PROHLASENi O AUTORSTVI

Predkladam timto k posouzeni disertacni praci zpracovanou na téma:
Porusovdni korozi pod napétim v prostredi nizkotlaké prehrdté pdry s obsahem vodiku

Prohlasuji, Ze jsem pfedloZenou praci vypracoval samostatné, dle Studijniho a zkuSebniho fadu
Zapadoceské univerzity v Plzni, pod odbornym dohledem S3kolitele a s pouzitim odborné
literatury a pramen( uvedenych v seznamu, ktery je soucdsti této prace.

Podpis autora



PODEKOVANI

Pfedevsim bych chtél podékovat vsem lidem, ktefi mi pomdhali a podporovali mé pfi tvorbé této
prace. Nejvétsi diky patfi pro univerzitu v Manchesteru, zejména pro Fabia Sceniniho a jeho
doktoranda Liberata Volpeho, za pfedani velkého mnozstvi know-how. Déle bych chtél podékovat
Anné Hojné, za dodani impulsl pro vétsi pracovni nasazeni, které pro mé bylo jakousi hnaci silou
k ziskani a objevovani novych informaci. Rovnéz dik patfi Josefovi Strejciusovi za vybér tématu.
V neposledni fadé bych chtél podékovat vsem pratelim, at uz z védeckého prostredi nebo i
z osobniho Zivota.

Prace byla vytvofend v ramci projektu EC Horizon 2020 MEACTOS GA No. 755151. Prezentované
vysledky byly finanéné podpoteny Ministerstvem sSkolstvi, mladeze a télovychovy — projekt LQ1603
Vyzkum pro SUSEN. Prace byla realizovana na velké infrastrukture UdrZitelna energetika (SUSEN)
vybudované v ramci projektu CZ.1.05/2.1.00/03.0108, a CZ.02.1.01/0.0/0.0/15_008/0000293,
ktera je financné podporovana Ministerstvem Skolstvi, mladeze a télovychovy — projekt
LM2015093 Infrastruktura SUSEN.



ANOTACE

PFijmeni (véetné tituld) Jméno
AUTOR . ,
Ing. Janousek Jaromir
STUDUNI Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie
OBOR y : 8
VEDOUCi PFijmeni (v€etné tituld) Jméno
PRACE prof. Dr. Ing. K%, IWE Antonin
PRACOVISTE Fakulta strojni Zapadocéeské univerzity v Plzni
VEDOUCIHO KATEDRA MATERIALU A STROJIRENSKE METALURGIE (KMM)
DRUH PRACE disertaéni
NAZEV PRACE Porusovani korozi pod napétim v prosth?dl' nizkotlaké prehraté pary
s obsahem vodiku
Fakulta: Strojni
Katedra: Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie

Rok odevzdani: 2023

Pocet stranek (A4 a ekvivalentti A4)

Celkem 135 Textova cast

101 Graficka cast 34

STRUCNY POPIS ZAMERENI, TEMA,
CiL POZNATKY A PRINOSY

Urychleni kinetiky procesd poskozovani
pfi zachovani podminek podobnych
prostredi tlakovodnich reaktord. Porovnani
svysledky ztlakové vody a stanoveni
ekvivalence mezi vodnim a parnim
prostredim. Vytvoreni vypoctového modelu
pro predikci chovani austenitické oceli AlSI
316L v prostredi nizkotlaké prehraté pary
s obsahem vodiku.

KLICOVA SLOVA

praskani vlivem prostfedi; trhliny vzniklé
korozi pod napétim; prehfatd para
s obsahem vodiku; austeniticka ocel




SUMMARY

Surname (including of Degrees) Name
AUTHOR . ,
Janousek Jaromir
FIELD OF
Materials Engineering and Engineering Metallur
STUDY g g g g gy
Surname (including of Degrees) Name
SUPERVISOR prof. Dr. Ing. Kfiz, IWE Antonin
Faculty of Mechanical Engineering
INSTITUTION
DEPARTMENT OF MATERIALS AND ENGINEERING METALLURGY
TYPE OF
PhD. Thesis
WORK
TITLE OF THE | Stress Corrosion Cracking in Low Pressure Superheated Hydrogenated
WORK Steam Environments
Faculty: Mechanical Engineering
Department: Materials Engineering and Engineering Metallurgy
Submitted in: 2023

Number of pages (A4 a eq. A4)

Totally 135

Text part 101 Graphical part 34

BRIEF DESCRIPTION TOPIC, Acceleration the oxidation kinetics while
GOAL, RESULTS AND keeping the electrochemical conditions
CONTRIBUTIONS similar to those of the primary water in a

pressurized water reactor. Comparison with
results from pressurized water and
determination of equivalence between
water and steam environment. Creation of a
computational model for the prediction of
the behaviour of austenitic steel AISI 316L in
low pressure superheated hydrogenated
steam environment.

KEY WORDS Environmentally Assisted Cracking; Stress

Corrosion Cracking; superheated
hydrogenated steam; austenitic steel




Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
]

Obsah
SEZNAM OBFAZKU ...ttt st 7
SEZNAM TADUIEK ... e e 11
SEZNAM ZKIAtEK ..o 12
UVOO ottt 15
1 Cile diSertaCni PracCe ...ciiiiciiiiieiiieee ettt et e e st e e s s sae e e e s sbbe e e s sabeaeeeeens 18
2 Prehled soucasné problematiky ......ccccciiiiiiiiiiii e 19
2.1 )Jadernd StEPNA rEaKCe.....ouuiiiiiiiiieeiieee et e 19
2.2 Vodou chlazené reaktory 1. GEN .....cccovveiiiiiiiiiiiiiieeeeee e e eeeesnrraneee e 25
2.3 PoSkozeni vIivem radiaCe ........coocueeieeiiinieeeeeeeree e 27
2.4  Reaktor chlazeny superkritickou VOAOU...........coooveuiiriiiiieeiiciirieeeee e, 32
2.5 Koroze kovovych materidll......ccccoeeieiuveeiiiiieiieeceiee ettt 35
2.6 Korozni praskani pod Napétim (SCC)......ccceeerieeiiiieeiiieeieecee e crree e e 41
2.7  Mezikrystalové korozni praskani pod napétim (IGSCC) ......cccccvvevvrveeeireeerveennnen. 47
2.8  Vlivvodiku na Korozni praskani......cccccceeeciiieiiiniiieessieee i 50
2.9  Chovani niklovych slitin v prostiedi prehfaté pary ....c.cccccceeevvveeeeeeeeincivcrveenennn. 52
2.10 Popis prostredi pomoci termodynamickych VYPOCtU .......ccceeveeeeeecuveeeeeivveeeennnns 60
2.11  EKVIValenCe Prostredi...ccccccurieeeeieeiiiieiiiiieee e eeenrereeee e e s eeseraraee e 62
2.12  Austenitické Nerezove 0Celi ........cocueeiieiiiiniieeeee e 64
2.13 Vliv tvéareni za studena (Cold WOrk) ........coooueeeieiiiieeeceeee e 70
2.14 Prispévek teceni materidlu K SCC.....ccuviiiiiiiiieineee ettt 71
3 Experimentalni zafizeni @ metodika ........coovvoiiiiiniiiiii i 73
3.1  Parametry a definice Prostredi ...ccccuieeiiciiie e 73
3.2 ZKUSEDNT ZAFIZENT c.eeeeiiiiieeee e e 75
3.3  ZkouSeny material — 0Cel AISI 316L....cccuvueeieieeiiiiiiieeereee e et 78
3.4 Vzorky @ JJiCh PIIPraVva ccccceereeeeeiei ettt e e e e s sabbaae e e 80
3.5 PrOCESY ZAtBZOVANT cevveiieiieiiiririeei e e eeeiceitttee e e e e s et e et e e e eesnsaaaeeeeeseessennabraaaeeeeas 85
3.6 Pozorovani povrchu a metodika detekce trhlin......cccoccoeviiviieiiiniiien e 86
3.7 DCPDD e 89
A 1= | QY- 1o 1] (U LY PRSP 91
4.1 Mechanické chovani pri pokojové a zvySené teploté 350 °C......ccccevvvvviivieeeennnns 91
4.2  Mikrostruktura a fraktografie pro teplotu 350 °C......cccceeeeeeeiiecinneereeeeeeeeeennne, 92
4.3  Porovnani s vysledky v tlakové vodeé autoklavu.........ccceeeveeiiiiiiiiieeeeniicieiinnee, 94
4.4  Mechanické vlastnosti a metalografie pro teploty 400 az 480 °C ........cccuuueee... 99
4.5 Kdy jsou trhliny v pare podobné tém vodnim?........ccceecvviiiviieeiiniiieecerieeeenn, 109

5



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

4.6 Testyvinertnim a redukénim prostredi.......cccccoviiieiiiiiiieiiniiiee e, 113
4.7  Vytvoreni vypoCtovENO MOEIU.....ccoouviiiiiiiiiiiiiiiceceee e 115
4.8 Iniciace koroznich trhlin na vzorcich s vrubem .......cccccooiiiiiiiiiiiiiiicceee 117
FA: V=] ST OOPP O RTOPPO TR UPPTRUPPTRTI 124
5 Citovana lIteratura.. ..ot 126



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

Seznam

OBRAZEK 1:

obrazkd

A) JADERNA ELEKTRARNA DUKOVANY — ZASTUPCE |l. GENERACE ELEKTRAREN V CESKE REPUBLICE
A B) JADERNA ELEKTRARNA TEMELIN — ZASTUPCE Ill. GENERACE ELEKTRAREN V CESKE REPUBLICE.

10 OO 16
OBRAZEK 2: JADERNA STEPNA REAKCE 1ZOTOPU URANU 235U PRI SRAZCE SE ZPOMALENYM TEPELNYM
NEUTRONEM S ENERGI OKOLO 0,025 EV. [28] ..eveeieeeeereeeeeeeeeeeeeereeeeseeeeeeeeeeeeesessesesseseseseeeeeenens 22
OBRAZEK 3: OBRAZEK 3: IZOTOPY VODIKU, PROTON — CERVENA CASTICE, ELEKTRON — ZELENA CASTICE,
NEUTRON — MODRA CASTICE [38] A VYSKYT IZOTOPU URANU. [39] c.eeeerereeeeeeeeeeeeeeeeeee s 24
OBRAZEK 4: SCHEMA JADERNEHO REAKTORU TYPU PWR. [7]1.eeiueuititeeieeeeeteeeseeeeesee e et es s 26
OBRAZEK 5: SCHEMA JADERNEHO REAKTORU TYPU BWR. [7].eeteieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee et et seeee e s s 27
OBRAZEK 6: ODSTINEN{ ZARENT ALFA, BETA A GAMA. [24] ...ttt eeee e st 29
OBRAZEK 7: RELATIVN{ CETNOST NEUTRONU ZE STEPEN] 235U V ZAVISLOSTI NA ENERGII. [24] ceecvevveeeeeereenn 30
OBRAZEK 8: SCHEMA JADERNEHO REAKTORU TYPU SCWR. [57] -euiiieeeeeeeeeceeeeeeeeeteeseeee e en et 33
OBRAZEK 9: FAZOVY DIAGRAM TLAK-TEPLOTA PRO VODU (T — TROJNY BOD, K — KRITICKY BOD) A UKAZKA
HYDROTERMALNIHO PRUDUCHU V HLOUBCE 2980 M, STREDOATLANTICKY HREBEN. [62] ........... 34
OBRAZEK 10: NEROVNOMERNE DRUHY KOROZE: 1. KOROZE PUSOBENIM GALVANICKYCH MAKROCLANKU —
OCELOVE NYTY V MEDENEM PLECHU, 2. STERBINOVA KOROZE KOROZIVZDORNE OCELE, 3.
BODOVA KOROZE HLINIKU, 4. KOROZE MEZIKRYSTALOVA, 5. KOROZE SELEKTIVN( — SELEKTIVNI
ROZPOUSTEN{ ZELEZA V SEDE LITINE (SPONGIOZA), 6. PRASKAN{ VYVOLANE PROSTREDIM —
KOROZIVZDORNA OCEL, 7. EROZNi KOROZE — UHLIKOVA OCEL A 8. POSKOZEN{ VODIKEM —
VODIKOVE PUCHYRE. [65, B7] «evveeeieeeieteeeeeeeseeeseteeeeessteesesseeeeesesesessesssessesssssssssssassssesssssassssessens 36
OBRAZEK 11: MEREN{ STANDARDNI{HO POTENCIALU Eo VUCI VODIKOVE ELEKTRODE VSHE. w.veveeeeeereeeeeeeeeeenee 38
OBRAZEK 12: POLARIZACNI KRIVKY — ZAVISLOST POTENCIALU ECP NA RYCHLOSTI REAKCE (PROUDU
V NORMALNICH A LOGARITMICKYCH SOURADNICICH). +..evveeeiteeeeeeeeeeee ettt see s 39
OBRAZEK 13: POURBAIXUV DIAGRAM ECP — PH PRO ZELEZO. ....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeseseseee s eeeseesesnan 40
OBRAZEK 14: PRIKLAD KOROZNIHO PRASKANI V MOSAZI ZPUSOBENE CPAVKEM. [77] ceveeeeeeeeeeeereeeeeeenn. 42
OBRAZEK 15: ROZDELEN{ PROCESU PORUSENT KOMPONENT JADERNYCH ELEKTRAREN TYPU PWR A BWR V
NEMECKU V LETECH 1968 — 2001. [82] ..vvevveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeseeee e eeenenesesesseseeeeeeeeneaens 43
OBRAZEK 16: FAKTORY, JEJICHZ SPOLECNE PUSOBENI VEDE K INICIACI KOROZNIHO PRASKANI POD NAPETIM
(SCC). ettt e et ettt ettt et et e et ettt ettt eeeeee e e n e e n e n et et et eeeaeeenenenenens 43
OBRAZEK 17: FAZE KOROZNIHO PRASKANI. [77] oottt ettt ettt 44
OBRAZEK 18: ZAVISLOST CASU POSKOZENI NA APLIKOVANEM NAPETI A DEFINICE PRAHOVEHO NAPETI. ........ 46
OBRAZEK 19: INTERGRANULARNI TRHLINA V MOSAZI [78] A TYPICKY INTERGRANULARNI LOMOVY POVRCH
OCELI AISI 316L S 20 % TVAREN{M ZA STUDENA (COLD WORK) V PROSTREDI PWR. [81].............. 48

