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Korroosionkestoinen-zirkoniumlejeerinki pitkdikdistd polt-

toaineen verhousta varten

T&m& keksintd Kkoskee ydinpolttoaine-elementeissd
kdytettdvdd zirkoniumpohjaista lejeerinkiverhousta. Tar-
kemmin sanoen t8mid keksintd koskee sellaista verhousta,
jossa on merkittdvisti pienennetyt tai laimennetut raudan,
kromin ja nikkelin pitoisuudet verrattuna tavanomaiseen
zirkoniumpohjaiseen lejeerinkiverhoukseen. Erds etu tdstd
verhouksesta on, ettd silld on alunperin yhtendisen ja
jyvéamdisen korroosion kesto verrattuna tavanomaiseen zir-
koniumpohjaiseen lejeerinkiverhoukseen. Lisdksi se tarjoaa
todenndkdisen potentiaalisen edun, ettd se on kestdvampi
kuin tavanomainen zirkoniumpohjainen lejeerinkiverhous
yvyhtendistad korroosiota vastaan, kun sitd kéytetdsdn ydin-
reaktoreissa korkean polttokuormituksen olosuhteissa.

Ydinreaktoreiden polttoaine sisdltyy suljettuun
verhoukseen, jonka tarkoituksena on eristdsd ydinpolttoaine
hidastin/jadhdytysainesysteemistd, joka koostuu vedestéd
painevesireaktoreiden (PWR) kyseessd ollen, tai vesihby-
rystd8 kiehuvavesireaktoreiden (BWR) Kyseessd ollen. Termi
verhous tarkoittaa t&dssd8 k&ytettynd zirkoniumpohjaista
lejeerinkiputkea, joka koostuu vadhintddn yhdestd lejee-
rausalkuaineesta zirkoniumperusaineen lisdksi. Verhous voi
koostua useammasta kuin yhdesta kerroksesta, kuten zirko-
niumlejeerinkialustasta ja lejeerattomasta zirkoniumsulku-
kerroksesta. Tyypillisesti verhous on muodostettu putken
muotoon, johon ydinpolttoaine sis#ltyy kuulamuodossa. N&i-
td polttoainekuulia on pinottu kosketuksessa toisiinsa
jokaisen verhousputken lsdhes koko pituudelta, joka ver-
housputki on pituudeltaan tavallisesti luokkaa 406 cm.

Zirkoniumpohjaiset lejeeringit ovat normaaleissa
olosuhteissa erinomaisia ydinpolttoaineen verhouksia, sil-
lad niilla on pienet neutroneja absorboivat poikkipinnat ja
alle noin 398 °C:n la&mpdtiloissa {toimivan reaktorin yti-
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men lsmpdtilassa tai sen alapuolella) ne ovat vahvoja,
taipuisia, stabiileja ja reagoimattomia mineraalittoman
veden tai vesihdyryn l&sné ollessa. "Zircaloy"-materiaalit
ovat yleisesti kdytetty ryhmd kaupallisesti saatavia, kor-
roosionkestoisia, zirkoniumpohjaisia lejeerinkiverhousma-
teriaaleja. Zircaloy-materiaalit koostuvat nykydsan 97 - 99
painoprosenttisesti zirkoniumista loppuosan ollessa tinaa,
rautaa, kromia, nikkelid ja happea. "Zircaloy-2" ja
"Zircaloy-4" ovat kauppanimid kahdelle zirkoniumpohjaisel-
le lejeeringille, joita kaytetddn yleisesti verhoukseen,
joista Zircaloy-2 on laajemmin kdytetty lejeerinkikoostu-
mus. Zircoloy-2-lejeeringissd on noin 1,2 - 1,7 paino-$%
tinaa, 0,13 - 0,20 paino-% rautaa; 0,06 - 0,15 paino-%
kromia, 0,05 - 0,08 paino-% nikkelid ja 0,009 - 0,15 pai-
no-% happea ja se on historiallisesti ollut etusijalla
oleva lejeerinki verhoussovellutuksiin. Zircoloy-4-lejee-
rigissa ei ole olennaisesti lainkaan nikkelii ja siind on
noin 0,2 % rautaa, mutta muuten se on oleellisesti saman-
lainen kuin Zircaloy-2. Aikaisemmin kaupallisesti ké&yte-
tyssd Zircaloy-2-lejeeringissd oli tavallisesti noin
0,15 %:n pitoisuus rautaa, 0,10 % kromia ja 0,05 % nikke-
1lid painosta laskettuna, n#diden alkuaineiden kokonaispi-
toisuuden ollessa noin 0,30 paino-%.

Lejeerausalkuaineiden l&dsn#dolo, jotka ovat suhteel-
lisen liukenemattomia zirkoniumiin normaaleissa olosuh-
teissa, johtaa yleensd "erkaumien" muodostumiseen alfa-
faasissa olevaan zirkoniummatriisiin. Tasapaino-olosuh-
teissa matriisi on yhtd ainoaa faasia ja sis8ltids lejee-
rausalkuaineita pitoisuuksina, jotka ovat korkeintaan nii-
den vastaavat liukoisuusrajat. Erkaumat muodostavat toisen
faasin, joka siséltdsd suurempia pitoisuuksia lejeerausal-
kuaineita. Esimerkiksi Zircaloy-lejeeringeistd 1&ydetyt
erkaumat on esitetty sellaisilla kemiallisilla kaavoilla
kuin Zr(Fe, Cr), ja Zr,(Fe,6Ni).
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Verhouksen korroosio on potentiaalinen ongelma sekd
BWR- etta PWR-reaktoreissa. BWR-reaktorissa Kkorroosio
esiintyy tyypilliseéti jyvdmdisessd tai yhtendisessd muo-
dossa zirkoniumverhouksen pinnalla. Jyvémdinen korroosio
on tavallisesti huokoista, stokiometristd 2r0,-oksidia,
jota muodostuu verhouksen pinnalle. Se voi nopeasti peit-
tdd puhtaan zirkoniumin koko pinnan, mutta pyrkii muodos-
tamaan pienid tdplid (joista k#dytetdsdn nimitystd "jyvat"
tai "rakkulat") Ziraloy-lejeerinkien pinnalle. Yhten&dinen
korroosio on vallitsevampi PWR-reaktoreissa ja se koostuu
yhtendisestd ZeO,-oksidin kerroksesta, joka muodostuu ver-
houksen pinnalle ja tavallisesti se sisdlt8d pienen yli-
mddrdn zirkoniumia. Sellaisena se sisdltdsd ylimdarin
elektroneja, jotka antavat sille mustan tai harmaan vérin
ja puolijohtavat ominaisuudet.

Jyvdm&inen tai rakkulamainen korroosio ei ole it-
sessdidan paha. Kuitenkin kun verhous saatetaan pitkiksi
ajoiksi alttiiksi vedelle, jyv&méinen korroosio voi kon-
sentroitua. Konsentroitunut jyvam&inen korroosio voi toi-
mia tiettyjen epdpuhtauksien, kuten kupari-ionien yhtey-
dessd ja aiheuttaa paikallista lohkeilua, miki saattaa
lopulta johtaa verhouksen seindmén puhkeamiseen ja ver-
houksen pettédmiseen.

