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Oppfinnelsen vedrdrer en fremgangsmate av den art som er angitt

i krav 1's ingress.

Selv om den kjente legering "zircalloy" efter manges mening er
tilfredsstillende i kjernereaktorer av kokende-vann-type og
trykkvann-type, sd kan den lave loseligheten av hydrogen ved
romtemperatur, {10 ppm., vare ansvarlig for utvikling av
sprekker.

Spesielt ndr brenselstaver kjdles under perioder med drifts-
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stopp av reaktoren, vil en tangential strekkspenning orpsta

i kapselen pa grunn av det spaltbare materialets struktur, og som
i visse posisjoner i kapselen forarsaker en radial orientering

av hydridene, dvs. utfelt hydrogen i form av zirkonium-hydrid-
bdnd. Disse hydrider virker som harfine sprekker som blir

videre og gdr dypere nar reaktoren igjen skal startes. I
zirkonium med 2,5% niob (2r - 2,5 Nb) er loseligheten av hydrogen
ved romtemperatur stOrre enn i zircalloy, slik at den absorberte
hydrogenmengde ved driftstider under 3 ar utfeller 10 - 25% av
den teoretisk dannede mengde, hvorved en mindre del avsettes

pa rdrveggen. Hvis 2r - 2,5 Nb derfor anvendes for a omhylle
spaltbart materiale, sd vil risikoen for harfine sprekker vare

mindre enn med zircalloy.

Pa grunnlag av korrosjonsundersdkelser har man funnet at kor-
rosjonshastigheten nar det gjelder Zr - 2,5 Nb pa lang sikt
er praktisk talt den samme som for zircalloy hvis zr - 2,5

Nb har fatt den korrekte varmebehandlingen ved 475o - 6000C

i vakuum i 24 - 2 timer. Under strélingsbetingelser‘blir
korrosjonshastigheten for zircalloy storre med tkende oksygen-
innhold i reaktorens kjblevann. '

Nar det gjelder trykkvann-kjernereaktorer (PWR) med _»30 cm3H2/
kg HZO og £ 0,01 ppm. oksygen, sd& er S8kningen null, men nar.

det gjelder kokende-vann reaktorer (BWR) med et tkende innhold
av oksygen pa ca. O,1 til 10 - 30 ppm. regnet fra bunnen og
oppover langs elementet, vil man ikke bare £3 en ®kning

over det hele av korrosjonshastigheten med en faktor fra 2 -

20 men ogsa en storre henfallenhet til dannelse av skadelige

oksygeninneslutninger.

De mekaniske egenskapene til 2r - 2,5 Nb er med samme varme-
behandling dessuten betjdelig bedre enn tilsvarende egenskaper
for zircalloy. P& grunn av den storre mekaniske styrken er
det ved bruk av Zr - 2,5 Nb mulig & gi rorene, som omhyller
det spaltbare materialet, en tynnere vegg-tykkelse enn nar
man anvender zircalloy-2 som hylse-materiale.

Hittil har det imidlertid vert en ulempe med Zr - Nb-legeringen
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at man har fatt en akselerert korrosjon efter at legeringen
har blitt sveiset, og denne ulempe har spesielt vist seg under

stralings-betingelser.

Det ville vere mulig & uthytte de store tekniske og Ckonomiske
fordeler ved anvendelse av 2Zr - 2,5 Nb og lignende zirkonium-
legeringer som inneholder niob, hvis nevnte korrosjon av det
sveisede materialet av 2Zr - 2,5 Nb og lignende legeringer kunne

avhjelpes.

Det er allerede kjent at resistensen til arbeidsstykker til-
virket av zirkonium-niob-tinn-legeringer overfor den korrosive
virkningen av vann og damp kan dkes ved at arbeidsstykkene,
efter kald-deformasjon, blir gjenstand for en varmebehandling

ved temperaturer i omradet mellom 550° og 590°C.

Denne kjente kombinasjonen av kald-deformasjon, fulgt av den
beskrevne varme-behandlingen, kan naturligvis ikke anvendes

ved tilvirkningen av sveisede kapsler av en zirkonium-legering.