OBRAZEK 20:

OBRAZEK 21
OBRAZEK 22

OBRAZEK 23:

OBRAZEK 24:

OBRAZEK 25:

OBRAZEK 26:

MECHANISMUS MEZIKRYSTALOVE KOROZE [78] A VYSRAZENE PRECIPITATY M23Cs POZOROVANE
NA HRANICI ZRNA AUSTENITICKE NEREZOVE OCELI POMOCi TRANSMISN{ ELEKTRONOVE
MIKROSKOPIE. [88]
: TVAR TRHLIN PRI ASISTENCI PROSTREDI. [89]
: TYPY PRVNICH VZORKU POUZIVANYCH PRO ZKOUSKY KOROZNIHO PRASKANI: A) VZOREK
REVERZNIHO U-OHYBU, TZV. RUB VZOREK [19], B) C-RING, C) O-KROUZEK [89]
POMER KYSLIKU KU NIKLU PODLE EDS ANALYZY PRO PARNI PROSTREDI S POMEREM PPR
OD 0,001 DO 0,9 PRO TEPLOTU 400 °C S VYZNACENYM ROZHRAN{ ROVNOVAHY A SKOKOVE
ZMENY Z OXIDACNIHO NA REDUKCNI PROSTREDI. [17]
XPS ANALYZA SLOZEN{ POVRCHOVE OBLASTI CLENENE NA KOVOVE A OXIDOVE FAZE PRO PARNI
PROSTREDI S POMEREM PPR = 0,09 A 0,5 PRO TEPLOTU 400 °C. [17]
SNIMKY SEM HRANIC ZRN KOROZNICH KUPONU PO EXPOZICI 72 HODIN V PARNIM REDUKENIM
PROSTREDi S POMEREM PPR = 0,5 PRO TEPLOTU 400 °C A) SLITINA NI-9FE, OXIDICKE FAZE

VE FORME BLOKOVYCH CASTIC O VELIKOSTI PRIBLIZNE 200 NM, B) SLITINA NI-5CR, LOKALN{
SOUVISLE OXIDICKE PASY O TLOUSTCE 500 NM, C) NI-5CR-9FE (OZNACENI LCR), BLOKOVE
CASTICE | SOUVISLE PASY. [17]
FIB MERENI MAXIMALNI HLOUBKY PENETRACE OXIDICKYCH CASTIC NA HRANICICH ZRN

PO EXPOZICI 72 HODIN V PARN{M PROSTREDI S POMEREM PPR = 0,09 A 0,5 PRO TEPLOTU 400 °C.



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

OBRAZEK 27:
OBRAZEK 28:

OBRAZEK 29:

OBRAZEK 30:

OBRAZEK 31

OBRAZEK 32:

PODIL HRANIC ZRN S DETEKOVANYM IGSCC PO CERT ZATEZOVANI (TEPLOTA 400 °C, RYCHLOST
ZATEZOVANI 3,3 X 107 S1) PRO ROVNOVAZNE A REDUKCN{ PROSTREDI. [17]
PROMERNA DELKA MEZIKRYSTALOVE TRHLINY PO CERT ZATEZOVANI (TEPLOTA 400 °C, RYCHLOST
ZATEZOVANI 3,3 X 107 S™1) PRO ROVNOVAZNE A REDUKCN{ PROSTREDI. [17]
VZHLED LOMOVYCH PLOCH MEZIKRYSTALOVYCH TRHLIN VZNIKLYCH VE SLITINE NI-5CR PO CERT
ZATEZOVANI S RYCHLOSTI DEFORMACE 3,3 X 107 St PRO TEPLOTU 400 °C A) PRO PPR = 0,50

S DULKY B) PPR = 0,09 HLADKY POVRCH. [17]
ROZDELEN{ PROSTREDI PODLE POMERU MEZI DISOCIACNIM/ROVNOVAZNYM TLAKEM

PRI PRECHODU NI/NIO (p0O2 Ni/NiO) KU PARCIALNIMU TLAKU KYSLIKU V PROSTREDI (p02). .. 61

: ZAVISLOST RYCHLOSTI RUSTU TRHLINY SCC NA TEPLOTE (PRO 0 A 2000 MG/KG ROZPUSTENEHO

KYSLIKU) A NA MNOZSTVi ROZPUSTENEHO KYSLIKU PRO VZOREK OCELI AISI 316L (30 % CW) PRO
VODN{ PROSTREDI O TLAKU 15.5 MPA. [84]
ZAVISLOST RYCHLOSTI RUSTU TRHLINY SCC NA MNOZSTVI ROZPUSTENEHO KYSLIKU PRO VZOREK
OCELI AISI 316L (20 % CW) PRO VODNI PROSTREDI O TEPLOTE 325 °C A ZAVISLOST ECP NA

MNOZSTVI ROZPUSTENEHO KYSLIKU PRO AUSTENITICKE OCELI 304/316 V 288 °C VODE. [81].... 67

OBRAZEK 33: SCHEMA CHEMICKYCH PROCESU V BLiZKOSTI CELA TRHLINY AUSTENISTICKYCH OCELI. [96]....... 67

OBRAZEK 34: DIAGRAMY POTENCIALU-PH PRO FE, NI, CR VYPOCTENE PRI 300 °C A PRO 10® M ROZPUSTNOST
ROZPUSTNYCH LATEK. [96]....etueieeeeeeeeeeeeeseeeeeseeee st se et s s et s st saa s seeeess st see s essaesseseee s seeeannsens 69

OBRAZEK 35: VZOREK OCELI AISI 304L VYSTAVENY 1400 HOD. PROSTREDI PRIMARNI VODY PRI TAHOVEM
ZATIZENI A) IGSCC INICIACE B) NASLEDUJICI TGSCC SIRENT. [97] cvcvevieeeeeieeeeeeeeeeeeee et 69

OBRAZEK 36: EDX PROFIL NA POVRCHU OCELI AISI 304L VYSTAVENY 519 HOD. PROSTREDI PRIMARN{ VODY PRI

BB0 PC. [97] ettt ettt ettt ettt et ettt e ettt et et ettt ettt ene et et et s eeana 70
OBRAZEK 37: SESTAVENT FUNKCNI ZAVISLOSTI RUSTU TRHLINY VE VODN{M PROSTREDI SYNERGICKYM

PUSOBENIM KOROZN{HO PRASKAN{ SCC A CREEPOVEHO POSKOZENT. [83] .e.evveveereeereeeeeeeenns 72
OBRAZEK 38: NI/NIO YTTRIEM STABILIZOVANA ZIRKONIOVA REFERENCN{ ELEKTRODA (YSZ SSRE)

S PLATINOVYM DRATEM JAKO PRACOVNI ELEKTRODOU......cuiieieeeieeeeeeeeeeeeteeeeeeseeesseesee s 75
OBRAZEK 39: PLAN A REALIZACE MODIFIKACE ELEKTROMECHANICKEHO CREEPOVEHO STROJE KAPPA SS-CF

O KOROZNI CELU S APARATUROU PRO GENEROVANI PROSTREDI NiZKOTLAKE PREHRATE PARY

S OBSAHEM VODTKU. ...ttt sttt ettt ettt ettt sttt es s st st seseeseseneneenenenanans 75
OBRAZEK 40: REZ KOMOROU A POHLED NA UCHYCEN{ VZORKU SE SPIRALOVYM VYMENIKEM. .........c.cooveveee.e. 76
OBRAZEK 41: PAROGENERATOR A SMESOVAC S PARALELNI POTRUBNI VETVI S VARIGONEM. .....c.oeverereennenen. 76
OBRAZEK 42: INOVACE PAROGENERATORU PRO EFEKTIVNEISi TRANSFORMACI VODY NA PARU. ......cocueveneee. 77
OBRAZEK 43: POTRUBNI SYSTEM CHLADICE A KONDENZATORU A PROBUBLAVACI KOLONA. ......coovvreeereerennne. 78
OBRAZEK 44: PLAT OCELI 316L, ZE KTEREHO BYLY VYROBENY VZORKY. ....vveveeeeereeeteeeeeeeeeeeeesesesesesee e 79
OBRAZEK 45: NAZNACEN{ ORIENTACE VZORKU Z VALCOVANEHO PLATU ZA STUDENA V PRIPADE STUDIA

INICIACE TRHLIN NA SENT VZORCICH. w...vvvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt en et 80
OBRAZEK 46: A) VYKRES POUZITEHO ZUZUJICIHO SE (TAPERED) VZORKU S ROZMERY, B) ROZLOZENI DELEK A

PRUREZU NA VZORKU. ...ttt es et ee e s eseesets e eeseseseenesaseneeseseseeseseenenenennees 81

OBRAZEK 47: BSE SNIMKY UKAZUJICi REPREZENTATIVN{ CASTI A) LESTENEHO A B) BROUSENEHO POVRCHU, C)
PRUREZOVY BSE SNIMEK UKAZUJE DEFORMOVANOU OBLAST POD POVRCHEM ZPUSOBENOU
PROCESEM BROUSENT. ¢ttt ettt ettt ettt et st ee et seees s seeas s sae e s seeen s seaenanes 82
OBRAZEK 48: ZAVISLOST NANOTVRDOSTI NA VZDALENOSTI OD LESTENEHO A BROUSENEHO POVRCHU. ........ 83
OBRAZEK 49: ZBYTKOVA PNUTI STANOVENA RENTGENOVOU DIFRAKCI. .....ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 83
OBRAZEK 50: VYKRES SENT VZORKU, KTERY BYL POUZITY PRO STUDIUM INICIACE KOROZN{CH TRHLIN. .......... 84
OBRAZEK 51: VYSTUP Z 3D LASEROVEHO PROFILOMERU. MEREN{ BYLO PROVEDENO U KAZDEHO VZORKU PRED
TESTEM. ottt ettt ettt et et e e se s et et st s e et et e e et esses st s st et es et esesennenenen s s st eeenenns 85
OBRAZEK 52: STANOVENI HODNOT NAPET{ PRO RUZNE TEPLOTY PRI TESTECH V PROSTREDI PARY, KTERA

OBRAZEK 53:
OBRAZEK 54:
OBRAZEK 55:

OBRAZEK 56:

ODPOVIDA REDUKENIMU VODNIMU PROSTREDI S KONCENTRACI 12 [CC/KG] VODIKU PRI
TEPLOTE 320 ®Cvveeeeeeeeee ettt ettt e ettt e e e st s eeee s s e e st saees et seees s saees et seeasseeseenessaeessesaans
ROZDELEN{ VRUBU NA 16 SLEDOVANYCH OBLASTi S ROZMEREM 0,5 X 1 MM SE ZORNYM POLEM
100 PLVL. <ottt ettt ettt et ettt ettt s ettt et et et e et et ettt e ettt et et et et e eneteaenennnaes 88
ROZMISTEN{ ELEKTROD NA SENT VZORKU PRO DCPD MERENI, VCETNE UKAZKY 1ZOLACNI VRSTVY.
IZOLACE DRATU UVNITR KOROZN/ CELY POMOCI KERAMICKYCH KORALKU A VODIVE NAPOJENI
NA KABELAZ DCPD VYVODU POMOCI POZLACENYCH SROUBU A MATEK. ...evveeeeeeeeeeeeees e 90
MERENE KRIVKY ZATIZEN{ CERT PRO VZORKY VYSTAVENE SPECIFICKEMU PROSTREDI.................

8



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

OBRAZEK 57:

OBRAZEK 58:

OBRAZEK 59:

OBRAZEK 60:

OBRAZEK 61:
OBRAZEK 62:

MERENE KRIVKY ZATIZENI CERT PRO VZORKY VYSTAVENE SPECIFICKEMU PROSTREDI A RYCHLOSTI
POSUV UL .ottt ettt ettt et et s e e s et ete e e s s s st seseseee e e et e s eeseneneses st seseseseeeenenens 92
A) LOMOVA PLOCHA PO CERT TESTU S RYCHLOSTI 2 x 10® MS™ V PROSTRED{ H2-PARY RO2 = 6
PRI 350 °C, B) DETAIL LOMOVE PLOCHY.....oiiieieieeieeeeeee ettt e et aen e s s een s 93
VZHLED POVRCHU VZORKU VYSTAVENEMU OXIDACNIMU PROSTREDI RO2 = 1/6 S TEPLOTOU 350
°C A) TRHLINA NA LESTENEM POVRCHU B) TRHLINA DETEKOVANA NA BROUSENEM POVRCHU. 93
A) MIKROGRAF SEKUNDARNICH ELEKTRONU POVRCHU NIKLOVEHO KUPONU (99,5 % HMOTN.)

