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Abstrakt

Vyvoj jaderného paliva se zvySenou odolnosti vici havarijnim situacim je celosvétové
jednim z hlavnich cilC jaderného vyzkumu. Bakalafska prace se zabyva experimentdlnim
testovanim zirkoniového palivového pokryti s povrchovou vrstvou chromu v podminkdach

vysokoteplotniho prechodu béhem havdrie se ztratou chladiva LB-LOCA.

Metodika pouzita v této praci se primarné zaméruje na vysokoteplotné oxidované vzorky
svrypy Vv nanesené povrchové vrstvé. Vrypy simuluji rozpraskdni ochranné vrstvy
palivového pokryti, ke kterému dochazi pfi nafukovani palivovych proutk( v prvni fazi
havdrie LB-LOCA. Bylo zjisténo, Ze praskliny ochranné vrstvy lokdlné vedou ke zvysené
degradaci palivového pokryti, které mulze v koneéném dlsledku vést aZz k pretrzeni
palivovych proutkd. Po provedeni experimentll byly vzorky podrobeny analyzam na
optickém mikroskopu, méreni mikrotvrdosti, prstynkové tlakové zkousSce a stanoveni

obsahu vodiku.

Stanovenim vlivu vrypu na celkové vlastnosti palivového pokryti je moiné efektivné

vyhodnotit prodlouzeni ¢asu potfebného k vyfeseni havarie.

Klicova slova

Palivové pokryti; ATF; LOCA; povlak; oxidace; zkfehnuti pokryti



Abstract

The development of nuclear fuels with enhanced accident tolerance is one of the main
current objectives of researchers around the world. This bachelor thesis deals with
experimental testing of zirconium-based nuclear fuel cladding with a chromium coating

within the high-temperature transient during the LB-LOCA accident.

The experimental methodology used in this contribution mainly focuses on
high-temperature oxidized specimens after scratch-test to simulate cracks of coating
appearing due to the ballooning process occurring in the first stage of the LB-LOCA
accident. It was observed, that coating defects locally lead to accelerated degradation
of fuel cladding which might result in a rupture. After performing experiments, the
specimens were tested using optical microscopy, microhardness, ring compression test,

and evaluated hydrogen content.

By determining the effect of scratches on the overall properties of the cladding the

extension of the coping time in the accidental conditions can be effectively evaluated.

Keywords

Nuclear Fuel Cladding; ATF; LOCA; Coating; Oxidation; Cladding Embrittlement
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Paliva se zvySenou odolnosti (,Accident Tolerant Fuels®)
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Ceské vysoké uceni technické v Praze
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Cladding Temperature®)

Fyzikalni depozice z plynné faze (,,Physical Vapour Deposition®)

Tlakovodni reaktor vychodniho typu (,,Pressurized Water Reactor)
Prstynkova tlakova zkouska (,,Ring Compression Test")

Statni urad pro jadernou bezpeénost

spolecnost UJP PRAHA a.s.

Ustav materidlového inzenyrstvi
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Zircaloy-2

Palivové pokryti ze slitiny Zr-(1,5-1,3%)Sn-(0,2-0,3%)Fe,Cr, tézZ Zircaloy-4
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1 Uvod

Palivové pokryti pfedstavuje prvni bariéru mezi radioaktivnimi produkty a okolim.

Pro bezpecny prlibéh provozu reaktoru je dilezité zachovani integrity pokryti.

Za ucelem zvyseni bezpecnosti byly vytvoreny rlizné koncepty paliva se zvySenou
odolnosti pti havarijnich a provoznich situacich. Naneseni tenké ochranné vrstvy chromu
na soucasné zirkoniové palivové pokryti je nejdostupnéjSim FeSenim blizkym
pramyslovému uZiti. Testovaci provoz paliva schromovym povlakem probihd na

elektrarnach ve Svycarsku a USA [1].

Havarie se ztratou chladiva je maximalni projektovou havarii, ke které muze
v jaderné elektrarné dojit. Pfi rdstu teploty v prvni fazi havarie mize dojit k poruseni
povrchové vrstvy. Dlvodem je nafukovani palivovych proutkl vlivem vnitiniho pretlaku. Je
zrejmé, Ze lokalné, skrze poruseny povlak, dojde k degradaci vlastnosti palivového pokryti.
Béhem havarie se ztratou chladiva je palivo v aktivni zoné po dobu desitek az stovek sekund

vystaveno vysokoteplotni oxidaci, ktera mlze byt pri¢inou ztraty taznosti pokryti.

Cilem prace je experimentalni ovéreni stavu palivového pokryti s poskozenym
povlakem po havarii LOCA. Konkrétné stanoveni obsahu vodiku, méreni zbytkové taznosti
prstynkovou zkouskou v tlaku, stanoveni hmotnostniho pfirGistku a méreni mikrotvrdosti

za pouziti dostupnych metodik.
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2 Teoreticka cast

2.1 Jaderny reaktor

Jaderny reaktor je zafizeni, ve kterém na zdkladé fyzikalnich principl probiha
kontrolovanad Stépnd retézova reakce, pfi které se vylu€uje energie ve formé tepla. Jaderné
reaktory jsou srdcem jadernych elektraren, ve kterych se z uvolnéné tepelné energie
ziskava energie elektrickd. Jaderné reaktory vSak maji i dalsi vyuZiti, napf. k pohonu

jadernych ponorek.

Princip jaderného reaktoru

Podstata jaderného reaktoru spociva v fizeni Stépné retézové reakce, ke které
dochazi v aktivni zéné reaktoru. Pravé zde dochazi ke Stépeni tézkych jader, které je
doprovazeno uvolnénim energie ve formé tepla. Pfi Stépeni se uvolnuji i dalsi neutrony,
které pokracuji ve Stépné fetézové reakci. K regulaci vykonu slouzi absorpéni tyce, typicky
zhotovené z boru ¢i kadmia. Teplo vyvinuté Stépnou reakci je z aktivni zony odvadéno
uzavienou smyckou, tzv. primarnim okruhem. Horka vétev primarniho okruhu vede teplo
z aktivni zény do parogeneratoru, privod chladiva zpét do aktivni zény probiha
prostfednictvim studené vétve. Na té jsou umistény hlavni cirkulaéni ¢erpadla zajistujici tok
chladiva [2]. Tepelny vyménik, tzv. parogenerator, predava teplo do sekundarniho okruhu,
kde pak probihd vyroba elektrické energie pomoci turbiny. Tfiokruhové usporadani je

typické pro tlakovodni reaktory, viz obrazek 1, které jsou nejrozsitenéjsi.

Havarijni a regulacni tyce

e

Parogenerator

Tlakova
nadoba -
reaktoru ~

Aktivni zéna — ‘
£ Dp— \ \
P \ Kondenzator ~ Chladici okruh
Primarni okruh Hlavni cirkulaéni Betonové stinéni

Cerpadlo

Obrazek 1: Schéma tlakovodniho reaktoru PWR [3]



Jaderné palivo

Palivové tyce jsou tvoreny palivovym pokrytim na bazi zirkoniové slitiny, uvnitf které
se nachazi pruZzinou stlacené palivové tablety UQO,. Tablety jsou vrozmezi

2 az 5 % obohaceny izotopem uranu 235.

Palivo je v palivové tyCi hermeticky uzavieno v palivovém pokryti a tlakovano
heliem. Za béZiného provozu se palivové tablety rozpinaji, popraskaji a v mezefe mezi
palivem a pokrytim roste tlak a mezera se postupné uzavird. Prlfez palivovou tyéi je na

obrdazku 2. Palivova ty¢ je zakladem palivového souboru.

7,93 mm
9,1 mm

Mezera mezi palivem a pokrytim

Obrdzek 2: Schématicky prurez palivovou tyci [4]

Zakladem vsSech palivovych pokryti v tlakovodnich reaktorech je zirkonium se
snizenym obsahem hafnia, jenZ ma az 600x vétsi ucinny priifez pro absorpci neutron(.
Pravé kvali této fyzikadlni charakteristice je nevyhodné pouZit napf. oceli, jelikoZz by
v reaktoru neprobihala efektivni stépna reakce, naopak by dochazelo k zachytu neutrond.
Pro predstavu, dle knihovny ucinnych prirezt JANIS [5], zirkonium se typicky vyznacuje
uginnym prafezem v fddu 1- 1073 barn (v zavislosti na konkrétnim izotopu), chrom ma

ucinny prlifez 0,5 barn, Zelezo 2 barn a nikl 3 barn.

V tlakovodnich reaktorech zapadniho typu (PWR) se dfive pouzivala slitina zirkonia
s obsahem cinu Zry-4 (Zr1,2%Sn0,2%Fe0,1%Cr), v soucasnosti se pouZzivaji slitiny obsahujici
niob. Jmenovité slitina M5 (Zr1%Nb) ¢i slitina s niobem a cinem ZIRLO (Zr1%Nb1%Sn) [6].
V reaktorech vychodniho typu (VVER) se po celou dobu pouziva slitina s obsahem niobu

E110 (Zr1%Nb) [7].
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2.2 Havarie se ztratou chladiva (LOCA)

Jednim z nejzdvaznéjSich scénarli je havarie se ztratou chladiva, zkracené LOCA,
anglicky ,Loss of Coolant Accident”. Maximalni projektovou havarii tlakovodniho reaktoru
je poté LB-LOCA (, Large Break LOCA"), pfi které dochazi k selhani primdarniho napajeciho
potrubi [8].

Prubéh havarie LB-LOCA

PFi havarii LB-LOCA dochazi k Uplnému prasknuti primarniho potrubi (gilotinovy fez)
na studené strané smycky, vdlsledku cehoz chladivo vytéka zobou koncl a tlak
v primarnim okruhu prudce klesa [9]. JelikoZ je Stépnd reakce podminéna pfitomnosti
moderatoru v podobé vody, proto je pti jejim uniku prakticky okamzité zastavena.
Nebezpecdi spociva az ve zbytkovém vyvinu tepla. Omezenim chladici schopnosti dochazi
k narlstu teploty aktivni zony. Na schématu pribéhu havarie, viz obrazek 3, je zndzornén

predpokladany pribéh havarie LB-LOCA.
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Obrdzek 3: Pribéh havdrie LB-LOCA [10], zelené tlak chladiva, Cervené teplota pokryti

Poznatky a hypotézy tykajici se jev, ke kterym v prlbéhu havarie LB-LOCA dochazi,

Ize shrnout nasledovné [9]:

V prvni fazi havarie (,blowdown”) dochazi vinou prasknuti k okamzitému
odtlakovani primarniho okruhu. Pokles tlaku je nejprve v prvnich setinach havarie strmy,
nasledné dojde k jeho zpomaleni (viz obrazek 3, zelend lomena ¢ara). Chladivo unikajici

z potrubi se totiZz nachazi nejprve na teploté pod mezi sytosti. AZ po poklesnuti tlaku v horni
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komore reaktoru na uUroven odpovidajici tlaku sytosti teploty vody dojde ke vzkypéni
vody [9]. Vznikla dvoufazovd smés vody a pary poté unika z potrubi jiz mensi rychlosti. Za
nékolik desitek sekund dojde k ustaleni tlaku, coz je zndzornéno vodorovnou ¢&3asti zelené

kfivky na obrazku 3.

