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(57) Anotace:
Slitina obsahuje cin v rozmezi od 0,005 %
hmotn. do 1,0 % hmotn., vfhodné v rozmezi
od 0,1 % hmotn. do 0,7 % hmotn. a nejvy-
hodnéji v rozmezi od 0,3 % hmotn. do 0,5 %
hmotn.. Slitina rovnéz obsahuje Zelezo v roz-
mezi od 0,05 % hmotn. do 1,0 % hmotn., vy-
hodné v rozmezi od 0,2 % hmotn. do 0,5 %
hmotn. a nejvyhodnéji v rozmezi{ od 0,3 %
hmotn. do 0,4 % hmotn.; chrom v rozmezi od
0,02 % hmotn. do 1,0 % hmotn., vyhodné& v
rozmezi od 0,05 % hmotn, do 0,5 % hmotn. a
nejvyhodnéji v rozmezi od 0,1 % hmotn. do
0,2 % hmotn.; kifemik v rozmezi od 50 ppm do
300 ppm, vyhodné v rozmezi od 70 ppm do
200 ppm a nejvyhodnéji v rozmezi od 90 ppm

do 150 ppm, wolfram v rozmezi od 0,01 %
hmotn. do 1,0 % hmotn., vfhodné v roz-
mezi od 0,1 % hmotn. do 0,7 % hmotn. a
nejvyhodnéji v rozmezi od 0,2 % hmotn.
do 0,5 % hmotn.; nikl vrozmezi od 0,007 %
hmotn. do 0,3 % hmotn., vyhodné v roz-
mez{ od 0,05 % hmotn. do 0,2 % hmotn.
a nejvyhodnéji v rozmezi od 0,08 %
hmotn. do 0,1 % hmotn., pfi¢emZ zbytek
slitiny tvori zirkonium.
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Oblast technikyvy

LA}

Vynidlez se tykd slitiny pro jaddrové strukturni komponenty
lehkovodnich nukledrnich reaktord (ligh:z water reactor = LWR)
a pro obvodové pla3té Scdpnych &ldnkld. Vynilez se konkrétnéji
tykd =zirkoniové slitiny pro uvedend pouZiti, ktera se
vyznaduje lep$i odolnosti proti korozi, lep3imi mechanickymi
vlastnostmi a sniZenou absorpci vodiku pc ozdfeni. Vyndlez se
je8t& konkrétndji tykd zirkoniové slitiny s cinem, Zelezem,
wolframem a niklem, kterd md zlepSenou odolnost
zlepfené radiadni vlastnosti dosazZené

chromem,

proti korozi a
regulovdnim jejiho sloZeni uvnitf¥ konkrétniho rozmezi.

Dosavadni stav techniky

Zirkonicva slitina se pouziva ve strukturnich
komponentdch palivovych sestav nukledrnich reaktord, napf. v
obvodovych plastich palivovych ty&i, ve vodicich kanalech, v
nosnych rodtech, v p¥istrojovych kontrolnich kandlech, atd.,
kvili jejimu malému G&innému prufezu pro neutrony, jeji dobrs
odolnosti proti vysokdmu tlaku/vyscké teplot& pary a vody,
dobré mechanické pevnosti a dobré zpracovatelnosti.

zejména slitiny zndmé pod spolelnym

jeji
Zirkoniové slitiny,
nazvem Zircaldy—Z a Zircaloy-4, jsou pouZivany v jadrech
lehkovodnich reaktord (LWR) kvidli jejich relatcivné malym
prifezim pro tepelné neutrony. P¥idani 0,5 az 2,0
hmotnostnich procent niobu a aZ 0,25 hmotnostniho procenta

t¥etiho legujiciho prvku k témto =zirkoniovym slitinam za

Gdelem dosa¥eni odolnosti proti korozi v aktivnich 2zdnéch

reaktoru je popsdno v patentu US 4,649,023 v Zasti tykajici
se vyroby mikrostruktur homogenné& rozdélenych jemhych
sra¥enin majicich tlou3tku men&i neZ 80 nm. T¥etim legujicim




prvkem je nap¥. Zelezo, chrom, molybdern, vanad, méd, nikl a

wolfram.

Odolnost proti interakci mezi jadernym palivem a jeho
plastém (pellet-clad interaction-PCI) je sladovdna v
patentech US 4,675,153 a US 4,664,831 pfi pouziti slitin na
bidzi zirkonia s obsahem 2,5 hmotnostniho procenta niobu. Ve
druhém z uvedenych patentl jsou popsany slitiny Zr-Nb s
obsahem 1,0-3,0 hmotnostniho procenta niobu. Podle té&chto
patentl je kyslik p¥itomen v mnoZstvi niZ3im neZ asi 350 ppm,

vztaZeno na hmotnost slitiny.

Patent US 4,648,912 popisuje zlepSeni odolnosti proti
vysokoteplotni korozi alfa zirkoniového slitinového télesa
dosa%ené rychlym p¥ejizZzdénim povrchu'tohoco tdlesa laserovym
paprskem. Timto zpusobem upravovand slitina byla tvorena

slitinou zirkonia a niobu.

