rozdílem nam¥°e-
ných rozm¥r· vztaºených k rozm¥ru p·vodnímu.

WG =
∆m

S
=
m1 −m0

S
, (2.1)

ε =
∆l

l0
=
l1 − l0
l0

, (2.2)

kde index 0 zna£í výchozí parametry vzorku a index 1 parametry vzorku po jeho
vyjmutí z experimentálního za°ízení.

2.4.3 Stanovení deformace palivového pokrytí

V p°ípad¥, ºe dojde b¥hem experiment· simulujících podmínky havárie LOCA k de-
formaci palivového pokrytí prasknutím (nap°. vlivem nafukování), ur£uje se tzv. uni-
formní deformace ε20 (%) a maximální deformace εmax (%) materiálu. Podle sché-
matu uvedeného na obr. 2.10 se nejprve zm¥°í obvod vzorku na n¥kolika pozicích
a poté se vypo£ítají velikosti deformací následovn¥:

ε20 = 100 · max{L20a, L20b} − πD0

πD0

, (2.3)

εmax = 100 · Lmax − πD0

πD0

, (2.4)

kde D0 je výchozí pr·m¥r palivového pokrytí.

Obrázek 2.10: Schéma deformace palivového pokrytí vlivem nafukování; zdroj [32].
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2.4.4 P°íprava metalogra�ckých výbrus·

Experimentální vzorky byly nejprve pilou ISOMET R©5000 od spole£nosti Buehler
roz°íznuté na n¥kolik £ástí (viz obr. 2.11), které se následn¥ umístily do plastových
forem a zalily za studena epoxidovou prysky°icí promíchanou s tvrdidlem. P°ed
samotným zalitím vzork· se plastová forma vy£istila lihem a st¥ny nat°ely silikono-
vým olejem, který usnad¬uje následné vyjmutí po zatvrdnutí zalévací hmoty. Poté
se strana výbrusu, ur£ená k analýze mikrostruktury, leptala, brousila a le²tila na
poloautomatickém za°ízení Buehler EcoMet 250, £ímº se minimalizují povrchové ne-
rovnosti a zlep²í viditelnost p°ítomných struktur sledovaných v rámci následného
procesu optické metalogra�e.

Obrázek 2.11: Roz°ezání experimentálního vzorku £. 2 na n¥kolik segment·.

2.4.5 Optická metalogra�e výbrus·

Cílem procesu optické metalogra�e je studium struktur pozorovaného materiálu. Ob-
last zájmu zahrnuje p°edev²ím p°ítomné strukturní fáze a jejich rozm¥ry, velikosti
oxid· a jejich podoby a dále strukturní necelistvosti, kterými mohou být praskliny
£i póry. Snímky °ez· metalogra�ckými výbrusy byly po°ízeny prost°ednictvím mi-
kroskopu Eclipse MA200 od spole£nosti Nikon, který disponuje digitální kamerou
umoº¬ující aº stonásobné zv¥t²ení obrazu. Pomocí specializovaných program· byla
provedena analýza stav· pozorovaných mikrostruktur. Program NIS umoº¬uje pro-
vád¥t m¥°ení tlou²´ky oxid· a velikosti p°ítomných materiálových struktur, vkládání
komentá°· £i m¥°ítka p°ímo do po°ízeného snímku. Díky moºnosti stanovit plochu
jednotlivých objekt· na snímku lze také ur£it zastoupení komponent v °ezu vzorku
(viz obr. 2.12).

2.4.6 Stanovení obsahu vodíku

Obsah vodíku ve slitin¥ se vztahuje k celkové hmotnosti studovaného vzorku a udává
se v jednotkách ppm. M¥°ení se provádí pomocí p°ístroje G8 Galileo Bruker, který je
vybaven analyzátorem pracujícím na principu fúze vzorku v proudu inertního plynu.
Experimentální vzorky jsou pro tento ú£el na°ezány na úzké prstýnkové segmenty
o známé hmotnosti, které se v peci p°i vysoké teplot¥ roztaví a následn¥ se m¥°í
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Obrázek 2.12: P°íklad analýzy obrazu mikrostruktury s moºností stanovit lokální
objemové zastoupení komponent.

teplotní vodivost unikajících plyn· ze segmentu. Protoºe je vodivost vodíku °ádov¥
vy²²í neº u ostatních uvol¬ovaných plyn·, uvaºuje se nam¥°ená vodivost úm¥rná
mnoºství p·vodn¥ vázaného vodíku ve vzorku. [33]

2.4.7 Chemická analýza výbrus· pomocí EDS

Chemická analýza metodou EDS (energiov¥ disperzní spektroskopie) umoº¬uje sta-
novit koncentrace prvk· p°ítomných ve zvolené oblasti výbrusu. Jedná se o analy-
tickou metodu, která spo£ívá v detekci charakteristického rentgenového zá°ení, které
produkují vybuzené atomy po dopadu svazku elektron· na povrch zkoumaného ma-
teriálu. Emitované charakteristické rentgenové zá°ení je zaznamenáno detektorem,
který konvertuje energii zá°ení na nap¥´ové signály, které jsou dále zpracovány a vy-
hodnoceny. Protoºe je toto m¥°ení zna£n¥ citlivé na stav povrchu analyzovaného
vzorku, musí se zajistit dokonale rovný povrch, stabilita v·£i elektronovému svazku
£i zamezit hromad¥ní náboje. Na stanovení koncentrací lehkých prvk· (nap°. O, N)
lze nicmén¥ tuto metodu pouºít pouze kvalitativn¥. [34]
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3. Experimentální výsledky

3.1 Hodnocení vzork· v p·vodním stavu

Pro ú£ely hodnocení vzorku v p·vodním stavu, tj. p°ed jeho vystavením vysokotep-
lotním experiment·m, byl podle postupu uvedeného v p°edchozí kapitole p°ipraven
vzorek £. 1 z granulí £istého uranu, matri£ní slitiny Zr-Fe-Cu a palivového pokrytí
typu E110. Vzorek byl roz°ezán na n¥kolik segment·, ze kterých se p°ipravily me-
talogra�cké výbrusy, jeº se následn¥ hodnotily prost°ednictvím mikroskop· a EDS
analyzátoru.