Nasledné znovuzaplavovani AZ vede k doasnému snizeni teploty pokryti (proces
nouzového dochlazovani), nicméné omezeny pritok chladiva zplsobuje nedostatecné
chlazeni, v jehoz disledku teplota palivového pokryti nadale roste a probiha vysokoteplotni

oxidace v pare [13].

Dostatecny odvod zbytkového tepla z palivovych ¢lankl je zajistén az v momenté,
kdy tlak v AZ klesne pod hodnotu tlaku ve vytlaku nizkotlakych cerpadel. Poté dojde
k zna¢nému narustu mnozstvi doddvané vody [9]. Znovuzaplaveni AZ vyrazné zvysi chladici
vykon a v momenté, kdy je opét dosazeno smaceni povrchu kapalinou, teplota prudce
klesa, viz ,,quench” na obrazku 3. Nasleduje faze dlouhodobého nouzového dochlazovani

nizkotlakym systémem, ktera postupné prechazi v rezim prirozené cirkulace [9].

Jak plyne zvysSe uvedeného znacné zjednoduseného popisu, havarie LOCA je
komplexni scénaf mnoha déjl. Rozhodujici pro ztratu nebo zachovani taZnosti
je vysokoteplotni oxidace, proto se prace zaméruje konkrétné na ¢ast druhého teplotniho

piku (oxidace) a mechanické vlastnosti pokryti paliva po zchlazeni.

Integrita paliva je klicovym prvkem k zajisSténi bezpecného provozu jaderného
zafizeni, véetné bezpetného exportu vyhorelého paliva z prostoru reaktoru. Ackoli se
o ztraté taznosti vinou vysokoteplotni oxidace védélo uz drive v 70. letech [11], aZ v reakci
na havarii jaderné elektrarny Three Miles Island v roce 1979 byla vypracovana komplexni
bezpecnostni kritéria, podle kterych Ize posuzovat havarii, zdali splfiuje podminky projektu

nebo se jednd o havarii nadprojektovou [12].

Chovani palivového pokryti béhem havarie

Pokryti palivovych proutkli je béhem havdrie LOCA vystaveno extrémnim
podminkam, které ovliviiuji jeho mechanické vlastnosti. Vlivem vysoké teploty v obnazené
aktivni zéné dochazi k vysokoteplotni oxidaci v pare, jez podporuje mnohé procesy
degradace. Patrné nejvyznamnéjsi zménou je ztrata taznosti v dusledku zkrehnuti

materialu, kterd vznikd v disledku absorpce kysliku a vodiku.
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V materidlu pfi provoznich podminkach rovnéz vznika poskozeni vlivem radia¢niho
ozareni, nicméné bylo zjisténo, Ze v Uvodu havdrie LOCA, pfi ristu teploty, dojde k vymizeni
radiacniho poskozeni [13; 14]. Diky tomu muUZeme provadét zkousky mechanickych
vlastnosti na neozareném materialu.

V prvni fazi LOCA havarie dochazi k nafukovani proutkd neboli ,ballooningu”. Po
urcité dobé dojde ke vzniku trhliny palivového pokryti, tzv. ,,burst”. V takovém pfipadé pak

dochazi k oboustranné oxidaci.

Jiz nafukovani, pfipadné poté i prasknuti materidlu, potencidlné muize vést
ke zhorseni odvodu tepla, jelikoz je pritok chladiva blokovan a omezen. Dusledkem jsou

jesté nepriznivéjsi podminky vysokoteplotni oxidace.

Az Gc¢inné obnoveni chladiciho vykonu vede k zastaveni vysokoteplotni oxidace.
Prudké ochlazeni neboli ,quench” se vsak projevi teplotnim Sokem a axidlnim zatizenim
v disledku kontaktu s konstrukénimi materidly palivového souboru, v nejhorSim pripadé

vedoucim az k pretrzeni palivového proutku tzv. ,rupture”.

Legislativa a projektové limity

Pavodni vyhlaska Statniho uradu pro jadernou bezpecnost ¢. 195/1999 Sb. a z ni
pfimo vychazejici bezpecnostni navod mimo jiné konkrétné specifikuji pozadavky k zajisténi

uchladitelnosti aktivni zény [15; 16].

e Teplota pokryti paliva nesmi v Zzadném misté prekrocit teplotu 1200 °C, pfi
vysSich teplotdch se velmi vyrazné projevuje exotermickd reakce,
viz kapitola 2.3.

e Pro-oxidace stény trubky (ECR = z anglictiny , Equivalent Cladding Reacted”)
nesmi byt vétsi neZ limitni hodnota, aby nedoslo k jejimu zkfehnuti.

e Zcelého mnoistvi Zr v AZ nesmi zreagovat vice nez 1 % [16], jelikoZ se pfi
prislusné reakci uvoliuje vodik, ktery by mohl vést k vybuchu.

e Nesmidojit k zablokovani kandl( uréenych k prichodu chladiva, aby nedoslo
k vyraznému omezeni odvodu tepla.

e Nesmi dojit k taveni paliva, ani lokalnimu, aby plynné produkty vznikajici pfi

Stépné reakci zlstaly zadrzeny v matrici paliva.
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Tato vSeobecné rozsifend kritéria pfrijatelnosti byla v poslednich letech upravena.
Aktudlni pozadavky jak SUJB [17], tak celosvétové, pozaduji stanoveni zbytkové taznosti ve
vztahu k obsahu vodiku v palivovém pokryti. V kapitole 2.4 je prehled relevantnich

oxidacnich kritérii.

2.3 Vysokoteplotni oxidace

Za béinych provoznich podminek reaktoru se zirkonium vyznacuje vynikajici
odolnosti vici pusobeni vody. Rychlost oxidace vSak vyrazné roste s teplotou. Od doby
dekomprese primarniho okruhu teplota v AZ roste. Pravé za téchto teplot se vysokoteplotni
oxidace zacina vyznamné projevovat a degraduji mechanické vlastnosti pokryti. Dochazi
k exotermické reakci na povrchu palivového pokryti, kde zacind vznikat vrstva oxidu Zr0,,
viz rovnice (1). Za normalniho provozu neni tfeba toto uvolnéné teplo uvazovat, projevi se
az za havarijnich podminek. Dokonce za velmi vysokych teplot, kdy probihda oxidace
vysokou rychlosti, mizZe byt toto generované teplo srovnatelné se zbytkovym teplem

uvolfiovanym v palivu.

—585,8 kJ/mol
ZT+2H20—>ZT02+2H2 (1)

Vliv kysliku

Absorbovany kyslik je nejvyznamnéjsim Ccinitelem vedoucim ke zkrehnuti
palivového pokryti. Obecné lze fict, Ze s rostoucim podilem rozpusténého kysliku klesa

taznost materialu.

Rlst oxidu probiha skrz difuzi kysliku. Kyslik je vSak zaroven stabilizator a-Zr faze,
¢&im? vznika nova, kyslikem stabilizovana vrstva oznac¢ovana jako a-Zr(0) faze. Cést kysliku
se pak rozpousti v B-Zr fazi. Pfi ochlazovani dochazi k transformaci této plvodni B-Zr faze
na a-Zr fazi. Pokud doslo k pfiliSnému rozpusténi kysliku, material ztraci taznost. Nasledujici
obrazek 4 zachycuje rozloZeni kysliku ve sténé po jednostranné vysokoteplotni oxidaci pfi

teploté blizké 1200 °C na slitiné Zircaloy-4.
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Obrdzek 4: RozloZeni kysliku napri¢ prirezem palivovym pokrytim [8]

Pro stanoveni hmotnostniho prirlistku kysliku pfi vysokoteplotni oxidaci, resp.
predikci rychlosti oxidace se pouZivaji rdzné metody vypoctu. Postupem let vznikaly pro
rdzné materialy rzné modely platné v rdznych teplotnich pasmech, viz [10]. Pro Gcely této

prace jsou zminény dvé nejvyznamnéjsi korelace, a to Baker-Just a Cathcart-Pawel.

Starsi model Baker-Just pochazi z 60. let a vypocet probiha podle vztahu (2), kde
WG [g/cm?] oznaduje hmotnostni pFirGstek na plochu a T [s] je délka expozice:

d*wa

2
= (2)

=33,3-10° exp (— @)
RT
Druhou metodou vypoctu a v soucasnosti nejpouzivanéjsim vztahem je korelace
Cathcart-Pawel. Model pochazi ze 70. let a ve srovnani s modelem Baker-Just je méné
konzervativni. Vypolet probihd podle vztahu (3), kde WG [g/cm?] znaéi hmotnostni
prirtstek na plochu a t [s] je délka expozice:

d*Wae
dt

39940
=2-0,1811 exp (— T) (3)

Pro-oxidace stény pokryti (ECR) znaci procentudlné vyjadrenou tloustku

zoxidovaného pokryti, pokud by veskery kyslik absorbovany pokrytim a difundovany do
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materialu byl spotfebovan na tvorbu stechiometrického ZrO,. Procentudlni vyjadreni se

vyjadfuje ve vztahu k pocatecni tloustce palivového pokryti [18].

Samotna hodnota ECR se podle metodiky americké regulaéni komise NRC stanovi
dle rovnic (4) a (5), kde WG [g/cm?] znadi hmotnostni pfirGstek na plochu, h je tloustka
stény [cm] a Dou je vnéjsi primér palivového pokryti v cm. Rovnice (4) plati pro
jednostrannou oxidaci, v pfipadé oboustranné oxidace pak vypocet probihd dle

rovnice (5) [10].

we
h
ECRjednostranné = 43,91 —h (4)
1-—
(Dout)
wa
ECRopoustranna = 87,87 (5)

Vliv vodiku
Dalsim dulezitym prvkem ovliviiujicim mechanické vlastnosti je vodik vyskytujici se
ve slitiné ve formé hydridl ¢i rozpustény. Vodik v prostiredi reaktoru vznika automaticky na

rozhrani oxid-kov dle rovnice (1). Cast tohoto vodiku poté difunduje do palivového pokryti.

Obzvlast nebezpecny je zde vodik precipitujici ve formé hydridd, které obdobné jako
kyslik zhorsuji mechanické vlastnosti, konkrétné urychluji Siteni trhliny pfi mechanickém
namahani. To muUZe vést v dlouhodobém casovém horizontu aZ k praskani palivového

pokryti. Rozpustény vodik rovnéz ptindsi negativni vliv po havarii LOCA tim, Ze zvySuje

rozpustnost kysliku v B-Zr fazi [19].

Fazovy diagram lIze dohledat napf. v [20] nebo [21]. Komplexni pojeti ternarni
soustavy Zr-O-H zpUsobujici degradaci mechanickych vlastnosti palivového pokryti

popisuje [22].

Béhem dlouhodobého provozu reaktoru pfi teplotach do 360 °C dochazi k absorpci
vodiku, radové v desitkdch az stovkach ppm dle pouzité slitiny palivového pokryti [10].
Zatimco v malém obsahu (zhruba do 70 ppm) nema vodik zadny vliv, ve vys$si koncentraci
se jiz mOze podilet na ztraté taznosti. Za bézného provozu absorbovany vodik tedy
potencialné zhorsuje dusledky havarie LOCA, resp. mechanické vlastnosti palivového
pokryti. Naopak pfi teplotach a ¢asech dosahovanych pfi havarii LOCA k absorpci vodiku

v podstaté nedochazi [10].
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2.4 Oxidacni kritéria

Skutecnost, Ze nedojde ke ztraté taznosti palivového pokryti, je jednim z klicovych
predpokladll pro Uspésné zvladnuti havarie LOCA. V opacném pfipadé hrozi pretrzeni
palivového proutku pfi znovuzaplavovani aktivni zény, tzv. ,rupture”. Palivo
s nedostate¢nou taznosti je rovnéz nachylné na selhani pfi manipulaci, pfipadné muze dojit

k jeho selhani i vlivem vnéjsich vlivli, napf. v pfipadé zemétreseni.