V patentovém dokumentu US 4,879,083 je popsédna zlepSena
kujna oza¥end zirkoniova slitina. Tato slitcina ma
stabilizovanou mikrostrukturu, kterd sniZuje na wminimum
ztratu kujnosti slitiny, co% je Zddouci pro zabrdn&ni dniku
$t&pnych plynd a pro bezpeénou manipulaci s vyhofelym
palivem. Slitina si zachovdvd dostatelnou odolnost proti
korozi jak v tlakovodnich reaktorech (pfessurized water
reactors=PWRs) tak i ve varnych reaktorech (boiling water
reactors=BWRs) v dtsledku optimdlni primérné velikosti
E4stedek intermetalickych sraZenin. Slitina popsand v
patentovém dokumentu US 4,879,093 je zaloZena na fdzi alfa
slitiny zirkonia, cinu a niobu nebo £fazi alfa slitiny
zirkonia, cinu a molybdenu, jejichZ vlastnosti jsou uvedeny
tabulce 1 v tomto patentovém dokumentu, pficemZz niob v
ptipadé, Ze je p¥itomen, md procenticky hmotnostni obsah v
rozmezi od m&¥itelného mnoZstvi do 0,6 %. Molybden, je-1i
p¥itomen, ma& procenticky hmotnostni obsah v rozmezi od
m&¥itelného mnoZstvi do 0,1 %. Systém zirkonium-cin je znamy

jako "Zircaloy" a typicky, napf. jako Zircaloy-4, obsahuje




také 0,18 az 0,24 hmotnostniho procenta Zeleza, 0,07 aZ 0,13
hmotnostniho procenta chromu, 1000 aZ 1600 ppm kysliku, a 1,2
az 1,7 hmotnostniho procenta c¢inu, pficemz zbytek tvofl

zirkonium.

V patentovém dokumentu US 4,992,240 j= popsana dalsi
zirkoniovd slitina obsahujici 0,4 aZ 1,2 hmotncstniho
procenta cinu, 0,2 a% 0,4 hmotnostniho procenta Zelsza, 0,1
az 0,6 hmotnostniho procenta chromu, ne vice. neZ 0,5
hmotnostniho procenta niobu, p¥icemZ zbytek tvofi zirkonium a
soudet hmotnostnich podild c¢inu, Zeleza a chromu lezi v
rozmezi 0,9 az 1,5 %. Kyslik md podle obr. 4 v tomto
patentovém dokumentu hmotnostni obsah v rozmezi od pfibliZné
1770 ppm do 1840 ppm. Niob je z¥ejmé pritomen pouze pZipadné

a mnoZstvi k¥emiku neni uvedeno.

V patentovém dokumentu US 3,303,025 je popsdna zirkoniova
slitina, do kter2 byl p¥iddn wolfram v hmotnostnim mnoZstvi
0,25 a% 1,5 % a m&¥ (0,5 aZ 1,5 %) soulasné s niobem (0,2 aZ
3,0 %¥). Tato kvartérni slitina md lep&i odolnost proti korozi
neZ Zircaloy-4 p¥i kratkodobych (az 2000 hodin) zkouskach v
p¥eh¥dté (500 a 700°C) padfe. Av3ak v mokré pdfe pfi 280°C mad

kvartérni slitina niZs$i odolnost proti korozi neZ Zircalcy-4.

V dokumentu p¥i Wanklyn, J.N., Demant, J.T, and Jones,
D., "The Corrosion of Zirconium and its Alloys by High
Temperature Steam", AERE-R3655, Atomic Energy Research
establishment, Harwell, UK, 1961 je uvedeno, Ze Zihana
zirkoniovd slitina alfa s 0,3 hmotnostniho procenta wolframu
mid po dvoudennim testu na korozi v pafre p¥i atmosférickém
tlaku a teploté& 600°C podstatné lep3i odolnost proti korozi
neZ Zircaloy-2. Po tomto testu na korozi mé&la Zihani
zirkoniovd slitina alfa s 0,3 hmotnostniho procenta wolframu
hmotnostni zisk 119 + 8 mg/dm?, zatimco slitina Zircaloy-2

m&la hmotnostni zisk 439 + 14 mg/dm’.




Soudasny v?Voj v oblasti jaderného prumyslu sm&Xuje k
vy88im teplotdm chladiciho média za G&elem zvySeni tepelné
G&innosti a k vyZ3i mi¥e vyhofeni paliva za idelem jeho
lep&iho vyuZiti. Jak vy83i teploty chladiciho média, tak i
vy$s§i miry vyho¥eni paliva vedou ke zvySeni koroze
zirkoniovych slitin uvnit? reaktoru a ke zvySeni absorpce
vodiku v tdchto slitindch. Vysoky stuperl neutronového toku a
soudasnd probihajici absorpce vodiku degraduje kujnost
zirkoniovych slitin. Pro tyto nédro&ndjsi provozni pcedminky je
nutné zlepdit odolnost proti korozi, sni%?it absorpci vodiku a

z
zlep3it kujnost ozd¥enych zirkoniovych slitin.

Vyrobit zirkoniovou slitinu, kterd md lepSi kujnost. po
ozéfeni, dobrou odolnost proti korozi, zejména nezdvislou na
p¥edchozim zpusobu zpracovdni, sniZenou absorpci wveodiku a
znadnou pevnost tuhého roztoku Jje Vv oblasti nukledrni

techniky o¥etrvdvajici problém.