3.1.1 Objemové zastoupení komponent ve vzorku

Objemové zastoupení komponent je²t¥ p°ed procesem kapilární impregnace lze ur£it
na základ¥ znalosti geometrie vzorku, hmotnostního zastoupení jednotlivých sloºek
a jejich hustot. Rozm¥ry vzork· byly m¥°eny pomocí posuvného m¥°idla s p°esností
na 0,01 mm a hmotnosti uranových granulí a zirkoniové matrice byly váºeny po-
mocí digitální váhy s rozli²ením 10−5 g. Ze vztahu Vi = mi/ρi, kde mi je nam¥°ená
hmotnost komponenty i a ρi její hustota, lze stanovit objemové zastoupení uranu,
zirkoniové matrice a pór· ve vzorku. Výsledné hodnoty objemového zastoupení kom-
ponent ur£ené tímto postupem jsou zobrazeny v tab. 3.1.

Tabulka 3.1: Objemové zastoupení komponent ve vzorku p°ed procesem kapilární
impregnace stanovené pomocí váºení a výpo£tu.

Vzorek Palivo (%) Matrice (%) Póry (%)
1 43 - 44 11 - 12 45 - 46
2 38 - 39 12 - 13 48 - 49

Objemové zastoupení komponent ve vzorku po procesu impregnace lze stanovit ana-
lýzou obraz· získaných prost°ednictvím stereomikroskopu nebo odraºených elek-
tron· na skenovacím elektronovém mikroskopu. Ze získaných snímk· °ez· je moºné
stanovit plochu paliva, matrice a volného prostoru. Jelikoº je tato metoda vysoce
citlivá na místo zvoleného °ezu (viz obr. 3.1, 3.2, 3.3 a 3.4), mohou se zastoupení
jednotlivých komponent v rámci jednoho vzorku zna£n¥ li²it jak mezi jednotlivými
°ezy, tak od hodnot získaných prost°ednictvím metody váºení a následného výpo£tu.
Výsledné hodnoty stanovené touto metodou pro vzorek £. 1 jsou uvedeny v tab. 3.2.
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Obrázek 3.1: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice ve vzorku £. 1.1 pomocí
stereomikroskopu (vlevo) a elektronového mikroskopu (vpravo).

Obrázek 3.2: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice ve vzorku £. 1.2 pomocí
stereomikroskopu (vlevo) a elektronového mikroskopu (vpravo).

Obrázek 3.3: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice ve vzorku £. 1.3 pomocí
stereomikroskopu (vlevo) a elektronového mikroskopu (vpravo).
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Obrázek 3.4: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice ve vzorku £. 1.4 pomocí
stereomikroskopu (vlevo) a elektronového mikroskopu (vpravo).

Tabulka 3.2: Lokální objemové zastoupení komponent ve vzorku £. 1 po procesu
impregnace stanovené analýzou obrazu po°ízeného pomocí mikroskopu.

Vzorek Palivo (%) Matrice (%) Póry (%)
1.1 48,9 15,2 35,9
1.2 30,6 19,9 49,5
1.3 49,8 12,1 38,1
1.4 41,9 12,4 29,5

3.1.2 Vizuální hodnocení vzork·

Po vytaºení vzorku £. 1 z vysokoteplotní pece bylo moºné pozorovat tenkou vrstvu
tmavého oxidu na stran¥ pokrytí nep°iléhajícího k uhlíkovému kelímku a po obvodu
£ásti vzorku z n¥j vy£nívající. Strana p°iléhající ke kelímku zoxidována nebyla (viz
obr. 3.5). Vizuální stav vzorku se ani p°i následném procesu ºíhání nezm¥nil.

Obrázek 3.5: Vizuální hodnocení vzorku £. 1 p°ed (vlevo) a po (vpravo) vysokotep-
lotním p°echodu - expozice po dobu 5 min p°i 900 ◦C (proces impregnace).
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3.1.3 Hodnocení mikrostruktury výbrus·

Pro ú£ely stanovení jednotlivých fází viditelných prost°ednictvím optického mikro-
skopu byly provedeny chemické analýzy metodou EDS. Tab. 3.3 obsahuje zastoupení
prvk· v jednotlivých oblastech °ezu zobrazených na obr. 3.6. Oblasti 1a - 1 a 1b - 6
obsahují £istý uran, na jehoº povrchu se nachází dv¥ tenké vrstvy. Spodní tenkou
vrstvu tvo°í uran, zirkonium a m¥¤ (1b - 1 a 1b - 2) a druhá navazující vrstva se
skládá hlavn¥ z m¥di (1b - 3 a 1b - 4). Spojení mezi palivovými granulemi a palivo-
vým pokrytím tvo°í fáze sloºené ze ºeleza, m¥di, uranu a p°eváºn¥ zirkonia (1a - 2,
3, 4 a 1b - 5). Oblast 1a - 5 p°edstavuje palivové pokrytí typu E110, jehoº sou£ástí je
krom¥ zirkonia i niob, a tudíº jeho nalezení chemickou analýzou EDS je o£ekávané.

Tabulka 3.3: Chemická analýza metodou EDS vzorku £. 1 - hmotnostní koncentrace
(hm. %) prvk· Fe, Cu, Zr, U a Nb ve vybraných oblastech a) a b).

Vzorek Komponenta Fe (%) Cu (%) Zr (%) U (%) Nb (%)
1a - 1 Palivo 0 0 0 100,00 0
1a - 2 Matrice 4,12 23,50 60,44 11,94 0
1a - 3 Matrice 4,18 9,89 77,67 8,26 0
1a - 4 Matrice 4,51 21,09 60,31 14,09 0
1a - 5 Pokrytí 0 0 96,20 0 3,80
1b - 1 Vrstva na palivu 0,18 54,11 3,25 42,46 0
1b - 2 Vrstva na palivu 0,17 55,42 3,27 41,14 0
1b - 3 Vrstva na palivu 0,17 98,91 0,46 0,46 0
1b - 4 Vrstva na palivu 0,10 99,56 0,15 0,19 0
1b - 5 Matrice 0,36 28,43 64,20 3,00 0
1b - 6 Palivo 0 0 2,11 97,89 0

Z obr. 3.6 je z°ejmé, ºe slitina matrice v pr·b¥hu kapilární impregnace neobalila
v²echny palivové granule rovnom¥rnou vrstvou a ani nevytvo°ila vodivá spojení
mezi v²emi granulemi a k nim p°iléhajícím palivovým pokrytím. To se následn¥
m·ºe projevit zhor²enými vlastnostmi p°i odvodu tepla a zárove¬ vy²²ím lokálním
namáháním materiálu v oblasti, kde se spojení zrovna nachází. Na n¥kterých mís-
tech uranových granulí dokonce obalová vrstva zcela chybí a netvo°í tak ochrannou
obálku paliva pro p°ípadné poru²ení palivového pokrytí, coº byl mimo jiné jeden
z hlavních p°ínos· tohoto návrhu.