Oxidacni kritéria slouzi ke stanoveni miry oxidace, pfi které dochazi ke ztraté
taznosti vlivem kiehkého lomu (,,ductile-brittle transition”). Na zdkladé experimentalnich

dat bylo vyvinuto mnoho kritérii, viz napt. [23; 24; 25].

Pro pochopeni principu stanovovani oxidacnich kritérii je dllezité podotknout, Ze
kazdy vyvijeny model praktikuje jiné postupy a také jiné zplisoby vyhodnocovani. Ackoli se
zjednodusené jedna o ohrev, vydrz na teploté, zakaleni a nasledné stanoveni, zdali je vzorek
krehky ¢i tazny, v riznych zemich se pouzivaji rlizné pristupy ve snaze co nejlépe modelovat

skutecny pribéh chovani palivového svazku.

Ve Spojenych statech se expozice neukoncuje primym zakalenim, ale kali se z niZsi
teploty po fizeném ochlazeni na 800 °C. Mechanicka zkouska na zakalenych vzorcich ¢asto
probihd za zvySené teploty 135 °C, ktera lépe odpovida skutecnosti, prestoze
konzervativnéjsi pfistup by spocival ve vyhodnocovani za pokojové teploty [26]. Kritéria se

mohou rovnéz lisit pro rizné materidly a pro rizny obsah vodiku v nich obsazZeny.

Kritérium , K“

V Ceské republice statnim dozorem (SUJB) schvalené a pouzivané kritérium pro
rozhodovani, zdali je vzorek tazny nebo kfehky, je kritérium ,K“, kde K znaci parametr
taznosti. Toto kritérium bylo vyvinuto v UJP pro slitiny E110, je vSak aplikovatelné rovnéz
na slitiny Zircaloy-4 a ZIRLO a je platné v teplotnim rozsahu 800 az 1200 °C pro vzorky
s obsahem vodiku do 600 ppm (lokalné az do 1000 ppm) [10].

Po zakaleni do vody s ledem byly vzorky vyhodnocovany konzervativné za teploty

20 °C [27]. Vypocet zohledriuje teplotu T [K] a dobu expozice T [s]. Vztah pro vypocet:

—14170
K = 3800 exp (T) VT (6)
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Vysledky lze interpretovat tak, Ze pokud K < 1, je pokryti zarucené taziné.
V pfipadé, ze K = 1, zbytkova taznost je nenulova, zaroven neni vyssi nez 1 % a pokud

K > 1, pokryti mlze byt kiehké [27].

Kritérium , 0"

Toto kritérium bylo rovnéZ vytvoreno v UJP, pficemZ je aplikovatelné na slitiny
E110G. Proti kritériu ,K“ je méné konzervativni, protoZe predpoklada lepsi provozni
vlastnosti slitiny E110, kterd za bézného provozu neabsorbuje tolik vodiku. Klicovym
parametrem je zde obsah kysliku v plGvodni beta fazi. Bylo stanoveno, Ze kriticka
koncentrace je 0,38 hm. %. Pfi vy$sim obsahu kysliku jiz mGze byt pokryti kiehké. Kritérium
plati v rozsahu teplot 950 az 1200 °C a lze pouzit pouze pro vzorky s obsahem vodiku do

~200 ppm. Vypocet zohledruje teplotu T [K] a dobu expozice 7 [s]. Vztah pro vypocet:
0p = 388 exp(—10875/T) ¥t (7)

V pfipadé, ze Op < 1, pak je palivove pokryti zarucené tazne, pokud Op > 1, pokryti
muZe byt kiehké [28].

Modifikované kritérium ECR

Americkd regulaéni komise NRC podrobila slitiny Zry-2, Zry-4, ZIRLO a M5
experimentalnimu zkoumani ve snaze stanovit zkiehnuti paliva jako funkci obsahu vodiku.
Podrobné vystupy téchto experiment( jsou obsaZzeny v [29]. Experimenty probéhly podle
doporuceni americké regulacni komise NRC [26]. Po vysokoteplotni oxidaci byly vzorky
ochlazeny rychlosti 11 °C/s na teplotu 800 °C, ze které byly nasledné zakaleny.
Vyhodnocovdani mechanickych vlastnosti probéhlo za teploty 135 °C. Pristup je proto méné

konzervativni neZ vy$e zminéna kritéria pouzivana v Ceské republice.

Modifikované kritérium ECR uvaZuje zavislost na vodiku. S narlstajicim podilem
vodiku povolena limitni hodnota pro-oxidace klesa, viz obrazek 5 [26]. V pfipadé nizké
hodnoty 100 ppm vodiku je hranice pro zkifehnuti rovna 15 % ECR, v pfipadé 400 ppm jiz
pouze 6 %. Zména smérnice grafu pfi 400 ppm vodiku je rovnéz hranici pro maximalni
teplotu pokryti PCT, kterd v levé ¢asti grafu nesmi prevysit 1204 °C (2200 °F) a v pravé ¢asti
grafu je limitni hodnotou 1121 °C (2050 °F). Hodnoty ECR jsou vypocteny uZitim modelu

Cathcart-Pawel, viz kapitola 2.3, rovnice (3).
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Obrdzek 5: Grafické zobrazeni kritéria [26]

Kritérium jako vysledek semi-integralniho testu

Toto kritérium je od ostatnich odlisné, uvazuje totiz vliv axialni sily vznikajici
v disledku sevreni palivové tyce distanéni mrizkou v reaktoru. Semi-integralni test spociva
v komplexnim hodnoceni jev(, ke kterym pfi havarii LOCA dochazi, tj. nafukovani proutka,
jejich prasknuti, nasledna oboustrannad oxidace, sekundarni hydridace, teplotni Sok
v disledku prudkého ochlazeni a mozné kompletni pretrzeni proutku [30]. Tim se tento test
liSi od testovani malych ,small-scale” vzork(i zkoumanych vyhradné po vysokoteplotni
oxidaci. Podrobné je kritérium popsano v [31].

Kritérium na zakladé provedenych experimentd na slitiné Zircaloy-4
s absorbovanym mnoZstvim vodiku 100 az 350 ppm je zndzornéno na obrazku 6. Stanoveni

ECR probiha podle korelace Baker-Just, viz kapitola 2.3, rovnice (2).

50
100-350 ppm H
aor P ® O No-fracture
@ C/g) ® Fracture
saf 2o
S 867
. 0.8
w20 N ] o
U\‘ . O O 8
101 (Fully restrained) é)
O | 1 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500

Restraint load (N)

Obrdzek 6: Zavislost axidlniho zatiZeni na zptsobeném (ne)pretrZeni palivového pokryti [31]
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2.5 Paliva se zvySenou odolnosti (ATF)

Soucasny vyvoj se zaméruje na paliva s vétsi odolnosti vici havarijnim situacim,
zkracené oznacovanych jako ATF (z angl. ,,Accident Tollerant Fuels“). Hlavnim impulzem
tohoto vyvoje byla nehoda v elektrarné Fukusima Daici v roce 2011. Za prioritu pro zvySeni
bezpecnosti lehkovodnich reaktorl bylo stanoveno prodlouzeni ¢asu na vyreseni nehody.
Toho lze dosdhnout rGznymi koncepty, at uz Upravou soucasné pouzivanych materialQ

nebo zcela novymi technologiemi.

Jelikoz materidly palivového pokryti jsou charakterizovany ucinnym prirezem,
pouziva se v dnesni dobé primarné zirkonium s hodnotou uU¢inného prarezu 0,18 barn.
Dostatecné tenkd povrchova vrstva miZze znacné zlepsit termomechanické vlastnosti, aniz
by doslo kvyraznému zvySeni ucinného prarezu, které by vedlo k nutnosti vétSiho
obohaceni uranového paliva za ucelem zachovani tepelného vykonu reaktoru. V pfipadé
havarijni situace pak mensi nachylnost k oxidaci pfimo vede k zvyseni bezpecnosti, jelikoz
se prodluzuje doba (tzv. ,coping time“) potfebna k plnému spusténi havarijnich chladicich

systémd, resp. zasahu operatoru elektrarny.

Mezi nové technologie patfi napriklad pouZiti odolngjsich komponent reaktoru,
typicky regulacnich ty¢i [32]. Modifikovat Ize i palivo, at uz vyvojem zcela novych typ( paliv,
coz zahrnuje modifikaci UO, jiné koncepty navrhuji pouziti paliva o zvySené hustoté Ci
zapouzdieného paliva. ATF palivové pokryti lze vytvofit zlepSenim soucasnych Zr slitin
¢i pfidanim jedné Ci vice vrstev povlaku. Kromé kovovych ochrannych vrstev pfipada
v Uvahu téZ naneseni keramického povlaku. Méné konvencni je pak navrh pouziti zcela
novych slitin. DalsSim moZnym fesSenim je pouziti kompozitnich materidlG na bazi karbidu

kfemiku SiC. Komplexni predstavu o uvazovanych konceptech poskytuje obrazek 7 [33].

Kromé jiz zminéné vyhody v podobé prodlouZeni ¢asu potfebného k zajisténi
ucinného chlazeni v pripadé LOCA havarie mohou paliva se zvySenou odolnosti pfinaset
i dalsi vyhody v post-havarijnim stavu. ZvySeni odolnosti proti hydridaci pfinasi lepsi
taznost, jinymi slovy zmen3uje riziko ztraty hermeti¢nosti. Caste¢né negativnim vlivem
muze byt velikost trhliny vznikajici v disledku nafukovani. Podle dosavadnich experimentd
provadénych v UJP, viz [34], v nékterych pfipadech ATF pokryti odolavaji vyssim teplotam

po delsi dobu, ndsledné vznikajici trhlina je vSak vétSich rozmérl a hrozi unik paliva do
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primarniho okruhu. Obecné je tfeba uvaZovat nejen havarijni stav, ale téZ manipulaci

s palivem pfi/po vyvezeni z reaktoru.

ACCIDENT TOLERANT FUELS - ATF

ATF cladding materials plainele
ot Advanced materials
Modification of current Improved UO, High density fuel
cladding materials Advanced  Refractory
stegls metals
Coated Improved
Zr alloys Zr alloys o
AR Encapsulated fuel

ATF non-fuel components

Accident Tolerant Accident Tolerant
Control Rods BWR Channel Box

Obrdzek 7: MoZné koncepty paliv se zvysenou odolnosti [33]

2.5.1 Soucasna pokryti s povlakem

Nejsnazsi a z Casového hlediska nejdostupnéjsi feseni v tuto chvili poskytuji palivova
pokryti s nanesenym povlakem. Ten muzZe byt jedno i vicevrstvy. Povrchova vrstva chrani
material jednak pred korozi za béZnych &i havarijnich podminek reaktoru, rovnéz muze
chranit palivové pokryti pfi kontaktu s distanéni mtizkou. Neméné dulezité je soucasné

zachovani vlastnosti za béZnych provoznich podminek, zejména pak nizky ucinny prirez.