Daldim pFfetrvivajicim problémem v téco oblasti je zlepSit
odolnost proti korozi zirkoniovych slitin pouZivanych v
strukturnich komponentdch palivového systému nukledrniho
reaktoru a zlep3it kujnost té&chto slitin po jejich ozdZeni.
Vyvojové price smé&fujici k vytvo¥eni zirkoniové slitiny s
vySe uvedenymi vlastnostmi se v poslednich letech soustfedily

na slinu zirkonia, cinu a niobu.

Podstata vvnilezu

P¥edmdtem vynilezu je zirkoniovd slitina se zlepSenou

odolnosti proti korozi.

Dal3im p¥edmdtem vyndlezu Jje zirkoniovd slitina se

zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi po jejim oz&fenim.

Jedt& dal3im predmdtem vyndlezu je zirkoniovd slitina se

sniZenou absorpci vodiku.
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Jedté& daldim predmé&tem vyndlezu je zirkoniovd slitina s
urlenym sloZenim zahrnujici wolfram a nikl za UCelem zlepseni
odolnosti proti korozi a zlepSeni radiacnich mechanickych

vliastnosti.

Jedt& daldim pfedmétem vyndlezu je zirkoniova slitina s
urdenym slo¥enim, kterd nespecifikuje niob jako sloZzku této

slitiny.

Vyndlez ije =zaloZen na koroznich testech zirkoniovych
slitin provedenych mino reaktor v autokldvu pfi Sesti
rozdilnych testovacich podminkdch. PonévadZ neexistuje obecné
pouzitelny a ovéfeny vztah mezi odolnosti slitiny proti
korozi uvnit¥ reaktoru a UGdaji o korozni hmotnostnich ziscich
p¥i testech v autokldvu, bylo rozhodnuto provést dlouhodobé
korozni testy v autokldvu pf¥i Sesti rozdilnych podminkach:
360°C-&istd voda, 360°C-voda obsahujici 70 ppm lithia, 360°C-
voda obsahujici 200 ppm lithia, 400°C-pdra, 415°C-pdra a
520°C-pdra. Cilem té&chto testl bylo vybrat slitinu, ktera
vykazuje p¥rim&¥enou odolnost proti korozi p¥i vétsiné (v
ptipadd, Ze ne p¥i vSech) testovacich podminek v autoklavu.
Experimentdlni slitiny byly vyrobeny pfiddnim rozli&ného
mno¥stvi wolframu, vanadu, niklu do zdkladni zirkoniové
slitiny (0,5 % cinu, 0,4 % Zeleza, 0,2 % chromu, zbytek tvofi
zirkonium). Pro srovnani se zirkoniovymi slitinami, které
jsou v soudasné dob& komerlné pouZivany v jaderném primyslu,
byly rovn&% p¥i koroznich testech pouZity testovaci vzorky
slitin Zircaloy-2 a Zircaloy-4. Ponévadz odolnost
zirkoniovych slitin siln& =zdvisi na p¥redchozim zpisobu
zpracovani, ka?dd slitina byla vyrobena pouZitim dvou
rozdilnych ptedchozich zpusobl tepelného zpracovani.
P¥edchozi zplUsob zpracovdni byl oznacen kumulativnim Zihacim

parametrem (X Ai).

Po prob&hnuti korozniho testu byl zm&Yen hmotnostni zisk
vzorku jako ukazatel odolnosti materidlu proti korozi. Pro

stanoveni miry absorbce vodiku (AH) byl po dokoneni




korozniho testu zm&¥en obsah vodiku v kovu. Za tUcelem urleni
pomérnédho zlepZeni odolnosti proti korozi novych slitin
vzhledem ke slitindm Zircaloy-2 a Zircaloy-4 byla obé uvedend
m&¥eni novych slitin porovnana s odpovidajicimi mé&¥enimi
slicin Zircaloy-2 a Zircaloy-4. Slitina se sloZenim blizkym
slo¥eni narokovanému v ramci vyndlezu vykazuje podstatné
zlep$eni odolnosti proti korozi vzhledem ke slitinam
Zicaloy-2 a Zircaloy-4 pro veét3inu z uvedenych testovacich
podminek (viz tabulka 1). Nepatrna degradace novych slitin,
kterd byla zji%cdna v nékolika pfipadech (400°C pdra, 166
dni, viz. tabulka 1) je v pfedpoklédaném experimentdlnim

m&¥icim rozptylu.

Krom& toho tato novad slitina vykazuje zlepSeni odolnosti
proti korozi pro cba Zihaci parametry, avSak lepZich vysledkl

bylo dosa%eno pfi nizdim Zihacim parametru 10" hodin.

Zza Gdelem urdeni soudiniteld regresnich rovnic, které se
tykaji koroznich hmotnostnich ziskl a absorpce vodiku, pro
rozdilné parametry kompozice slitiny a Zihaci parametry byly
provedeny statistické analyzy. Jak G&inek individudlnich
parametrd tak i G&inek vzdjemného pusobeni téchto parametru
byl vyhodnocen. Negativni soudinitel s vysokou pfesnosti
stanoveni znamena, Ye uvedeny parametr wad statisticky
podstatny pozitivni vliv na sniZeni hmotnostniho zisku nebo
absorpce vodiku. Kladny soulinitel znamend, Ze ptritomnost
uvedeného parametru zpusobuje degradaci odolnosti proti
korozi. V p¥ipad&, Ze p¥esnost stanoveni souinitele je
men$i ne¥ 95 %, potom pozorovany G¢inek byl povaZovan za
nepodstatny. DosaZené vysledky Jsou uvedeny Vv tabulce 2.
Dochidzi se k =zavdru, %e ptiddni wvanadu do slitiny ma
negativni G&inek na odolnost proti korozi na zdkladé& vysokych
kladnych soudiniteld v tabulce 2 p¥i ndsledujicich testech:
test na hmotnostni zisk v pafe o teplotdch 400°C a 415°C;
test na absorpci vodiku p¥i vzajemné interakci (W*V) ve vodé