Obr. 3.7 zobrazuje mikrostrukturu vzorku £. 1 viditelnou na optickém mikroskopu.
Na první pohled je patrný výskyt oblasti, ve které se koncentruje m¥¤ (viz tab. 3.4),
respektive oxid m¥di. Obdobn¥ lze tento oxid pozorovat i na obr. 3.8 v oblasti 1c - 2.
Jeho vznik je d·sledek oxidace vnit°ních komponent vzorku zap°í£in¥né pravd¥po-
dobn¥ p°ítomností zbytkového mnoºství vzduchu po zava°ení zátek z obou stran.
Dále lze pozorovat pokrytí, matrici (1c - 3 a 1c - 4) a palivo (1c - 6) s p°iléhají-
cími tenkými vrstvami tvo°enými p°eváºn¥ m¥dí a uranem (1c - 1), pop°ípad¥ m¥dí
a zirkoniem (1c - 5). Obr. 3.8 vpravo zobrazuje detail struktury matrice, ve které
lze najít oblasti tvo°ené uranem a m¥dí (1d - 2) a dokonce i ostr·vky obsahující
samostatný uran (1d - 1), který do t¥chto míst difundoval.
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Obrázek 3.6: Chemická analýza metodou EDS vzorku £. 1 se zv¥t²ení 35× (vlevo)
a 200× (vpravo).

Obrázek 3.7: Lokální hodnocení mikrostruktury vzorku £. 1 se zv¥t²ení 100× (vlevo)
a 500× (vpravo).

Tabulka 3.4: Lokální chemická analýza metodou EDS vzorku £. 1 - hmotnostní kon-
centrace (hm. %) prvk· Fe, Cu, Zr a U ve vybraných oblastech c) a d).

Oblast Komponenta Fe Cu Zr U
1c - 1 Vrstva na palivu 0,16 54,51 3,23 42,11
1c - 2 Vrstva na palivu 0,11 98,88 0,47 0,53
1c - 3 Matrice 1,15 18,09 80,03 0,72
1c - 4 Matrice 2,92 14,35 67,41 15,31
1c - 5 Vrstva na palivu 0,24 65,84 31,08 2,84
1c - 6 Palivo 2,11 0,41 1,12 96,37
1d - 1 Matrice 0,42 2,28 0,17 97,13
1d - 2 Matrice 7,19 4,89 37,76 50,16
1d - 3 Matrice 4,9 26,47 67,2 1,43
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Obrázek 3.8: Lokální chemická analýza metodou EDS vzorku £. 1 se zv¥t²ení 500×
(vlevo) a 1500× (vpravo).

3.2 Hodnocení dlouhodobé koroze

3.2.1 Hodnocení mikrostruktury po korozních experimentech

V p°ípad¥ slitiny Zr-Fe-Cu bylo provedeno hodnocení mikrostruktury po korozních
experimentech Pára 400 a Pára 500 (viz obr. 3.9). Pomocí metody EDS byly stano-
veny koncentrace prvk· p°ítomných ve vybraných oblastech (viz tab. 3.5).

Tabulka 3.5: Chemická analýza metodou EDS vzork· podrobených korozním expe-
riment·m, hmotnostní koncentrace (hm. %) prvk· Fe, Cu, Zr a O.

Experiment Oblast Fe Cu Zr O
Pára 400 1 1,48 1,91 96,60 -
Pára 400 2 1,67 1,55 96,78 -
Pára 400 3 7,91 8,55 83,54 -
Pára 400 4 8,20 8,18 83,62 -
Pára 500 1 3,08 2,43 89,39 5,10
Pára 500 2 4,31 5,02 86,87 3,80
Pára 500 3 7,71 8,06 84,22 0
Pára 500 4 3,67 3,68 92,65 0

Oblasti obsahující pouze zirkonium nazna£ují nerovnom¥rnosti koncentrací p°i vý-
rob¥ slitiny. Oxid ZrO2 lze pozorovat v p°ípad¥ experimentu Pára 400 (viz obr. 3.10)
i Pára 500 (viz obr. 3.11) na povr²ích plí²k·, kde dosahuje tlou²t¥k 10-40 µm. V po-
rovnání se ZrO2 vznikajícím na slitin¥ E110 není zde p°ítomná vrstva oxidu rov-
nom¥rná. V p°ípad¥ experimentu VVER 360 se hodnocení koroze slitiny Zr-Fe-Cu
neprovád¥lo, nebo´ se nep°edpokládá poru²ení palivového pokrytí za normálního pro-
vozu, které by vedlo ke kontaktu této komponenty s chladivem primárního okruhu.
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Obrázek 3.9: Srovnání mikrostruktury vzork· ze slitiny Zr-Fe-Cu po korozních ex-
perimentech Pára 400 (vlevo) a Pára 500 (vpravo) se zv¥t²ením 50×.

Obrázek 3.10: Lokální chemická analýza metodou EDS vzork· ze slitiny Zr-Fe-Cu
po korozním experimentu Pára 400 se zv¥t²ením 500×.

Obrázek 3.11: Lokální chemická analýza metodou EDS vzork· ze slitiny Zr-Fe-Cu
po korozním experimentu Pára 500 se zv¥t²ením 200× (vlevo) a 500× (vpravo).
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3.2.2 Korozní hodnocení experimentu VVER 360

Obr. 3.12 zobrazuje pr·b¥h závislostí hmotnostních p°ír·stk· na dobách expozice
pro vzorky ze slitin E110 a Cr-Ni pouºité p°i experimentu VVER 360. Graf zob-
razuje srovnání obou slitin, které b¥ºn¥ slouºí jako palivová pokrytí, v modelovém
prost°edí chladiva primárního okruhu JE. Na první pohled je z°ejmé, ºe Cr-Ni slitina
disponuje lep²í korozní odolností, coº se projevuje na výrazn¥ men²ím hmotnostním
p°ír·stku v £ase. Obr. 3.13 zobrazuje srovnání £asového vývoje vypo£ítaných teo-
retických tlou²t¥k vznikajících oxid· ZrO2 a Cr2O3 podle vztahu (1.13). Tlou²´ka
oxidu zirkoniové slitiny E110 je v pr·m¥ru £ty°icetkrát v¥t²í neº pro p°ípad Cr-Ni
slitiny. K sestavení pr·b¥h· koroze slitin E110 a Cr-Ni byly vyuºity dodate£né údaje
z databáze KOROZE UJP PRAHA a.s.