Nevyhodou povrchové vrstvy jsou jeji odliSné vlastnosti proti zakladnimu materidlu.
Pti teplotnich Socich je vrstva nachylnd na rozpraskani, ¢imZz okamzité ztraci své ochranné
vlastnosti. Rovnéz je tfeba uvazovat vzdjemné plsobeni pouZitych prvk(, predevsim pak
s ohledem na moznou difuzi prvk( povlaku do zdkladniho materidlu. Pfedmétem uvazovani
je rovnéz tloustka povrchové vrstvy. Idealni povlak by mél poskytnout trvanlivou a odolnou

ochranu za provoznich i havarijnich podminek.

V soucasnosti jiz pouzivané je palivové pokryti svrstvou chromu. MoZnym
vylepSenim je pouziti CrN povlaku, pfipadné vicevrstvého Cr + CrN povlaku. Nevyhodou
povrchovych vrstev na bazi chromu je vznik eutektika Cr + Zr pfi teploté 1333 °C, kdy dojde
k roztaveni vrstvy a naslednému skokovému urychleni oxidace, coz v dusledku vede
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ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Zndmym problémem veskerych téchto pokryti je pak
zhorsena taznost, resp. kiehkost pokryti pfi tepelné mechanickém namahani. Jako dalsi

potencidlni povlaky Ize zminit tfeba CrAIN, TiN. Ty jsou vSak teprve ve fazi vyzkumu.

2.5.2 Nové materialy

Vyvoj zirkoniovych slitin probihal po nékolik desetileti a zda se, Ze dalSim pridavanim
legur jiZz nelze dosahnout vyrazného zlepSeni odolnosti proti havarijni situaci za sou¢asného
zachovani dobrych provoznich vlastnosti. Proto se v soucasnosti ubira pozornost smérem
k novym konstrukénim slitindm, jako jsou napftiklad nerezové oceli. Vyhodou proti
Zr slitindm s povrchovymi Upravami je homogenita materidlu, pti tepelné mechanickém
namahdani nehrozi rozpraskani povlaku, nicméné ucinny prifez mize byt podstatné vyssi,

cozZ zvysSuje naroky na obohaceni paliva.

Moznymi novymi materidly by mohly byt vylepSené konstrukéni slitiny di
zarovzdorné kovy, které disponuji znacnou odolnosti proti oxidaci za béznych i havarijnich

podminek a soucasné nabizi srovnatelné Ci lepSi mechanické vlastnosti [4].

FeCrAl

Potencialnim novym materialem palivovych pokryti se zvySenou odolnosti by mohla
byt feriticka slitina Zeleza, chrému a hliniku FeCrAl. Takové palivové pokryti vykazuje velmi
dobré mechanické vlastnosti, proti austenitickym nerezavéjicim ocelim nabizi az
stondsobné lepsi korozni odolnost. Dobrd pevnost a taznost je rovnéz doprovazena
vysokou odolnosti proti oxidaci v pafe az do teplot bliZicich se bodu tani 1500 °C [35].

MozZnou aplikaci je také aplikace FeCrAl v podobé povlaku na stdvajici palivova pokryti.

Nevyhodou je vysokd hodnota ucinného prlfezu pro absorpci neutronud. Dalsi
nevyhodou je nachylnost k absorpci vodiku. Rovnéz je zde bezpecénostni riziko kontaminace
primarniho okruhu, proti klasickym pokrytim na bazi Zr se totiz FeCrAl slitina vyznacuje
zvySenou propustnosti tritia. MoZznym feSenim, nachdazejicim se vsak stale ve fazi vyzkumu,
je pfirozena tvorba oxidu hliniku Al;03 na vnitfni strané palivového pokryti vznikajici

v disledku reakce paliva se sténou pokryti [36].
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SiC/SiC

Kompozitni material na bazi karbidu kifemiku se skldda ze SiC matrice vyztuzené
vldkny SiC. Casto proto byva oznacovan té SiC/SiC. Ukdzka mozné vldknité struktury na
obrazku 8. Diky vybornym vlastnostem nasel materidl vyuZiti v ndrocnych aplikacich
v letectvi a kosmonautice. Snaha o vyuziti v jaderné energetice pretrvava jiz po mnoho
desetileti, rozSiteni vSak brani stale nedostatecné znalosti chovani materidlu v prostredi

jaderného reaktoru [37].

Obrdzek 8: UvaZované vidknité struktury SiC/SiC [37]

Materidl se vyznacuje vynikajici odolnosti proti (vysokoteplotni) oxidaci a vysokou
pevnosti pfi plsobeni vysokych teplot. Vtomto sméru vysoce prevysuje vlastnosti
klasickych Zr slitin, pfip. Zr slitin s Cr povlakem, rovnéz prekondava i FeCrAl. Palivové pokryti

SiC ma také velmi nizky ucinny prirez pro absorpci neutrond.

Palivové pokryti SiC ma dvé velké nevyhody. Prvni je nebezpeci selhani pokryti
vlivem mikrotrhlin za béZznych provoznich podminek reaktoru. Nejedna se o selhani ve
smyslu prasknuti palivového pokryti, riziko spociva ve formé mikrotrhlin, skrz které hrozi
Unik radionuklidd do prostoru chladiva a stim souvisejici kontaminace primarniho

okruhu [38].

Druhou nevyhodou je nachylnost k hydrotermalni korozi v prostfedi vysokoteplotni
vysokotlaké vody. Konkrétné proces zacind oxidaci Si v SiC za vzniku oxidu kfemicitého SiO,,
naproti tomu dochazi k odpatovani uhliku ve formé CO,, CO nebo CHs. Nové vznikly oxid
kfemicity se rozpousti ve vodném prostiedi na kyselinu kfemicitou, pti¢emzZ rychlost
rozpousténi oxidu je mnohem vyssi nez rychlost jeho tvorby. Tim je také omezena celkova

rychlost korozniho procesu [38].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Priprava vzork( a depozice povlaku

Pro uUcely experimentl byly pfipraveny vzorky o délce 45 mm, vnéjsim prdméru
9,129 mm, vnitinim praméru 7,956 mm. Na jednom konci byl do vzork( vyvrtan otvor
o praméru 3 mm. Vzorky byly postupné odmastény v acetonu, ethanolu a destilované vodé
ponofenim pfislusné [dzné do ultrazvuku na dobu 10 minut. Proces je zachycen v pfiloze na
obrazku P1. Nasledné byly vzorky ususeny a zavéseny do povlakovaciho zafizeni Hauzer
Flexicoat 850 na UMI FS CVUT, kde byl metodou magnetronového napra$ovani nanesen

Cr povlak o tloustce neprevysujici 20 um.

Zatizeni Hauzer Flexicoat 850, viz obrdzek 9, umoznuje nanaset vicevrstvé povlaky
v zavislosti na pouzitych tercich. Pro ucely této prace byl pouzit 99,6 % Cr ter¢. Depozicni
teplota byla 250 °C, tedy jesté nizSi nez bézina pracovni teplota v aktivni zoné reaktoru,
nedoslo tedy k Zadnym negativnim jevim ovliviiujicim vlastnosti Zr slitiny. Komora zafizeni
byla pred nanasenim vycisténa. Nasledny proces depozice probihal v argonové atmosfére

za tlaku 0,2 Pa.

Umisténi vzorkd na dvouosé rotaci v povlakovacim zafizeni, viz obrazek 10, zajistilo
homogenni pokryti povrchu vzorku. Vnitrek vzork( byl zakryt proti nezadoucimu naneseni
coatingu z vnitfni strany. Samotny proces nandSeni trval 16 hodin, poté byly vzorky

vyndany. Vzorky s nanesenym povlakem jsou zachyceny na obrazku 11.
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Obrdzek 9: Pfistroj Hauzer Obrdzek 10: Vzorky v pfFistroji Obrdzek 11: Vzorky s jiz
Flexicoat 850 pfed nanesenim povlaku nanesenym Cr povlakem

Po nanaseni byla ovéfena tloustka povlaku na testovacim télisku metodou kalotest
pomoci zafizeni CSM Instruments Calotest Compact, viz obrazek 12. Pti kalotestu bylo
testovaci télisko upnuto do celisti a pomoci koule o priméru 30 mm byla vytvorena kalota.
Prabéh kalotestu zachycen v pfiloze na obrazku P2. Na optickém mikroskopu byl poté
zméren prumér jednotlivych vrstevnic. Tloustka povlaku Z [um] byla vypocitana podle

rovnice (8), kde 1y , [um] znaci pfislusné poloméry a ¢ je primér koule v pm.

Z =+R2 — 1,2 — /R — 1,2 (8)

Obrdzek 12: Zkusebni zarizeni Calotest CSM Compact
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3.2 Pred-oxidace

Pri zkuSebnich experimentech vysokoteplotni oxidace bylo zjisténo, Ze jsou vzorky
z vnitini strany ndchylné na tvorbu bilého odlupujiciho se oxidu. Princip a postup
vysokoteplotni oxidace bude podrobné vysvétlen v kapitole 3.4. Skrze mista s odloupnutym
oxidem doslo k noduldrni korozi. Na takto zoxidovanych vzorcich nelze relevantné provést
zkousky mechanickych vlastnosti, resp. vysledky by byly zkreslené zvySenym obsahem

vodiku, proto je tfeba se noduldrni korozi vyhnout.

Na zakladé predchozich obdobnych experimentl provedenych v UJP Ize tento jev
prisoudit nedostatecnému pratoku pary vnitrkem vzorku, jelikoZ na obdobné testovanych
vzorcich o délce 30 mm se oxid odlupoval méné. Jev Ize prisoudit prlichodu pary vzorkem,
kdy na vstupu je vzorek obklopen prostfedim pary, postupné vsak dochazi k absorpci
kysliku a v horni ¢asti vzorku je jiz vyssi parcialni tlak vodiku, proto dochazi k jeho absorpci.
Zkraceni testovanych vzork( na vyzkousenou délku 30 mm by jevu zamezilo, vzhledem ke
snaze provést na vzorcich mechanické zkousky v dostate¢ném rozsahu je vsak vhodné

ponechat soucasnou délku 45 mm.

Pro relevantni testovani bylo navrieno vzorky nejprve pred-oxidovat, aby doslo
k vytvoreni oxidu na vnitfnim povrchu vzorku, ktery zabranuje absorpci vodiku v pocatecni
fazi vysokoteplotni oxidace. Vnéjsi povrch zUstava pred oxidaci chranén povlakem.
Navrhnuta tloustka, kterd zabrani absorpci vodiku pfi vysokoteplotni oxidaci, byla 3 um.
Z predchozich experimentl provedenych v UJP je zndmo, Ze za teploty 425 °C by
pred-oxidace probihala 63 dnu. Pfi zvySeni teploty na 450 °C dojde ke zkrdceni doby na
21 dn(l a za teploty 500 °C je reakce jiz velmi urychlena a navrhnuta doba je za takovych

podminek 20 az 24 hodin [39].