o teplot& 360°C s 200 ppm lithia a test na hmotnostni




firistek p¥i vzajemné interakci (W*V) v pdfe o teplotdch
400°C a 520°C; a test na hmotnostni p¥irustek pfi vzadjemné
t

interakci (V*Ni) ve vod& o teploté& 360°C s 200 ppm lithia a v

pife o teplotd  400°C.

Cozitivni G&inek wolframu a niklu p¥idanych do slitiny je
podloZen velkymi zdpornymi soudiniteli v tabulce 2 dosaZenymi
p?i testu na hmotnostni zisk ve vodé o teploté 360°C s 200

ppm lithia a p¥i testech o teplotdch 400°C a 520°C.

Divedy pro zvoleni specifickych drovni jednotlivych
legujicich prvkd jsou uvedeny Vv ndsledujicim popise a sloZeni

slitiny podle vyndlezu je uvedeno v tabulce 3.

Slitina podle vyndlezu obsahuje cin v rozmezi od hodnoty
vyEs8i nez 0,005 hmotnostniho procenta do hodnoty mensi nez
1,0 hmotnostni procento, vyhodn& v rozmezi od hodnoty veétsi

ne¥ 0,1 hmotnosctniho procenta do hodnoty men3i nez 0,7
hmotnostniho procenta a nejvyhodn&ji v rozmezi od hodnoty
vELSi ne? 0,3 hmotnostniho procenta do hodnoty mensSi neZ 0,5
hmotnostniho procenta. Slitina rovnéZ obsahuje Zelezo Vv
rozmezi od hodnoty v&t3i ne¥ 0,05 hmotnostniho procenta do
hodnoty men3i neZ 1,0 hmotnostni procento, vyhodné v rozmezi
od hodnoty vét3i neZ 0,2 hmotnostniho procenta do hodnoty
mensi ne% 0,5 hmotnostniho procenta a nejvyhodné&ji v rozmezi
od hodnoty vé&t3i neZ 0,3 hmotnostniho procenta do hodnoty
menZi ne? 0,4 hmotnostniho procenta; chrom v rozmezi od
hodnoty v&t3i neZ 0,02 hmotnostniho procenta do hodnoty mensi
ne? 1,0 hmotnostni procento, vyhodn& v rozmezi od hodnoty
v&t3i ne? 0,05 hmotnostniho procenta do hodnoty men3i neZ 0,5
hmotnostniho procenta a nejvyhodné&ji v rozmezi od hodnoty
v&t&i ne? 0,1 hmotnostniho procenta do hodnoty menSi nez 0,2
hmotnostniho procenta; kfemik v rozmezi od hodnoty vétS3i neZ

S0 ppm do hodnoty men3i neZ 300 ppm, vyhodn& v rozmezi od
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hodnoty v&t3i neZz 70 ppm do hodnoty p¥iblizné 200 ppm a
nejvyhodndji v rozmezi od hodnoty vétsSi neZ 90 ppm do hodnoty
pFibliZn3 150 ppm, wolfram v rozmezi od hodnoty vé&tSi neZ
0,01 hmotnostniho procenta do hodnoty wmensi nez 1,0
hmotnoscni procento, vyhodnd v rozmezi od hodnoty vétsi nez
0,1 hmotnostniho procenta do hodnoty menSi nez 0,7
hmotnostniho procenta a nejvyhodnéji v rozmezi od hodnoty
v&c3i ne? 0,2 hmotnostniho procenta do hodnoty mensSi neZ 0,5
hmotnostniho procenta; nikl v rozmezi od hodnoty vétSi neZ
0,007 hmotnostniho procenta do hodnoty mensi nez 0,3
hmotnostniho procenta, vyhodn& v rozmezi od hodnoty vétsi nez
0,05 hmotnostniho procenta do hodnoty mensSi neZ 0,2
hmotnostniho procenta a nejvyhodné&ji v rozmezi od hodnoty
v&tEi ne? 0,08 hmotnostniho procenta do hodnoty mensi neZ 0,1
hmotnostcniho procenta, pricemz zbytek slitiny tvori
zirkonium. Slo%eni slitiny podle vyndlezu nespecifikuje obsah

niobu nerc vanadu.