Obrázek 3.12: Závislosti hmotnostních p°ír·stk· na dobách expozice pro vzorky ze
slitin E110 a Cr-Ni vystavené teplot¥ 360 ◦C a tlaku 18,6 MPa v prost°edí simulu-
jícím prost°edí chladiva primárního okruhu JE.

Obrázek 3.13: Závislosti teoretických tlou²t¥k oxid· ZrO2 a Cr2O3 na dobách expo-
zice pro vzorky vystavené teplot¥ 360 ◦C a tlaku 18,6 MPa v prost°edí simulujícím
prost°edí chladiva primárního okruhu JE.
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3.2.3 Korozní hodnocení experimentu Pára 400

Obr. 3.14 zobrazuje pr·b¥h závislostí hmotnostních p°ír·stk· na dobách expozice
pro vzorky ze slitin E110, Cr-Ni a Zr-Fe-Cu pouºité p°i experimentu Pára 400. Op¥t
je moºné pozorovat, ºe nejlep²ími vlastnostmi z hlediska korozní odolností disponuje
slitina Cr-Ni, naopak nejhor²ích výsledk· dosahuje na uvedené £asové ²kále slitina
Zr-Fe-Cu. Obr. 3.15 p°edstavuje srovnání £asového vývoje teoretických tlou²t¥k vzni-
kajících oxid· ZrO2 a Cr2O3 v £ase. Tlou²´ka oxidu zirkonia mající p·vod ve slitin¥
Zr-Fe-Cu je výrazn¥ v¥t²í na uvedeném £asovém intervalu neº v p°ípad¥ oxidu zir-
konia pocházejícího ze slitiny E110. Op¥t byly vyuºity k sestavení pr·b¥h· koroze
slitin E110 a Cr-Ni dodate£né údaje z databáze KOROZE UJP PRAHA a.s.

Obrázek 3.14: Závislosti hmotnostních p°ír·stk· na dobách expozice pro vzorky ze
slitin E110, Zr-Fe-Cu a Cr-Ni vystavené teplot¥ 400 ◦C a tlaku 10,7 MPa v prost°edí
páry.

Obrázek 3.15: Závislosti teoretických tlou²t¥k oxid· Cr2O3 a ZrO2 s p·vodem ve
slitinách E110 i Zr-Fe-Cu na dobách expozice pro vzorky vystavené teplot¥ 400 ◦C
a tlaku 10,7 MPa v prost°edí páry.
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3.2.4 Korozní hodnocení experimentu Pára 500

Obr. 3.16 zobrazuje pr·b¥h závislostí hmotnostních p°ír·stk· na dobách expozice
pro vzorky ze slitin E110, Cr-Ni a Zr-Fe-Cu pouºité p°i experimentu Pára 500.
Z hlediska korozní odolnosti dosahuje znovu Cr-Ni slitina výrazn¥ lep²ích výsledk·
v porovnání se zirkoniovými slitinami. Obr. 3.15 p°edstavuje srovnání vývoje teore-
tických tlou²t¥k vznikajících oxid· ZrO2 a Cr2O3 v £ase. Tlou²´ky oxid· zirkoniových
slitin jsou mnohonásobn¥ v¥t²í neº pro p°ípad Cr-Ni slitiny. K sestavení pr·b¥h· ko-
roze slitin E110 a Cr-Ni byly vyuºity dodate£né údaje z databáze KOROZE UJP
PRAHA a.s.

Obrázek 3.16: Závislosti hmotnostních p°ír·stk· na dobách expozice pro vzorky ze
slitin E110, Zr-Fe-Cu a Cr-Ni vystavené teplot¥ 500 ◦C a tlaku 10,7 MPa v prost°edí
páry.

Obrázek 3.17: Závislosti teoretických tlou²t¥k oxid· Cr2O3 a ZrO2 s p·vodem ve
slitinách E110 i Zr-Fe-Cu na dobách expozice pro vzorky vystavené teplot¥ 500 ◦C
a tlaku 10,7 MPa v prost°edí páry.
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3.2.5 Koncentrace vodíku po korozních experimentech

Tab. 3.6 zobrazuje koncentrace vodíku ve slitinách E110, Cr-Ni a Zr-Fe-Cu po
dlouhodobých korozních experimentech za r·zných provozních podmínek. P°esto
je moºné pozorovat výrazn¥ niº²í mnoºství absorbovaného vodíku v Cr-Ni slitin¥
oproti zirkoniové slitin¥ typu E110. Matricová zirkoniová slitina Zr-Fe-Cu absorbo-
vala z uvedených slitin vodíku nejvíce a dosahované hodnoty jsou skute£n¥ vysoké.
Nap°. za normálních provozních podmínek limity koncentrace vodíku v palivovém
pokrytí u západních rektor· p°i vyváºení dosahují hodnot 500 - 600 ppm [35], v p°í-
pad¥ reaktor· VVER se limitní hodnoty pohybují okolo 400 - 450 ppm [35] a u slitiny
E110 byla p°i vyho°ení 70 - 75 MWd/kg pozorována koncentrace 100 - 150 ppm [36].
Nam¥°ená koncentrace vodíku u slitiny E110 za £ty°icet dva dní p°i teplot¥ 425 ◦C
£inila 60 ppm a pro p°ípad teploty 500 ◦C dosahovala hodnoty 500 ppm. Nicmén¥,
jak jiº bylo zmín¥no d°íve, slitina Zr-Fe-Cu se nachází uvnit° palivového pokrytí
a do kontaktu s párou £i chladivem primárního okruhu by se tak mohla dostat
pouze v p°ípad¥ poru²ení samotného palivového pokrytí, k £emuº za normálních
provozních podmínek nedochází.

Tabulka 3.6: Koncentrace vodíku ve slitinách E110, Cr-Ni a Zr-Fe-Cu po korozních
experimentech VVER 360, Pára 400 a Pára 500.

Slitina Experiment T (◦C) τ (dny) Koncentrace
H (ppm)

E110 VVER 360 360 737 75,53
E110 Pára 400 425 42 60,0
E110 Pára 500 500 42 500,0
Cr-Ni VVER 360 360 548 7,95
Zr-Fe-Cu Pára 400 400 42 487,52
Zr-Fe-Cu Pára 500 500 42 968,58

3.3 Hodnocení vzorku p°i podmínkách LOCA

Pro ú£ely hodnocení vzorku p°i podmínkách LOCA byl p°ipraven vzorek £. 2 také
z granulí £istého uranu, matri£ní slitiny Zr-Fe-Cu a palivového pokrytí typu E110
podle postupu popsaného v p°edchozí kapitole. Vzorek byl vystaven vysokoteplot-
nímu oh°evu, jehoº pr·b¥h byl popsán v £ásti 2.3.2. Poté byl vzorek zváºen, p°em¥°en
a roz°ezán na n¥kolik segment·, ze kterých se p°ipravily metalogra�cké výbrusy, jeº
se následn¥ analyzovaly prost°ednictvím mikroskop·.