V PROSTREDI{ H2-PARY RO2 = 1/6 PRI 350 °C PO DOBU 5 DNU, B) DETAIL HRANICE ZRN

S DROBNYMI OXIDY.. ...evvvieeeieieteet et teeeee et es s ee et et et ee e e st eseae ettt et st se st eseseseseenes et st sssssssseneneesenenanans 94
AUTOKLAVOVY SYSTEM PRO TLAKOVOU VODU S VODNIM HOSPODARSTVIM. ....ovevveerererernee. 94
MNOZSTVi ROZPUSTENEHO VODIKU VE VODE V ZAVISLOSTI NA TEPLOTE — KRIVKA ROVNOVAHY
VYMEZUJE REDUKCNI PROSTREDI, KDE JE STABILN{ KOVOVY REZIM A OBLAST, KDE DOMINUJE

OXIDACE, A TEDY VZNIKAJ{ OXIDY — OXIDOVY REZIM. [15]...cviueeeeeieeeeeieeeeeeeseeeeeeeeen e en e 95
OBRAZEK 63: KRIVKY NAPET{-POSUNUTI CERT TESTU NA VZDUCHU, V TLAKOVE VODE A V NiZKOTLAKE PARE
PROVADENE PRO TEPLOTU 350 °C SE DVEMA TESTOVACIMI RYCHLOSTMI, S1> S2..eveveveveeeennnn. 96

OBRAZEK 64:

OBRAZEK 65:

OBRAZEK 66:

OBRAZEK 67:

OBRAZEK 68:

OBRAZEK 69:

OBRAZEK 70:

OBRAZEK 71:

OBRAZEK 72:

OBRAZEK 73:

OBRAZEK 74:

TENKE OXIDICKE POVRCHOVE VRSTVY A ULTRA JEMNOZRNNA A DEFORMOVANA
PODPOVRCHOVA OBLAST VYTVORENA NA A) LESTENEM A B) BROUSENEM POVRCHU V BLiZKOSTI
POSLEDN{ TRHLINY PRO VZOREK EXPONOVANY 350 °C TLAKOVODNIMU PROSTREDI

PO RYCHLOSTI DEFORMACE S2. .o eeeeee e e e e s s et st eeseeeee e eeees s s s eneeseseseseseeneaens 96
POVRCH VZORKU PO TESTOVANI RYCHLOSTI{ S1 V TLAKOVE VODE O TEPLOTE 350 °C A) LESTENA
STRANA (3,6 MM OD MINIMALN{HO PRUREZU) B) BROUSENA STRANA (1 MM OD MINIMALN{HO
PRUREZU). vt eee et et s s e eet s e e e e eeseee s s e eenessese st ensesaeneeseseseeseseenenenensees 97
POVRCH VZORKU PO TESTOVANI RYCHLOSTI S2 V TLAKOVE VODE O TEPLOTE 350 °C A) LESTENA
STRANA B) BROUSENE STRANA. ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt se ettt et st st st sesssssseneneesesenanns 97
FIB PODELNE REZY VZORKU PO TESTOVANI RYCHLOSTI S2 V TLAKOVE VODE O TEPLOTE 350 °C A)
IG TRHLINA NA LESTENEM POVRCHU (5,6 MM, 413 MPA); B) IG TRHLINA NA BROUSENEM
POVRCHU (5,8 MM, 411 MPA), C) SMISENA TRHLINA (395 MPA) UKAZUJICI INICIACI TG PRES
ULTRAJEMNOZRNNOU VRSTVU (UFG) A OBLAST TOKU PLASTICKE DEFORMACE (PF). CERVENA
SIPKA OZNACUJE UMISTENI FIB REZU V TRHLINE. SMER ZATIZEN{ JE VODOROVNY. ........cocu.ee.... 99
MERENE KRIVKY ZATIZEN{ CERT PRO VZORKY VYSTAVENE STEJNEMU OXIDACNIMU PROSTREDI
SRO2 =1/6 S POMALEJSI RYCHLOSTI DEFORMACE S2 V ZAVISLOSTI NA TEPLOTE V ROZSAHU 350
BZ BBO °Ceoeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt e sttt et et et s e e ettt e e s et et et etenanan
VZHLED POVRCHU VZORKU VYSTAVENEMU OXIDACNIMU PROSTREDI RO2 = 1/6 S TEPLOTOU 400
°C A POMALEJS{ RYCHLOSTI DEFORMACE S2: A) TRHLINA NA LESTENEM POVRCHU, B) DETAIL
TRHLINY A C) EAC TRHLINY DETEKOVANE NA BROUSENEM POVRCHU. .....cuvueeerereeeeeeeeeeeeean 101
POVRCHOVA OXIDACE VE STREDU ZKUSEBNI{ DELKY (285 MPA) U VZORKU VYSTAVENEMU
OXIDACNIMU PROSTREDI R0O2 = 1/6 S TEPLOTOU 440 °C A POMALEIJSi RYCHLOSTI DEFORMACE
$2: A) LESTENY POVRCH — SEM BSE SNIMEK A ODPOVIDAJICi ELEMENTARN{ MAPY EDX 150 x 150
MM (PRERUSOVANY CTVEREC); B) SEM-SE DETAIL VYZNACENEHO CTVERCE A MAPA EDX 60 x 60
MM; C) DETAIL DEFORMACNIHO PASU UKAZUJICI RETEZCE JEMNYCH PORU, D) SEM BSE SNIMEK
BROUSENEHO POVRCHU A ODPOVIDAJICi 150 x 150 MM EDX ELEMENTARN{ MAPY. ............... 102
VZHLED POVRCHU VZORKU VYSTAVENEMU OXIDACNIMU PROSTREDI RO2 = 1/6 S TEPLOTOU 440
°C A POMALEJS{ RYCHLOSTI DEFORMACE S2: A) OXIDOVE CASTICE A OBLASTI SILNEJST VNEJSI
VRSTVY OXIDU NA LESTENEM POVRCHU B) MEZIKRYSTALOVA TRHLINA (549 MPA) NA LESTENEM
POVRCHU; C) TRHLINY NA BROUSENEM POVRCHU S OXIDICKYMI OSTROVY. ...ocvveverrierereneen. 103
UMISTENI REZU FIB A DVA DETAILY OBLASTI UKAZUJICi LOKALIZOVANOU OXIDACI KOLEM
POVRCHOVYCH TRHLIN A ULTRAJEMNOZRNITE (UFG) A PLASTICKY DEFORMOVANE OBLASTI (PF)
(B29 IMIPA). ..ot ettt ettt e e et e s st e e n et et et et et e e e e e s et et et ee e e e aenens 104
VZHLED POVRCHU VZORKU VYSTAVENEMU OXIDACNIMU PROSTREDI RO2 = 1/6 S TEPLOTOU 480
°C A POMALEJS{ RYCHLOSTI DEFORMACE S2: A) OXIDACE NA LESTENEM POVRCHU B) OTEVRENA
MEZIKRYSTALOVA TRHLINA (549 MPA) NA LESTENEM POVRCHU VE STREDU ZKUSEBNI DELKY; C)
BROUSENY POVRCH POKRYTY NESPOJITYM OXIDEM. ....ovveeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee s 105
MERENE KRIVKY ZATIZEN{ CERT PRO VZORKY VYSTAVENE STEJNEMU OXIDACNIMU PROSTREDI

S RO2 =1/6 S RYCHLEJSI RYCHLOSTI DEFORMACE 51 V ZAVISLOSTI NA TEPLOTE V ROZSAHU 350
AZ ABO Ceeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt et ettt ettt et et et et eeseee et et et e e en s et et et eneeeeas



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie

Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Ing. Jaromir Janousek
|

OBRAZEK 75:
OBRAZEK 76:
OBRAZEK 77:

OBRAZEK 78:

OBRAZEK 79

OBRAZEK 80:

OBRAZEK 81:

OBRAZEK 82:

OBRAZEK 83:
OBRAZEK 84:

OBRAZEK 85

OBRAZEK 86:

OBRAZEK 87

OBRAZEK 88:

OBRAZEK 89:

OBRAZEK 90:

OBRAZEK 91:

OBRAZEK 92:

VLIV RYCHLOSTI DEFORMACE NA MERENE KRIVKY ZATIiZENI CERT PRO VZORKY VYSTAVENE
OXIDACNIMU PROSTREDI S RO2=1/6 PRO TEPLOTY 440 A 480 °C. ..ot 106
VYNESEN{ A POROVNANI ZISKANYCH HODNOT PRAHOVEHO NAPETI PRO DANE TEPLOTY A OBE
RYCHLOSTI PRODLOUZENI. .ottt ettt ettt ettt s e s e e e s eae s eneaanas 108
POVRCHY NIKLOVYCH KUPONU (99,5 % HMOTN.) PO DOBE 212 HODIN EXPOZICE PROSTREDI H2-
PARY RO2 = 1/6 PRO TEPLOTY A) 400, B) 440 A C) 480 °C...vrvereeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeses e 108
KRIVKY ZATIZENI-POSUNUTI TESTU CERT PROVEDENYCH NA ZUZENYCH VZORCICH 316L
VYSTAVENYCH HTW (HIGH TEMPERATURE WATER) A HSV (HYDROGENATED-STEAM VAPOR) PRI
RUZNYCH TEPLOTACH A PRI DVOU RYCHLOSTECH PRODLOUZENI ST A S2. ..o, 109

: A) SNIMEK LESTENEHO POVRCHU PRO PARN{ PROSTREDI RO2 = 1/6 S TEPLOTOU 440 °C

A POMALEJS| RYCHLOSTi DEFORMACE S2. TECKOVANA CARA OZNACUJE POLOHU FIB REZU CASTI
BEZ TRHLIN A SIPKA OZNACUJE CAST S TRHLINOU, B) FIB REZ S TRHLINOU, KTERY UKAZUIJE
OXIDACI KOLEM HRANICE ZRNA A ZARODEK TRHLINY (393 MPA)
POROVNANI TESTU PRO TEPLOTU 400 °C A POMALEJSi RYCHLOST PRODLOUZEN| S2: 2x108 MS™?
PRO INERTNi PROSTREDI ARGONU A OXIDACN{ PROSTREDI RO2 = 1/6....oceeeeeeeeeeeeeeeeeeen.
POROVNAN/ TESTU PRO TEPLOTU 440 °C S POMALEJSI RYCHLOSTI PRODLOUZENI $2: 2x108 MS™
MEZI OXIDACNIM PROSTREDIM RO2 = 1/6 A REDUKCNIM PROSTREDIM RO2 = 1,7. ................ 114
POROVNANI NAMERENYCH KRIVEK S KRIVKAMI OBDRZENYMI VYPOCTEM POMOCIH
MATEMATICKEHO MODELU PRO POMALEJS|{ RYCHLOST POSUNUTI S2: 2x108 MS™* V OXIDACNIM
PARNIM PROSTREDI RO2 = 1/6 PRO TEPLOTY A) 350, B) 400, C) 440 D) 480 °C A E) INERTNI
PROSTREDI (AR) PRI 400 °C, F) REDUKCNI PROSTREDI RO2 = 1,7 PRI 440 °C....covvvereeeereenn. 116
POROVNANI NAMODELOVANYCH KRIVEK PRO POMALEJSI RYCHLOST POSUNUTI §2: 2x10°8 MS™.
...................................................................................................................................................... 117
POROVNANI STAVU VRUBU PRED A PO 500 H ZATIZENI V OXIDACNIM PROSTREDI RO2 = 1/6, PRI
BA0 °C A CLT 224 IMIPA. .ottt ettt ettt ettt s sttt ee st st et st st eseeeaeneenanens 118

: A) PANORAMATICKY SNIMEK PRVNIHO SEGMENTU VRUBU U SENT VZORKU OCELI 316L PO TESTU

CLT 400 MPA PRI EXPOZICI 500 H V OXIDACNIM PROSTREDI RO2 = 1/6 A 440 °C, C-D) DETAILY

POVRCHU VRUBU. 1.ttt eet et eeeeeeseeeseseses e e aeeseeeeeeeesesesesesesessaseseesesesesesenenns 119
MECHANICKE CHOVANI MATERIALU AISI 316L PRI VYSTAVEN{ OXIDACNIMU PROSTREDI RO2 =
1/6 A 440 °C PO DOBU 500 H, PRO CLT 224 A 400 MPA. ...vveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseesesesneeenenens 119

: A) VYBRANY 6. SEGMENT PANORAMATICKEHO SE SNIMKU VRUBU SENT VZORKU OCELI AISI 316L

$13 % CW PO EXPOZICI B) O H, C) 250 H A D) 500 HODIN V REDUKCNIM PROSTREDI R02 = 1,7,
PRIAAD °C A CLT 545 IMIPA. ..ot e et e e s st et s seseee e e e s s s s s s eeseeesaenens 120
A) VYBRANY 1. SEGMENT PANORAMATICKEHO SE SNIMKU VRUBU SENT VZORKU OCELI AISI 316L
S 13 % CW PO EXPOZICI 557 HODIN V REDUKCNIM PROSTREDI RO2 = 1,7, PRI 440 °C A CLT 545
MPA, B) DETAIL VYBRANE OBLASTI OKRAJOVE CASTI VRUBU, C) A D) KOROZNI TRHLINY VZNIKLE

VE STREDNT CASTIVRUBU. «..veieeeeeeee et tee e te e eeeeereetseeseeseeneseseeneneesesetseeseneasenensasereeesenenens 121
MECHANICKE CHOVANI MATERIALU AISI 316L S 13 % CW PRI VYSTAVENI REDUKCNIMU
PROSTREDI RO2 =1,7, PRIAA0 °C A CLT 545 MPA. co.eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeseneeesesneseseeneeesesnenes 121

A) VYBRANY 6. SEGMENT PANORAMATICKEHO SE SNIMKU VRUBU SENT VZORKU OCELI AISI 316L
$ 13 % CW PO EXPOZICI B) O H, C) 250 H A D) 500 HODIN V REDUKCNIM PROSTREDI R02 = 1,7,

PRIB60 ®C A CLT 565 IMPA. ...ttt ettt ettt et e s e et st aeesseeee et saeeeesseses et saesnanes 122
ROZLOZENI, VZHLED A TVAR TRHLIN VRUBU SENT VZORKU OCELI AISI 316L S 13 % CW PO
EXPOZICI 750 HODIN V REDUKCNIM PROSTREDI RO2 = 1,7, PRI 360 °C A CLT 565 MPA. ......... 122
MECHANICKE CHOVANI MATERIALU AISI 316L S 13 % CW PRI VYSTAVEN{ REDUKCNIMU
PROSTREDI RO2 =1,7, PRI 360 °C A CLT 565 IMPA. ....oovieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e sses et 123