Pfed-oxidace byla provedena v autoklavu v prostiedi pary za teploty 500 °C pfi tlaku
11 MPa. Testovaci autokldv je zachycen na obrazku 13. Vzorky byly v autoklavu po dobu 20
hodin, ndsledné byly pomalu ochlazeny uvnitf autoklavu. Po otevieni autoklavu byly vzorky
ususeny, zméreny a zvazeny pro stanoveni hmotnostniho ptirlistku. Vzorky na stojanu po
otevreni autoklavu zachycuje obrazek 14. Na vzorcich s nanesenym povlakem jsou viditelné
skvrny z dGvodu odlisné drsnosti povrchu. Povrch s povlakem ma vétsi drsnost, snaze a déle
se na ném proto drzi vihké kapky vznikajici pfi vypnuti autoklavu za poklesu teploty a tlaku.

Pfi osychdani poté dochazi k tvorbé skvrn.
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Obrdzek 13: Autokldv Obrdzek 14: Pred-oxidované vzorky po
vytaZeni z autokldvu

3.3 Tvorba vrypu

Samotné rozpraskani povlaku vinou nafukovani proutkl v prdbéhu LOCA havarie je
simulovano pomoci série vryp(. Na UMI FS CVUT byly na pred-oxidovanych vzorcich
vytvoreny vrypy pomoci ,scratch testeru” CSM Instruments Revetest Xpress, viz pfiloha,

obrazek P3.

Nejprve bylo tfeba stanovit parametry ,scratch testu”. Na testovacim télisku byly
provedeny zkuSebni vrypy pro urceni optimalni rychlosti posuvu hrotu a zatézné sily. Pokud
by pouZita sila byla pfilis velkd, mohla by do vzork( vnaset zbytecnou deformaci. Nizka
zatéind sila pak nezarucCuje dostate¢nou hloubko vrypu zasahujici az do zdkladniho
materialu na bazi Zr slitiny. Tenky oxid o tloustce radové stovky nanometrd vytvoreny na
povrchu vzorkd béhem pred-oxidace, jenZz se na zkuSebnim télese nevyskytuje, nema na

zatéznou silu vliv, jelikoz je kfehky a tvrdy.

Experimentdlné byla stanovena vhodna zatéina sila 50 N. Mikroskopicky bylo
ovéreno, ze skute¢né dochazi k tvorbé vrypu az do zakladniho materidlu. Rychlost posuvu
neméla na vysledny vryp velky vliv, doslo tudiz kjejimu zvySeni zvychozi hodnoty

10 mm/min na 20 mm/min.

Vzorky byly do celisti testovaciho zafizeni uchyceny pres vrstvu papiru nejen za

Ucelem zvySeni adheze, rovnéz kvili zabranéni otisknuti Celisti do povrchu vzorku. Vzorky
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vSak neprokluzovaly a uchyceni probihalo bezproblémové, proto od toho bylo v pribéhu

testovani upusténo. Pribéh tvorby vrypl zaznamendn v priloze na obrazcich P4 a P5.

3.4 Vysokoteplotni oxidace

Dobu od zahfati paliva po uc¢inné zahajeni ochlazovani aktivni zony pfi havarii LOCA
simuluje vysokoteplotni oxidace. Experimenty byly provadény v odporové peci v prostredi
argonu a pary pfi atmosférickém tlaku. Schéma aparatury je na obrdzku 15, odporova pec

na obrazku 16.

Quartz sample holder

with thermocouple
» >
Reduction Quartz Steam 4
valve tube 211 : l
; " Steam
: generator
X ]| Resistant
rgon furnace
gas \“
Pump
4 {-}/
Steam|
A watey Water
Argon ~ tank
Y A
1 ater
Obrdzek 15: Schéma aparatury pouZité Obrdzek 16: Odporovd pec

k vysokoteplotni oxidaci [33]

Na zacatku experimentu byl do vzorku uchycen termoclanek pro snimdni teploty,
viz pfiloha, Obrazek P6. Termoclanek umistény uvnitf vzorku presnéji zaznamendva
dosahovanou teplotu ve srovnani s termoclankem umisténym vné vzorku. Jeliko? je teplota
konstantni jen v uréitém teplotnim pasmu pece dlouhém 6-7 cm, viz obrazek 17. Pro
co nejpresnéjsi zaznam teploty byl termoclanek umistén presné v poloviné délky vzorku.
Vzorky byly nasledné uchyceny sklenénou zavlackou, viz obrazek 18, k pohyblivému drzaku
a celd aparatura byla zespodu utésnéna bankou s kalici lazni, vtomto pfipadé vodou

s ledem za Uéelem udrZeni lazné na konstantni teploté.
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Obrdzek 17: Schéma teplotniho pdsma

Nasledné byla pec proplachovéna 5 minut pomoci argonu, aby byl vytlacen veskery
vzduch. Poté byla spolu s argonem do pece vhanéna para po dobu 5 minut, aby doslo
k ustaleni pritoku. Do pfipraveného prostredi pece byl poté vytazen vzorek, viz obrazek P7
v pfiloze. Vzorek se pohyboval uvniti retorty z kfemenného skla o vnitfnim prdaméru
24 mm. Teplota v peci pred vytazenim vzorku byla o néco nizsi nez pozadovanych 1200 °C,
jelikoz okamzité po vytaZzeni vzorku doslo k exotermické reakci a teplota skokové vzrostla.

Cilem vysokoteplotni oxidace je udrzet teplotu konstantni v rozmezi 1200 + 3 °C.

Po pocatecnim vyrazném vyvinu tepla doslo ke zpomaleni exotermické reakce,
manualné proto byla zvySena teplota topnych téles uvniti pece, aby nedoslo k poklesu
teploty v peci. Po uplynuti doby expozice byly vzorky zakaleny. Prudkym zatazenim
pohyblivého drzaku vzorku proti strhovacimu drzaku uvniti pece doslo k prelomeni
sklenéné zavlacky a okamZitému pddu vzorku do kalici [dzné. Vzorky byly v kalici lazni
zachyceny véetné mozného odlupujiciho se oxidu a poté byly umistény do pece k ususeni,

které probéhlo za atmosférického tlaku pfti teploté 90 °C.
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Obrdzek 18: Uchyceni vzorku
sklenénou zdvlackou

3.5 Hodnoceni vzorkd po vysokoteplotni oxidaci

Ususené vzorky po vysokoteplotni oxidaci byly nejprve podrobeny
nedestruktivnimu hodnoceni, viz kapitoly 3.5.1 a 3.5.2. Nasledné byly vzorky natezany na

mensi segmenty a podrobeny dalSimu hodnoceni, viz kapitoly 3.5.4 az 3.5.8.

o

3.5.1 Hmotnostni prirastek

Experimentdlni hodnota hmotnostniho pFirdstku AWG-exp [mg/dm?] byla
stanovena na zdkladé vazeni vzork( pred a po vysokoteplotnim prechodu. Pro tyto ucely
byly vzorky vdZeny na vahach Mettler Toledo XS105 s citlivosti 0,01 mg. Vzorky byly vazeny

v€etné pripadného odlupujiciho se oxidu.

3.5.2 Hodnoceni teplotniho pribéhu

Ackoli je snaha provadét experimenty za konstantnich podminek, jednotlivé
prabéhy teplot nejsou zcela shodné. Vinou manualni regulace urcitych ¢asti experimentu,
typicky rychlost vytaZeni vzorku do pece ¢i ndsledna regulace teploty na topnych télesech,
teplota v peci lehce kolisa. Proto je vhodné dobu expozice prepoditat na ekvivalentni ¢as,
ktery odpovida expozici, pfi které by byla teplota po celou dobu konstantni, tedy 1200 °C.
Konkrétni prabéh teploty 4,5 min trvajici vysokoteplotni oxidace pfi teploté 1200 °C vzorku

ACr5-2007 je na obrazku 19.

32



Po dobu od vytazeni vzorku do pece po jeho u¢inné zchlazeni byl ve
dvouvtetinovych intervalech zaznamenavdn priibéh teploty, viz obrazek 19, na jehoz
zékladé lze stanovit hmotnostni pfirlistek AWG-CP [mg/dm?] vrstvy oxidu vytvofené na

povrchu pokryti podle vztahu Cathcart-Pawel.
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Obrdzek 19: Teplotni pribéh vysokoteplotni oxidace vzorku ACr5-2007 s dobou expozice 4,5 min

Vypocet ekvivalentniho €asu teq [s], ktery odpovida ekvivalentni teploté Teq [K],
uvadi rovnice (9), podrobnéji popsana v [40]. Celkovou délku oxidace znaci tox [s], T(t) [K] je
experimentalni teplota v ¢ase. A(T) a n(T) jsou nalezité koeficienty oxidace relevantni pro

danou teplotu, jelikoZ oxidace probiha v rliznych teplotnich pasmech odlisné, viz [10].

IOTOX A(T (@)™ Ty
Teq = A(Teq)Tn(Teq)

(9)

Samotny vypocet probihal pomoci funkce , hledani feSeni“ v programu Microsoft
Excel, vstupnim parametrem je celkovy hmotnostni pfirlstek pro danou vysokoteplotni
oxidaci, vystupem je pfislusny ekvivalentni ¢as. Vysledky byly ndsledné prevedeny
do grafické podoby, kdy na ose y je ,pozadovand” délka expozice a na ose x hodnota

ekvivalentniho casu.

3.5.3 Rezani vzork(

Za ucelem provedeni dalSich experiment( byly zoxidované vzorky nafezany linedrni
pilou Buehler IsoMet 5000, viz obrazek 20, na mensi segmenty. Z kazdého vzorku byl
zhotoven jeden prstynek o délce 7 mm na zaliti pro ucely optické metalografie, dale
4 vzorky o délce 7 mm pro provedeni tlakovych zkousek a 1 vzorek o délce 1 mm pro zjiSténi

obsahu vodiku. Proces fezani zachycen v pfiloze na obrazku P8.
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Obradzek 20: Pila Buehler IsoMet 5000

3.5.4 Tlakova zkouska

Ke zkouSce mechanickych vlastnosti byly vzorky podrobeny prstynkové zkousce
v tlaku (RCT, z angl. ,Ring Compression Test“). ZkuSebnim zafizenim byl trhaci stroj Instron
1185 disponujici max. zatizenim 100 kN. Vzorky byly za teploty 135 + 1 °C stlacovany
Celistmi pristroje rychlosti 1 mm/min. Pribéh méfeni byl zaznamenavan v podobé

pracovniho diagramu zavislosti sily na posunuti Celisti.

Zkouska byla ukoncena v okamziku poruseni vzorku, ptip. jeho celkového prasknuti
na dveé casti. Pokud byly vzorky dostatecné tazné, tzn. ani po uplynuti 2 minut a posunu
Celisti 0 2 mm nedoslo k poruseni vzorku, byla zkouska rovnéz ukoncena, jelikoZz o takovém

vzorku jiz Ize s jistotou fict, Ze je tazny.

Segmenty po absolvovanych tlakovych zkouskdch zachyceny v pfiloze na

obrazku P9.