3.3.1 Vizuální hodnocení vzorku po LOCA

Obrázek 3.18 zobrazuje výchozí stav vzorku p°ed procesem impregnace a jeho stav
po ukon£ení experimentu simulujícího podmínky LOCA. Viditelná je výrazná zm¥na
barvy pokrytí a ztráta lesku zp·sobená jeho zoxidováním. Zárove¬ jsou p°ítomny dv¥
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oblasti, kde do²lo k odloupnutí £ásti oxidu, coº nastalo nejspí²e následkem shození
vzorku z centrální £ásti pece do nádoby s vodou a ledem. V pr·b¥hu experimentu zá-
rove¬ do²lo k nafouknutí palivové pokrytí, které mimo jiné obsahovalo argon a bylo
zpo£átku natlakováno na hodnotu 0,2 MPa. K úplnému roztrºení pokrytí nedo-
²lo. Rozm¥ry zv¥t²eného palivového pokrytí byly zm¥°eny pomocí mikrometrického
²roubu. Vypo£ítané velikosti relativních deformací podle vztahu (2.2) jsou uvedeny
v tab. 3.7. Nejvíce nafouklá byla druhá oblast vzorku, kde se zárove¬ nacházelo nej-
více paliva a matrice. �tvrtou oblast jiº tvo°il pouze keramický výpl¬ový vále£ek.

Tabulka 3.7: Vypo£ítané relativní deformace v jednotlivých úsecích palivového po-
krytí po experimentu simulujícím podmínky LOCA.

Sekce 1 2 3 4
Rel. def. (%) 9,5 10,3 8,6 9,0

Obrázek 3.18: Vizuální hodnocení vzorku £. 2 p°ed (vlevo) a po (vpravo) vysoko-
teplotním p°echodu - impregnace vzorku následovaná expozicí po dobu 10 min p°i
teplot¥ 1000 ◦C.

3.3.2 Hmotnostní p°ír·stek vzorku po LOCA

P°ed procesem hodnocení mikrostruktury byl vzorek spolu s opadaným oxidem zvá-
ºen pomocí digitální váhy. Ze znalosti velikosti plochy vzorku a rozdílu jeho hmot-
ností p°ed a po experimentu bylo moºné stanovit hmotnostní p°ír·stek podle vztahu
(2.1). Obr. 3.19 zobrazuje srovnání nam¥°eného hmotnostního p°ír·stku s vypo£te-
nými hodnotami hmotnostních p°ír·stk· pomocí korelací Baker - Just, Cathcart -
Pawel a UJP, které byly popsány v £ásti 1.3.

Dále byla spo£ítána pro parametry experimentu simulujícího podmínky LOCA,
tj. teplotu 1000 ◦C a dobu expozice 10 min, oxida£ní kritéria K a Oβ (viz obr. 3.20)
podle vztah· z £ásti 1.3. Kritérium Oβ vy²lo men²í neº jedna, a tudíº podle n¥j
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je pokrytí stále taºné. Naopak výsledná hodnota konzervativn¥j²ího kritéria K byla
vy²²í neº jedna, coº zna£í moºnou ztrátu taºnosti pokrytí.

Obrázek 3.19: Srovnání zm¥°eného hmotnostního p°ír·stku s vypo£tenými hodno-
tami hmotnostních p°ír·stk· pomocí korelací Baker-Just, Cathcart-Pawel a UJP
pro vzorek £. 2 po experimentu simulujícím podmínky havárie LOCA.

Obrázek 3.20: Vypo£tená oxida£ní kritéria K a Oβ pro vzorek £. 2 po experimentu
simulujícím podmínky havárie LOCA.

3.3.3 Objemové zastoupení komponent po LOCA

V rámci analýzy mikrostruktury výbrus· bylo moºné provést znovu stanovení lokál-
ního objemového zastoupení vnit°ních komponent. Na obr. 3.21, 3.22 a 3.23 se op¥t
projevuje citlivost této metody na místo volby °ezu. Ve srovnání s tab. 3.1, kde bylo
ur£eno objemové zastoupení komponent vztaºené na celý vzorek, dosahuje v t¥chto
°ezech zastoupení paliva polovi£ních hodnot (viz tab. 3.8). Sníºené hodnoty zastou-
pení komponent jsou také d·sledek nafouknutí pokrytí, ke kterému do²lo v pr·b¥hu
teplotního p°echodu, £ímº se vlivem deformace zv¥t²il vnit°ní obsah °ezu palivovým
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Obrázek 3.21: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice pomocí optického mi-
kroskopu ve vrchní £ásti vzorku £. 2 (2.1) po experimentu simulujícím LOCA.

Obrázek 3.22: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice pomocí optického mi-
kroskopu ve st°ední £ásti vzorku £. 2 (2.2) po experimentu simulujícím LOCA.

Obrázek 3.23: Analýza zastoupení komponent palivo/matrice pomocí optického mi-
kroskopu ve spodní £ásti vzorku £. 2 (2.3) po experimentu simulujícím LOCA.
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pokrytím. Velmi významné je zji²t¥ní, ºe velké mnoºství slitiny v pr·b¥hu impreg-
nace nebo samotného teplotního p°echodu steklo do dolní £ásti vzorku.

Tabulka 3.8: Lokální objemové zastoupení komponent ve vzorku po LOCA experi-
mentu stanovené pomocí elektronového mikroskopu a stereomikroskopu.

Vzorek Palivo (%) Matrice (%) Póry (%)
2.1 22,8 9,2 68,0
2.2 24,9 13,7 61,4
2.3 13,8 54,6 31,6

3.3.4 Hodnocení mikrostruktury výbrus· po LOCA

Pro ú£ely stanovení chemického sloºení struktur viditelných prost°ednictvím mikro-
skopu byly provedeny dal²í chemické analýzy metodou EDS. Tab. 3.9, 3.10 a 3.11
obsahují zastoupení prvk· Fe, Cu, Zr a U v oblastech t°í °ez· vzorkem £. 2.