Erilaisia ldhestymistapoja on kokeiltu jyvamidisen
korroosion ja sen verhoukselle aiheuttaman vaurion mini-
moimiseksi tai eliminoimiseksi. Er&3ssid laajalti kdytetys-
sd lahestymistavassa lejeerausalkuaineiden (erityisesti
raudan ja nikkelin) pitoisuuksia Zircaloy-2-lejeeringeiss#
nostetaan noin 0,7 prosenttiin rautaa ja noin 0,06 - 0,08
prosenttiin nikkelid siten, ett3 raudan, kromin ja nikke-
lin kokonaispitoisuus on vdlilli noin 0,33 - 0,35 %. T&min
on havaittu todella véhentdvin jyvé&mdisen korroosion anka-
ruutta reaktoriolosuhteissa. Jyvdmdisen korroosion oksidin
puolijohtavuusteorian mukaan aliovalenttien ionien suurem-
pi saatavuus auttaa saavuttamaan monokliinisen oksidin
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yhtendisen dopauksen tasoille, jotka est#vdt H'-ionien mig-
rautumisen sis@idnpdin ja hajottavan hydratoituneen oksidin
muodostumisen. Valitettavasti, kuten oksidin puolijohta-
vuusteoria my®skin selittdd, lejeeraavien alkuaineiden
kasvaneet pitoisuudet johtavat my®s yhten#isen korroosion
kasvaneisiin nopeuksiin, koska oksidin puolijohtavuus kas-
vaa ja edistdd yhtendisen, suojaavan oksidin kasvua, joka
sulkee sisddnsd yhtendisen korroosion. Kuitenkin normaa-
listi tapahtuu Ostwald-kypsymistd (erkauman kasvua) ver-
houksen valmistuksen aikana ja se rajoittaa niiden erkau-
mien populaatiota, jotka ovat riittidvin pienid hapettaak-
seen tdysin ja vallatakseen Zr*''-hilapaikat oksidimatrii-
sissa, mikd rajoittaa oksidikerroksen puolijohtavuuden
kasvua ja yhtendisen korroosion méérad. Ndin ollen yhte-
ndinen korroosio ei ole ollut merkittavd ongelma zirko-
niumpohjaisissa lejeeringeissd, joita kdytettiin verhouk-
seen reaktoreissa, joita kéytettiin aikaisemmin yleisissé
olosuhteissa. Tédmd on todenndkéisesti yhteydessd myds sii-
hen, ettd aktiivisten lejeerausalkuaineiden (esim. rauta,
kromi, nikkeli) liukoisuus zirkoniummatriisiin ja niin
ollen Konvertoituneeseen oksidiin on vain noin 5 %, ja
siihen, ettd pddosa Zr(Fe,Cr),- ja 2r,(Fe, Ni)-erkaumista
sdilyttdd identtisyytensd& oksidikalvossa eikd kykene val-
taamaan Zr*'-hilapaikkoja oksidimatriisissa.

On kuitenkin yh8 yleisempdsd kdyttidd ydinreaktoreita
korkealla "polttokuormituksella" (ts. suurilla neutroni-
virtauksilla ja ydinpolttoaineen ldhes tdydelliselld kulu-
tuksella). N&iss8 olosuhteissa zirkoniumpohjainen lejee-
rinkiverhous saatetaan alttiiksi neutronivuolle pitemmiksi
ajoiksi kuin mitd se joutuisi kokemaan normaaleissa polt-
tokuormitusolosuhteissa. On tunnettua, ettd suuret neutro-
nivirrat pyrkivdt liuottamaan termisesti stabiileja erkau-
mia, jotka sis8ltévdt normaalisti liukenemattomia nikke-
li-, rauta- ja kromilejeerausalkuaineita. On esimerkiksi
havaittu, ettd yli noin 1 x 10%° neutronia/m® virrcilla
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(E > 1 MeV) amorfinen muutos k&y ilmeiseksi Zircaloy-le-
jeeringeissd suurempien erkaumien pinnalla, kun taas pie-
nemmidt erkaumat hividvat tdysin liuokseen, mik3d lisdd rau-
dan, kromin ja nikkelin liuennutta atomipitoisuutta.

Tdllaisissa olosuhteissa kromin ja nikkelin termo-
dynaaminen liukenevuus zirkoniumiin ei en#8 kontrolloi
ndiden liuenneiden atomien pitoisuutta ja zirkoniumlejee-
rinkimatriisi tulee liuenneiden atomien ylikyll&staméksi.
On olemassa todisteita, ettd yhten8inen korroosio lis&&n-
tyy neutronivirta-altistuksen kasvaessa. Syynd tdh&n 1li-
sasntymiseen edelld mainitun teorian perusteella olisi,
ettd nididen ylikylliisten liuenneiden atomien kohonnut
pitoisuus aktivoi kasvavaa ZrO,-oksidikalvoa nostaen sen
sdhkdnjohtavuatta ja kiihdyttden tdten sen muodostumista
ja yhtendisen korroosion esiintymigtd. Ndin ollen yhtendi-
nen korroosio saattaa muodostaa merkitt&védmm&n teknisen
ongelman korkealla polttokuormituksella kédytetyissd reak-
toreissa kuin mitd se tekee nykyiin.

Toisessa ldhestymistavassa jyvémdisen Korroosion
rajoittamiseksi ndisséd zirkoniumpohjaisissa lejeeringeisséa
erkaumat tehdddn tarkoituksellisesti pieniksi (ts. halkai-
sijaltaan alle noin 0,1 mikrometrin kokoisiksi). Ne voi-
daan tehdd pieniksi verhouksen koko poikkileikkauksen lé&pi
tai vain tietyilld alueilla. On esimerkiksi tunnettua Kké&-
sitelld ulkoisesti verhouksen vedelle alttiina olevaa pin-
taa kaamistd saadulla kuumennuksella hienojakoisesta er-
kaumasta koostuvan ulkopinnan muodostamiseksi. Valitetta-
vasti erdiit tutkimukset ovat antaneet olettaa, ettd pienet
erkaumat Zircaloy-metallimatriisissa voivat lisdtd halkea-
man etenemisen vaaraa verhouksen aksiaalisessa suunnassa.

Kun halkeama on saanut alkunsa, se saattaa mucdos-
taa vain pienen ongelman, mikili se pysyy rajoittuneena
pienelle alueelle. Kuitenkin jos halkeama etenee, verhous

voi revetd ja fissiomateriaali p#d#see lopulta kosketukseen
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jadhdytys- tai hidastusaineen kanssa. Pahimmassa tapauk-
sessa tédmd voi johtaa kalliiseen reaktorivuotoon.

Vaikka on erittédin toivottavaa kehittdd uusia le-
Jjeerinkej&d, joilla valtetddn lisddntynyt yhtendinen kor-
roosio korkealla polttokuormituksella verrattuna nykyisiin
zirkoniumpohjaisiin lejeerinkeihin, kuten Zircaloy-2-me-
talliin, on myts erittdin toivottavaa, ettd t&llaiset
uudet lejeeringit s&dilyttdvdt nykyiset sekd jyvdmiisen
ettd yhtendisen Kkorroosion vastustuskyvyn tasot normaa-
leissa polttokuormitusolosuhteissa.

Tédm& Keksintd on zirkoniumpohjainen lejeerinkiver-
hous, jonka alkuperdinen yhtendisen ja jyvém#isen korroo-
sion vastustuskyky on verrattavissa tavanomaiseen zirko-
niumpohjaiseen lejeerinkiverhoukseen samalla, Kkun se tar-
joaa todenndkbisen potentiaalisen edun, ettd se vastustaa
paremmin kuin tavanomainen zirkoniumpohjainen lejeerinki-
verhous yhten#distd korroosiota, kun sitd kdytetdin ydin-
reaktorissa korkean polttokuormituksen olosuhteissa. T&m&
keksintd kédsitt8d zirkoniumpohjaisen lejeerinkiverhouksen,
kuten Zircaloy-metallit, joiden rauta-, kromi- ja nikkeli-
tasoja on alennettu.

Tamad keksintd on lejeerinki, joka sisdltda; 0,05 -
0,09 paino-% rautaa, 0,03 - 0,05 paino-% kromia, 0,02 -
0,04 paino-% nikkeli&, 1,2 - 1,7 paino-% tinaa ja 0 - 0,15
paino-% happea loppuosan ollessa zirkoniumia. N&mi& alueet
edustavat merkittédvésti pienennettyja raudan, kromin ja
nikkelin pitoisuuksia verrattuna normaaleihin Zircaloy-
koostumuksiin. N&md lejeeringit saavat kuitenkin aikaan
yhtenaisen ja jyvamdisen korroosion vastustuskyvyn, joka
on verrattavissa nykyisten zirkoniumpohjaisten verhousle-
jeerinkien, kuten Zircaloy-2-metallin vastustuskykyyn ja
niillé odotetaan olevan oleellisesti parantunut yhtendisen
korroosion vastustuskyKy korkean polttokuormituksen olo-
suhteissa verrattuna t&llaisiin lejeerinkeihin. Edullises-

sa toteutusmuodossa raudan, kromin ja nikkelin ma&rat on
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myds valittu niin, ettd Fe:Cr:Ni:n nimellinen 3:2:1 suhde
sailyy.