10



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

Seznam tabulek

TABULKA 1: MODERACNI VLASTNOSTI LATEK. [31] w.vtiveuiiieeeeeeeeeeeeseee et eee et e st st ee et e s eeseaeee s sesnansseenanananas 23
TABULKA 2: VYBER Z BEKETOVY RADY PRI 20 °C. [68] ...cvveeeeeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees et e e ees s s sas s s aenensaenensaeeena 38
TABULKA 3: SLOZEN{ OXIDICKYCH FAZi NA HRANICICH ZRN PO EXPOZICI 72 HODIN V PARNiM PROSTREDI{

PRO TEPLOTU 400 °C. [17].veveueeeeeeiieieeeeeeeee et se st e st es s s st sesasestesesessenesesesessesseaesesenenns 58
TABULKA 4: KONSTANTY PRO VYPOCET GIBBSOVY VOLNE ENERGIE PRO OXID NIKELNATY A VODU. [90] ......... 60
TABULKA 5: KONSTANTY PRO STANOVENT HUSTOTY PARY. ...t eeeeeeeeeeeeeeeeeteteeeesese e eeeessseseesesesesnas 61

TABULKA 6: PREHLED VSECH VYPOCTENYCH HODNOT PRO GENEROVAN{ PROSTREDI NiZKOTLAKE PARY

S RIZENYM OBSAHEM VODIKU PRI POUZITI PLYNOVE SMESI 6,5 % VODIKU S 93,5 % ARGONEM... 73
TABULKA 7: CHEMICKE SLOZENT AUSTENITICKE NEREZOVE OCELI 316L (WT. %)...cveviveeeeeeereeeeeeeeeeeeseseesesesessennns 79
TABULKA 8: MECHANICKE VLASTNOSTI AUSTENITICKE NEREZOVE OCELI 316L. ....vveeieieeeeeeeeeeeeeceeseseeee s 80
TABULKA 9: POZADOVANE CHEMIKALIE PRO VYBRANE METODY PRO ODSTRANENI OXIDICKYCH VRSTEV........ 87
TABULKA 10: MAXIMALNI DOSAZENE NAPETI S NAMERENYMI PRAHOVYMI HODNOTAMI PRO VZNIK

KOROZNICH TRHLIN PRO CERT TESTY V TLAKOVODN{M PROSTREDI O TEPLOTE 350 °C............... 98
TABULKA 11: MAXIMALN{ DOSAZENE NAPETI S NAMERENYMI PRAHOVYMI HODNOTAMI PRO VZNIK

KOROZNICH TRHLIN PRO CERT TESTY S RYCHLOSTI DEFORMACE S2: 2x108 MS™......cocvvvvenne. 105
TABULKA 12: MAXIMALN{ DOSAZENE NAPETI S NAMERENYMI PRAHOVYMI HODNOTAMI PRO VZNIK

KOROZNICH TRHLIN PRO CERT TESTY S RYCHLOSTI DEFORMACE S1: 2x10° MS™.......c.cocovvenee. 107

TABULKA 13: VYSLEDKY STANOVEN{ KONSTANT C1 A C2 MATEMATICKEHO MODELU PRO JEDNOTLIVE KRIVKY
V PROSTRED{ PREHRATE NiZKOTLAKE PARY S OXIDACNIM PROSTREDIM R02=1/6 PRO TEPLOTY
350-480 °C, VCETNE INERTNIHO PROSTREDI (AR) PRI 400 °C A REDUKCNIHO PROSTREDI R02=1,7

PRITEPLOTE 440 °C. oottt et eeee e et eeeeteeeeeeaeeeeeeeaseeeeseeeeeaseseneeseeseneeseseneaeeaseeeeneeneaeeneans 115
TABULKA 14: PREHLED PARAMETRU PRO GENEROVANI PROSTREDI NiZKOTLAKE PARY S RIZENYM OBSAHEM
VODIKU PRI POUZITI PLYNOVE SMESI 6,5 % VODIKU S 93,5 % ARGONEM. ...c.vevveeeeeeeeereeeeeenn. 120

11



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

Seznam zkratek

ABWR — Advanced Boiling Water Reactor

ACPD - Alternating Current Potential Drop

AGR — Advanced Gas-cooled Reactor

AISI — American Iron and Steel Institute

APWR - Advanced Pressurized Water Reactor
ASME — American Society of Mechanical Engineers
ASS — Austenitic Stainless Steels

AZ — aktivni zéna

BG — Bulharsko

BHB — Bifurcated hydrogen bonds

BSE — Backscattered Electrons in SEM Imaging

BWR — Boiling Water Reactor

CANDU — CANada Deuterium Uranium

CERT — Constant Extension Rate Tensile loading

CGR — Crack growth rate

CLT — Constant tensile load test

COST — Co-operation in the field of Science and Technology
CSN — chranéné oznaceni €eskych technickych norem
DCPD — Direct Current Potential Drop

DOS — Degree of sensitization, stupen zcitlivéni

DSA — Dynamic Strain Ageing

EAC — Environmentally Assisted Cracking

EBSD — Electron backscatter diffraction

EcP — Elektrochemicky (korozni) potencial

EDM - electrical discharge machine

EDS, EDX — Energy-dispersive X-ray spectroscopy, energiové disperzni spektroskopie
EMF — electromagnetic field

EPR — European Pressurized water Reactor

EPS — Electrical Power Supply

ESBWR — Economic Simplified Boiling Water Reactor
FBR — Fast Breeder Reactor

FCC — face-centred cubic structure

12



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

FEGSEM - Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
FIB — Focused ion beam

FIN — Finsko

GCR — Gas Cooled Reactor

GFR — Gas-Cooled Fast Reactor

HDSCW — vysokohustotni superkriticka voda

HSV — Hydrogenated-Steam Vapor

HTW — High Temperature Water

HUN — Madarsko

HWC — hydrogenated water chemistry

CH — Svycarsko

IASCC — Irradiation-assisted stress corrosion cracking

IG — intergranular, interkrystalicky lom

IGSCC — intergranular stress corrosion cracking

ITER — International Thermonuclear Experimental Reactor
J —Japonsko

JE — jaderna elektrarna

JEDU —jaderna elektrarna Dukovany

LDSCW — nizkohustotni superkriticka voda

LFR — Lead-Cooled Fast Reactor

LHB —linear hydrogen bonds

LWGR — Light Water Cooled Graphite Moderated Reactor
MNP — Manganese-Nickel rich Precipitates

MOX — Mixed Oxides, smés oxidu uranu a oxidu plutonia
MSR — Molten Salt Reactor

NC — Not all Criteria

NDT — Non-destructive testing

NL — Holandsko

PF — oblast toku plastické deformace

PHWR — Pressurized Heavy Water Reactor

PWR — Pressurized Water Reactor

RPV — reactor pressure vessel

RS — reference surface

13



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

RUB — reverzni U-ohyb

SAM - surface from advanced machining

SCC — Stress Corrosion Cracking

SCWR — Supercritical Water Reactor

SE — sekundarni elektrony

SEM — Scanning Electron Microscopy

SENT —single edge notched tension

SFR — Sodium-Cooled Fast Reactor

SHE — Standard Hydrogen Electrode

SIO — selective internal oxidation

SK — Slovensko

SLO - Slovinsko

SSSR — Svaz sovétskych socialistickych republik
SSRT — Slow Strain Rate Tensile test

STl — surface treatment industrial

SWE — Svédsko

TEM — transmisni elektronova mikroskopie

TG —transgranular, transkrystalicky

TGSCC — transgranular stress corrosion cracking
UA — Ukrajina

UFG — ultra fine grained, jemnozrnna struktura
UHP — Ultra-high performance

UK — Velka Britanie

USA — United States of America

USC — ultra super kritické parametry

UTS — ultimate tensile strength, pevnost v tahu
VHT — Very High Temperature

VHTR - Very-High-Temperature Reactor

VVER — Vodo-Vodjanyj Energeticeskij Reaktor
XPS — X-ray photoelectron spectroscopy

XRD — X-ray diffraction

YS —yield strength, smluvni mez kluzu

YSZ SSRE — Yttria-Stabilized Zirconia solid-state reference electrode

14



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

Uvod

Soucasna spolecnost je charakterizovana rychlym technologickym rozvojem v radé odvétvi.
Tento rozvoj, opomine-li se planované zastaravani (planned obsolescence - vyrobni politika
udrZeni obratu zpUsobujici, Ze se produkty opotrebuji, zastaravaji ¢i jim konci Zivotnost jesté
pred tim, nez by skutecné potfebovaly obménu), je zejména tizen pozadavky na kvalitu
vyrabénych produktl pri nizkych nakladech, ekonomickymi aspekty (napf. odbyt — soubor
¢innosti, jehoz ukolem je zajistit uplatnéni vyrobku; konkurenceschopnost), vyssi bezpecnosti
a pozadavkem na snizeni negativniho dopadu na Zivotni prostfedi. Takovy optimalizacni
proces je zavisly na stanoveni Zivotnosti komponent.

Pomoci deterministického zdkonu, tj. fyzikdlni zakon, ktery je schopen predvidat se
stoprocentni urcitosti nékteré aspekty chovani klasickych (resp. nekvantovych) objektl, by
mélo byt mozné s jistou davkou presnosti stanoveni Zivotnosti splnit. Problematika ovSem
neni nijak jednoducha, zejména z dlivodu své komplexnosti (vlivu velkého mnozstvi faktor).
Napfiklad z hlediska ekonomickych ztrat, miry ohroZeni lidskych Zivot( a prostfedi pfi havarii,
se dle [1] rozliSuji 3 zakladni skupiny konstrukci:

1) Konstrukce, jejichZ havarie ohroZuje velky pocet lidi a znehodnocuje Zivotni prostredi
na dlouhou dobu. Pouzivaji se vyhradné vybrané typy oceli s pfedepsanou technologii
vyroby. Konzervativnost pouZivanych materidll, s dikladné znalou charakteristikou,
souvisi s vysokou mirou ohrozeni. Do této skupiny patfi zejména jaderna technika,
tézka a toxicka chemie, zpracovani ropy, dalkové plynovody apod.

2) Naroc¢né ocelové konstrukce, jejichz havarie ohroZuje vice lidi, mize zplsobit velké
ekonomické skody a ohrozit Zivotni prostredi na kratsi dobu. Prikladem jsou mosty,
vyskové budovy, vodni a tepelné elektrarny, zasobniky kapalnych plynd. PouzZivaji se
cenoveé dostupnéjsi materialy se znamymi charakteristikami.

3) Ocelové konstrukce vseobecného poufziti, jejichz havarie mize zpUsobit jen ojedinélé
Urazy a predstavuji mensi ekonomické skody. Do této skupiny patfi napriklad mensi
mosty, jefaby, stozary vysokého napéti atd.

Podle kauzality (nic se nedéje bez priciny) je vhodné zamérit se na pricinu, kterd predchazi
disledku pogkozeni materialu. Zivotnost celé konstrukce je do zna¢né miry determinovana
zatizenim za provozu. Pronavrh konstrukce je proto potiebné ziskat nebo zvolit
reprezentativni zdznam provoznich zatizeni, tj. typickou skladbu provozu. Kromé zakladnich
materidlovych hodnot ziskanych z tahové zkousky, je tedy dulezité aplikovat Zivotnostni
analyzu pro dany zpUsob zatizeni (konstantni nebo cyklické namahani) a pro dané prostredi a
teplotu. Stanoveni materidlovych parametrd je vazano na konkrétni téleso, tj. na jeho tvar,
kvalitu technologického opracovani, tepelného zpracovani a zejména na jeho absolutni
velikost (dllezité pro stanoveni lomovych charakteristik). Vyznamnou roli hraje také jakost
povrchu v€etné zbytkovych napéti z technologie vyroby. U vétSiny kovovych strojnich ¢asti je
pravé povrchova vrstva mistem iniciace defektl [2]. Realitou je také ¢asovd zména mnohych
materidlovych parametr(i pfi provozu, ktera muize souviset s cyklickym zmékéovanim nebo
zpevnovanim [3]. Analyza napjatosti je nedilnou soucasti predikce Zivotnosti. Jednd se
zejména o zjisténi koncentratorld napéti, které byvaji iniciacnimi misty. Velikost a rozloZeni
vnitfnich defektd ma také vliv na Zivotnost. Inkluze, vakance, intersticidly, dislokace a dalsi,
totiz plsobi jako koncentratory napéti. | velikost a orientace zrn je vtomto sméru dllezitym
faktorem. Obecné jemnéjsi struktura by méla prodluzovat Zivotnost [4], avSak jak bylo
ukazano v [5] tato hypotéza nemusi vidy platit. Vliv agresivity prostredi Ize potom popsat jako
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degradacni proces materidlu. Pokud neni mozné provést nalezité testy vdaném prostredi,
byva vliv agresivniho prostiedi obvykle zohlednén zvySenim soucinitel(l bezpecnosti [2].

Vyse uvedené parametry maji vliv na Zivotnost, ktera je spojovana s terminem mezni stav.
Mezni stav je definovan jako okamzik, kdy konstrukce prestane plnit svoji funkci [6]. Mezniho
stavu muUZe byt docileno napf. prekrocenim statické pevnosti, nadmérnou deformaci
(plastickou i elastickou), zhroucenim (ztratou stability), Gnavou materialu, kiehkym lomem,
creepem.