Na obr. 3.24 je moºné pozorovat palivo (2a - 6, 2a - 5), pokrytí (2a - 3) a matrici
obsahující uran (2a - 4), která s palivovým pokrytím interaguje v oblastech 2a - 1
a 2a - 2. Touto interakcí vzniká vodivé spojení (most) mezi palivovým pokrytím
a vrstvou matrice obalující palivovou granuli. Zárove¬ dochází ke zten£ení vrstvy
palivového pokrytí o více neº polovinu, jak je z obr. 3.24 vlevo patrné. Vodivé spo-
jení mezi palivovým pokrytím a palivem se navíc p°elomilo, coº v²ak mohlo nastat
v d·sledku °ezání vzorku v pr·b¥hu p°ípravy metalogra�ckého výbrusu. Na obr. 3.25
se nachází mezi dv¥ma palivovými granulemi (2b - 2, 2b - 4) oblast tvo°ená matri£ní
slitinou obsahující op¥t uran (2b - 1, 2b - 3).

K rozsáhlému zten£ení vrstvy palivového pokrytí (2c - 3, 2c - 4), místy o více neº
polovinu p·vodní tlou´ky, v d·sledku jeho interakce s matri£ní slitinou obsahující
uran (2c - 1, 2c - 2) do²lo i na obr. 3.26. Palivová granule (2c - 5) se od vodivého
spojení odlomila. Detail oblasti 2c - 6 je zobrazen na obr. 3.27, zde se znovu na-
chází dv¥ palivové granule (2d - 3, 2d - 4), mezi nimiº je p°ítomna matri£ní slitina
obsahující uran (2b - 1, 2b - 3).

Obr. 3.28 zobrazuje °ez vedený dolní £ástí vzorku, kam stekla v pr·b¥hu vysoko-
teplotního oh°evu p°eváºná £ást matri£ní slitiny. I zde je moºné pozorovat místo
zten£ení tlou²´ky palivového pokrytí, jehoº detail je zobrazen na obr. 3.29 vlevo.
Chemické sloºení této oblasti odpovídá struktu°e vodivých spojení pozorovaných na
p°edchozích výbrusech. P°estoºe zde nejsou viditelné palivové granule, slitina uran
op¥t obsahuje. Obr. 3.29 vpravo p°edstavuje podrobné sloºení matri£ní slitiny s ura-
nem. Oblasti 2f - 1, 2f - 2 a 2f - 3 jsou struktury sloºené p°eváºn¥ z uran a oblast
2f - 4 tvo°í slitina z m¥di a zirkonia.

Výrazné spole£né rysy t¥chto °ez· zahrnují zten£ování palivového pokrytí v d·sledku
interakce s matri£ní slitinou a p°ítomnost uranu v této slitin¥, kde jeho zastoupení
dosahuje hodnot 20-30 %. Pozoruhodná je také nízká p°ítomnost ºeleza, jehoº hod-
noty nep°esahují 4 %, p°estoºe v p·vodní matri£ní slitin¥ jeho zastoupení tvo°ilo
8 %. Formování oxid· zirkonia na ºádném výbrusu pozorováno nebylo.
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Tabulka 3.9: Chemická analýza metodou EDS vzorku £. 2 po simulaci LOCA, hmot-
nostní koncentrace (hm. %) prvk· Fe, Cu, Zr a U ve vybraných oblastech a) a b).

Oblast Komponenta Fe Cu Zr U
2a - 1 Pokrytí/matrice 1,89 8,96 59,17 29,98
2a - 2 Pokrytí/matrice 3,13 12,31 60,78 23,78
2a - 3 Pokrytí 0,32 0,40 98,93 0,35
2a - 4 Matrice 2,80 12,6 61,29 23,31
2a - 5 Palivo 0,56 0,13 2,59 96,72
2a - 6 Palivo 0,29 0,34 1,91 97,47
2b - 1 Matrice 2,99 22,97 55,18 18,85
2b - 2 Palivo 0,88 0,66 2,39 96,07
2b - 3 Matrice 3,18 14,06 57,70 25,06
2b - 4 Palivo 0,29 0,42 2,61 96,68

Tabulka 3.10: Chemická analýza metodou EDS vzorku £. 2 po simulaci LOCA, hmot-
nostní koncentrace (hm. %) prvk· Fe, Cu, Zr a U ve vybraných oblastech c) a d).

Oblast Komponenta Fe Cu Zr U
2c - 1 Pokrytí/matrice 2,85 12,72 60,15 24,28
2c - 2 Pokrytí/matrice 2,54 12,23 61,61 23,62
2c - 3 Pokrytí 0,75 0,46 98,42 0,37
2c - 4 Pokrytí 0,69 0,33 98,65 0,34
2c - 5 Palivo 0,20 0,20 1,91 97,68
2c - 6 Matrice 3,03 17,07 56,90 23,00
2d - 1 Matrice 3,66 17,79 56,56 21,99
2d - 2 Matrice 3,40 16,39 56,95 23,26
2d - 3 Palivo 0,57 0,54 3,36 95,53
2d - 4 Palivo 0,40 0,78 1,63 97,19

Tabulka 3.11: Chemická analýza metodou EDS vzorku £. 2 po simulaci LOCA, hmot-
nostní koncentrace (hm. %) prvk· Fe, Cu, Zr a U ve vybraných oblastech e) a f).

Oblast Komponenta Fe Cu Zr U
2e - 1 Pokrytí/matrice 2,80 14,01 59,17 24,02
2e - 2 Pokrytí/matrice 3,11 13,22 60,59 23,08
2e - 3 Pokrytí/matrice 2,59 12,88 58,35 26,17
2e - 4 Pokrytí/matrice 2,55 11,21 58,85 27,39
2e - 5 Pokrytí 0,43 0,31 98,96 0,30
2e - 6 Pokrytí 0,59 0,65 98,47 0,29
2f - 1 Pokrytí/matrice 0,47 1,54 31,14 66,85
2f- 2 Pokrytí/matrice 0,74 0,87 26,70 71,70
2f - 3 Pokrytí/matrice 9,78 3,18 32,50 54,54
2f- 3 Pokrytí/matrice 0,41 19,62 78,55 1,42
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Obrázek 3.24: Analýza mikrostruktury vzorku £. 2 po LOCA v °ezu 1 (a).

Obrázek 3.25: Analýza mikrostruktury vzorku £. 2 po LOCA v °ezu 1 (b).

Obrázek 3.26: Analýza mikrostruktury vzorku £. 2 po LOCA v °ezu 2. (c).
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Obrázek 3.27: Analýza mikrostruktury vzorku £. 2 po LOCA v °ezu 2 (d).