Tdma keksintd kdsittdd mybs ydinpolttoaine-elemen-
tin, joka sisdlt&&: verhousputken, jossa on sis8pinnan
alue ja ulkopinnan alue, joka putki sis#ltdd zirkoniumpoh-
jaisen lejeerinkimatriisin poikkileikkauksen, jossa lejee~
rausalkuaineina on 0,05 - 0,09 paino-% rautaa, 0,03 - 0,05
paino-% kromia, 0,02 - 0,04 paino-% nikkelisa, 1,2 - 1,7
paino-% tinaa ja 0 - 0,15 paino-% happea ja loput zirko-
niumia ja jossa rauta-, kromi- ja nikkelilejeerausalkuai-
neita on riittdvad pitoisuus lukuisten saostumien muodosta-
miseksi; ja ydinpolttoainemateriaalia sijoitettuna mainit-
tuun putkeen. Edullisessa totetusmuodossa verhousputkessa
on lukuisia erkaumia zirkoniumpohjaisen lejeerinkimatrii-
sin poikkileikkauksessa, joiden erkaumien ensimmdinen kes-
kimd&rdinen koko l&helld sisdpintaa on vdhintiin suunnil-
leen ensimmd&inen ennalta md&dritelty halkaisija, ja toinen
keskimd&rdinen kokojakautuma l&helld ulkopintaa on Kkor-
keintaan suunnilleen toinen ennalta mdadritelty halkaisija,
joista ensimmdinen ennalta md&iritelty halkaisija on suu-
rempi Kuin toinen ennalta m&&ritelty halkaisija. Kaikkein
edullisimmassa toteutusmuodossa ensimmdinen ennalta ma&ri-
telty halkaisija on noin 0,2 mikrometrisd ja toinen ennalta
mddritelty halkaisija on noin 0,1 mikrometria.

Tamdan keksinndn lejeerinkejd voidaan valmistaa
kdayttden alennettuja typen tasoja, luokkaa 20 miljoonas-~
osaa (ppm) typped painosta tai vdhemmi#n myds ndiden lejee-
rinkien jyvémdisen korroosion vastustuskyvyn parantamisek-
si.

Esilla olevan keksinnén p&dasiallinen etu, nimit-
tdin zirkoniumpohjaisten lejeerinkien yhtendisen korroo-
sion vastustuskyvyn paraneminen, erityisesti korkeilla
polttokuormituksilla samalla, kun sdilytet&ddn samanlainen
alkuperdinen yhtendisen ja jyvamdisen korroosion vastus-

tuskyky laimentamalla rauta-, kromi- ja nikkelilejeeraus-
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aineosia, on odottamaton tulos erityisesti ottaen huomioon
se, ettd aikaisemmissa l&hestymistavoissa jyvamédisen kor-
roosion suojauksen saavuttamiseksi on kdytetty ndiden le-
jeerausaineiden yhd suurempia pitoisuuksia.

Toinen ta@mdn keksinndén lejeerinkien etu verrattuna
nykyisiin zirkoniumpohjaisiin lejeerinkeihin, kuten
Zircaloy-2-metalliin on se, ettd raudan, kromin ja nikke-
lin pienennetyt pitoisuudet pienentdvdt hieman ndiden le-
jeerinkien termisten neutronien kokonaisabsorptiopoikki-
leikkausta verrattuna nykyisiin lejeerinkeihin, mik8 nos-
taa reaktorin tehoa.

Kuvio 1 on graafinen esitys jyvédmdisestd korroo-
siosta laimennusKkertoimen tai l&snd olevan rauta-, kromi-
ja nikkelilejeerausalkuaineiden m#édrdn funktiona useille
zirkoniumpohjaisille lejeeringeille, kun ne altistetaan
korkean l&mpdtilan vesihbyrylle.

Kuvio 2 on graafinen esitys yhtendisestda Kkorroo-
siosta ajan funktiona zirkoniumpohjaisille lejeeringeille,
joilla on eri laimennuskertoimet tai 1l&snd olevien rauta-,
kromi- ja nikkelilejeerausalkuaineiden mddrdt, kun ne al-
tistetaan korkean ldmpdtilan vedelle.

Kuvio 3 on poikkileikkauskuvanto t#émdn keksinndn
ydinpolttoaine-elementista.

Kuvio 4 on poikkileikkauskuvanto t&mén keksinndn
ydinpolttoaine-elementin toisesta toteutusmuodosta.

Ydinpolttoaineen kaytté korkealla polttokuormituk-
sella (esim. altistustasot neutralonivirralle luokkaa
0,33 - 1,0 x 10*® n/m® tai noin 40 - 120 gigawattivuorokaut-
ta tonnia kohti (GWd/t) polttoainetta) on lisdintyméssi.
Tdllainen altistus asettaa suuria teknisid vaatimuksia
zirkoniumpohjaisille lejeeringeille, joista on valmistettu
verhouksia ja joita on kédytetty pitémiin sis#ll&disn korkean
polttokuormituksen ydinpolttoainetta, erityisesti n&iden
lejeerinkien korroosio-ominaisuuksiin. Aikaisemmin jyvé-

méinen korroosio cn ollut merkittédvin paikan p&#llia tapah-



10

15

20

23

30

35

tuva korroosiomekanismi zirkoniumpohjaisille lejeeringeil-
le, kuten Zircaloy-2- ja Zircaloy-4-metalleille, joita
kdytetddn verhousmateriaaleina. Kuitenkin kuten edella
kuvattiin patenttihakemuksen tekijd uskoo, ettd myds yhte-
niisestd korroosiosta voi tulla merkittdvd paikan p&adlléd
tapahtuva korroosiomekanismi zirkoniumpohjaisille lejee-
ringeille, joita kdytet&ddn korkealla polttokuormituksella.
Tdssd patenttihakemuksessa kuvataan zirkoniumpohjaisia
lejeerinkikoostumuksia, joiden odotetaan parantavan ndisti
lejeeringeistd tehtyjen tuotteiden yhtendisen korroosion
vastustuskykyd neutronivirran altistustasoilla, jotka
liittyvét korkeisiin polttokuormitusolosuhteisiin perus-
tuen t&ssd kuvattuihin teoreettisiin seikkoihin. N&méd le-
Jjeeringit sailyttévat myds vastustuskyvyn yhtendiselle ja
jyvamdiselle korroosiolle tasoilla, jotka ovat vertailu-
kelpoisia olemassa oleviin zirkoniumpohjaisiin lejeerin-
keihin (esim. Zircaloy-2, Zircaloy-4) normaaleissa poltto-
kuormitusolosuhteissa (esim. alle 40 Gwd/t).

Suhteellisen vdhdn tiedetd&dn =zirkoniumpohjaisten
lejeerinkien reaktioista korkealla polttokuormituksella.
Kuitenkin suurten neutronivirtojen tiedet&ddn vaikuttavan
zirkoniumpohjaisten lejeerinkien termiseen tasapainoon,
erityisesti sellaisten alkuaineiden kuin raudan, kromin ja
nikkelin erkaumien stabiilisuuteen, jotka aineet ovat suh-
teellisen liukenemattomia zirkoniumiin. Suurilla neutroni-
virroilla (esim. 1 x 10%° neutronia/m? (E > 1 MeV)) ndiden
erkaumien tiedetd8n liukenevan lejeerinkimatriigiin. On
raportoitu, ettd suuremmat erkaumat pyrkivit liukenemaan
osittain niiden ulkopintojen tullessa yh# amorfisemmiksi,
kun taas pienemmdt erkaumat voivat liueta kokonaan. Ndista
erkaumista joidenkin liukeneminen saa valittSmésti vieres-
sd olevan lejeerinkimatriisin muuttumaan ylikylléstetyksi
liuenneilla alkuaineilla. Mitd tulee oksidin puolijohta-
vuusteoriaan siitd, kuinka yhtendinen korroosio tapahtuu,