Cin (Sn)

Sni¥eni obsahu cinu pod 1,2% dolni hranici ve slitiné
Zircaloy-4 zlepduje jeji odolnost proti korozi (Eucken, C.M.,
Finden, P.T., Trapp- Pritsching, S. and Weidinger, H.G.,
nInfluence of Chemical Compozition on Uniform Corrosion of
Zirconium Base Alloys in Autoclave Tests" Zirconium in the
Nuclear Industry Eighth International Symposium, ASTM STP
1023, L.F.P, Van Swam and C.M. Eucken, EDs.; American society
for Testing and Materials, Philadelphia, 1898, pp. 113-127).
7 tohoto divodu je obsah cinu ve slitin& podle vyndlezu
zvolen v rozmezi od hodnoty v&t3i neZ 0,005 hmotnostniho
procenta do hodnoty men3i neZ 1,0 hmotnostni procento. Avsak
Gdaje o mechanickych vlastnostech, pokud jde o vliv obsahu
cinu na tepelné teleni zirkoniové slitiny p¥i 4000°C,
ukazuji, Ze sni%eni obsahu cinu degraduje odolnost zirkoniové
slitiny proti te&eni (McInteer, W.A., Baty, D.L. and Stein,

K.O., "The Influenc of Tin Content on the Thermal Creep of




Zircaloy-4", Zirconium 1in the Nuclear Industry. Eighth
International Symposium, ASTM STP 1023, L.F.P. Van Swam and
C.M. Eucken, Eds.; American Soclety for testing ‘and
Materials, Philadelphia, 1898, pp. 621-547%). Predpoklada se,
?e rozmezi obsahu cinu, kterd bylo =zvoleno tak, aby pro
slitinu podle vyndlezu zajistovalo kpmbiﬂaci dobré odolnosti
proti korozi a dobrou odolnost proti teceni, a pridani
wolframu a niklu, rovné&Zz tak Zeleza, o kt=2rych bude zminka v
dal3im popisu, zlepsSi mechanické vlastnosti slitiny podle
vyndlezu. Vyhodn& je dolni hranice rozmezi obsahu cinu vétSi
ne?Z 0,1 hmotnostniho procenta a horni hranice tohoto rozmezi
je men3i neZ 0,7 hmotnostniho procenta, a nejvyhodné&ji je
dolni hranice uvedeného rozmezi vét3i neZ 0,3 hmotnostniho
procenta a horni hranice uvedeného rozmezi je men3i neZ 0,5

hmotnostniho procenta.

Zelezo (Fe)

Odolnost slitiny Zircaloy-2 proti korozi a slitin
zirkonia s Zelezem jak ve vodé o teploté 360°C tak 1 v pafe o

teplotd 400°C (nebo vys$s$i) zavisi na obsahu Zeleza (Scott, D.

B., "Notes on the Corrosion Behavior of Zircaloy-2 with
Various Levels of Iron Content", Zirconium Highlights,
WAPD-ZH-24, p.l11l, (1960)). Za Glelem dosaZeni dobré odolnosti

proti korozi jak v pdfe tak 1 ve vodé je rozmezi obsahu
Yeleza zvoleno od hodnoty wvét3i neZ 0,05 hmotnostniho
procenta do hodnoty men3i neZz 1,0 hmotnostniho procento,
vyhodn& od hodnoty vét$i neZ 0,2 hmotnostniho procenta do
hodnoty men3i neZ 0,5 hmotnostniho procenta a nejvyhodn&ji od
hodnoty v&t3i neZ 0,3 hmotnostniho procenta do hodnoty mensSi
ne? 0,4 hmotnostniho procenta. Horni hranice tohoto rozmezi
byla zvolena proto, Ze obsah Zeleza vét3i neZ p¥ibliZné 1,0

hmotnostni procento degraduje zpracovatelnost slitiny.

Chrom (Cr)
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Chrom je do slitiny podle vyndlezu pEidan zejména
proto, %e zlepduje jeji pevnost a odolnost proti teceni.
Rozmezi obsahu chromu u této slitiny je =d hodroty vé&t3i neZ
0,02 hmotnostniho procenta do hodnorcy men$i neiz 1,0
hmotnostni procento, vyhodn® od hodnoty véc$i nez 0,05
hmotnostniho procenta do hodnoty mensi neZ 0,5 hmotnostniho
procenta a nejvyhodné&ji od hodnoty vdc3i neZ 0,1 hmotnostniho
procenta do hodnoty men3i nez 0,2 hmotnostniho procenta. Je
znimo, e odolnost zirkoniovych slitin proti korozi zavisi na
pom&ru 2eleza ku chromu (Fe/Cr) a pro poskytnuti dobré
odolnosti zirkoniové slitiny proti korozi se predpoklada
pomdr 2:1. Nejvyhodné&j&i horni hranice rozmezi chromu (0,2 %)
je zaloZena na nejvyhodn&jsi horni hranici rozmezi Zeleza
(0,4 %) . Uvedenymi rozmezimi je dosazeno zlepSeni
mechanickych vlastnosti slitiny, ani? by se degradovala
odolnost této slitiny proti korozi. V soucasné dob& uvedené
informace (Garzarolli, F., Schumann, R., and Steinberg, E.,
"Corrosion Optimized Zircaloy for BWR Fuel Elements", Paper
Presented at the Tenth International Symposium on Zirconium
in the Nuclear Industry, publikovdno v ASTM STP 1245, A.M.
Garde and E.R. Bradley, Editors, 19%4) o odolnosti proti
korozi slitiny Zircaloy-4 ozdfené ve varném reaktoru
provozovaném do stupné vyhofeni véc3iho neZ 30 Gwd/mtu
ukazuje, %e p¥iddni chromu do slitiny md pfiznivy G¢inek.
Absorpce vodiku zji%tdnd ve vzorku testovaném Vv autoklavu

rovnd? ukazuje pt¥iznivy vliv p¥idani chromu do slitiny.