Obrázek 3.28: Analýza mikrostruktury vzorku £. 2 po LOCA v °ezu 3 (e).

Obrázek 3.29: Analýza mikrostruktury vzorku £. 2 po LOCA v °ezu 3 (f).
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3.4 Diskuze experimentálních výsledk·

Významným nálezem na metalogra�ckých výbrusech byla p°ítomnost uranu v ma-
tri£ní slitin¥ jiº po procesu impregnace, kde jeho koncentrace dosahovala hodnot
20 - 30 %. Uvnit° matri£ní slitiny tak vznikl systém Zr-Fe-Cu-U a na jejích okrajích
se zkoncentrovalo zirkonium. Z d·vodu nízkého objemového zastoupení matri£ní sli-
tiny ve vzorku zárove¬ nedo²lo k obalení palivových granulí na v²ech místech, £ímº
by teplo z povrchu granulí nebylo odvád¥no rovnom¥rn¥ a docházelo by ke zvý²e-
nému lokálnímu namáhání. Uran zárove¬ není chrán¥n ani p°ed kontaktem s vodou
nebo párou v p°ípad¥ poru²ení palivového pokrytí. Dále bylo p°i chemických analý-
zách pozorováno výrazné sníºení koncentrace ºeleza, av²ak p°í£ina úbytku nalezena
nebyla.

Na metalogra�ckých výbrusech bylo moºné dále pozorovat, ºe velká £ást matri£ní
slitiny stekla do dolní £ásti vzorku. To se negativn¥ projeví na tepeln¥ vodivých
vlastnostech celého vzorku a zvý²eném lokálním materiálovém namáhání míst, kde
se p°eváºná £ást slitiny usadila. Ste£ení slitiny m·ºe být zap°í£in¥né p°ítomností
slabých kapilárních sil b¥hem procesu impregnace z d·vodu velkého volného objemu
ve vzorku. V práci [17] bylo mnoºství pór· p°ibliºn¥ polovi£ní ve srovnání s ex-
perimentálními vzorky popsanými zde, coº znamená men²í kanálky mezi vnit°ními
komponenty, a to by tudíº vedlo k v¥t²ím kapilárním silám, nebo´ zde platí nep°ímá
úm¥ra mezi vý²kou kapilární elevace a velikostí kapiláry. Jako druhá moºnost se
nabízí úvaha, ºe ke ste£ení matri£ní slitiny do²lo aº po impregnaci vzorku v pr·b¥hu
vysokoteplotního oh°evu simulujícího podmínky LOCA. Tuto my²lenku rozporuje
tvrzení, ºe: �p°i vysokých teplotách, nad teplotou tavení slitiny zirkoniové matrice,
dochází ke zm¥nám v jejím sloºení v d·sledku vnosu zirkonia z palivového pokrytí,
£ímº se zm¥ní charakter tohoto hluboce ternárního eutektika a dojde k výraznému
nárustu teploty tavení, coº vede k jeho tuhnutí� . ([17], p°eklad vlastní) Nicmén¥
významnou £ást koncentrace ve slitin¥ ste£ené do dolní oblasti tvo°il uran, p°estoºe
tém¥° ºádné granule na °ezu p°ítomné nebyly. Bylo by tudíº moºné se domnívat,
ºe uran se do matri£ní slitiny dostal jiº v pr·b¥hu procesu impregnace, jak bylo na
metalogra�ckých výbrusech pozorováno, a p°i následném vysokoteplotním oh°evu
nedo²lo k nárustu teploty tavení, nebo´ se jiº nejednalo o p·vodní ternární eutekti-
kum, ale o systém Zr-Fe-Cu-U. Tato teorie by navíc znamenala problémy z hlediska
interakce matri£ní slitiny s palivovým pokrytím, kdy se p°edpokládal za vysokých
teplot nárust teploty tavení systému a následné zastavení interakce. V p°ípad¥ inter-
akce systému Zr-Fe-Cu-U s palivovým pokrytím by tomu totiº tak jiº být nemuselo
a tavení by se mohlo dále rozvíjet. Zabránit interakci systému Zr-Fe-Cu-U s pali-
vovým pokrytím by bylo potenciáln¥ moºné p°idáním procesu impregnace vnit°ní
st¥ny palivového pokrytí je²t¥ p°ed vlastním pln¥ním vzorku palivovými granulemi
a matri£ní slitinou.

Na matri£ní slitin¥ Zr-Fe-Cu byla dále pozorována vrstva oxidu p°i hodnocení mi-
krostruktury vzorku ve stavu p°ed LOCA, av²ak na mikrostruktu°e reprezentující
stav po LOCA jiº tento oxid pozorován nebyl. Lze proto usuzovat, ºe výrobní pro-
ces vzorku £. 2 byl lep²í oproti prvnímu díky p°idání kroku navíc. V p°ípad¥ výroby
vzorku £. 1 do²lo k zava°ení druhé zátky a poté okamºit¥ k impregnaci vzorku,

66



u vzorku £. 2 se mezi zava°ením vzorku a jeho impregnací provedlo odsátí kys-
líku z vnit°ního objemu a následn¥ jeho pln¥ní argonem a natlakování na hodnotu
0,2 MPa.

Hlavním úskalím zvoleného výrobního procesu byla p°íprava palivových granulí me-
chanickým lámáním a v p°ípad¥ palivových ²pon obráb¥cími procesy, které jsou pro
tyto ú£ely náro£né a neumoºní dosahovat dostate£n¥ malých rozm¥r· pro získání
v¥t²ího objemového zastoupení paliva v experimentálním vzorku. Velké rozdíly ve
velikostech mezi palivovými granulemi a ²ponami z matri£ní slitiny také zp·sobují,
ºe p°i procesu vibra£ního pln¥ní men²í a leh£í ²pony podemlívají uranové granule
a vytla£ují je ven ze vzorku. Vnit°ní komponenty proto musí být i v pr·b¥hu vibro-
vání stla£ovány vn¥j²í silou, která v²ak zhor²uje proces rovnom¥rného mísení. Lep²í
metodou pro p°ípadnou budoucí p°ípravu palivových granulí je proto metoda od-
st°edivé atomizace, která umoº¬uje volbou rychlosti otá£ení rota£ního disku m¥nit
pr·m¥r vznikajících kulových £ástic. Touto metodou lze dosáhnout granulí o pr·-
m¥ru desetin milimetr·. P°i následné impregnaci musí být zárove¬ odstran¥n ve²-
kerý vzduch jak z vnit°ního objemu vzorku, tak z prost°edí odporové pece, ve které
oh°ev probíhá. Je nutné tudíº vyuºít vakuovou, pop°ípad¥ inertní impregnaci, která
zabrání zoxidování vnit°ních komponent, jak bylo demonstrováno.