ndiden liuenneiden lisdatomien pitdisi lis#td nditd liuen-
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neita alkuaineita sisdltévien alueiden herkkyyttd hapettu-
miselle ja ndin ollen niiden pitdisi lisd&t& yhtenaisen
korroosion nopeutta. Ks. D. F. Taylor, An Oxide - Semi-
conductance Model of Nuclear Corrosion and Its Application
To Zirconium Alloy Development, Journal of Nuclear
Materials, 184, sivut 65 - 77 (1991). T&m& teoria antaa
olettaa, ettd elektronien tai aukkojen johtavuus yhtendi-
sen zirkoniumoksidikerroksen poikki, joka muodostaa pinnan
zirkoniumpohjaisille lejeeringeille, jotka altistetaan
korkean l&mpdtilan/paineen vedelle tai vesihdyrylle, on
nopeutta rajoittava vaihe oksidikerroksen kasvun ja siten
korroosionopeuden suhteen. Vaikka t&ma teoria kehitettiin
perustuen suureksi osaksi havaintoihin ja tuloksiin, jotka
liittyiv&dt jyvamdiseen korroosiokiyttiytymiseen, sen ar-
vellaan olevan yhtd hyvin sovellettavissa yhtendiseen kor-
roosioon. Jyvidmdisen korroosion tapauksessa tavoitteena
korroosionkeston parantamiseksi on lis&td oksidin johta-
vuutta kidyttévoiman pienentidmiseksi, joka siirtdid vetyio-
neja oksidikerroksen poikki lejeeringin ja oksidin raja-
pinnalle, jossa niiden seuraava pelkistyminen aiheuttaa
hydratoituneen zirkoniumoksidin muodostumista, joka on
tunnusomainen jyvdmidiselle korroosiolle. Yhtendisen kor-
roosion tapauksessa tavoitteena on pienentdd johtavuutta
oksidikerroksen poikki kdyttdvoiman pienentédmiseksi zirko-
niumoksidin muodostumiselle lejeeringin ja oksidin raja-
pinnalle. On selvidd, ettd ndmd kaksi Kkorroosiomekanismia
edustavat kilpailevia n&kSkohtia ja lejeerinkien kehitta-
minen, jotka kestévdt molempia korroosiotyyppeji, vaatii
kompromissien tekemistd, jotka ottavat huomioon molemmat
mekanismit. Zircaloy-2-lejeerinkien kiytt®, joiden koostu-
mukset pyrkivdt kohti raudan ja nikkelin kaupallisen spe-
sifikaation yl&p&&td, on auttanut varmistamaan hyvin jyvé-
mdisen korroosion vastustuskyvyn BWR-polttoainesauvojen
verhouksen nykyisessd sukupolvessa. Edelld kuvatun teorian
mukaisesti nykyisissd Zircaloy-2-koostumuksissa olevien
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aliovalenttien ionien suurempi saatavuus (verrattuna ai-
kaisempiin Zircaloy-2-koostumuksiin, joissa on alhaisemmat
rauta- ja kromitasot, kuten edelld kuvattiin) auttaa saa-
vuttamaan monokliinisen oksidin yhtendisen dopauksen ta-
soille, jotka est&viat H'-ionien migrautumisen sisddnpdin ja
hajottavan, hydratoituneen zirkoniumoksidin nmnuodostumisen.
Kuitenkin t&md oksidin puolijohtavuuden kasvu lisdd myOs
niiden zirkoniumpohjaisten lejeerinkien yhtendisen korroo-
sion nopeutta, joilla on korkeammat rauta- ja kromitasot,
mutta arvellaan, ettd Zr,(Ni,Fe)  ja Zr(Fe, Cr),-saostumien
Ostwald-kypsyminen tapahtuu normaalisti verhouksen valmis-
tuksen aikana ja se rajoittaa niiden saostumien populaa-
tiota, jotka ovat riittavién pienid hapettuakseen tdydelli-
sesti ja vallatakseen Zr''-hilapaikat oksidimatriisissa.
Koska aktiivisten lejeerausalkuaineiden liukoisuus on vain
noin 5 %, ja pddosa saostumista sdilyttdd identtisyytensa
oksidikalvossa, liiallista yhtendistid korroosiota ei ole
havaittu BWR-voimaloissa. Kuitenkin korkean polttokuormi-
tuksen olosuhteissa liuenneen raudan, Kkromin ja nikkelin
pitoisuuksien 1lédsndolo ndissd Zircaloy-2-lejeeringeissa,
jotka pitoisuudet ovat suurempia kuin ne, jotka liittyvat
termodynaamiseen tasapainoon, voivat nostaa elektronien ja
aukkojen johtavuutta oksidikerroksen lipi, mika lis&ad yh-
tendisen korroosion nopeutta (tai pédinvastoin laskee kor-
roosionkestoa) ep8@mieluisille ja ei-hyvéksyttaville ta-
soille. Sen rauta-, kromi- ja nikkelimddré&n vdhentdminen,
joka on kéytettdvissd ylikylléstetyn zirkoniummatriisin
kehittymiseen erkaumien neutronien aiheuttaman liukenemi-
sen kautta, pitdisi pienent&3 yhtendisen korroosion no-
peutta verrattuna zirkoniumpohjaisiin 1lejeerinkeihin,
joissa on ndiden lejeeraavien alkuaineiden korkeammat al-
kupitoisuudet, kuten Zircaloy-2-lejeerinkiin.
Yksityiskohtainen testaaminen tdllaisten olettamus-
ten suoranaiseksi vahvistamiseksi on vaikeaa johtuen vai-

keudesta pa#dstd kasiksi neutronivirtoihin, joita kokeiden
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suorittamiseen tarvitaan ja sit& sekoittaa testausaika,
jota tarvitaan reaktorissa polttokuormituksen olosuhteiden
simuloimiseen. T&m&n vuoksi tédssd esitetyt patenttivaati-
mukset t&m&n keksinntn lejeeringeille perustuvat tiettyi-
hin epdsuoriin koetuloksiin, joita kokeita kuvataan seu-
raavassa esimerkissd, ja edelld kuvattuun teoriaan.

Lejeeringin koostumus

Zircaloy-2 on kauppanimi lejeerinkikocostumukselle,
jota on historiallisesti pidetty etusijalla verhoussovel-
lutuksiin, Siin& on noin 1,2 - 1,7 paino-% tinaa, 0,13 -
0,20 paino-% rautaa, 0,06 - 0,15 paino-% kromia, 0,05 -
0,08 paino-% nikkelid ja 0,09 - 0,15 paino-% happea. T&mén
lejeeringin kaupallinen ké&yttd on vaihdellut ajan mukana
t&lls koostumusten alueella. Aikaisemmat Zircaloy-2-lejee-
ringit pyrkivadt suosimaan lejeerinkejd, jotka olivat n&di-
den koostumusalueiden alap8&ssd. Kun jyvadmdisestd korroo-
siosta on tullut suurempi huolenaihe, on etusijalla pidet-
ty sellaisten lejeerinkien k#éyttédd, joiden rauta- ja nik-
kelipitoisuudet ovat tadmdn koostumusalueen yldpdissd.

Kuten edelld kuvattiin lejeeringin aineosan pitoi-
suuden lisdykset jyvamdisen korroosion vastustuskyvyn pa-
rantamigseksi heikentdvit yhtendisen korroosion vastutusky-
kyd. Témén hakemuksen tekij&d on kuitenkin mi&rittanyt jou-
kon lejeerinkikoostumuksia, joita voidaan kuvata laimeiksi
Zircaloy-2-lejeeringeiksi, joiden yhtendisen ja jyvémaisen
korroosion vastustuskyky on verrattavissa nykyisiin Zirca-
loy-2-lejeerinkeihin kuten seuraavassa tarkemmin kuvataan.
Vertailukelpoisen yhtendisen ja jyvémdisen Korroosion vas-
tustuskyvyn saaminen pienennetyilld rauta-, kromi- ja nik-
kelipitoisuuksilla on odottamaton tulos, koska aikaisem-
missa lahestymistavoissa on korostettu raudan ja nikkelin
lejeerauslisaysten pitoisuuksien noston aikaansaavan riit-
tédvan jyvdmiisen Korroosion vastustuskyvyn.