3.5.5 Stanoveni obsahu vodiku

Stanoveni obsahu vodiku probéhlo metodou IGF (,Inert Gas Fusion®) na pfistroji
G8 Galileo Brucker. PFi zkousce je tenky segment vzorku ve formé prstynku o délce 1 mm
vloZen do grafitového kalisku, ve kterém je vloZzen do vakuové pece. V peci probiha ohrev
na teplotu 1300 °C. Pfi zkousce se v proudu inertniho plynu méfi teplotni vodivost plyn(
unikajicich z méfeného prstynku. Jelikoz je vodivost vodiku radové vétsi proti vodivosti

ostatnich plyn(, které se uvoliiuji, Ize ostatni plyny pfi méfeni zanedbat.
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Zmeérena vodivost je pak pfimo umérna mnozstvi vodiku, které je vazano uvnitf
vzorku. Méreny segment je pfed mérenim zvazen, proto se mnozstvi vodiku vztahuje k jeho

pocatecni hmotnosti a udava se v jednotkach ppm.

3.5.6 Priprava metalografickych vybrust

Pro ucely metalografického hodnoceni byly rovnéz vzorky zality do pryskyfice
EpoFix Hardener. K nutné identifikaci konkrétnich segmentu byly vzorky nalezité oznaceny.
Proces zalévani vzorkl zachycen v pfiloze na obrazku P10. Nasledné znich byly na
poloautomatické brusce s lestickou Buehler AutoMet 250 vytvofeny metalografické

vybrusy. Bruska/lesticka znacky Buehler zachycena na obrazku 21.

Vybrusy byly nejprve brouseny brusnymi papiry se zrnitosti od P600 az po P4000.
Pracovni prostor byl béhem brouseni chlazen vodou, ktera rovnéz zajistila potiebny oplach.
Na zavér probéhlo lesténi leSticim kotouCem potazenym sametem, tentokrat za
pfitomnosti lestici emulze. Procesy brouseni a lesténi zachyceny v pfiloze na obrazcich

P11 aP12.

Obrdzek 21: Pristroj Buehler AutoMet 250

3.5.7 Hodnoceni metalografickych vybrus(

Struktura typicka pro vysokoteplotni oxidaci Zr slitiny je zachycena na obrazku 22.
Konkrétné se jedna o vzorek ACr5-2015 vystaveny teploté 1200 °C po dobu 9 minut. Vnéjsi

povrch je v0c¢i oxidaci chranén povrchovou vrstvou Cr a oxiduje zcela minimalné.
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Na vnitfnim povrchu vzorku dochazi k tvorbé oxidu ZrO;, ktery ma 1,5x vétsi objem nez

pavodni zirkonium.

Pod vrstvou oxidu se rovnéz nachdzi kyslikem stabilizovana vrstva a-Zr(O) faze,
znamatéz jako ,prava“alfa. Ve sméru do stfedu palivového pokryti dale rostou zrna a-Zr(O)
faze, v dusledku ¢ehoz lze v pokryti pozorovat vrstvu, kde se soucasné vyskytuji jak zrna
a-Zr(0), tak zrna B-Zr, viz kapitola 2.3. Uvnitf stény pokryti se pak nachazi ptivodni B-Zr faze,
ktera je tazna a houZevnata. Pravé tato Cast pokryti nejvice zachovava plvodni vlastnosti

a ma za ukol odolavat pusobicimu napéti.

Pokud vryp prochazi skrz vrstvu chromu, je i vnéjsi povrch vzorku lokalné nachylny
k oxidaci a v okoli vrypu lze pozorovat strukturu srovnatelnou s vnitinim zoxidovanym

povrchem.

ACr5-2015 1200°C 9min 100 uym

VNEJST o
& POVRCH 0 ;
; a-Zr(0)

(d+B)—Zr

zrna a-Zr(0)

NG

pavodniB-Zr

/| (a+B)-zr

a-Zr(0)

W

7%
AR
4

R
P i
VNITRNI

— .
| opadany oxid }
POVRCH

Obrdzek 22: Rez jednostranné zoxidovanym palivovym pokrytim s porusenou ochrannou vrstvou

PFi mikroskopickém pozorovani vybrusl bylo zjisténo, Ze vytvorené vrypy nejsou
konstantni. Zatimco nékteré vrypy, viz obrazek 22 vyse, jsou pfesné dle ocekavani, v jinych
pfipadech dochazi pouze k ¢aste¢nému poskozeni povlaku, pfipadné dokonce jen jeho

zmacknuti.
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K relevantnimu porovnani jednotlivych vzork(l tak byla vytvofena nova metodika
hodnoceni. VSechny vrypy byly zhlédnuty na optickém mikroskopu a nasledné byly Ciselné
zatazeny do pfrislusné kategorie odpovidajici charakteristice poruseni. V tabulce 1 jsou
uvedeny pfislusné kategorie vzork( slouzici jako etalon pfi vyhodnocovani, vidy jsou
uvedeny také prislusné fotografie. Na tomto misté je tfeba zminit, Ze v tabulce pfilozené
fotografie byly pofizeny az po provedeni nasledného méreni mikrotvrdosti, tudiz jsou na

vzorcich jiz patrné vpichy.

Pro stanoveni korelaci mezi poskozenim povlaku a vysledky zkousek mechanickych
vlastnosti je klicovy rlst zrn a-Zr(O) faze. Z mikroskopického pozorovani plyne, Ze rozsah

rastu kiehké alfa faze je pfimo umérny rozsahu vrypu.

Tabulka 1: Metodika hodnoceni vrypl
Ciselné Popis poskozeni Fotografie
oznaceni

1 Rovnomérny ACr5-2008 1200 °C 4,5 min 200 ym
vryp jdouci zcela
skrze povlak

Faze a-Zr(0)

roste zcela

Obrazek 23: Rovhomérny vryp
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Ciselné Popis poskozeni Fotografie
oznaceni

2 Nerovnomeérny ACr5-2005 1200 °C 3 min 200 pm
vryp  zasahujici
jen lokdlné skrze
povlak

Faze a-Zr(0)

roste ¢astecné

Obrazek 24: Castecny vryp

3 Vryp pouze ‘ACr5-2015 1200°C 9 min_ _200 pm_
zamackava
povlak, nema vliv
na zakladni £
material : i TN G

Faze a-Zr(0)

neroste

Obrazek 25: Vryp zamackavajici povlak

3.5.8 Méreni mikrotvrdosti

Vzhledem k nehomogenité struktury materidlu (rizné faze s odliSnou tvrdosti) byla
pro zkousku tvrdosti zvolena metoda dle Vickerse vhodna pro svoji vysokou univerzalnost.
Metalografické vybrusy byly podrobeny zkouSce mikrotvrdosti na pfistroji Buehler
Micromet 5114, viz obrdzek 26. Zatizeni se skldda z optického mikroskopu, definovaného

indentoru konkrétnich rozmér(i a sady cocek pro rizna zvétSeni. Indentorem je podle
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normy CSN EN ISO 6507-1 pro zkousku dle Vickerse pravidelny &tyfboky jehlan

s vrcholovym uhlem 136° zhotoveny z diamantu.

Po provedeni vpichl byly manudlné zméreny délky obou vtisklych Uhlopfticek, viz
obrdzek P13 v ptiloze. Na zakladé jejich délky je pak na pocitaci automaticky vypocitdna
vyslednd tvrdost dle vzorce (10), kde HV 0,1 znadi tvrdost dle Vickerse pfi zkuSebnim

zatizeni 0,1 kg, F je zatéZovaci sila [N] a d1,2 jsou délky obou Uhlopfi¢ek [mm].

HV 0,1 =0,1891 (10)

(dy +d;)?

Obrdzek 26: Zkusebni zarizeni Buehler Micromet Obrdzek 27: Série 10 vpichi v riznych
5114 hladindch, vzorek ACr5-2008

Vzorky s nanesenym povlakem a pripadnymi vrypy byly specificky testovany za
Ucelem stanoveni konkrétniho chovani vzorku v okoli vrypu. Napfic¢ sténou vzorku tak byly
provedeny série 10 horizontalnich vpichG v 5 rdznych vertikdlnich hladinach,
viz obrazek 27. Nasledné byly vzorky vyfoceny na optickém mikroskopu a pomoci softwaru

GetData Graph Digitizer byly stanoveny konkrétni souradnice jednotlivych vpichu.

Vysledkem byla mapa tvrdosti presné zachycujici zvySenou tvrdost v dlsledku
strukturdlnich zmén souvisejicich s vysokoteplotnim prfechodem. Vyrazeny byly vpichy
zmérené prokazatelné s chybou, typicky v dusledku pfitomnosti trhliny po brouseni

v oblasti vrypu koncentrujiciho napéti.
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4 Vysledky experimentu a jejich diskuze

4.1 Kalotest

Po naneseni Cr povlaku pomoci metody magnetronového nanaseni doslo ke
kontrolnimu méreni tloustky vrstvy kalotestem. Omiladni zkusebniho téliska probihalo
zhruba 5 minut, béhem kterych bylo téleso opakované vizudlné kontrolovano, zdali jiz neni

kalota dostatecné hlubokd, aby zasahla i zakladni material.

Poloméry pro stanoveni tloustky vrstvy byly odecteny na mikroskopu ve
specializovaném softwaru NIS-Elements, viz obrazky 28 a 29. Na zavér byly tyto hodnoty
vloZeny do databaze méreni a z délkovych rozmér( byla automaticky stanovena tloustka

vrstvy. Opakovanym méfenim byla stanovena tloustka vrstvy 19,6 um.

Obrdzek 28: Snimek pouZity k vyvhodnocovdni  Obrdzek 29: Vyznacené poloméry s pfislusnymi
hodnotami

4.2 Pred-oxidace

Prvni predstavu o rozsahu naneseného povlaku pfinasi jiz pfed-oxidace. Povrch, na
kterém je nanesen ochranny Cr povlak, by v autoklavu pfi 500 °C nemél oxidovat. Pokud
tedy srovname standardni hmotnostni ptirlistky vztazené na povrch vzork( bez povlaku,
mély by odpovidat hmotnostnim pfirlistkiim na (¢dstecné) zacpanych vzorcich vztazenym

na povrch zmenseny o ¢ast, na které je nanesen povlak.

Vinou nedostatecného zacpani vzorkl byl povlak ¢astec¢né nanesen i z vnitini ¢asti
vzorku, konkrétné v krajich po délce nékolika mm. Za Ucéelem stanoveni rozsahu oxidujici

¢asti vzorku, neboli povrchu bez povlaku, byla povrchova vrstva chromu z vnitfni strany
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vzorkd zmérena posuvnym méfidlem. Nasledné byla vypocitdna plocha vzorku, na které se
skute¢né nachdzi povlak, tedy cely vnéjsi povrch a ¢ast zabéhlého povlaku zevnitf.

Hmotnostni pfirdstek pred-oxidovaného vzorku byl poté vztaZzen pouze na oxidujici povrch.

Hmotnostni prirGstky vztazené na plochu by mély vyjit napfi¢ vdemi vzorky shodné.
Pred-oxidované vzorky bez povlaku tudiz mohou poslouzit jako etalon, jelikoZz oxiduji po
celém povrchu shodné. Pokud vzorky s povlakem vykazuji srovnatelné hmotnostni

prirGstky na plochu, je patrné, Ze naneseny povlak efektivné brani oxidaci.

Vysledky méreni jsou uvedeny v tabulce 2. Prvni ¢tyfi vzorky oznacené A2120xx jsou

referencni slitiny bez povlaku oxidujici po celém zméreném povrchu. Nasleduje 5 slitin

ACr5-20xx.
Tabulka 2: Hmotnostni pfirstky vztazené na plochu
Pivodni  Hmotnost Celkovy @ Zoxidovany @ AG/S Primér Smér. odch.
hmotnost po povrch povrch S [mg/dm?]  [mg/dm?] [mg/dm?]
Vzorek .. 2
Go[g] expozici vzorku [dm?]
Gilg] So [dm?]