Mezi konstrukce vyZadujici nejvyssi bezpecnost patfi jaderna technika. Dle [7] je vyuZiti
energie Stépeni jader tézkych prvkl zatim nejperspektivnéjsim zplisobem ziskavani energie.
V dusledku modernizace a zvySovani vykonu vyZaduje rozvoj technologii a inovacéni programy
vyuzitelnost lepSich material(, na které jsou kladeny neustale vyssi naroky. Podle spolecnosti
World Nuclear Association bylo v roce 2020 v provozu 439 reaktorU s instalovanym vykonem
pres 389 500 MWe. V jadernych elektrarnach se vyrabi pfiblizné 16 % celosvétové produkce
elektriny, ve statech Evropské unie dosahuje podil jadra na vyrobé elektfiny pres 30 % [7]. Bez
recyklace jsou soucCasné tézitelné zasoby uranu odhadovany na 100 let, v pfipadé
prepracovani a recyklace by mélo palivo stacit na cca 2,5 tisice let [7]. Stavajici reaktory, které
jsou v provozu, vychazeji z generace Il, kde nejvétsi podil zastoupeni ma typ, kde jako chladivo
i moderator slouzi bud'lehka nebo tézka voda. Aktualné resSena koncepce jadernych reaktorf(
IV. generace je se zvySenou pasivni a aktivni bezpecnosti. Jedna se vétSinou o rychlé reaktory
s vysokymi vystupnimi parametry. Jejich velkou pfednosti je, Ze mohou vyrdbét nejen
elektrinu, ale také teplo bezpecéné, bez emisi a takrka bez produkce odpadu. Za palivo mohou
mit jaderny odpad ze soucasnych jadernych elektraren. Tim se vyresi problém s jeho
ukladanim. Jaderné elektrarny Ctvrté generace maji vyrabét také vodik, ktery je univerzalnim
nositelem energie a velké nadéje jsou do ného vkladany zejména pfi rozvoji Cisté dopravy [8].

V Ceské republice je nejvétsi vyrobce elektfiny jaderna elektrarna (JE) Temelin (viz
obrazek 1b), ktera v roce 2019 vyrobila 15,76 terawatthodiny (TWh) elekt¥iny [9]. CEZ spustil
elektrarnu v prosinci 2000. JE Temelin ma dva tlakovodni reaktory VVER 1000 typu V 320
svykonem 2000 MW. V elektrarné Dukovany (obrdzek 1a) jsou ve dvou dvojblocich
instalovany celkem cCtyfi tlakovodni reaktory typu VVER 440 model V 213. VSechny bloky maji
elektricky vykon 510 MW. Roc¢ni vyroba elektrické energie v JE Dukovany se pohybuje okolo
14 TWh, co? pFfedstavuje cca 20 % z celkové spotieby elektfiny v Ceské republice.

Obrdzek 1: a) Jadernd elektrdrna Dukovany — zdstupce Il. generace elektrdren v Ceské republice a b) jadernd elektrdrna
Temelin — zdstupce Ill. generace elektrdren v Ceské republice. [10]
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Zrolni zpravy o provozu elektrizaéni soustavy Ceské republiky [11], vypracované
Energetickym regulacnim uradem, vyplyva, Ze nejvétsi podil na vyrobé elektrické energie maji
tepelné elektrarny spalujici cerné a hnédé uhli. Tepelny obéh pary v uhelnych elektrarnach je
zaloZzen na principu Rankine-Clausiova obéhu. Za standardni parametry pary na vstupu
do turbiny u téchto elektraren se povaZuje teplota 540-570 °C a tlak 17-18 MPa. Tyto
podkritické parametry pary odpovidaji ucinnosti tepelnych elektraren kolem 35-38 % [12].
Navysenim hodnot na tzv. ultra super kritické (USC) parametry s teplotou 610 °C a tlakem az
30 MPa dojde ke snizeni emisi CO2 o cca 20 % pfi zvySeni ucinnosti o cca 8 % [13]. OvSem
zvyseni tlaku a teploty s sebou prindsi rovnéz i vyssi pozadavky na pouzité materialy stejné tak,
jako v pripadé rozvoje jadernych technologii. Zejména pak na rezistenci v0ici oxidaci
v prostiredi vodni pary s kombinaci odolnosti proti mechanickému zatézovani.

Vyse popsané technologie a poZadavky na zlepSeni indukuji potfebu provadét
odpovidajici materialovy vyzkum. S tim souvisi i vyvoj pouzivanych materiald a jejich testovani
v danych prostredich pfi provoznich parametrech. Jednou z cest je i modifikace aktualné
pouzivanych konstrukénich materiall. Prikladem muze byt program COST (Co-operation in the
field of Science and Technology) [13], ve kterém byly vyvinuty fady oceli COST F a COST FB2,
které jsou pouzivany pro vyrobu svafovanych rotord turbin. V pfipadé tlakovych reaktoru se
nejéastéji pouzivaji slitiny na bazi niklu [14-17].

Na zdkladé ziskanych poznatk( z materidlovych zkouSek je mozné vypracovat teorii
predikce chovani materiald. Podle Hawkinga [18] je teorie dobrd, spliuje-li dva poZadavky:
musi pfesné popisovat velké mnozstvi pozorovani na zakladé malého poctu vstupnich prvkd
(predpokladd) a musi byt schopna predpovidat budouci udalosti. Je vSak nutné vzit v Uvahu,
Ze kazda fyzikalni teorie je prozatimni. Vidy jde vlastné pouze o domnénku, nebot Zadnou
védeckou teorii nelze dokazat. NezdleZi na tom, kolikrat byla potvrzena rlznymi pokusy a
pozorovanimi; nikdy si nemUZete byt Uplné jisti, Ze se pristé nevynofi néjaky nesoulad.
Vzhledem k tomu, jak chovani materidl( je sloZité, zejména v realistickych situacich, potom
vyvoj lepSich aproximacnich postupl umoZriiuje nalézat uzZitecné predpovédi
pravdépodobnych vysledka.
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Cile disertacni prace

Hlavni cile disertacni prace byly nésleduijici:

1. Sepsat a shrnout prehled soucasné problematiky.

Ve spolupraci s univerzitou v Manchesteru (UK) navrhnout konstrukci zkusebni
aparatury pro mechanické testovani v prostredi nizkotlaké prehraté pary s obsahem
vodiku.

Realizace zkuSebni aparatury pro mechanické testovani v prostredi nizkotlaké prehraté
pary s obsahem vodiku na elektromechanickém creepovém zkusebnim stroji Kappa
100 SS-CF od firmy Zwick/Roell.

Stanovit teoretickou ekvivalenci mezi prostfedim parniho systému s fizenym
mnozstvim vodiku a vodnim prostfedim.

Vysetfeni iniciace a nachylnosti (citlivosti) k praskdni korozi za napéti (SCC) pro rlzna
reduk¢ni a oxidacni prostredi.

Provedeni a vyhodnoceni mechanickych testl v prostfedi nizkotlaké prehraté pary
s obsahem vodiku.

Porovnat vysledky parniho prostiedi svysledky ziskanymi vautoklavu svodnim
tlakovym prostifedim a ovéfit, za jakych okolnosti by se vysledky mohly shodovat.

Vytvofit vypoctovy model pro predikci chovani austenitické nerezové oceli AISI 316L
v prostfedi nizkotlaké prehraté pary s obsahem vodiku.

Navrhnout zvySeni bezpecnosti a spolehlivosti reaktor( Il. a Ill. generace pomoci
zvys$eni odolnosti proti praskani vlivem prostredi (EAC).
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2 Pfehled soucasné problematiky

Kapitola zejména zahrnuje problematiku, ktera je nezbytnd pro oblast odpovidajici
experimentalni ¢asti této prace. Praskani korozi za napéti je jiz od roku 1959 [19] pfedmétem
intenzivniho zajmu rady védeckych publikaci a laboratofi zabyvajicich se testovanim. Zajem je
soustfedén zejména na jadernou techniku, kde se planuje nejvétsi uplatnéni dosazenych
vysledkl. V Uvodnich sekcich této kapitoly jsou stru¢né uvedeny principy jaderné stépné
reakce a popsany moznosti vyuZiti v praxi v jaderném primyslu. Oblast zajmu je dale cilena
na reaktory vyuZzivajici vodni prostfedi, véetné poskozeni vlivem radiace. Koroze a korozni
praskdni s aplikaci na prostiedi prehfaté pary je fesena pod dikladnym pohledem s popisem
prostiedi a mechanism(l porusovani. Specidlni pozornost je vénovana niklovym slitinam a vlivu
vodiku na poskozujici proces. Pro porovnani vysledkli mezi vodnim a parnim prostifedim
s vysokym nebo nizkym tlakem je dUleZité zachovat ekvivalentni oxida¢ni/redukéni podminky.
Tato problematika je feSena pomoci termodynamickych vypocta. Zavér kapitoly se zabyva
chovanim austenitickych oceli v danych prostfedich a vlivu tvareni za studena a prispévku
teCeni materialu jako dalSiho poskozujiciho efektu.

2.1 Jadernd stépna reakce

Ve studiu struktury hmoty meéla zasadni vyznam prace britského chemika a fyzika Johna
Daltona (1766-1844) z roku 1803, kde vyslovil hypotézu, Ze zakladnimi jednotkami sloucenin
jsou atomy [18]. Vroce 1896 byla objevena radioaktivita francouzskym chemikem Henrim
Becquerelem (1852-1908) [20] a ocenéna Nobelovo cenou v roce 1903. Za radioaktivni rozpad
je odpovédna slaba jaderna sila [18]. Silové puUsobeni Ize zatim rozdélit do 4 skupin podle
intenzity sily a podle druhu Castic, které interaguji. Dalsi silna jaderna a elektromagneticka sila
budou popsany v nasledujicim textu. Nejslabsi gravitacni sila je jedinou, kterd plsobi na velké
vzdalenosti na veSkerou hmotu [21]. Je na misté zminit, Ze rozpinani vesmiru vyZzaduje patou
zakladni silu a je moiné, Ze bude nalezena sjednocena teorie, kterd vSechny sily pojme jako
rdzné projevy jediné interakce. Polocas rozpadu byl stanoven vroce 1900 Ernestem
Rutherfordem (1871-1937), kdyZ sledoval, Ze po uplynuti urc¢itého ¢asového intervalu zlstala
polovina atom{ neporusena; po uplynuti stejné doby opét polovina z poloviny, tj. ¢tvrtina atd.
Polocasy ruznych radioaktivnich materidld se lisi v rozmezi od nepatrného zlomku sekundy
po mnoho miliard let. V pfipadé uranu je polocas rozpadu enormnich 4,5 miliardy let [22].

V roce 1895 objevil britsky fyzik Joseph John Thomson (1856-1940) elektron [20].
Pfi studiu katodového zateni zjistil, Ze je tvofeno proudem zapornych ¢astic — elektront [23].
Za tento objev ziskal v roce 1906 Nobelovu cenu za fyziku. V roce 1911 se jiz zminénému
britskému fyzikovi Ernestu Rutherfordovi podafilo odhalit strukturu atomd pouZitim tenké
zlaté folie a studiem pohybu castic alfa (jader hélia — 2 protony a 2 neutrony), které spontanné
vyletuji z radioaktivnich atomu s energii radové miliont elektronvoltd [18] (konkrétné slo
o radon Rn s energii 5,5 MeV [24]). Elektronvolt predstavuje energii, kterou ziska elektron
pfi prichodu elektrickym polem o napéti jednoho voltu (1 eV = 1.60218 x 10 J [25]).
Elektromagnetické pfitahovani nuti zdporné nabité elektrony (e = -1,602177 x 10*° C, me =
9,109382 x 103! kg [26]) obihat kolem kladné nabitych proton( (g = +1,602177 x 10** C, mp =
1,67264 x 1027 kg [25]). Polet protond je potom tim, co uddvd identitu prvku. PUsobici
elektricka sila mezi protony a elektrony je mnohem slabsi (cca 50x) nez jaderna sila (silnd
interakce), ktera pusobi v jadfe atomu. Proto je elektronovy obal stotisickrat vétsi nez jadro.
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Kdyby existovala moZnost, jak toto prazdno ,vymacknout” z atomd, lidstvo by se veslo
do objemu jediné kostky cukru [20].

Podle [20] mUZe elektron existovat jen na urcitych obéznych drahach kolem jadra podle
toho, jakou ma elektronova vina frekvenci. Vyssi frekvence odpovidaji rychlejsSimu a
na vzdalenéjsi draze. Nejblizsi obézna draha elektronu je dana Heisenbergovym principem
neurcitosti, ktery udava, Ze pokud se proton a elektron nachazeji ve stejné velkém prostoru,
elektron se bude pohybovat asi 2000x rychleji [20]. Ve skutecnosti se obéznou drahou rozumi
jen misto, kde se elektron s nejvétsi pravdépodobnosti vyskytuje, protoze neexistuje zadna
stoprocentné urcitelnd drédha elektronu ¢i jakékoli jiné mikroskopické castice. Proto tyto
,drahy“ dostaly specialni jméno orbitaly. Pauliho vylu¢ovaci princip potom stanovuje, Ze dva
elektrony nemohou byt ve stejném kvantovém stavu a zakazuje dvéma fermionim délat totéz,
pokud jsou identické. Diky této vlastnosti mohou tentyz prostor sdilet dva elektrony, které se
od sebe lisi svym spinem. Pravé diky faktu, Ze se elektrony nemohou vrsit jeden na druhy,
muze byt hmota pevna.

Elektron muUZe prechazet mezi povolenymi drahami. Tyto prechody souvisi s dodanim
(absorpci) nebo uvolnénim (emise) energie ve formé fotonu. Kdyz elektron , pfeskoci” z jedné
drahy do drahy jadru blizsi, atom ztrati energii, ktera je vyzarena (emise) v podobé svételného
fotonu. Energie fotonu se rovna rozdilu v energii obou drah. Pfi opatném procesu atom
absorbuje foton o energii rovné rozdilu v energii obou drah. V tomto pfipadé preskoci elektron
do drahy od jadra vzdalenéjsi. Kazdy druh atomu ma své jedinec¢né spektrum vyzarenych
fotond podle energetickych rozdild mezi povolenymi drdhami. Tento jev se vyuZiva
pri identifikaci prvkového slozeni latek.