Det skal understrekes at en varme-behandling, sasom sveising,
er fullstendig forskjellig fra en mekanisk behandling, sasom
kald-deformasjon, hvorved en mekanisk behandling dessuten er
helt utillatelig eller i enhver henseende ubrukbar for _
gjenlukking av kapsler for spaltbare elementer pa grunn av de

nodvendige toleranse-hensyn til dimensjonen.

Fra sveitsisk patent nr. 460.360 er det kjent & fremstille en
oksygenholdig legering av zirkonium og niob, idet oksygenet
tilsettes som Zroz. For 3 erholde en homogen dispersjon ag
oksygenet i legeringen, blir legeringen oppvarmet til 1000 C
med en efterfdlgende rask avkjodlning. Under oppvarmningen

og den raske avkjdlning blir legeringen i det alt vesentlige
overfort til P-fase-zirkonium og den raske avkjdlning forer
til at det utfelles en meget fin dispersjon av et annen-fase-
presipitat, som er anriket pa niob. Efter den meget raske
avkjdlning blir legeringen varmebehandlet, hvilket medfdrer at
det meget fine presipitat delvis konsentreres i korngrensene

til P-fase-krystallene. Strukturen til den varmebehandlede
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legering vil inneholde et nettverk av annen-fase-niob-arriket

presipitat som gir legeringen styrke og korrosjonsmotstandsevne.

I luxembourgsk patent nr. 41.401 er angitt en behandling av en
tilsvarende legering for & oppnd en forbedret korrosjonsmot-

standsevne.

Ifolge det nevnte luxemlourgske patent varmebehandles legerin-

gen, hvilket forer til opplosning av presipitert niob i moder-
massen, efterfulgt av en rask avkjdlning og en herdebehandling.
Denne behandling vil medfdre at niob foreligger mere eller mindre
fullstendig oppldst i modermassen, og det er derfor nodvendig med en
efterfdlgende varmebehandling for & danne et finkornet presipi-

tat av zirkonium inneholdende ca. 20% niob. Dette presipitat

vil i det vesentlige konsentrere seg i kornstrukturen i moder-
massen, derved oppnds en legering med forbedret styrke og for-
bedret korrosjonsmotstandsevne, slik som nevnt ovenfor i for-

bindelse med sveitsisk patent nr. 460.360.

Sammensetningen av zirkonium-niob-tinn-legeringen er dessuten
vidt forskjellig sammenlignet med Zr - 2,5 Nb-legeringen,
hvilken har den ovenfor nevnte gode egenskap med hensyn til
korrosjons-resistens.

Som et resultat av denne forskjellige sammensetningen si er
den mekaniske styrken og korrosjons-resistens-egneskapene
darligere enn de for Zr - 2,5 Nb, og lignende binzre Zr-Nb-

legeringer.

Ifolge oppfinnelsen har man overraskende funnet at en varme-
behandling, slik som er angitt i krav 1's karakteriserende del, er
tilstrekkelig til & sikre effektiv korrosjons-resistens av sveise-
fugene til Zr - 2,5 Nb. Efter varmebehandlingen er de sveisede
kapslene for spaltbart materiale, og som er tilvirket av 2r - 2,5
Nb, uten videre behandling av arbeidsstykket ferdig til bruk

i kjerne-reaktorene. Dette er épenbart‘en stor forenkl ing
sammenlignet med bruk av zirkonium-niob-tinn-legeringer, hvor
varmebehandlingen mad folge etter kald-deformasjonen.
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Vedlagte fotografi viser tre rordeler av Zr - 2,5 Nb-legering,
(forstdrret ca. 34 ganger). Alle disse rordelene har i midten
en sveisefuge som strekker seg rundt hele rorets omkrets.
RBret til venstre er bare sveiset, mens roret i midten og pa
hoyre side efter sveisingen har vart gjenstand for 64 dagers
korrosjon i vann ved 345°%. Fosr korrosjons—-undersdkningen
hadde roret til hoyre vzrt gjenstand for 16 timers varmebehand-
ling i vakuum ved 525°c. Det fremgar klart at det sveisede
omradet av det ikke-varmebehandlede ror har en hvit oksydhud,
mens.det varmebehandlede ror viser en intakt,svart oksydhud.
Det er kjent at den hvite oksydhuden er karakteristisk for

en hurtig-korroderende zirkonium-legering som skaller av efter
kort tid, hvorved omgivelsen forurenses. En intakt, svart
oksydhud er karakteristisk for en korrosjons-resistent zirko-

nium-legering.