K¥emik (Si)

Obsah k¥emiku je v rozmezi od hodnoty vétsi neZ 50 ppm do
hodnoty men$i ne? 300 ppm, vyhodné& v rozmezi od hodnoty vétsi
ne¥ 70 ppm do hodnoty 200 ppm a nejvyhodndji v rozmezi od
hodnoty v&t$i ne? 90 ppm do hodnoty pfibliZné 150 ppm. K¥emik
je do slitiny p¥idan jako legujici prvek za dcelem sniZeni

absorpce vodiku a rovnd% sniZeni zmény odolnosti slitiny
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proti korozi v zdvislosti na zm&nd p¥edchoziho zplusobu
zpracovédni slitiny (Eucken, C.M., Finden, P.T., Trapp-
Pritsching, S. and Weidinger, H.G., "Influence of Chemical
Compozition on Uniform Corrosion of Zirccnium Base Alloys in
Autoclave Tests" Zirconium in the Nuclear Industry Eighth
International Symposium, ASTM STP 1023, L.F.P, Van Swam and
C.M. Eucken, EDs.; American society for Testin and

Materials, Philadelphia, 1898, pp. 113-127).

Wolfram (W)

Obsah wolframu je v rozmezi od hodnoty vét3si nez 0,01
hmotnostniho procenta do hodnoty menSi neZ 1,0 hmotnostni
procento, vyhodné v rozmezi od hodnoty vét3i nez 0,1
hmotnostniho procenta do hodnoty menSi nez 0,7 hmotnostniho
procenta a nejvyhodn&ji v rozmezi od hodnoty v&cEi ne? 0,2
hmotnostniho procenta do hodnoty men3i ne?Z 0,5 hmotnostniho
procenta. P¥edpoklddd se, Ze p¥idéni wolframu do slitiny v
t&chto rozmezich zlep3i odolnost proti korozi a mechanické

vlastnosti této slitiny, a sniZi jeji absorpci vodiku.

Nikl (Ni)

Nikl je do zirkoniové slitiny pfidan v rozmezi od hodnoty
vdt3i ne% 0,007 hmotnostniho procenta do hodnoty mensSi neZz
0,3 hmotnostniho procenta, vyhodné v rozmezi od hodnoty veétsi
ne¥ 0,05 hmotnostniho procenta do hodnoty men3i nez 0,2
hmotnostniho procenta a nejvyhodné&ji v rozmezi od hodnoty
v&t3{ ne? 0,08 hmotnostniho procenta do hodnoty men3i neZ 0,1

hmotnostniho procenta za UGcelem zvy3eni odolnosti této

slitiny proti vysokoteplotni korozi.

Na rozdil od sloZeni v soudasné dobé& znamych zirkoniovych
slitin obsahujicich cin a niob a pouzivanych ve 3Stépnych

reaktorech neni slitina podle vyndlezu specifikovdna niobem .

SUBSTITUTE SHEET
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Pr¥edpoklddd se, Ze zvolenym sloZenim nové slitiny podle
vyndlezu tak, jak Jje specifikovdno v ramci vyndlezu, se
dosdhne dobré odolnosti proti korozi, dcbrych mechanickych
vlastnosti a sniZeni absorpce vodiku této slitiny. Vystaveni
zirkoniovych slitin prost¥edi vodniho reaktoru vede k
podkozeni mikrostruktury v disledku ozd¥feni a k vylulovéni
hydridu. Oba tyto faktory sniZuji kujnost a odolncst proti
korozi ozidfenych slitin. Vy$Si obsah legujicich prvki obecné
zlepSuje pevnost a odolnost proti tedeni zirkoniovych slitin
aviak soulasné degraduje jejich odolnost proti korozi. Nova
zirkoniovd slitina podle vynédlezu s optimdlnim obsahem cinu,
Zeleza, chromu, k¥femiku, wolframu a niklu, by mé&la poskytovat
dobrou kombinaci mechanickych vlastnosti s odolnosti proti

korozi po ozd¥feni.