Mitd tulee minimipitoisuustasoihin esilld olevan

keksinndn lejeeringeiss& raudan, kromin ja nikkelin alem-
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mat pitoisuusalueet kehitettiin ekstrapoloimalla kuviossa
2 esitettyjd jyvamdisen korroosiokokeen tuloksia, mika
antaa olettaa, ettd laimennuskerroin 0,3 on maksimilaimen-
nus (pienin laimennuskerroin), jota voitaisiin kayttaa
peruslejeeringilléd (edustaa Zircaloy-2-lejeerinkid) wvai-
kuttamatta haitallisesti lejeerinkien jyvémédisen korroo-
sion vastustuskykyyn. Soveltamalla tdté laimennuskerrointa
peruslejeerinkeihin raudan, kromin ja nikkelin absocluut-
tisten minimiarvojen mé&ritettiin olevan 0,05 paino-% rau-
taa, 0,03 paino-% kromia ja 0,02 paino-% nikkelid. Hapen
minimiarvoksi valittiin nolla perustuen t&médn hakemuksen
tekijdn havaintoon, ettd kohonneet happitasot johtavat
yhtendisen Kkorroosion kasvaneisiin nopeuksiin., Kaytanndn
kannalta, kun otetaan huomioon zirkoniumoksidin suuri muo-
dostumislampd hapen pitoisuus nolla ei todenndkbisesti ole
kuitenkaan kaupallisesti saavutettavissa. Tam8n vuoksi
kaupallisesti kayté&nndlliset noin 300 - 400 ppm:n tasot
happea ovat edullisemmat. Tinan pitoisuutta ei vaihdeltu
ndissd kokeissa, minkd vuoksi esilli olevan keksinndn le-
jeeringissa mainittu minimiarvo kuvastaa nykyisissd Zirca-
loy-2-lejeeringeissé kdytettyd tinan minimiarvoa (noin 1,2
paino-%).

Mitd tulee maksimipitoisuustasoihin esilli olevan
keksinnén lejeeringeissd raudan, kromin ja nikkelin pitoi-
suuksien yldrajat valittiin niin, ettd ne ovat pienemmit
kuin Zircaloy-2-lejeeringin nykyisessi kaupallisessa spe-
sifikaatiossa kaytetyt ndiden alkuaineiden pitoisuuksien
alarajat, jotka t&dssd on esitetty. Koska happi on hyvin
tunnettu vahvistavana aineena ndissi lejeeringeissid, hapen
maksimiarvo (0,15 paino-%) valittiin niin, ettd se pitai
sisdll&dn tasot, jotka ovat sopusoinnussa nyKyisen kaupal-
lisen spesifikaation maksimiarvon kanssa. Tinan pitoisuut-
ta ei vaihdeltu ndissd kokeissa, minkd vuoksi esilli ole-

van keksinnén lejeeringissd mainittu tinan maksimiarvo
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kuvastaa nykyisissd Zircaloy-2-lejeeringeissd kaytettyd
tinan maksimiarvoa (noin 1,7 paino-%).

Edullisessa toteutusmuodossa raudan, kromin ja nik-
kelin mdédrdt on myds valittu suunnilleen nimellisen
Fe:Cr:Ni-suhteen 3:2:1 sailyttémiseksi. Tamd suhde saa
aikaan stoékiometriset masdrat, joita tarvitaan sekd
Zxr,(Ni,Fe)~-ettd Zr(Fe,Cr),-erkaumien muodostamiseen.

Muut nykyisissd Zircaloy-lejeeringeissd yleisesti
lasnd olevat epdpuhtaudet, kuten typpi voivat myds vaikut-
taa nadiden lejeerinkien korroosiokdyttdytymiseen. Kuten
ratkaisemattomassa patenttihakemuksessa, sarjanumero
08/215 452 (Attorney Docket GENEP 010), jatetty 10. maa-
liskuuta 1994, joka liitetdidn tidten viitteenid t&hdn esi-
tykseen, on kuvattu, alennettujen typen tasojen on osoi-
tettu parantavan =zirkoniumpohjaisten lejeerinkien, kuten
Zircaloy-2-lejeeringin jyvamdisen korroosion vastustusky-
kyd. Arvellaan, ettd8 pienet typpipitoisuudet saattavat
olla toivottavia my®s esilld olevan keksinnén lejeerin-
geissd ja ettd té@mén Keksinntn edullisissa zirkoniumpoh-
jaisissa lejeeringeissd on korkeintaan noin 50 ppm typpeé,
edullisemmin korkeintaan noin 30 ppm typped ja Kkaikkein
edullisimmin korkeintaan noin 20 ppm typpe&. Vaikkei halu-
ta sitoutua mihinkddn teoriaan, arvellaan, ettd typen las-
ndolo nostaa lejeerausalkuaineiden, kuten raudan ja nikke-
lin aktiivisuuskerrointa, mik& pienentdd niiden liukoi-
suutta ja ndin ollen pitoisuutta lejeerinkimatriisissa.
Lejeerausalkuaineen (tai minkd tahansa kemikaalilajin)
aktiivisuus on sen pitoisuuden ja aktiivisuuskertoimen
tulo. Ndin ollen, Kkun typped on ldsn& merkittidvi pitoisuus
(esim. yli noin 20 ppm), arvellaan, ettd matriisiin liuen-
neiden lejeerausalkuaineiden pitoisuus laskee ja lejeerin-
ki tulee aremmaksi jyvémdiselle korroosiolle. Vaikka al-
haisten typpipitoisuuksien t&smdllinen vaikutus esilli
olevan Keksinnon lejeerinkien yhtendisen korroosion nopeu-

teen on tuntematon, arvellaan, etta vaikutus on suhteelli-
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sen pileni, Kkoska tdllaisista vaikutuksista ei ole rapor-
toitu aikaisemmin ja ettd mahdolliset negatiiviset muutok-
set enemmdn Kuin kumoutuvat t&llaisten muutosten merkitta-
vdlla parannuksella jyvédmdisen korroosion vastustuskyvyn
suhteen. Menetelmd kuvatun edullisen alhaisen typpipitoi-
suuden saamiseksi esitetédédn viitteend mainitussa patentti-
hakemuksessa.

Putkijohdon rakenne

Tédssd Kaytettynd termi "putkijohto" viittaa metal-
liputkeen, jolla on erilaisia kayttdjad ja termi "polttoai-
nesauvan s&8ilid" tai yksinkertaisesti "s&ilid" viittaa
putkijohtoon, jota kdytetddn ydinpolttoainesauvoissa sul-
kemaan sisdidnsd ydinpolttoainekuulat. Toisinaan polttoai-
nesauvan sdilidstd kdytetdadn nimitystd "verhous" tai "ver-
housputki”. S8ilidén péallimdisen kerroksen paksuus tai
poikkileikkaus on muodostettu tdmd&n keksinndn zirkonium-
pohjaisesta lejeeringista.

Viitaten nyt kuvioon 3 esilld olevan keksinntn le-
jeerinkej& voidaan k&aytt8d rakenteeltaan tunnetun uuden
ydinpolttoaine-elementin 10 (yleisesti kaytet&d&dn nimitysta
polttoainesauva) valmistukseen. Ydinpolttoaine-elementti
10 ké&sittd8 polttoainesauvan s&ilion 12, joka ympardi
polttoainemateriaalia olevaa ydintd 14. Ydinpolttoaine-
elementti 10 on suunniteltu tunnettujen kriteerien mukaan
aikaansaamaan erinomainen terminen kosketus polttoainesau-
van s8ilidn 12 ja polttoainemateriaalia olevan ytimen 14
vdlilld, vahingollisen neutronin minimiabsorptio ja kay-
ristymisen ja tdrin&n vastustuskyky, joita suurella nopeu-
della kulkeva jdadhdytysainevirta satunnaisesti aiheuttaa.
Polttoainemateriaalia olevalla ytimelld 14 on tunnettu
rakenne ja tyypillisesti se koostuu lukuisista polttoaine-
kuulista, jotka ovat halkeamiskykyistd ja/tai rikastettua
ydinmateriaalia. Polttoainemateriaalia olevalla ytimelld
14 voi olla erilaisia tunnettuja muotoja, Kuten sylinteri-

mdiset rakeet, pallot tai pienet hiukkaset. Voidaan kdyt-
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t&84 erilaisia tunnettuja ydinpolttoaineita, Kkuten uraani-
yvhdisteitd, toriumyhdisteitd ja niiden seoksia. Edullinen
polttoaine on uraanidioksidi tai seos, joka sisdltda uraa-
nidioksidia ja plutoniumdioksidia.