To, Ze se v jadie kromé protond, mohou vyskytovat také dalsi ¢astice, bylo zjisténo v roce
1932, kdy James Chadwick (Rutherford(iv kolega z Cambridge) objevil neutrony, které maiji
témér stejnou hmotnost jako protony, ale nejsou elektricky nabité. Méfeni Curieho a Laborda
odhalila uvnitf atomarnich jader obrovskou zasobarnu energie. Dle specialni teorie relativity
(Einstein, 1905) je hmota jednou z forem energie. Podle zakona zachovani energie nemuze
energie vznikat ¢i zanikat, mlGZe se pouze preménit z jedné formy do druhé. Energie E
obsaZzena v hmoté m je vyjadrena zfejmé nejznaméjsi rovnici

E=m.c? (1)

kde c predstavuje fyzikalni symbol pro rychlost svétla (cca 300 000 km/s). Plati nejen, Ze hmota
je formou energie, ale také, Ze energie ma efektivni hmotnost. V rovnici se operuje
s kvadratem rychlosti svétla, coz vypovida o tom, Ze obsazena energie ve hmoté je vskutku
obrovska. Aplikuje-li se tento vzorec na jeden kilogram hmoty, lze zjistit, Ze obsahuje energii
9 x 10'® joult — dost energie na to, aby dle [20] celé lidstvo vynesla do vesmiru! Otazkou je,
jak nejefektivnéji danou energii ziskat?

Napriklad dfive lidé uvaZovali, zda na Slunci nehofi uhli. Kdyz vsak stanovili, jak dlouho by
takovy proces probihal, zjistili, Ze to neni mozné. Efektivnéjsi ziskavani energie z hmoty nabizi
jaderna reakce. Pod timto pojmem si lze predstavit proces premény jednoho typu atomarniho
jadra v jadro jiné, pficemz dochazi k uvolnéni prebytku energie. Symbolicky se jaderna reakce
zapisuje

a+A-b+B, (2)
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kde a je bombardujici ¢astice, A je jadro terce, b je vyletujici ¢astice a B je nové vzniklé jadro.
Plny zapis jaderné reakce obsahuje symboly prvkd a protonovd a hmotnostni Cisla. Pfi srdzce
bombardujici ¢astice s jdadrem terce mohou nastat 4 mozné procesy. Prvnim je pruzny rozptyl,
kdy dochazi pouze k predani kinetické energie mezi ¢astici a jddrem a uvedenim do pohybu.
Nemeéni se sloZzeni ani vnitini energie jadra [7]. Pfi nepruzném rozptylu je ¢ast kinetické energie
bombardujici ¢astice spotfebovana na vybuzeni (excitace — zména vnitfniho stavu) jadra,
sloZeni jadra se neméni. Pfechod na zakladni stav je provazen emisi fotonu zareni gama [7].
Pti radia¢nim zachytu je bombardujici ¢astice jadrem pohlcena za emise jednoho ¢i vice foton(
zareni gama. Timto zpUsobem jsou napriklad velmi ucinné zachytavany tepelné neutrony
na jadrech kadmia Cd [7]. Proto jsou tyto latky Casto pouZivany jako soucdst stinéni
neutronovych zdrojli nebo pfi fizeni Stépné retézové reakce v reaktoru. DalSi mozZnosti
pfi pohlceni je moznd emise Castice (proton, neutron, castice alfa). Takové srazky jsou
nejpravdépodobnéjsi pro lehkd jadra a rychlé neutrony, napt. bér, casto ve formé kyseliny
borité, je pouzivan k fizeni Stépné retézové reakce v rGznych konstrukcich reaktor( [7].
V pripadé vlastni jaderné reakce se méni sloZeni i vnitfni energie jadra a nastava premeéna
atomového jadra, kterou provazeji mnohem hlubsi zmény vlastnosti latek nez pti chemickych
reakcich. Plati zde zdkony zachovani elektrického ndboje, zakon zachovani poctu nukleond,
zakon zachovani energie, zakon zachovani hybnosti a momentu hybnosti.

Stépeni jader atom{ je takovy typ jaderné reakce, pfi které se jadro rozdé&li na dvé &asti
(fragmenty). Konkrétné napfiklad $tépeni tézkého jadra 23°U probihd tak, Ze je absorbovan
jeden neutron a tim se vytvofi excitované jadro 236U. Toto jadro ma nadbytek energie, osciluje
a zaCne se vytvaret utvar pripominajici dvé kapky spojené uzkym hrdlem. Tento utvar je
natahovan odpudivou elektrostatickou silou. V. momenté, kdy velikost elektrostatické sily
presahne velikost sily jaderné, dochazi ke Stépeni a k uvolnéni energie a dalSich 2 az 3 rychlych
neutronl s pramérnou kinetickou energii do 2 MeV [23], které po zpomaleni moderatorem
mohou Stépit dalsi jadra. Tato retézova reakce je zobrazena na obrazku 2. Pokud je retézova
reakce fizena, vysledkem je jaderny reaktor. V pfipadé, Ze jde o nekontrolovanou, prekotnou
fetézovou reakci, vysledkem je jadernda bomba. Prvni teoreticky model jaderného Stépeni
vypracoval John Archibald Wheeler spole¢né s Nielsem Bohrem v roce 1939 [27]. Podminkou
Stépeni jadra je, aby hmotnost déliciho se jadra byla vétsi nez soucet hmotnosti Ulomkd.
Nejvétsi vyznam pfi déleni jader maji neutrony. JelikoZ neutron nema elektricky ndboj, neni
kladné nabitym jadrem odpuzovan a pfi vniknuti do jadra zplsobi vybuzeni a kmitani jadra,
které se protahne do elipsoidu [7]. Pfi dostatecné energii jadra protahovani pokracuje dale, az
se jadro rozdéli na dveé casti, které jsou zpocatku zdeformované, pozdéji vsak ziskaji kulovy
tvar.
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Obrdzek 2: Jadernd Stépnd reakce izotopu uranu 234U pfri srdzZce se zpomalenym tepelnym neutronem s energii okolo
0,025 eV. [28]

Retézova reakce probihd velmi rychle. Naptiklad za 10 s by se rozstépila viechna jadra
v jednom gramu uranu 23U [7], coz je jediny ptirodni $tépitelny materidl. Energie, kterou je
mozno uvolnit $tépenim 1 kg 23°U je 8x10%3 J, co? je ekvivalentni 2,7 milibnim kg mérného
paliva [7]. Pfi predpokladu tGcinnosti 1/3 pfemény uvolfiovaného tepla v elektrickou energii by
k celoroénimu provozu elektrarny o energetickém vykonu 1000 MW staéila zhruba 1 tuna 23°U.
Primarni stépné fragmenty maji vysoky prebytek neutron( a jsou proto radioaktivni. Produkty
rozpadu fragment( jsou proto rovnéz radioaktivni a prechazeji na stabilni izotop postupnou
emisi elektronu provazenou casto vysoce energetickym elektromagnetickym zareni gama (dle
definice byva energie fotonu nad 10 keV) [7]. Kone¢nym produktem radioaktivniho rozpadu
tézkych jader, jakym je uran, obecné byva stabilni prvek olovo [22].

Vzniklé neutrony vnikaji rovnéz do materidld ve svém blizkém okoli (konstrukéni
materialy, moderdtor, chladivo), ¢imz dochazi ke ztratdm neutronl potfebnych k retézové
reakci. Podle [7] pravdépodobnost Stépeni zavisi na energii neutronu a energii jadra, se kterym
dany neutron interaguje. Pro udrzovani stépné retézové reakce je dllezité rychlé neutrony
s primérnou energii 2 MeV [7] vznikajicich pfi Stépeni jader zpomalit na tepelné neutrony
s energii okolo 0,025 eV [29], nebot pro malé energie neutronu je pravdépodobnost stépeni
mnohonasobné vyssi nez pravdépodobnost radiaéniho zdchytu [7]. Pro tento ucel slouzi
v jaderném reaktoru moderdator. Nejcastéji se pouziva bézna (lehka, demineralizovana) voda,
grafit nebo tézka voda. Podle [30] se jako nejefektivnéjsi vtomto smyslu jevi tézka voda, ktera
ma nejvyssi pomér neutronové moderace k absorpénimu prirezu (2100), 12krdt vyssi nez
grafit. Kromé toho mUze tézka voda prodlouzit dobu moderovani a difuze neutrond, coz ma
za nasledek delsi Zivotnost neutron(i (140 ms) ve srovndni s jinymi moderatory (napf. 17 ms
pro grafit; 0,21 ms pro lehkou vodu a 3,9 ms pro beryllium).

Mikroskopicky uginny prifez rozptylu o, [m?] charakterizuje efektivnost jaderné reakce.
Je to pravdépodobnost vzniku dané premény za 1 sekundu, kdyzZ jadro je bombardovano
tokem &astic s hustotou 1 &astice za 1 s na 1 m2. Veli¢ina je tedy vztaZend k plose. Hodnoty
byvaji vétdinou natolik malé, e se mdZe pouZivat jednotka barn [b, 102® m?]. P¥i interakci
Castice (neutronu) s velkym poctem jader atoml v ldtce nastdva absorpce. Veli¢ina
charakterizujici tento objemovy proces se nazyvd makroskopicky ucinny prirez rozptylu
(macroscopic scattering cross section)

X, =N.og[m™], (3)
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kde N [m™3] je pocet jader v jednotce objemu. Hodnoty, které vypovidaji o kvalité
moderatoru, jsou: stredni logaritmicky dekrement energie (z angl. the average lethargy gain
per collision nebo také the average logarithmic energy loss per collision) §, moderujici sila £X

. y S - - N EX . y
a moderacni pomér (nazyvany také jako koeficient zpomaleni) % Moderacni pomér bere

a
v Uvahu absorpéni Ucinky, které jsou dany absorpénim ucinnym prarezem X,. Pokud jsou
absorpéni ucinky vysoké, bude vétsSina neutronU absorbovdna moderdtorem, coZ povede
k niz$i moderaci nebo nizsi dostupnosti tepelnych neutron(.

Pocet rozptylovacich kolizi nezbytnych ke zpomaleni neutronu na tepelné energie je
neprimo Umérna £[31] a tedy lepsi latky pro moderaci se budou vyznacovat vétsimi hodnotami
& Musi vsak byt také charakterizovany velkymi prlrezy rozptylu X, protoZze jinak bude
pravdépodobnost vyskytu kolize rozptylu pfilis mala. VhodnéjSim méritkem moderujici nebo
zpomalujici sily materidlu je tedy produkt £X. Ani tento parametr viak sdm o sobé nestaci
k popisu ucinnosti materialu pro moderovani neutron(, protoze je také pozadavek, aby byl

moderator slabym absorbérem neutron(. Proto je obvyklé zvolit jako rozhodujici parametr

z . . o
%. Pro béiné pouzivané materidly jsou tyto parametry

a

hodnotu moderacniho pomeéru

uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Moderacni vliastnosti latek. [31]

zz,
material 4 M i
voda H20 0,920 1,350 71
tézka voda D0 0,509 0,176 5670
helium He 0,425 |1,6x10° 83
beryllium Be 0,207 0,162 172
grafit C 0,158 0,060 192
uran 238y 0,008 0,003 | 0,0092

Lehkd voda mda mezi moderatory nejvyssi stfedni logaritmicky dekrement energie € a g,
(coz ma za nasledek nejvyssi makroskopické zpomaleni vykonu), ale jeji pomér moderovani je
nizky kvali relativné vy$simu absorpénimu prarezu. Na druhou stranu, tézka voda ma nizsi € a
grafit ma mnohem nizsi £ a g, je diky nizSimu absorpcnimu priifezu ve srovnani s lehkou vodou
lepsi moderator nez lehka voda [32].

Retézovou reakci v reaktoru lze udriet bez pfitomnosti moderatoru, pokud je zvy$eno
obohaceni paliva, coz vSak prestavuje znacné zvysSeni ndkladd [33]. Co vlastné znamena
obohaceni paliva? K popisu je nejprve nutné definovat pojem izotop. Atomy, které maji stejny
pocet proton( v jadre a elektrond v obalu, ale rGzny pocet neutrond, se nazyvaji izotopy
daného prvku. Maji stejné chemické vlastnosti a vétsina prvkd v pfirodé je smési pravé dvou
nebo vice izotopu. [7] Z hlediska jaderné techniky jsou nejdllezZitéjsi izotopy vodiku a uranu.
Uran ma protonové Cislo 92 a vyskytuje se jako smés izotopl s rliznym poctem neutrond
v jadfe (viz obrazek 3): 238U (99,274 %, 146 neutron(l) a 23°U (0,720 %, 143 neutrond) a jen
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ve velmi malé mife 234U (0,006 %, 142 neutron() [7]. V obohaceném uranu je zvy$en podil
izotopu 23U nad jeho pfirozeny podil 0,720 %. Napfiklad pro vyrobu jadernych zbrani musi
toto obohaceni byt minimalné 90 % [34]. Izotop 228U po ozéFeni v reaktoru v disledku zachytu
neutronu pfechazi na 2*°U a ten se rozpada na 23°Pu (94 protontl). Plutonium je a zafi¢
(ionizujici zareni tvorené casticemi alfa — jadry helia) s polo¢asem rozpadu 24300 let a
v prirodé se prakticky nevyskytuje, pouze ve velmi malém mnozZstvi v uranovych rudach [7].
Plutonium se chova obdobné jako 23°U a mlze byt pouZito jako $tépny materidl, protoZe se
po svém vyprodukovani v reaktoru zacind samovolné Stépit. Typicka bilance tepelného
reaktoru PWR (bude popsan déle) byva z hlediska produkce plutonia 710 Ekg, ovSsem soucasné
je spotfebovano pti Stépnych reakcich 440 Ekg plutonia [7]. Bilance je provedena v tzv.
ekvivalentnich kilogramech %3°Pu (Ekg), coi predstavuje hmotnost 3°Pu, jeZ se svou
Stépitelnou hodnotou rovna smeési izotopl Pu vznikajici v reaktoru.