Nar en gjenstand av en zirkoniumbasert legering sveises eller

pa annen mate varmebehandles slik at det oppstar en lokal
smeltning, vil legeringens struktur lokalt forandres ved at

det oppstar en fullstendig oppldsning av presipitatene i moder-
massen, imidlertid vil den efterfdlgende avkjolning av den
sveisede gjenstand fore til utfelling av grove Zr-Nb-presipi-
tater ndr modermassen etter sveisning avkjoles langsomt til
romtemperatur. Ved varmebehandlingen som er angitt i kravene,
vil det utfelte, grove presipitat delvis oppldses i moder-
massen, slik at man pd en vesentlig enklere mate oppndr en leger-
ingsstruktur av samme type som erholdes ved fremgangsmatene i hen-
hold til de ovenfornevnte patentskrifter, saledes at det er-
holdes i sveisesonen en legering med hdy korrosjonsmotstand.

Det er en mulighet for at zirkonium-niob-legeringen ogsa inne-
holder hafnium. Pa grunn av den hdye nodytron-absorpsjons-ev-
nen til hafnium vil legeringen i det tilfelle ikke lenger vare
anvendbar til kapsler for spaltbart materiale. Hafnium-lege-—

ringen kan natruligvis anvendes for andre formal.

Tidligere har som re¢gel zirkonium-niob-legeringen blitt sveiset
i1 en inert atmosfzre, som f.eks. helium eller argon, eller

sveisingen er utfort i vakuum i et sveisekammer, hvorefter
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gjenstanden er avkjolt i denne inerte gass eller vakuum i
sveisekammeret.

Varmebehandlingen av zirkonium-niob-gjenstandene, hvilke er
sveiset eller pd annen mate smeltet, utfdres vanligvis ifdlge
en av de nedenfor nevnte tider med tilhdrende temperatur:

20 - 80 timer ved 475°C eller
15 — 70 timer ved 500°C eller
10 - 60 timer ved 525°C eller
- 50 timer ved 540°C eller
40 timer ved 5660C eller
- 30 timer ved 575°%.

o= 0
|

Som tabellen vises tilpasses behandlingstiden den aktuelle be-
handlingstemperatur eller omvendt. Valget av kSmbinasjonen
temperatur-tid bestemmes hovedsakelig av de mekaniske egenska-
per man dnsker arbeidsstykket skal ha.

varmebehandlingen utfores under utelukkelse av oksygen og nitro-
gen. Mindre mengder sveisede gjenstander behandles derfor i
vakuum. Da behandlingen i vakuum blir vanskelig i stdrre rom,
s3 behandles stdrre mengder eller gjenstander som er store i

en inert gassatmosfere, sasom helium eller argon.

Zirkonium-niob-legeringen som varmebehandles inneholder for-

trinnsvis 2 - 3% niob.

Patentkravw

o

1. Fremgangsmate for a forbedre korrosjonsmotstandsevnén

for en sveiset del av en‘gjenstand av en zirkoniumbasert le-
gering inneholdende 0,5-5 vekt-% niob, karakteri-
ser t ved at den sveisede del underkastes en termisk
behandling bestdende i oppvarming til 575-475°C i 0,5-80 timer,

hvilken behandling utfores i vakuum eller i en inert atmosfare.



2. Fremgangsmate ifdlge krav 1,
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karakterisert

at varmebehandlingen utfores iftlge ftGlgende tempera-

tur-tidsskjema:

20

15
10

[O2 0 N

-~ 80

- 70

- 60
- 50

- 40

- 30

timer
timer
timer
timer
timer
timer

ved
ved
ved
ved
ved
ved

475%
500°C
525°%¢
540°C
560°C
575°C.

0O 0 ©o
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eller
eller
eller
eller

eller
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