$8i1i6 12 on komposiittiverhous, jonka rakenne
koostuu zirkoniumlejeerinkialustasta 16 ja zirkoniumsulku-
kerroksesta 18. Sulkukerros suojaa alustaa 16 komposiitti-
verhouksen sis#&lld olevalta ydinpolttoainemateriaalilta
14. Polttoainekuulan aiheuttamaa jadnnitystd voi saada ai-
kaan esimerkiksi kuulien paisuminen reaktorin kaytdlampd-
tiloissa niin, ettd kuula puristuu verhousta vasten. Itse
asiassa zirkoniumsulkukerros 18 muuttaa plastisesti muo-
toaan lieventden kuulien aiheuttamia j&nnityksid polttoai-
ne-elementissd 10 paisumisen aikana. Sulkukerros 18 toimii
myds ehkaisten jannityskorroosiohalkeilua ja suojaa ver-
housta kosketukselta ja reaktiolta epépuhtauksien ja fis-
siotuotteiden kanssa. Zirkoniumsulkukerros 18 sdilyttaa
alhaisen mydtdrajan, alhaisen kovuuden ja muut halutut
rakenneominaisuudet pitkdnkin kdytén jdlkeen, silld se
vastustaa séteilykovettumista. Edullisissa toteutusmuo-
doissa sulkukerroksen 18 paksuus on vdlilld noin 50 -
130 pm ja edullisemmin v#lilld noin 75 - 115 pm. Tyypilli=~
sessd verhouksessa sulkukerros 18 muodostaa noin 5 - 30 %
verhouksen paksuudesta tai poikkileikkauksesta. Yleensé
zirkoniumsulkukerros 18 voi olla valmistettu lejeeraamat-
tomasta zirkoniumista, jolla on halutut rakenneominaisuu-
det. Sopivia sulkukerroksia on tehty "vah&happista sieni-
médistd" laatua olevasta zirkoniumista, "reaktorilaatua
olevasta sienimdisestd"” zirkoniumista ja puhtaammasta "ki-
desauvazirkoniumista". Vaihtoehtoisissa toteutusmuodoissa
sulkukerroksessa sallitaan lejeeraavien alkuaineiden, KkKu-
ten kromin, nikkelin ja raudan pienten pitoisuuksien kayt-
t6 alustassa. Lejeerausalkuaineet ja pitoisuudet, joissa
ne esiintyvédt, olisi valittava antamaan sulkukerrokselle

lisd8korroosioonkestoa samalla, kun sdilytet&ddn riittava
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mukautuminen, jotta estetddn kuulan ja verhouksen vuoro-
vaikutuksesta johtuva vahingoittuminen.

Vaihtoehtoisissa toteutusmuodoissa verhous 12 si-
sdltada my®ds sisdkerroksen tai vuorauksen (ei esitetty),
joka on metallurgisesti sidottu zirkoniumsulkukerroksen 18
sisdpintaan. Menetelmd tdllaisen verhouksen valmistamisek-
si on hyvin tunnettu. Muissa vaihtoehtoisissa toteutusmuo-
doissa sd1lid 12 sisdltdsd vain alustan 16 eikd zirkonium-
sulkukerrosta. Alustassa 16 Kkaytet#didn tdssd kuvattuja
esilld olevan keksinnén laimeita Zircaloy-lejeerinkeja.
Alustalla 16 on ulkopinta 20 tai keh&n alue ja sisdpinta
22 tai kehédn alue, zirkoniumsulkukerroksen 18 ollessa me-
tallurgisesti sidottu sisemp&dn kehdn alueeseen.

$3il1i6én 12 vaihtoehtoinen toteutusmuoto on esitetty
kuviossa 4. Tédssd toteutusmuodosa kuviossa 3 mainitut pe-
ruselementit sdilyvat samoina paitsi, ettd zirkoniumlejee-
rinkialusta 16 on komposiittiverhous, joka koostuu ulko-
alustasta tai -verhouksesta 24 ja sis#dalustasta tai -ver-
houksesta 26. T&ssd toteutusmuodossa ulkoalusta 24 on
esilld olevan keksinnén laimeaa Zircaloy-lejeerinkid ja
sisdalusta 26 koostuu zirkoniumpohjaisesta lejeeringisté,
kuten Zircaloy-2-lejeeringistéd. Alustan 16 kokonaispaksuus
pysyisi samana kuin polttoaine-elementeille nyky&ddn on
tyypillistd, noin 0,762 mm:na. Ulkoalustan 24 ja sisdalus-
tan 26 suhteellisia paksuuksia voidaan kuitenkin vaihdella
sovellutuksesta riippuen. Saattaa esimerkiksi olla toivot-
tavaa, ettd ulkoalustan 24 paksuus on suhteellisen pieni,
sulkukerroksen paksuuden luokkaa, kun taas sisdalustan 26
paksuus on suhteellisesti suurempi esilld olevan keksinndn
lejeerinkien etujen saavuttamiseksi, jotka lejeeringit
olisivat alttiina vedelle tai vesihdyrylle samalla, kun
tunnettu lejeerinki siihen 1liittyvine ominaisuuksineen
sdilyy alustan 16 pddosana. Etuihin voivat kuulua sellai-
set tekijat kuin erkaumien suurempi m#&dra sisdalustassa 26

johtuen sen lejeeraavien alkuaineiden suuremmasta pitoi-
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suudesta tai niihin voisivat kuulua sellaiset tekijat kuin
huomattavat reaktorissa kertyneet tiedot, jotka on saatu
Zircaloy-2-lejeeringeilla.

Joissakin edullisissa toteutusmuodoissa alustalla
16 on edullinen mikrorakenne (ts. erkaumien kokojakautu-
ma), joka vastustaa korroosion ja/tai halkeaman etenemis-
td. On tunnettua, ettd Zircaloy-lejeerinkien ja muiden
lejeerinkien mikrorakennetta voidaan kontrolloida hehku-
tuslédmpdtilan ja ~ajan samoin kuin muidenkin valmistuspa-
rametrien avulla. On my®s tunnettua, ettd kiehuvavesireak-
toreissa (BWR) pienemm#t erkaumat saavat yleensd aikaan
erinomaisen korroosionkeston, kun taas painevesireakto-
reigssa (PWR) suuremmat erkaumat saavat yleensd aikaan
erinomaisen korroosionkeston. Kummassakin ymparistSssa
karkeiden erkaumien on ilmoitettu aikaansaavan parantuneen
aksiaalisen bhalkeaman etenemisen vastustuskyvyn. T&mén
vuoksi edullisessa toteutusmuodossa alustalla 16 on kar-
keiden erkaumien jakautuma (esim. halkaisija yli noin 0,2
mikrometrid ja edullisesti halkaisija v&lill& noin 0,2 -
1 mikrometrid). Tdmd saa aikaan merkittdvdn aksiaalisessa
suunnassa tapahtuvan halkeaman etenemisen vastustuskyvyn.

Vaihtoehtoisessa toteutusmuodossa hienojakoisten
erkaumien (esim. halkaisija v&lill& noin 0,01 - 0,15 pm)
tiivis jakautuma aikaansaadaan alustan 16 ulompaan pinta-
alueeseen 20 (sdteittdisesti) ja vahemm&n tiivis karkeiden
erkaumien jakautuma (esim. halkaisija v&l1illd noin 0,2 -
1 mikrometri&d) alustan 16 sisemp&dn pinta-alueeseen 22.
Tdmd toteutusmuoto on erityisen edullinen BWR-reaktoreis-
sa. PWR-reaktoreissa edullisissa alustoissa on karkeita
erkaumia (esim. halkaisijaltaan yli noin 0,2 mikrometria
ja edullisesti halkaisijaltaan v&l1ill& noin 0,2 - 1 mikro-
metrid) jakautuneena kaikkialle. Lampdkdsittelymenetelmit
tdllaisten edullisten mikrorakenteiden kehittédmiseksi ovat
hyvin tunnettuja.
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Esimerkki 1

Laimeiden Zircaloy-lejeerinkien yhtendista ja jy-
vamaistd korroosiokdyttéytymistd tutkittiin valmistamalla
sarja laimeita Zircaloy-lejeerinkej&, joilla oli vaihtele-
vat rauta-, kromi~- ja nikkelipitoisuudet ja altistamalla
ne vesihdyry-ymparistdlle. Mielenkiinnon kohteena oli m3i-
rittdd minimilejeerauspitoisuudet, jotka pitdisivat ylla
suojausta jyvdmdiselta korroosiolta samalla, kun ne myds
minimoivat taipumuksen yhtendiseen KkKorroosioon Kkorkean
polttokuormituksen olosuhteissa.