Vodikové jadro sestava pouze z jednoho protonu (viz obrazek 3). Atomy vodiku tvori
témér 90 % vsech atomu ve vesmiru, druhym nejbéznéji se vyskytujicim prvkem je helium
(témé&F 10 %) [22]. Jako deuterium se oznaluje atom s jddrem 2H, které obsahuje jeden proton
a jeden neutron. Od bézného vodiku se lisi témér dvojndsobnou atomovou hmotnosti [35].
Byvd mu pfifazovdno oznaceni D, pfestoZe se nejednd o jiny prvek. Tézka voda, D,0, oxid
deuteria je voda, jejiz molekuly obsahuiji izotop deuterium misto atomu vodiku. Oproti bézné
(lehké) vodé (H,0) ma D,0 odlisné fyzikdlni vlastnosti. TéZkd voda ma vétsi hustotu, viskozitu,
teplotu varu a tani [35]. Je méné reaktivni a md horsi rozpustné vlastnosti [36]. V pfirodé se
vyskytuje jako 0,02% smés s béZznou vodou a pro jeji izolaci byva vyuzivano faktu, Ze vazba D-
O jesilngjsi, nezli H-O [29]. Tedy pfi elektrolyze béZné smési tézké a lehké vody dochazi nejprve
k rozpadu vazeb H>0. Tritium je radioaktivni izotop vodiku (3H) a ma polocas pfemény 12,32
let [37]. Jadro tritia obsahuje jeden proton a dva neutrony. Vznikd spolecné s vodikem
pfi jaderné syntéze deuteria.

) A0

C tezky
obyce jny wvodik
3 vodik  dacterlinn ’ tritium

iH 1D 3T

Obrdzek 3: Obrdzek 3: Izotopy vodiku, proton — Cervend Cdstice, elektron — zelend Cdstice, neutron — modra Cdstice [38] a
vyskyt izotopl uranu. [39]

Jadernd syntéza (jaderna fuze, termonuklearni reakce) je opacnou reakci nez Stépeni
jader. To znamena3, Ze ze dvou lehcich jader se utvofi jedno jadro tézké. Uvolnéna energie
vztazena na jeden nukleon ucastnici se reakce muze byt i nékolikanasobkem energie uvolnéné
pfi Stépeni. | kdyzZ je tato reakce silné exotermickd, je nesmirné obtizné dosdhnout podminek,
nezbytnych pro jeji vznik a udrZeni se. K jaderné syntéze dochazi pri obrovskych teplotach, kdy
jsou atomy zbaveny vsech svych orbitalnich elektront a vytvofi se plazma, sloZzené z kladnych
iontd a elektrond. Maji-li ionty pti tepelném pohybu dostatecnou energii, aby byly schopny
prekonat coulombovskou potencidlovou bariéru (odpudivé sily mezi sebou), mohou se teprve
spojit a uvolnit prebytecnou vazebnou energii. VysSka této potencidlové bariéry urcuje
minimalni teplotu, potfebnou ke vzniku reakce. Napriklad k uskutecnéni termonukledrni
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reakce smési deuteria a tritia je potfeba smés zahrat na teplotu cca 200 milion( K [7]. Jen
pro predstavu, teplota jadra slunce je 15,7 milion( K [40]. Tato teplota teoreticky neni
dostatecna pro prekonani odporu v dlsledku souhlasného elektrického naboje 2 protont
(jader vodiku). Ty se musi dostat velmi blizko k sobé&, protoze silna jaderna sila ma velmi maly
dosah. Dle [20] by se musely protony srazit v ohromné rychlosti, resp. nezbytna teplota by
byla 10 miliard stupnd, tj. 1000x vyssi. Pfesto na Slunci dochazi k fuzi diky tunelovému jevu.

Udrzeni vytvoreného plazmatu lze provést sevienim pomoci magnetickych poli (zatizeni
typu tokamak) a vytvoreni na velmi kratkou dobu pulsnim soustfedénim mohutné energie
laserového svazku nebo urychlenim ¢astic do malého objemu. V soucasnosti je ve Francii
budovan v mezinarodni spolupraci tokamak ITER. Ten by mél dosahovat vykonu 500 MW
po dobu cca 1000 s, coZz by mélo predstavovat desetinasobek energie potifebné k ohfevu
plazmatu a udrzeni termojaderné fuze [7].

Aby bylo moZné z hmoty ziskat veSkerou obsaZzenou energii, bylo by samoziejmé nutné
zcela ji preménit na jiny druh energie — tedy znicit veskerou jeji hmotnost. Dle [20] jaderné
procesy na Slunci a ve vodikové bombé uvolnuji pouhé 1 % energie uvéznéné v hmoté. Pouze
antihmota dokaze pfi setkani s hmotou anihilovat, pricemz dojde ke 100 % pfeméné hmotové
energie v jediném zablesku na jiné formy energie. Napfiklad vakuum je pIné tzv. virtualnich
Castic, které se vidy vyskytuji v parech tvoficich ¢astici a anticastici. Tyto virtualni ¢astice
nesou opacné naboje a existuji jen po nepatrnou dobu mensi nez 103 sekundy [21]. Potom
se srazi a anihiluji. Tento proces si lze predstavit tak, Ze si vakuum ,,vyp(jci“ energii potfebnou
k vytvoreni Castic a pak ji pfi anihilaci navrati zpét. JenZe za dobu krati¢ké existence mohou
virtudlni ¢astice pUsobit na okoli a tim by mohla byt vysvétlena hledana patd interakce.
Nicméné je velice lakavé najit cestu v budoucnosti pro vyuZziti daného nejperspektivnéjsiho
zdroje energie.

2.2 Vodou chlazené reaktory Il. GEN

Nejpouzivanéjsim typem vodou chlazenych reaktort je PWR — Pressurized Water Reactor,
tlakovodni reaktor (viz obrazek 4). Ackoliv mezinarodni agentura pro atomovou energii
ve svém prehledu provozovanych reaktorl pouZiva pro vychodni (VVER — Vodo-Vodjanoj
Energeticeskij Reaktor) a zapadni koncepci tlakovodnich reaktor’ stejné oznaceni PWR, jsou
jisté rozdily, ve kterych se obé konstrukce lisi [41]. V tomto typu reaktoru slouzi jako chladivo
i moderator demineralizovana lehka voda. Prvni jaderny reaktor Chicago Pile-1 zkonstruoval
v roce 1942 italsky fyzik Enrico Fermi na opusténém squashovém kurtu univerzity v Chicagu
[23, 42] pod zdpadnim sloupem podpirajicim divackou tribunu [22]. Jednalo se o koncepci
reaktoru moderovaného grafitem. Reaktor vyrobil plutonium pro jednu ze dvou jadernych
bomb, kterou Ameri¢ané shodili na Japonsko. Tyto bomby byly testovany v pousti Nového
Mexika. Plutonium-239 je jednim ze dvou tézkych jader (druhym je uran-235), u nichZ dochazi
k déleni neboli ,,stépeni” za vylouceni velkého mnozstvi energie, pokud do nich narazi neutron
[22]. JelikoZ tim dochazi k tvorbé dalSich volnych neutron(, Stépi se dalsi jadra, coz zplsobi
prekotnou jadernou retézovou reakci a uvolni stavidla vybuchu energie. To je principem
atomové bomby.

AZ s pfichodem obohaceného uranu se otevrela cesta pouzit jako moderator vodu, ¢imz
se rozméry reaktoru dramaticky zmenSily [43]. Tlakovodni reaktory byly vyvijeny americkou
firmou Westinghouse jako zdroj energie pro americké namornictvo. Avsak jejich pfednosti se
ukazaly natolik vyznamné, Ze se uplatnily i v jadernych elektrarnach. Prvni prototyp jaderné
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elektrarny s tlakovodnim reaktorem byla elektrarna Shippingport (USA), kterd zahdjila provoz
v roce 1957 [44]. V tomto typu reaktoru nedochazi k varu vody, voda je ohfivana na 270-
320 °C za vysokého tlaku kolem 15 MPa [7]. Hlavni vyhodou tohoto typu reaktoru je relativné
vysoka bezpecnost zaloZzend na fyzikdlnich principech. Vzhledem ke skutecnosti, Ze voda
v primarnim okruhu slouzi zaroven jako chladivo i moderator, v pripadé Uniku i varu chladiva
dojde k utlumeni jaderné reakce.

Obohacené palivo ve formé oxidu uranicitého UO; je pouZivano s obsahem obohaceného
uranu 23°U 3,1 a7 4,4 % [7]. Malé valeky (tabletky, pelety) z UO> nasklddané a hermeticky
uzaviené v obalové trubce ze zirkoniové slitiny (pokryti, cladding [45]) tvofi palivovy proutek.
Svazky téchto proutkd tvori palivové ¢lanky (palivové soubory/kazety), ze kterych je sestavena
aktivni zona (AZ) uvnitr tlakové nadoby [46]. Ohratd voda z aktivni zény je vedena do tzv.
parogenerator(, kde ohfivd vodu sekundarniho okruhu, ve kterém je mnohem nizsi tlak.
Vznikajici ¢istd (nekontaminovand) para teprve pohani turbinu generatoru. Ucinnost se
pohybuje okolo 33 % [47]. Vykon reaktoru se fidi pomoci regulacnich tyci, které slouzi jako
absorbatory vznikajicich neutron(, a tedy reguluje se mnoiZstvi volnych neutron( a tim i
rychlost Stépeni. Okamzité zastaveni reakce zajistuji bezpelnostni tyce, které obsahuji
mnohem vys$si koncentraci absorbatoru. Pozvolné regulace zmén vykonu se dosahuje zménou
koncentrace kyseliny borité v chladivu [23]. Timto typem reaktorl je vybavena vétSina
soucasnych elektraren (Temelin, Dukovany (CZ), Mochovce, Bohunice (SK), Krsko (SLO),
Kozloduj (BG), Paks (HUN), Zaporozi, Rovno, Jizni Ukrajina, Khmelnitskij (UA), Ringhals (SWE),
Loviisa (FIN), Borssele (NL — prodlouzZeni licence az do roku 2034 [48]), Jizni Korea, USA,
Francie, UK, Rusko, Cina, Japonsko, Irdn [49]), rovné? tak i lod& a jaderné ponorky.

Uzaviena konstrukce Parni potrubi
3

Kontrolni ty¢e /l
nadoba Parni

reaktoru generator

Generator

20N

Pumpa

Pumpa

Obrdzek 4: Schéma jaderného reaktoru typu PWR. [7]

BWR — Boiling Water Reactor neboli varny reaktor (viz obrazek 5) je druhy nejpouzivanéjsi
typ jaderného energetického reaktoru. Podobné jako v pfipadé PWR, i zde je moderatorem i
chladivem demineralizovana lehka voda. Rozdil oproti PWR spociva ve skutec¢nosti, Ze k varu
vody (a tvorbé pary) dochazi uz v primarnim okruhu. Tento typ zafizeni nepotfebuje
sekundarni okruh. Voda primarniho okruhu tedy pfimo pohani turbiny a tim ma reaktor vyssi
ucéinnost. Palivo je pouZivano ve formé UO; obohacené izotopem 23°U na 2,1 — 2,6 % [7]. Tlak
v primarnim okruhu dosahuje cca 7 MPa a teplota na vystupu z AZ byva kolem 285 °C [7].
Pfednosti je tedy nizsi tlak v primarnim okruhu, avSak nevyhodou je prenos radioaktivity
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na turbinu a nizsi koeficient bezpecnosti. Reaktory tohoto typu byly pouZivany napf. v JE
Fukusima (J), Leibstadt (CH), Forsmark, Oskarshamn (SWE), Olkiluoto (FIN). Modifikaci pouziti
grafitu k moderaci neutront namisto vody vznikl typ reaktoru nazyvany RBMK — Reaktor bolsoj
moscnosti kanalnyj nebo v anglictiné LWGR — Light Water Cooled Graphite Moderated
Reactor. Vyhodou u tohoto typu bylo, Ze jednotlivé kanalky se daly odpojit tak, Ze vyména
paliva mohla probihat za provozu, nebyla nutna nakladna konstrukce tlakové nadoby. Hlavni
nevyhodou ovSem je nestabilita, kterd spociva v tom, Ze kdyz se reaktor zacne prehftivat, vyvari
se z néjvoda a jaderna reakce se tim jesté zrychli, protoze v ném bude stale pfitomen grafitovy
moderator (tato situace napt. v reaktoru typu PWR nastat nemUZe — voda slouZi jako chladivo
i moderator). Tento typ jaderného energetického reaktoru byl vyvinut v SSSR a byl pouzivan
vyhradné na jeho Uzemi. Piikladem je jaderna elektrarna Cernobyl anebo v podstaté také
uplné prvni elektrarna v Obninsku, kterd dodavala proud do sité a ktera byla zprovoznéna
v byvalém SSSR v roce 1954.