A212018 4,42953  4,43901  0,24121 0,24121 39,301
A212019 4,45366  4,46334  0,24163 0,24163 40,062
A212020 4,40796  4,41765  0,23964 0,23964 40,435
A212021 4,42512  4,43524  0,24130 0,24130 41,939
ACr5-2002 | 4,56471 4,56843  0,24323 0,08821 42,174
ACr5-2026 | 4,54627 4,54966 | 0,24268 0,08363 40,535
ACr5-2036 | 4,57454 4,5783 0,24352 0,09540 39,411 39,93 1,67
ACr5-2050 | 4,59806 4,60163 | 0,24354 0,09498 37,587
ACr5-2051 | 4,59576  4,59938  0,24333 0,09685 37,376

40,43 0,96

Z vysledk( je patrné, Ze povlak efektivné brani oxidaci, jelikoZ hmotnostni pFirlstky
vztazené na skutec¢né oxidujici povrch vzorku jsou napfi¢ vSéemi vzorky srovnatelné. Pro
referenéni slitinu bez povlaku vysly primérné hodnoty 40,43 + 0,96 mg/dm? a pro vzorky

s povlakem 39,93 + 1,67 mg/dm?.

4.3 Ekvivalentni ¢asy vysokoteplotni oxidace

Grafické znazornéni planovaného ¢asu vysokoteplotni oxidace na jeho skute¢ném
ekvivalentnim prepoctu poskytuje obrazek 30. Celkem bylo vysokoteplotné oxidovano
22 vzork(, jejichz teplotni pribéhy byly vyhodnoceny dle rovnice (9) z kapitoly 3.5.2.
Z grafického znazornéni je patrné, Ze u 3 vzorkd byl prepocteny ¢as mirné vyssi, primdarné

z divodu pomalejsiho dosaZeni pozadované teploty. Konkrétné jde o vzorky ACr5-2001,
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ktery odpovida 5,4 minut dlouhé izotermické oxidaci, ACr5-2014 a ACr5-2015, pro které

experiment odpovidal ekvivalentnimu ¢asu 9,6 minut.
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Obrdzek 30: Vyhodnoceni vysokoteplotni oxidace

o

4.4 Hmotnostni prirdstky

Na obrazku 31 je grafické srovnani hmotnostnich pfirdstkd vzork( s povlakem
(barevné) a bez povlaku (REF) pro prislusné casy vysokoteplotni oxidace. Plnou carou je
v grafu vynesen vypocteny hmotnostni prirdstek pro teplotu 1200 °C podle vztahu
Cathcart-Pawel. ZrozloZeni je zjevné, Ze vzorky bez povlaku vykazuji mnohem wvyssi

hmotnostni prirlstky.
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Obrdzek 31: Srovndni hmotnostnich priristki vzorki s povliakem a bez poviaku
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Na obrazku 32 nize je obdobné srovnani. Na ose y jsou vyneseny experimentalné
zjiSténé hodnoty a na ose x predpokladané dosahované hodnoty ziskané vypoctem na
zakladé korelace Cathcart-Pawel. Rovnovazny stav, pfi kterém je experimentalni hodnota
rovna vypoctené, zndzoriuje ¢arkovana ¢ara. Z vyhodnoceni Ize konstatovat, Ze vzorky bez
ochranného povlaku vykazuji narist experimentalné zjisténého hmotnostniho prirtstku

v souladu s vypoctem podle korelace Cathcart-Pawel.
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Obrdzek 32: Srovndni experimentdlni a vypoctené hodnoty hmotnostnich priristkd

Nasledné byl hodnocen vliv pritomnosti vrypu na namérené hmotnostni prirtstky.
Srovnani vzorkd s vrypem a bez néj poskytuje obrazek 33. Zvysledkl je ziejmé, Ze

pritomnost vrypu nema méfitelny vliv na hodnotu hmotnostniho pfirGstku.
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Obrdzek 33: Vliv pfitomnosti vrypu na méfeny hmotnostni pfirtstek
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4.5 Zbytkova taznost

U vzorku po vysokoteplotnim prechodu se stanovuje zbytkova taznost. Za mezni
hodnotu pro uréeni, zdali je vzorek tazny nebo kifehky, se berou 2 %. Celkem byla taznost

zmeérena na 56 vzorcich.

Typicky prabéh pracovniho diagramu pro provedené tlakové zkousky je zobrazen
na obrazku 34. Pokud nedoslo k prasknuti vzorku a byla pouze iniciovana trhlina, takovy
moment je na prlbéhu zachycen poklesem sily, viz obrazek 35. U nékterych vzork( nedoslo
k poklesu sily ani pfi posunu 2 mm, zkouska byla tedy ukonéena a za zbytkovou taznost bylo

zapsano ,,vétsi nez maximalni namérend hodnota”.

ACr5-2014, ACr5-2015 1200°C 9 min ACr5-2005, ACr5-2007 1200 °C 3; 4,5 min
Prasknuti — “|| Prasknuti |~ 1
400, ’ VZOI’kU A VZOI’kU ’;‘/7:‘%’7 S
Praska - 7 —
oxid Imugce
trhliny
Bez
trhlin
- r/
0 01 0.2 0.2 Displa(:.:mem . m](l..‘) 06 07 0.8 Displ;cemem o) 15 2
Obrdzek 34: Pracovni diagram pribéhu Obrdzek 35: Mozné dalsi pribéhy pracovniho
zkousky ze zkusebniho zarizeni diagramu

V prvni fazi méreni byly vzorky umistovany do celisti zkusebniho zafizeni s vrypem
mificim nahoru. Tlakové zkousky nebyly provedeny na vzorcich s vysokoteplotni oxidaci
trvajici 1,5 minuty, jelikoZ namérena taznost by byla ve vSech pfipadech velmi vysoka, zcela
urcité lezici mimo pasmo relevantni pro hodnoceni pfipadné ztraty taznosti. Nasledné bylo
provedeno vyhodnoceni. Namérené hodnoty ve vztahu k ekvivalentnimu casu

vysokoteplotni oxidace jsou zobrazeny na obrazku 36.
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Obrdzek 36: Zavislost zbytkové taZnosti na ekvivalentnim ¢asu vysokoteplotni oxidace pro vzorky
s vrypem a bez vrypu
Z vysledku neni patrny vliv vrypu na ztratu taznosti. VSechny vzorky vsak pfi zkousce
vykazovaly stejnou charakteristiku, a sice praskaly vidy na strané, v mistech nejvice
vzdalenym Celistem zkusSebniho zafizeni. Proto bylo provedeno opakované méreni, béhem
kterého byl vzorek natocen tak, aby byl vryp vidy na strané. Takové zkousky lze povazovat
za konzervativnéjsi. Porovnani zbytkové taznosti pro vzorky s vrypem mificim nahoru

a vrypem nato¢enym o 90° zobrazeno na obrazku 37.
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Obrdzek 37: Zavislost zbytkové taZnosti na ekvivalentnim ¢asu oxidace (opakované méreni)
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Ani opakovanym mérenim nebyl prokazan negativni vliv vrypu, nedoslo k urychleni
Casu potrebnému pro ztratu taznosti. Z vysledk(l je patrné, Ze pritomnost vrypu nema
vyznamny vliv na mérenou zbytkovou taznost. Vzorky se stavaly kiehkymi az pfi ¢asech

okolo 9 minut.

4.6 Vyhodnoceni obsahu vodiku

Z vysledkl zkousek je patrné, Ze ochranna povrchova vrstva chromu brani zvysené
absorpci vodiku. Po dobu kratkych expozic (1,5; 3 a 4,5 minuty) témér nedochdzi k absorpci
vodiku, respektive je jeho obsah prakticky zanedbatelny. K narlistu méreného obsahu
vodiku nad hodnotu 50 ppm doslo az u vétSiny 9 minut oxidovanych vzork(. Namérené

hodnoty ve vztahu k ekvivalentnimu ¢asu vysokoteplotni oxidace zobrazeny na obrazku 38.
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Obrdzek 38: Zavislost obsahu vodiku na ekvivalentnim ¢asu oxidace

4.7 Mikrotvrdost

Vyznam povlaku a vliv pfipadného vrypu byl nejlépe patrny z méreni mikrotvrdosti.
Vzhledem k ustalenym postuplm pfi méreni mikrotvrdosti byla zajiSténa porovnatelnost
s rozsahlou databdzi vzork(l na UJP. Pfi vyhodnocovani pak bylo vyuZito mozné srovnani
s dalSimi vzorky, které nebyly pfipravovany v ramci této prace. Celkem bylo vyhodnoceno

vice nez 700 vpich( na 10 vzorcich.
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4.7.1 Srovnani jednostranné a oboustranné vysokoteplotni oxidace

Pro stanoveni dosahované tvrdosti v ¢ase byl pouzit prdmér z 10 vpichG umisténych
podélné uprostfed stény neporuseného palivového pokryti. Na jedné slitiné byl nanesen
neposkozeny povlak, oxidovala tedy jednostranné. Druha slitina bez naneseného povlaku
oxidovala oboustranné. Graficka zavislost mérené tvrdosti v Case pro obé slitiny na

obrazku 39.
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Obrdzek 39: Srovndni rustu tvrdosti vzorku s povlakem a bez poviaku

Pfi srovnani prabéhu rlstu tvrdosti je patrné, Ze v obou pfipadech dochazi
s rostoucim ¢asem ke zpomaleni ristu mérené tvrdosti. Koncentrace kysliku v pavodni
B-Zr fazi se postupné blizi bodu nasyceni a rozdil mezi mérenymi hodnotami se pti dlouhych
¢asech ztraci. Po dosaZzeni hodnot zhruba 350 HVO,1 Ize pozorovat jiZ jen nepatrny narlst
tvrdosti souvisejici spiSe s moznym lokalnim vlivem rostoucich zrn tvrdé a-Zr(O) faze. Je

patrny pozitivni vliv ochranné vrstvy, tvrdost slitiny s povlakem roste pomaleji.

4.7.2 Mapy mikrotvrdosti

Vykresleni mapy tvrdosti probéhlo v programu Matlab pomoci linedrni interpolace.
Plocha byla slozena z ,x-y“ soutadnic jednotlivych vpich(, na ose ,z“ jim nasledné byla
pfifazena hodnota odpovidajici pfislusné mikrotvrdosti. Pfiklad prostorové mapy tvrdosti

na obrazku 40.
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Obrdzek 40: Prostorové mapy tvrdosti pro vzorek s vrypem (vlevo) a bez vrypu (vpravo)

Vzhledem krelativné velkému rozpéti mérenych dat byly prostorové mapy
prevedeny na vrstevnicové grafy poskytujici rychly prehled o rozsahu zasazené oblasti
v okoli deficitu povrchové vrstvy. Pro ucely vrstevnicovych map byly pouzity veskeré
dostupné soutadnice mérenych tvrdosti pro prislusné casy vysokoteplotni oxidace,
tzn. v ramci vice vzorkl ¢i provedeni vice vpichl v rGznych oblastech vzorku byl vysledny
graf sestrojen prolozenim vSech dostupnych hodnot. Mapy byly vykresleny do neomezené

sité bodu, ¢iselné hodnoty odpovidaji vzdalenostem v um.