Nadiden lejeerinkien valmistukseen k#ytettyihin ma-
teriaaleihin kuuluvat Zircaloy-2-harkko, jonka koostumus
painoprosentteina oli Zr - 1,35 Sn - 0,17 Fe - 0,10 Cr -
0,07 Ni, 1 250 ppm ~- 0,95 ppm Si ja 160 ppm C, ja puhdas
Zr-kidetanko, jossa oli seuraavat epdpuhtauspitoisuudet
painosta laskettuna: < 50 ppm O, < 40 ppm S8i, < 30 ppm C,
10 ppm Sn, 0,0058 paino-% Fe, < 50 ppm Cr, < 35 ppm Ni.
Laimeat Zircaloy-2-lejeeringit valmistettiin laimentamalla
osia Zircaloy-2-harkosta puhtaalla kidetankozirkoniumilla.
Juuri niiden vaikutusten havaitsemiseksi, jotka johtuvat
aktiivisten rauta-, kromi- ja nikkelialkuaineiden muutok-
sista, tina- ja happitasot s&8dettiin lejeerauslisdyksilla
ndiden alkuaineiden pitoisuuksien pitémiseksi suunnilleen
samoina kuin Zircaloy-2-harkossa esiintyy. Ndin ollen har-
kolla, jonka massa on M, josta painojae a oli Zircaloy-2-

lejeerinkid, saadaan

M=aM + X 4+ 85 + 2 (1)
Jjossa

X = kidetankozirkoniumin paino

§ = puhtaan tinan paino

Z = puhtaan 2r0,:n paino

Kidentankozirkoniumissa oleville ep3puhtauksille
toteamisrajalla tinan ja hapen massatasapainoyhtdldt ovat
samassa jarjestyksessi:

0,0135M = §$,0135 aM + 0,00001X + S {(2)

0,00125M = 0,00125 aM + 0,00005X + 0,26Z (3)
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silld hapen painojae Zr0,;ssa on 2 (15,9994)/(91,22 + 2

(15,9994)).
Yht&dldiden (1) - (3) ratkaiseminen antaa

Z = 4,6244 x 107 (1 - a)M (4)
X = 0,98189 (1 - a)M (5)
S = 1,34902 x 107% (1 - a)M (6)

N&m& suhteet olivat perusteena kuuden 0,636 kg:n
puolipallon muotoisen harkon sulattamiselle, joiden maksi-
mipaksuus oli 25,4 mm, ja a-arvot olivat 1 (puhdas Zirca-
loy-2, prosessin tarkistuksena), 0,8, 0,6, 0,4, 0,2 ja
0,1. Ndm& harkot sulatettiin argon-kaasussa kédyttden tun-
nettua kuluttamatonta kaarisulatustekniikkaa. Taulukossa 1
luetellaan keskiarvotulokset niiden naytteiden kaksoisana-
lyyseistd, jotka otettiin jokaisen lopullisen levyn Kkes-
keltd kaikkien prosessivaiheiden pddtyttya.

Taulukko 1

Laimeiden Zircaloy-2-lejeerinkien mitatut keski-

koostumukset
Laimen-
nusker-
roin a Sn Fe Cr Ni 0
mem—ﬁl
1 1,27 0,172 0,104 0,068 0,209
0,8 1,28 0,142 0,080 0,055 0,236
0,6 1,29 0,109 0,056 0,040 0,227
0,4 1,32 0,068 0,039 0,026 0,245
0,2 1,34 0,033 0,022 0,012 0,245
, 1,32 0,014 0,012 0,004 0,219

Harkkojen sulatuksen jdlkeen ne kaikki leikattiin
ja wvalssattiin suorakulmaisiksi sauvoiksi, mitoiltaan
82,6 x 60,3 x 19,1 mm. N&ma sauvat puristustaottiin kaikki
600 °C:ssa vuorotellen kahden alunperin lyhimm#n kohtisuo-
ran suunnan valilla. Takomuotit olivat alunperin

630 °C:ssa eikd takomuottien uudelleenkuumennusta suori-
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tettu. Jokaiselle sauvalle suoritettiin 16, 15, 13 ja
10 %:n ohennukset. Sauvoja hehkutettiin sitten tunnin ajan
argonkaasussa 700 °C:ssa. Hehkutuksen jdlkeen sauvoja pu-
ristustaottiin 600 °C:ssa kuten edellsd 20 %:n ja 35 -
40 %:n ohennuksiin asti. Takomisen j&lkeen sauvat kuuma-
valssattiin nauhoiksi 600 °C:ssa suunnilleen 15,5 mm:n
paksuudesta 9,1 mm:n paksuuteen viidelld 1l#pdisykerralla
kuumentaen uudelleen kolmannen ldpédisykerran jédlkeen, mitd
seurasi kahden tunnin hehkutus argonkaasussa 600 °C:ssa.
Nauhan leve#t pinnat valssattin sitten 8,1 mm:n aikaansaa-
miseksi, mitd seurasi kylmidvalssaus 4,4 mm:n paksuuteen 7
lapdisykerralla. Valmiita nauhoja hehkutettiin sitten beta
transus-l&8mpstilan yldpuolella argonkaasussa 1 035 °C:ssa
ja &dkkijasdhdytettiin vedell&d. Oksidit poistettiin hiekka-
puhalluksella ja nauhan levedt pinnat valssattiin 2,5 mm:n
paksuuden saavuttamiseksi. Jokaisesta nauhasta poistettiin
3,2 mm leved keskiosa analyysid varten ja useita 127 mm
leveitd ja 19,1 mm pitkid suikaleita poistettiin korroo-
siokokeisiin. Suikaleiden termomekaanisen kokonaisproses-
soinnin tarkoituksena oli edustaa tyypillistd prosessoin-
tia, joka suoritettiin ydinpolttoaineen verhoukseen kdyte-
tyille sirkoniumlejeeringeille. Viimeinen beta-sammutus
suoritettiin hienojakoisen erkaumarakenteen aikaansaami-
seksi lejeerinkeihin ja lejeerinkien jyvdmiaisen korroosion
vastustuskyvyn parantamiseksi.

Kaytettiin kahta koroosiokoetyyppid. Ensimmdisess&
korroosiokokeessa suikaleet altistettiin 24 tunniksi
510 °C:ssa olevalle vesih&éyrylle ja 10,4 MPa:n paineelle
lejeerinkien herkkyyden testaamiseksi jyvdmdisen korroo-
sion suhteen. VesihOyrystd poistettiin ilma kyllédstamidlla
vesisyOttd typelld huoneenldmpitilassa ja -paineessa. Toi-
sessa korroosiokokeessa suikaleet upotettiin 288 °C:ssa ja
10,8 MPa:ssa olevaan veteen ja suoritettiin ajoittaisia
yvhtendisen korroosiom#drdn mittauksia mittaamalla oksidi-
kalvon kasvusta johtuva painonlisdys ajan funktiona. Nes-
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teen tdydennysnopeus oli kummassakin tapauksessa suunnil-
leen 20 cm’/min yhden litran autoklaavien l#pi ja paikalli-
set ioninvaihtokolonnien ryhm&t pitivdt sisdsntulevan ve-
den resistiivisyyden arvossa > 15 MW-cm.

Kuten kuviossa 1 on esitetty vesih&yrykoe ei tuot-
tanut laajalle levinnyttd jyvamé@istd korroosiota mihinkaan
suikaleista. Kuvioon 1 piirretyt kaksi viivaa edustavat
kaksoisndytteiden korroosiotuloksia. Jonkin verran kiihdy-
tettya jyvamdistd korroosiota havaittiin kuitenkin suika-
leiden reuncilla lejeeringeillsd, joiden laimennuskertoimet
olivat 0,1 ja 0,2. Perustuen kuviossa 1 esitettyjen tulos-
ten interpolointiin hakemuksen tekij&d arvelee, ettd alempi
laimennusraja, raja, jossa jyvamdisen korroosion vastus-
tuskyky sdilyy vertailukelpoisena laimentamattoman Zirca-
loy-2-lejeeringin kanssa, on laimennusraja 0,3, vaikkakin
hakemuksen tekij&n l&himmdat koetulokset saatiin lejeerin-
gillda, jonka laimennuskerroin oli 0,4.