SUBSTITUTE SHEET




AoTedaTz UTIATTS N zau nyipoa aodiosqe 1ggiA

xx
AoTeoTz UTITTS N 22U STz Tulsoujouwy TSsAA x
(F) % 6T '(C) %0€ $ S'1¢ (F) % TL "(2) % 9¢ 9F utpoy tZ ‘exed D.02S
(¥) % LT "(2) % 1€ 881 (¥) & 6- "(2) % 6- L'SL- Tup 09 ’'exed D.ST®
.- --- «(F) $ 0€- "+(T) % 61- ¥'991 Tup 05t 'eaed Do51%
=x{b) % 2€- "(T) % L€ 611 () % B- "(Z) % TI- v'L9 Tup 96 'eaed D,00¥F
--- --- «(F) & 61- 'x(T) % G1- [ANR Tup 991 ‘eaed D.00b
() % 0S '(2) % 6¢F 0¥ (¥) 3 89 "(2) % 19 t6€ ‘epoa 17 wdd 00Z J009¢€
(%) ‘(2) % sc St (v) & LT '(2) & 9¢ 9'8¢ IUp %L1 'EPOA BIASTY Do09¢€
--- --- (v) 8 81 '(2) % 21 1L~ 1Up Z0E€ 'EepoA BISTY D,09¢
--- - (¥) % 65 '(T) % ¢¥ 6% Tup $8 'epoa 17 wdd 04 D,09¢ 1-0T
«x(F) $ 2T - '(2) 8 5’0 % €€ (p) 8 LT "(T) % 61 S'9% utpoy ¥z ‘eied ‘,02S
(v) % 8¢ '(Z) % 9% 1€t (p) % LT '"(2) w1 9'6S Tup 09 ‘exed ‘,61¥
--- --- (¥) % S- "(2) % 9- £'16 Tup 06 ‘exed ‘.51
=x{b) 3LTI- ‘(2) % v¥ 901 «(¥) $ 8T- 'x(Z) % 81- S99 Tup 96 'eaed ',00¥%
--- --- »(¥) % 02- '«(T) % 02~ 5’81t Tup 991 ‘eaed ‘,00%
*x{¥) § €T- "xx(T) $ ST- Z1t (¥) 3 L6 '(2) % L6 S€E ‘epoA 17 wdd 002 ‘,09€
% L '(Z) % 9% LE (¢) % 1€ '(2) ¥ T'S¢g IUp PLT 'EPOA BISTR ',09€
- (¥) % €T ‘(2)% € $9- Tup Z0€ ‘epoA BIASTR ‘o,09€
.--- (v) % 69 '(2) % 9§ LE 1up v8 ‘epoa 17 wdd 0L ‘.09¢E 61-0T
(%) (%)
(¥) v-Aotedatz e (T) (v) ¥-AoTedatz
z-KRofeoarz t3oado nyIpoa (wdd) (z) z-ARoteoxtz Mp/Bu ysTZ

aodiosqe-dsax tuagdetz

nYIpoA yesqo y

130ado Tussdaiz

TUISOUOWH

(Aup) nasas3 TURAI] BGOP
OYIUZOIOY Ajyutwpod

z3suwexed IoOeYIZ

(O % 86T°'0 'TIN %

PGl

82’0

'M % LV'0 'ID 5 C'0

€T

\wrvm s ,V‘O

‘us $ S'0)

BUTITTS PAOTUONITZ T eXIndel




3% 56 zou igsuaw =2( Tusaoueas jsousaid zpeaguod ‘pulreaspodsu ANOTIEIS

ez Aueaozeaod nosl( =

Tuaaouels 3soulsaxd 3 6°'66
Tusaouels 3sousaxd g 66
Tusaouels 3sousaizd § s6

aj3swexed TOoRYIZ TUuATjIeTRWNY

2T2ITUTYNOS JUDQBUZODU

= (P)
= (2)
= (a)
= 1¥( (®)

v'85- St'g- L'6%- (0) €'v1- (@) oeLe- sz'Este- 9z'6- TYZ#IN
6°'L- 8g'¢ 50’0~ 89°'0- L'6T- 95'68Y 90'0- YA
£F9 €'06- () 9tv 81t (Q) 0006¢C L'9tvee 9€ ' v1T TN=A
98'¢€- €0'F 65 "L~ 9L'0-~ ¥65 L8'EL v6'T- TW{sM
(o) oe¢€- Tttt (o) 182- 9've {q) ooLLI- 6€°52TT- 0 '%8- TN=M
(@) 1@ 89’8~ (a) 8's9 (qQ) s’'st T€2T- £€'6€£52C 6% 8T A=M
(p) 69°L Ls'o (P) v8'L 1€°0- 9Z¥ 86 'TLTY €9'1 (e) 1v(
(P} E€11- (q) 65°'%p (P) 6°'v6- 91’9 (p) ceTL- LY OTEY- SL’9 N
65'¢€- (q) cL’'% (0) 0’12 ze'e- TLs- £8¢€ €101 A
Z9'% (0) Le’9 iL'o- Tt (o) 9tzt- 99861~ Ly'sS M
nyIpoA aodrosqe }STZ Tujlsoujowy XSTZ tTujlsoujouy
}S$TZ Tujsoulowy 3sTtz Tulsoujowy 3}STZ TUISOUFouY up ST Tup St Iup 2% YSTz TUISOUIOWY
urpoy ve Tup 09 tup 9s|eryart wdd ooz s| erylr1 wdd ooz S etyatri wdd oL s Tup s6
exed D,0Z% exed D051V exed D,00¥ BPOA D,09¢€ EPOA D009€ BPOA Do09E]| ‘BPOA BISTY Do09€
Ajaad tor{nban

TUSDOUPOUAA WPYDTISTILIS DA 93TZnOd NAapTyoIne A yo3lssl 1id alepn 1uzoroy

see 4

{(AxM)"D

b ot

Pt

{TIN3%) 'O+ (A%) SD+M'D+°D
nyrpoa todiosqe e XsIz Tujlsoujowy ‘ejep juzoxoy oad D '9OTUAOI Tusaxbsa 9193TUTIPNOS