Na obrdzku 41 je porovnani vyslednych vrstevnicovych map tvrdosti pro odlisné
Casy vysokoteplotni oxidace vzorkd bez vrypu. Je viditelny vliv difuze kysliku pfimo zavisly
na casu vysokoteplotni oxidace. Rovnéz je z obrazku patrny vliv difuze Cr, ktery zplUsobuje
rast tvrdosti z vnéjsiho okraje vzorku. S rostoucim ¢asem vysokoteplotni oxidace se zuZuje

oblast tazné plvodni B-Zr faze.
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Obrdzek 41: Porovndni vrstevnicovych map tvrdosti pro vzorky bez vrypu

Porovnani vrstevnicovych map tvrdosti pro 3 odliSné ¢asy vysokoteplotni oxidace

vzorkd s vrypem poskytuje obrazek 42. Zatimco z vnéjsi strany probiha oxidace obdobné,
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zvnitfni strany je zietelné lokalni puUsobeni vrypu. V blizké oblasti vrypu dochazi
k prudkému narlstu tvrdosti. Co se velikosti zasazené oblasti tyce, vliv vrypu na celkové

zvySeni tvrdosti neni patrny.
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Obrdzek 42: Porovndni vrstevnicovych map tvrdosti pro vzorky s vrypem

4.7.3 Podélné hodnoceni mikrotvrdosti

Pfi podélném hodnoceni mikrotvrdosti bylo vyhodnocovano 10 vpichi v linii
uprostied stény palivového pokryti a v linii blizs$i vnéjsSimu okraji, viz obrazek 43. P¥i
vyhodnocovani byly vidy dil¢i hodnoty znazornény castecné prihledné, tucné pak byla
vyznacena primérnd hodnota. V odstinech cervené byly vykresleny hodnoty pro vzorky

s vrypem, modrou barvou byly zobrazeny vysledky vzorkd bez poruseného povlaku.

vnéjsi linie

linie stfed

Obrdzek 43: Hladiny vpichu pouZité pri podélném hodnoceni

Pti ¢ase 3 min Ize pozorovat vliv vrypu na vyslednou mikrotvrdost, viz obrazek 44.
Na vzorcich s vrypem je patrny vliv difuze kysliku skrze poskozeny povlak a lokdlni zvyseni

tvrdosti pod vrypem, tzn. v prostfednich polohach vpichi. Na obrazku 45 je zasazend oblast
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se zvySenou tvrdosti vétsi, coz je disledkem toho, Ze kyslik blize vrypu podélné zasahl Sirsi

oblast.

Na vzorcich bez vrypu je patrny postupny pokles tvrdosti ve sméru od vnitiniho

okraje souvisejici s klesajicim obsahem kysliku, tzn. vzorky ve vnéjsi linii vykazuji priimérné

mensi tvrdost.
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Obrdzek 44: Podélné hodnoceni, 3 min, linie Obrdzek 45: Podélné hodnoceni, 3 min, vnéjsi
stred linie
Pfi 9 min dlouhém case vysokoteplotni oxidace vzorky nevykazovaly velké vykyvy
mérené tvrdosti, tzn. koncentrace kysliku se jiz pfiliS nezvySuje ani pfi oboustranné
koncentraci, viz srovnani v kapitole 4.7.1. V oblasti uprostired stény palivového pokryti,

viz obrazek 46, jsou ktivky ustalené okolo hodnot 350 HVO,1.

Obdobné vysledky jsou patrné i pfi méreni oblasti blize vnéjSimu okraji, viz
obrazek 47. Vykyv je patrny pouze u vzorku s vrypem, u kterych jiz dosSlo k ovlivnéni

vysledk( rostoucimi tvrdymi zrny faze a-Zr(O) z vnéjsi strany skrze vryp v povlaku.
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Obrdzek 46: Podélné hodnoceni, 9 min, linie Obradzek 47: Podélné hodnoceni, 9 min, vnéjsi
stfed linie

4.7.4 Pricné hodnoceni mikrotvrdosti

Pri pficném hodnoceni byly stanoveny priiméry z prostfednich 6 vpichl v kazdé linii
napfic sténou palivového pokryti, viz obrazek 48. Vysledné kfivky pro ¢asy vysokoteplotni
oxidace 3 min a 9 min zobrazuje obrazek 49. Poloha vpichl na ose x je pocitana od vnitiniho

okraje vzorku.

ACr5-2008 1200 °C 4,5 min 200 ym

Obrdzek 48: Oblast vpicht pouZita pfi pricném hodnoceni

Mérenim mikrotvrdosti v blizkosti vnéjsiho povrchu vzorku byla potvrzena
hypotéza, Ze dochazi k difuzi chromu z deponované povrchové vrstvy do stény pokryti.

U vzork( bez vrypu by mélo dochazet k postupnému poklesu mérené tvrdosti smérem od
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vnitfniho oxidujiciho okraje vzorku. To je diukazem klesajici koncentrace kysliku napfi¢
sténou palivového pokryti. U vnéjsiho okraje viak dochazi k opétovnému nar(stu tvrdosti,
coz je dlsledkem difuze Cr. Pfi 9 minut trvajici vysokoteplotni oxidaci je zvySena tvrdost

patrnd uprostred stény palivového pokryti.

Na vzorcich s vrypem je pak viditelny vliv spole¢ného pulsobeni difundujiciho
chromu a kysliku. Krivky tvrdosti jsou vyssi vinou difuze kysliku skrz naruseny povlak.
Mérena tvrdost je vSak vyssi napfi¢ celym palivovym pokrytim, coZ je patrné dasledkem

urychlené difuze kysliku v mistech se zvySenym obsahem chromu.
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Obrdzek 49: Pricné hodnoceni mikrotvrdosti pro vzorky oxidované 3 min (vlevo) a 9 min (vpravo)

4.7.5 Zavislost zbytkové taznosti na tvrdosti

Na zavér byl sestrojen graf zavislosti zbytkové taznosti na mérené tvrdosti v linii
uprostfed stény palivového pokryti, viz obrazek 50. Obdobné jako v dostupné
literature [10; 41], stavajici odhad kritické mikrotvrdosti [42] je v souladu s dosazenymi
vysledky. Vzorky se stavaly kfehkymi bez ohledu na pfitomnost vrypu pfi mérené

mikrotvrdosti leZici v pdsmu 300 az 350 HVO, 1.

Ze srovnani sdostupnymi vysledky pro jednostrannou oxidaci vzork(
s neporusenym Cr povlakem za teplot 1000-1300 °C (v grafu modre) lze konstatovat, Ze
vysledky méreni odpovidaji pfedchozim obdobnym experimentlim a ziskané vysledky jsou

tedy pro pouzZité metodiky relevantni.
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v literature [10] dostupné vysledky (modre)
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5 Zavér

Prace podrobné zkoumad zhorSeni mechanickych vlastnosti palivového pokryti
s poskozenym ochrannym povlakem v potencialné nejnepfiznivéjSich podminkach
maximalni projektové havarie jaderné elektrarny se ztratou chladiva. V experimentdlni
Casti prace bylo provedeno vice nez 20 expozic vzork( simulujicich tuto havarii. Postup
a hodnoceni byly provedeny podle standardné pouzivanych metodik pro vzorky bez

povlaku.

U vSech zkousek byl patrny pozitivni vliv naneseného ochranného povlaku ve
srovnani s vysledky vzork( bez povlaku. K oxidaci skrze neporuseny povlak v podstaté
nedochazelo. Vzorky byly nasledné analyzovany za ucelem stanoveni obsahu vodiku,
nebyla pozorovana jeho zvysSena absorpce. | pfes opakovana méreni nebyl pozorovan
prakazny vliv vytvorenych vrypl v povlaku na mérenou zbytkovou taznost pfi zkousce RCT.

Vsechny vzorky se shodné stavaly kiehkymi pti ¢asech vysokoteplotni oxidace 9 minut.

Vliv vytvorenych vrypl byl pozorovan pri analyze mikrostruktury a méreni
mikrotvrdosti. Rostouci tvrdost je dlsledkem difuze kysliku. Zatimco neporuseny povlak je
pro kyslik nepropustny, skrze vryp dochazi lokalné k oxidaci. Pro komplexni predstavu o
chovani palivového pokryti byly vytvoreny mapy tvrdosti. Z nich bylo patrné, ze kromé
difuze kysliku doslo rovnéz k difuzi naneseného Cr do substratu. To mélo rovnéz za nasledek
zvyseni tvrdosti lokdlné, a to v oblasti vnéjSiho okraje. S rostoucim ¢asem vysokoteplotni

oxidace byla zasaZzena vétsi oblast.

Ackoli je Cr povlak ve svété prezentovan svymi dobrymi vlastnostmi a bylo jiz
zahdjeno jeho testovani pfi provozu na komercénich elektrarnach [1; 43], zprdace
jednoznacéné plyne mozny negativni vliv interakce Cr povlaku se substratem, a to predevsim
pfi delSich ¢asech a limitnich teplotach. Tuto problematiku je tfeba podrobit dalSimu

zkoumani.
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6 Motivace dalSi prace

Spolecné plsobeni chromu a kysliku je predmétem dalSiho vyzkumu. Z vysledkt se
difundovany Cr jevi jako stabilizator plvodni B-Zr faze. To by vysvétlovalo spiSe lokalni vliv
vrypu, kdy kyslik difunduje primdrné smérem do stfedu palivového pokryti. Pokud se tato
hypotéza potvrdi, bude to znamenat, Ze nedochazi k vzajemnému ovliviiovani vzdalenych

vrypu.

V dalsi fazi bude prace rozsifena o dalsi ¢asy vysokoteplotni oxidace, které by mohly
doplnit predstavu o vlivu vrypu na mérenou zbytkovou taznost pfi zkousce RCT. V Centru
vyzkumu Re? jsou v soucasnosti vzorky podrobovdny analyze na elektronovém mikroskopu
pro stanoveni lokdlniho obsahu kysliku a chromu. Dalsi predstavu o lokalizaci oblasti

zasazené vrypem by mély prinést zkousky nanotvrdosti.

V delSim c¢asovém horizontu bude prace soustfedéna na testovani dalSich
ochrannych vrstev (CrN, TiN, dvouvrstvy CrN + Cr) palivového pokryti se zvySenou
odolnosti, za Ucelem stanoveni souhrnné metodiky, jak hodnotit vlastnosti vylepSeného

palivového pokryti v havarijnich stavech.
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Priloha: Dokumentace experimentalni casti

Obrdzek P1: Proces odmasténi vzorkt v ultrazvuku

Obrdzek P2: Prubéh kalotestu

60



Obrdzek P3: Pristroj Obrdzek P4: Pribéh tvorby Obrdzek P5: Vzorek s vrypem
Revetest Xpress vrypu

Obrdzek P6: Termocldnek Obrdzek P7: VytaZeni vzorku do
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Obrazek P8: Proces rezani vzork

Obrdzek P10: Zalévani vzork(l do pryskyftice
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Obrdzek P11: Proces brouseni Obrdzek P12: Proces lesténi

Obrdzek P13: Manudlni méreni délky uhlopricek
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