Tulokset yhtendisen korroosion kokeesta esitetddn
kuviossa 2. Alussa yhtendinen korroosion nopeus pyrki ole-
maan jonkin verran suurempi suikaleissa, joissa laimennus
oli vdh&disin. Kuitenkin noin 2 000 tunnin altistuksen j&l-
keen yhtendisen korroosion nopeus oli jokseenkin samanlai-
nen kaikilla lejeeringeilld lamennuskertoimesta riippumat-
ta. Ainoa poikkeus oli, ettd lejeeringilli, jonka laimen-
nuskerroin oli 0,1, esiintyi merkittdviid vyhtendisen kor-
roosion nopeuden kasvua noin 14 000 tunnin altistuksen
jélkeen. Ndiden lejeerinkien yhtendisen korroosion vastus-
tuskykyd suurilla neutronivirroilla ei ole vield verrattu;
kuitenkin perustuen edelld kuvattuun ja viitattuun yhte-
ndisen korroosion teoriaan ja morfologisiin muutoksiin,
joiden tiedet#ddn tapahtuvan lejeeringeissd suurilla neut-
ronivirroilla, joita myds selostettiin edells, hakemuksen
tekijd arvelee, ettd laimeampien lejeerinkien yhtendisen

korroosion vastustuskyky on parempi suurilla neutronivir-
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roilla kuin laimentamattomien lejeerinkien korroosion vas-
tustuskyky.

Ndin ollen jyvadmdisen ja yhtendisen korroosion koe-
tulokset osoittavat, ettd niiden lejeerinkien korroosio-
kayttdytyminen, joiden laimennuskerroin on v&lilld noin
0,3 - 0,5, o0li verrattavissa laimentamattomalla Zircaloy-
2-lejeeringilléd saatuihin samoihin tuloksiin.

Edells esitetyn keksinndn hakemusta on kuvattu
erdin yksityiskohdin selvyyden ja ymmdrt&misen helpottami-
seksi, mutta tavanomaisin tiedoin varustetulle on selvii,
ettd tiettyjd muutoksia ja modifiointeja voidaan tehda
cheisten patenttivaatimusten suojapiirin puitteissa. Esi-
merkiksi vaikka patenttimédrityksessd on kuvattu edullisia
zirkoniumlejeerinkiputkia, muita muotoja voidaan kayttdd
yhtd hyvin. Esimerkiksi levyjd ja muun muotoisia metalli-
profiileja voidaan myts kdytt&da. Lis&ksi lukija ymmértaas,
ettd tdssd kuvattuja lejeerinkejd voidaan kéyttd8 muissa
reaktorin osissa kuin polttoainekennojen verhouksessa.
Esimerkiksi esilld olevan keksinnén lejeerinkejd voidaan
kdytt88 vesipuomien, vdlikkeiden, kanavien ja muiden le-
jeerinkirakenteiden ja vastaavien valmistukseen, joita on

tarkoitus kdyttdd ydinreaktorissa.
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Patenttivaatimukset

1. Zirkoniumpohjainen lejeerinki, tunnettu
siitd, ettsd se sisadltds 0,05 - 0,09 paino-% rautaa, 0,03 -
0,05 paino-% kromia, 0,02 - 0,04 paino-% nikkeli&, 1,2 -
1,7 paino-% tinaa ja 0 - 0,15 paino-% happea loppuosan ol-
lessa zirkoniumia.

2. Zirkoniumpohjainen lejeerinkiverhous, joka si-
saltdd 0,05 - 0,09 paino-% rautaa, 0,03 - 0,05 paino-%
kromia, 0,02 - 0,04 paino-% nikkelia, 1,2 - 1,7 paino-%
tinaa ja 0 - 0,15 paino-% happea lejeeraavina alkuaineina
loppuosan ollessa zirkoniumia, tunnettu siita,
ettd mainitussa verhouksessa on sisd- ja ulkopinta-alue ja
lejeerinkimatriisi.

3. Ydinpolttoaine-elementti, tunnettu sii-

td, ettd se sisdaltdid:

verhousputken, jossa on sisdpinta-alue ja ulkopin-
ta-alue, joka putki sisdlt&dd poikkileikkauksen, joka on
zirkoniumpohjaista lejeerinkimatriisia, jnka lejeerausal-
kuaineet sisdltavat 0,05 - 0,09 paino-% rautaa, 0,03 -
0,05 paino-% kromia, 0,02 - 0,04 paino-% nikkeli&, 1,2 -
1,7 paino-% tinaa ja 0 - 0,15 paino-% happea ja loput zir-
koniumia, ja jossa rauta-, kromi- ja nikkelilejeerausalku-
aineita on riitté@va pitoisuus lukuisten erkaumien muodos-
tamiseksi; ja

ydinpolttoainemateriaalia sijoitettuna mainittuun
putkeen.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd erkaumien keski-
kokojakautuma zirkoniumpohjaisessa lejeerinkimatriisissa
on halkaisijaltaan vdhint&&n noin 0,2 mikrometrii.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd erkaumien keski-
koko l&dhelld sisdpintaa on vdhintdin suunnilleen ensimm&i-

.

nen ennalta midritelty halkaisija ja erkaumien keskikoko-
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jakautuma lshelld ulkopintaa on korkeintaan suunnilleen
toinen ennalta mddritelty halkaisija, joka ensimmdinen
ennalta médritelty halkaisija on suurempi kuin toinen en-
nalta mddritelty halkaisija.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, Ttunnettu siitd, ettd ensimmdinen en-
nalta ma&ritelty halkaisija on noin 0,2 mikrometriid ja
toinen ennalta mdadritelty halkaisija on noin 0,1 mikromet-
rid.

7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd se sisaltds li-
sdksi zirkoniumsulkukerroksen, joka on metallurgisesti
sidottu mainitun verhousputken sisdpinta-alueeseen.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd sulkukerros on
valittu ryhmdstd, johon kuuluvat kidesauvazirkonium ja
sienizirkonium.

9. Patenttivaatimuksen 3 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd se sisdltda li-
sdksi typped lejeerausalkuaineena mainitussa verhousput-
kessa korkeintaan noin 20 ppm:n pitoisuuden painosta.

10, Ydinpolttoaine-elementti, tunnettu
siitd, ettd se sisidltaa:

verhousputken, jossa on sisdpinta ja ulkopinta,
mainitun verhousputken koostuessa ulkoverhouslejeeringista
ja sisdverhouslejeeringistd, jotka on metallurgisesti si-
dottu toisiinsa, joista ulkoverhouslejeerinki sis&dltéi
0,05 - 0,09 paino-% rautaa, 0,03 - 0,05 paino-% kromia,
0,02 - 0,04 paino-% nikkeli&, 1,2 - 1,7 paino-% tinaa ja
0 - 0,15 paino-% happea ja loput zirkoniumia ja sisaver-
houslejeerinki on zirkoniumpohjainen lejeerinki ja joissa
seka ulkoverhouslejeeringissé ettd sisdverhouslejeeringis-
sd rauta-, kromi- ja nikkelilejeerausalkuaineita on riit-

t&va pitoisuus lukuisten erkaumien muodostamiseksi; ja
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ydinpolttoainemateriaalia sijoitettuna mainittuun
putkeen.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen ydinpoltto-
ainemateriaali, tunnettu siitd, ettd zirkonium-
pohjaisella lejeeringilld on koostumus, joka sisdltda
0,13 - 0,20 paino-% rautaa; 0,06 - 0,15 paino-% kromia ja
0,05 - 0,08 paino-% nikkelid, 1,2 - 1,7 paino-% tinaa ja
korkeintaan 0,15 paino-% happea loppuosan ollessa zirko-
niumia.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd erkaumilla néissad
lejeeringeissd on keskikokojakautuma, joka on halkaisija-
na noin 0,2 mikrometris.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd erkaumien keski-
koko lidhelld sisdpintaa on vdhintddn suunnilleen ensimmdi-
nen ennalta méddritelty halkaisija ja erkaumien keskikoko-
jakautuma 1l&hell& ulkopintaa on korkeintaan suunnilleen
toinen ennalta médritelty halkaisija, joka ensimmdinen
ennalta maddritelty halkaisija on suurempi kuin toinen en-
nalta maaritelty halkaisija.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen ydinpolttoaine-
elementti, tunnettu siitd, ettd ensimmiinen en-
nalta md&ritelty halkaisija on noin 0,2 mikrometria ja
toinen ennalta md&ritelty halkaisija on noin 0,1 mikromet-

ris.
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