= HY ogau My

z eyInaL




y213Aqze 3y23Aqz N23Aqz WNTUONITZ

1’0 Z=2u Tgu=uw Z2'0 z9u 1TSusuw €0 zou Igusw
80'0 Z3U IgIA S0'0 %Z®u IgIga L00'0 ZoU TgIRA (%) THTu
S'0 Zau Tgusu L'0 Z2Uu Igusu 0’1 zsu 1susu
Z'0 z9u Ig3IA T'0 %9U Ig3a3a TO'0 %9U IgIa (%) wexgrom
0GT Z=u Tsguauw 00C TsSe zau Tgusauw 00€ 2zZau Tgusuw
06 ZSU IgIA 0L 29U Igaa 0S %Z9Uu Ig3aA (wdd) {Twaxy
Z2'0 Z9u ITsusu G0 Zou tgusu 0'T zZ2u Tgusuw
T'0 Z2u Ig3a S0'0 ZdU 1834 ¢0'0 z°Uu IgIRA (%) woxyos
¥'0 zsu Tsusu S'Q0 Zsu Tgusu 0'T zZ9u Isusu
€'0 zou I1g3IA z'0 Zo9u IgIA S0'0 ZdUu TZIRA (%) 0za19%
G0 zZsu TIgusu L'0 zZou Tgusw 0'T 2zZ9Uu TIgusuw
€0 29U 183134 T'0 zZ9U I$39A S00'0 29U ISIRA (%) uId
IzZsWzoX Tglaupoylalau TZ9WZOXI QUPOYAA T1Z23WzO0X 9UupOoyA
(eauspoxd Tujlsouzowy = %)
WaTYTU ® wawexjom s AUTIT]S DUBAOUONITZ JUBAONTIJTpow Tuspaaoid vUPOUAA € ejrnger
: E TITTSs 2 UE LER L = 4
ST -
“ »




7’. Zatea T A Er-F

16

PATENTOVE NAROKY

1. Zirkoniovd slitina pro pouZiti v konstruké&nich prvcich
ddra lehkovodniho reaktoru a v plastich palivovych &lanky,
v yznadendad t I m Ze obsahuje cin v rozmezi od .
hodnoty v&t3i neZ 0,005 hmotnostniho procenta do hodnoty

men3i neZ 1,0 hmotnostni procento, Zelezo v rozmezi od
hodnoty v&t3i neZ 0,05 hmotnostniho procenta do hodnoty mens$i

neZz 1,0 hmotnostni procento, chrom v rozmezi od hodnoty vétsi

neZ 0,02 hmotnostniho procenta do hodnoty men3i nezZz 1,0
hmotnostni procento, k¥emik v rozmezi od hodnoty vétSi neZ 50

pem do hodnoty men3i 300 ppm, wolfram v rozmezi od hodnoty

vé&csi nef 0,01 hmotnostniho procenta do hodnoty mensSi neZ 1,0
nmotnostni procento, nikl v rozmezi od hodnoty vétSi nez

0,007 hmotnostnino procenta do hodnoty wmen3i neZ 0,3
nmotnostniho procenta, pridemZ zbytek tvo¥i zirkonium ‘a necCis-

toty.

-

2. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy zna cend
t I m, Ze obsahuje cin v rozmezi od hodnoty vé&tSi neZ 0,1
hmotnostniho procenta do hodnoty menSi neZz 0,7 hmotnostniho

procenta.

3. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy zna ¢ en &
t i m, Ze obsahuje cin v rozmezi od hodnoty vét3i nez 0,3

hmotnostniho procenta do hodnoty menSi neZ 0,5 hmotnostniho

procenta.
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4. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy zna den &
t I m, Ze obsahuje Zelezo v rozmezi od hodnoty v&t3i ne¥ 0,2

hmotnostniho procenta do hodnoty mensi neZ 0,5 hmotnostniho

procenta.

e

S. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy znaden A&
t I m, Ze obsahuje Zelezo v rozmezi od hodnoty v&tSi ne? 0,3

hmotnostniho procenta do hodnoty men3i neZ 0,4 hmotnostniho

procenta.

6. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy znaden a
t I m, Ze obsahuje chrom v rozmezi od hodnoty v&tSi ne? 0,0S

hmotnostniho procenta do hodnoty men3i neZ 0,5 hmotnostniho

procenta.

-

7. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy znaden &
t 1 m, Ze obsahuje chrom v rozmezi od hodnoty v&t3i neZ 0,1
hmotnostniho procenta do hodnoty men3i neZ 0,2 hmotnostniho

rocenta.
P

z

Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy znaden &

t I m, Ze obsahuje kfemik v rozmezi od hodnoty v&t3i neZ 70

ppm do hodnoty menSi neZ 200 ppm.

Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy znadend
m, Ze obsahuje k¥emik v rozmezi od hodnoty v&tZi neZ 90

[l

ppm do hodnoty mensSi neZz ° 150 ppm.

2

10. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy zna &en &
i m, Ze obsahuje wolfram v rozmezi od hodnoty v&t3i ne? 0,1

[SUBSTITUTE SHEET!
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hmotnostniho procenta do hodnoty men$i neZ 0,7 hmotnostniho
procenta.
11. Zirkoniovd slitina podle ndroku 1, vy znadcen &

t I m, Ze obsahuje wolfram v rozmezi od hodnoty vétsi neZ 0,2

hmotnostniho procenta do hodnoty mensi neZz 0,5 hmotnostniho

procenta.

P

12. Zirkcnicvid slitina podle ndroku 1, vy znadena
t L m, Ze cbksanuje nikl v rozmezi od hodnoty v&t3i neZ 0,05
hmotnostniho procenta do hodnoty men3i neZ 0,2 hmotnostniho

procenta.

13. Zirkcnicvi slitina podle ndroku 1, vy znaé&en &
t i m, Ze ctsahuje nikl v rozmezi od hodnoty v&t3i neZ 0,08
hmotnostniho zrocenta do hodnoty mensi neZ 0,1 hmotnostniho

procenta.

Zastupuje :
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