V porovnání s UO2 z·stává tento palivový systém výhodn¥j²í z pohledu vy²²ího ob-
sahu uranu a vy²²í tepelné vodivosti, která se projeví na niº²í provozní teplot¥ paliva.
Dal²ími výhodami jsou provozuschopnost b¥hem p°echodových stav· a potenciáln¥
dosahování del²í palivové kampan¥ v d·sledku vy²²í odolnosti v·£i efekt·m ozá°ení.
Jako problematické se naopak jeví zejména interakce paliva s chladivem v p°ípad¥
poru²ení palivového porytí, nebo´ matri£ní slitina nemusí granule tvo°ené nap°. ko-
vovým uranem obalit na v²ech místech, nebo výrazné zten£ování palivového pokrytí
p°i teplotách dosahujících jiº 1000 ◦C v d·sledku interakce systému Zr-Fe-Cu-U
s pokrytím.
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Záv¥r

Hlavním cílem této práce byla výroba vysokohustotního disperzního palivové sys-
tému, na kterém se následn¥ provedla sada experimentálních m¥°ení zam¥°ených
na zkoumání jeho vlastností a chování p°i podmínkách havárie LOCA. Práce byla
roz£len¥na na t°i kapitoly. První kapitola obsahovala teoretické uvedení do proble-
matiky vysokohustotních paliv, korozního chování slitin p°i provozu a vysokoteplotní
oxidace. Zbylé dv¥ kapitoly se zam¥°ovaly na popis výroby experimentálních vzork·,
provedení experiment· a vyhodnocení obdrºených výsledk·.

Na za£átku první kapitoly byly uvedeny cíle koncepce paliv odolných v·£i haváriím
(ATF), z nichº se pozornost v¥novala práv¥ vysokohustotním paliv·m. Popsána byla
nitridová, k°emíková, karbidová a kovová vysokohustotní paliva, jejich charakteris-
tické vlastnosti a srovnání s UO2. Dále byla provedena re²er²e postup· výroby v²ech
t¥chto typ· paliv. Zbytek kapitoly zahrnoval úvod do korozního chování slitin a fe-
nomenologický popis havárie LOCA.

Druhá kapitola obsahovala seznam a charakteristiku pouºitých materiál· k p°íprav¥
experimentálních vzork· disperzního paliva. Vzorek byl sloºen z granulí £istého
uranu a ²pon z matri£ní slitiny Zr-Fe-Cu, které se spole£n¥ umístily do palivového
pokrytí ze zirkoniové slitiny E110. Následn¥ byl popsán postup výroby palivového
segmentu, který se skládal z fáze vibra£ního pln¥ní a impregnace vzorku p°i teplot¥
900 ◦C. Záv¥r kapitoly se v¥noval metodice experiment· zam¥°ených na korozní cho-
vání palivových slitin a chování vzorku p°i vysokoteplotní oxidaci. Postexperimen-
tální hodnocení vzork· se provád¥lo vizuáln¥, stanovením hmotnostního p°ír·stku
a absorpce vodíku, dále ur£ením délkové roztaºnosti vzorku £i deformace palivového
porytí. Pomocí optické metalogra�e a chemické analýzy metodou EDS se hodnotily
mikrostruktury na výbrusech vzork·.

Záv¥re£ná t°etí kapitola obsahovala výsledky experimentálních m¥°ení a jejich vy-
hodnocení jiº uvedenými metodami. V rámci korozních experiment· byla srovnána
chování zirkoniových slitin E110 a Zr-Fe-Cu se slitinou Cr-Ni v podmínkách repre-
zentujících prost°edí chladiva primárního okruhu JE a v pá°e. Cr-Ni slitina dosaho-
vala jednozna£n¥ nejniº²ích hodnot hmotnostních p°ír·stk· a teoretických tlou²t¥k
oxid·. Vyrobený palivový segment byl hodnocen ve výchozím stavu, tj. po jeho
p°íprav¥ zahrnující i proces impregnace, a po provedení vysokoteplotního oh°evu
s teplotou 1000 ◦C. Kombinací analýzy struktur metalogra�ckých výbrus· pomocí
optického a elektronového mikroskopu a chemickou analýzou metodou EDS bylo
dosaºeno výsledk· neobsaºených a nediskutovaných v p·vodní ruské práci [17], ze
které koncept palivového segmentu pochází. Oproti zmi¬ované práci bylo pozoro-
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váno zmen²ování tlou²´ky p·vodního palivového pokrytí místy o více neº polovinu
v d·sledku jeho interakce s matri£ní slitinou, která po impregnaci vzorku obsahovala
uran, o jehoº p°ítomnosti se ruská práce nezmi¬ovala. Na mnoha místech bylo po-
zorováno pronikání uranu do matri£ní slitiny. Vznikl tak systém Zr-Fe-Cu-U, jehoº
chování by vyºadovalo dal²í studium. P°i postexperimentálním hodnocení byl navíc
pozorován výrazný úbytek koncentrace ºeleza p°ítomného v matri£ní slitin¥. Rozdíly
experimentálního vzorku od ruského návrhu, které by potenciáln¥ mohly zap°í£init
tyto odli²né výsledky, byly diskutovány. Zvolený postup p°ípravy experimentálního
vzorku v UJP PRAHA a.s. byl vyhodnocen místy jako nevhodný a byly navrºeny
alternativní moºnosti výroby palivového segmentu.

V p°ípad¥ dal²ího studia disperzního palivového systému sestaveného podle návrhu
popsaného v této práci by bylo v první °ad¥ pot°eba zlep²it proces p°ípravy palivo-
vých granulí a matri£ní slitiny tak, aby jednotlivé sou£ásti obou komponent dosaho-
valy co nejmen²ích rozm¥r·, coº by vedlo ke zvý²ení jejich objemového zastoupení
ve vzorku. Vhodné se pro tuto pot°ebu jeví vyuºití nap°. procesu rota£ní atomizace.
Zvý²enou pozornost si zaslouºí také dal²í studium zmi¬ovaného systému Zr-Fe-Cu-U
a dopady interakce tohoto systému s palivovým pokrytím na mechanickou i chemic-
kou stabilitu pokrytí.
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