Primarni
okruh

Generator

)

¥/ 1\
/. -
I\

Turbina

Recirkulaéni
. cerpadla D
Torus Torus

Obrdzek 5: Schéma jaderného reaktoru typu BWR. [7]

PHWR — Pressurized Heavy Water Reactor neboli tézkovodni tlakovy reaktor CANDU
(CANada Deuterium Uranium) je typ reaktoru vyvinuty v Kanadé a je pouzivan i v dalSich
zemich jako je napriklad Argentina, Indie, Pakistan, Jizni Korea (Wolsong), Rumunsko
(Cernavoda). Aktivni zona ma tvar leZiciho valce, v némz jsou vodorovné priaduchy pro tlakové
trubky. Jako palivo je pouzivan prirodni uran ve formé UO,. Kanada se tak vyhnula potiebé
obohacovani uranu, které je jak energeticky, tak technologicky velmi narocné. Zahrata tézka
voda z primarniho chladiciho okruhu v parogeneratoru ohfiva obycejnou vodu a ta pak
podobné jako v reaktoru PWR pohani turbinu. Tlak v primarnim okruhu byva kolem 9 MPa,
teplota na vystupu z AZ cca 300 °C [7].

2.3  Poskozeni vlivem radiace

Pfestoze tato prace nebude obsahovat Zadné vysledky z chovani ozarenych material(,
vzhledem k funkci materidl(i vjadernych reaktorech je vhodné zahrnout i problematiku
degradacniho mechanismu vlivem radiacniho plsobeni. Pojem radiace je totoZny se slovem
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zareni, iradiace potom znamend ozafovdani. Existuje nékolik druhl zareni. Napfiklad
pti radioaktivnim rozpadu (rozklad nestabilnich tézkych atomd na atomy lehéi a stabilnéjsi)
mUzZe byt proces doprovazen vyzarovanim alfa a (vysokorychlostni jadro helia — 2 protony a 2
neutrony), beta 8 (vysokorychlostni elektron nebo pozitron, ktery je vytvoren vlivem slabé sily
pfi zméné neutronu na proton) nebo gama y zarenim [22]. Lze se také setkat s terminem
ioniza¢ni nebo ionizujici zareni. To odpovida takovému zareni, které je schopné provést
u interagujiciho atomu ionizaci, tj. vytvorit iont. Dale je podstatny pojem tzv. aktivita vzorku
radioaktivniho materialu, kterd predstavuje rychlost premény, a tedy jeji jednotka Becquerel
[Bq] predstavuje jednu pfemeénu za sekundu. Aktivita je dana vztahem

dN

kde N [-] je poCet pfeménénych jader za Cas t [s].

Radioaktivni atom predstavuje tézky atom, ve kterém to vie prebytecnou energii [20].
Této nadbytecné energie se zbavuje tak, Ze se rozpadne na atomy leh¢iho prvku a pfi té
prilezitosti ve vysoké rychlosti uvolni néjakou ¢astici. V roce 1903 Rutherford zméfil rychlost
alfa ¢astic uvoliovanych z atomU radioaktivniho radia Ra a byla neuvéritelnych 25 000 Km/s
[20]. Nicméné alfa zareni se da snadno odstinit, jak naznacuje obrazek 6, napf. i kusem papiru.
Beta preména muze byt dvojiho druhu, a to, kdyZ se neutron rozpada na proton a elektron a
je emitovano antineutrino nebo kdyZ se proton pfeménuje na neutron a vznika pozitron a je
emitovano neutrino. Neutrina jsou témeér nehmotné subatomarni Castice, které jen zfidka
interaguji s jinymi casticemi, coZ je Cini tézko odhalitelnymi. K jejich prvni detekci doslo
v jaderném reaktoru v roce 1956, nebot pfilezitostné interaguji s protonem v molekule vody
a vznika ,Cerenkovovo zafeni“ — typické modré svétlo v nadriich jadernych reaktor( [50].
KaZzdou sekundu vase télo rychlosti svétla zaplavi priblizné 400 bilion( neutrin z vesmiru [50].
Beta zareni tedy odpovida vysokorychlostnimu [22] elektronu nebo pozitronu. Zareni beta je
pronikavéjsi nez tézka jadra helia, nicméné k jeho odstinéni postaci nékolik centimetrd tlusta
vrstva dreva nebo skla (viz obrazek 6). Deexcitaci vybuzeného jadra, tedy prechodem
energetické hladiny z vyssi na nizsi, dojde k emisi fotonu o ultra vysoké energii v fadech MeV
[24]. Toto elektromagnetické vinéni se nazyva zareni gama, ma vinovou délku A < 0,01 nm [50]
a je pronikavéjsi nez predchozi druhy zareni. Odstinéni je dle obrazku 6 mozné provést silnou
vrstvou betonu nebo olova. Pro ¢lovéka mlze byt smrtelné [50].
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Obrdzek 6: Odstinéni zareni alfa, beta a gama. [24]

Produkty premén alfa a beta jsou diky své nizké schopnosti prostoupit materidlem
pohlceny takrka v misté svého vzniku [24]. Paprsky gama prochazi konstrukénimi materidly a
mohou ovlivnit jejich strukturu. Prvni bariérou je obal palivovych ¢lank, tzv. pokryti, druhou
je hranice primdarniho okruhu oddélujici jadernou a nejadernou ¢ast elektrarny. Sem patfi
napriklad tlakovd nadoba reaktoru. Treti bariérou je kontejnment — ochrannd obalka
z pfedepjatého betonu, ve které je jaderny blok uzavien. Gama zareni tvofi omezeny pocet
Frenkelovych pard, tj. dvouclennych komplexd vakance-intersticiala, které jsou tak blizko
sebe, Ze velmi brzy zanikaji a v konec¢ném dUsledku maji velmi maly vliv na zménu vlastnosti
materidlu [24].

Kazdy druh zafeni mliZe byt charakterizovan pfenasenou energii, ktera zavisi i na dobé,
po které zareni pusobi. Tedy na tzv. davce zareni. Vyuzivani Stépné retézové reakce k ziskavani
energie vyZaduje exaktni znalost vSech podstatnych fyzikalnich proces(, ke kterym dochazi
béhem déje. Je to zejména neutronové pole a prenos tepla [51]. Dle [51] se na celkové energii
uvolnéné z jednoho $tépeni uranu 23°U (204 + 7 MeV) podili cca 167 MeV kinetickad energie
odstépkd, cca 6 MeV okamfZité zareni gama, cca 5 MeV kineticka energie Stépnych neutrond,
a to ve vSech pripadech s prakticky okamzitou pfeménou na teplo a dale energie cca 14 MeV
z rozpadl beta a gama odstépk( a cca 12 MeV energie neutrin v obou pfipadech s jistym
¢asovym zpozdénim pfemeény na teplo.

Podle [52] nejvétsi nebezpeci pro reaktorové tlakové nadoby predstavuje poruseni
za provozu krehkym lomem, ktery vznikd vlivem neutronového =zareni (Irradiation
Embrittlement Effect). Kfehnuti se projevuje zvySenim tvrdosti a snizenou schopnosti
absorpce energie ve formé plastické deformace. Vzniku bodovych defektll po dopadu
neutrond se fika Wingeruv efekt, podle Eugena Wignera [33]. Z reference [52] je moZné rovnéz
zjistit, Ze velikost radia¢niho zkifehnuti je nejvice ovlivnéna neutronovou davkou, ozarovaci
teplotou a chemickym sloZzenim oceli véetné jeji mikrostruktury. Ostatni Cinitelé, jako napf.
pouzity druh oceli a jeji vyrobni technologie, neutronové spektrum, velikost namdahani béhem
ozafovani, neutronovy tok apod. by se mély také brat v vahu, nicméné hraji podstatné mensi
roli.
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Obrdzek 7: Relativni Eetnost neutronii ze §tépeni 23U v zdvislosti na energii. [24]

Neutrony maji témér stejnou hmotnost jako protony (resp. jejich hmotnost je nizsi o rozdil
hmotnosti elektronu, ktera je velice mald), nenesou vsak zadny naboj. Vné jadra jsou vsak
nestabilni a k jejich rozpadu dochazi béhem pfiblizné 10 minut [22]. Tvorba Frenkelovych paru
(vakance-intersticiala) neutrony je asi o tfi fady vyssi nez plisobenim gama zareni [24]. Popis
neutronového pole v jaderném reaktoru se provadi fyzikalnimi veli¢inami, jako je energie
neutronu E [eV], resp. relativni ¢etnost neutron( v urcitém intervalu hodnot energie, hustota
neutronového toku ¢ [s m2] a fluence neutron( F [m2]. Samotné $tépeni se mlze uskuteénit
vice nez Ctyriceti zplsoby a mezi Stépné produkty patfi vice nez 250 izotopu [24]. Energetické
rozloZeni etnosti neutrond vzniklych $tépenim 23°U ukazuje obrédzek 7. Neutrony s energii
vétsi nez 0,5 MeV (v nékteré literature, zvlasté tykajici se PWR, se za tuto hranici povazuje
hodnota 1 MeV) jsou z hlediska radiacni degradace materialu nejhorsi [24]. Hustota
neutronového toku vyjadfuje pocet neutronl o energii E prochazejicich plochou jednoho
¢tverec¢niho metru béhem jedné sekundy. Fluence predstavuje mnozstvi neutronl proslych
plochou jednoho ¢tvere¢niho metru nezavisle na ¢asovém rozmeéru. Lze se setkat i s ceskym
oznacenim fluence jako davky.

Dle [24] mohou interakce volného neutronu pfti srazkach s atomy materialu probihat
rdznymi zpUsoby. Prvnim pripadem je pruzny rozptyl, kdy dojde pouze k prenosu kinetické
energie, ale nenastane jaderna reakce. Neutron se odrazi a preda ¢ast své kinetické energie
atomu v krystalové mtizce. Reakce se znaci (n,n). Pferozdéleni kinetické energie vede pouze
ke zvysené oscilaci atomU v okoli srazky a tim k lokalnimu zvyseni teploty. Ovsem pokud ma
neutron energii vétsi nez 1 keV, dojde k prekonani prahové vazebné energie (u kovd se
pohybuje v rozmezi 20-50 eV) a dochdzi k vyrazeni atomu z krystalové mfizky. Vznika tak
primarné vyrazeny atom. Ten mlZe mit stdle tolik energie, Ze je schopny vyrazit dalsi atom
z mtizky, ktery se oznacuje jako sekundarné vyrazeny atom.

Pfi nepruzném rozptylu (n,n‘) se neutron po srazce s ter¢ovym jddrem na okamzik stane
jeho soucasti. SloZzené jadro se ihned rozpada a je emitovan neutron, ovsem s nizsi kinetickou
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energii nez pred tim. SloZeni jadra se sice nezméni, ale energie neutronu se vyuZzije k excitaci
jadra. Aby jadro dosahlo stabilnéjSiho stavu, nastava jeho deexcitace vyzarenim fotonu
v podobé gama zareni [24].

Radiacni zachyt, reakce typu (n,y) souvisi s tepelnymi a epitermalnimi neutrony, tj. stredni
hodnota energie do 100 eV. Jde o zachyceni neutronu jadrem atomu, bez emitace Castice,
pouze s naslednou deexcitaci v podobé uvolnéného gama zareni. Takto napfiklad vznika gama
Z4Fi¢ %9Co s polo¢asem rozpadu 5,3 roku [24], proto je poZadavek na co nejmensi obsah kobaltu
v reaktorovych ocelich. Kazdopadné energie této reakce neni dostatecna k vytvoreni trvalého
poskozeni, prestoze v disledku impulzu pfi emisi fotonu mlze vzniknout blizky FrenkelGv par,
ktery béhem kratké doby anihiluje [24].

Dalsim typem interakce, kdy dojde k zachyceni neutronu, jsou reakce typu (n,a) a (n,p).
V prvnim pripadé dojde k vyzareni alfa Castic, tj. jadra se 2 protony a 2 neutrony, v druhém
pripadé k vyzareni protonu. JelikoZ dochazi ke zméné protonového Cisla, tedy ke zméné prvku,
oznacuji se takové reakce jako transmutace [24]. VSe mUZe byt doprovazeno zarenim gama.
Oba typy reakci jsou svymi ucinky na mikrostrukturu materialu podobné. Kromé toho, zZe
dochazi k tvorbé odrazenych atomu, pfi transmutaci atom méni svoje protonové ¢islo a zac¢ina
pusobit v matrici v podstaté jako necistota. Navic vyzarené ¢astice vlivem svého kladného
naboje pfitahuji volné elektrony a dochazi tak k tvorbé atom( vodiku a helia. Tyto atomy
potom velmi dobre difunduji do kavit, vznikaji plynové bubliny, které zvysSuji vnitfni napjatost
materidlu a tim dochazi k zvyseni tvrdosti a ke kfehnuti materialu.

To, ktera z vySe uvedenych reakci nastane, se fidi pravdépodobnosti, ktera je dana pomoci
mikroskopického (o) a makroskopického (2) ucinného prirezu. Tyto veli¢iny byly popsany
v prvni kapitole v ¢3sti tykajici se moderace. Pro porovnani poskozeni materialt zplsobené
neutrony, byl zaveden parametr dpa (displacement per atom). Tento parametr uddava, kolik
vyrazenych atomu pfipada na jeden atom krystalové mfizky a je dan vztahem:

dpa = o.F, (5)
kde o je jiz zminény mikroskopicky ucinny prifez a F [m?] je fluence.

PouzZivané materidly dle [24] byvaji slitiny typu Mn-Ni-Mo (pouZivané v USA a Francii
pod nazvy ASTM A 533-B a A 508, v SRN a Japonsku pod nazvy DIN 20 MnMoNi 55 a 22 NiMoCr
37), Cr-Mo-V (pouzivané VVER pod oznacenim GOST 15Ch2MFA a 25Ch2MFA) a Cr-Ni-Mo
(pouzivané u VVER 1000 pod oznacenim GOST 15Ch2NMFA a 15Ch2NMFAA). Radiac¢ni
poskozeni feritickych oceli v reaktorové tlakové nadobé (RPV — reactor pressure vessel) je
predmétem intenzivniho studia od 50. let 20. stoleti [53]. V [53] bylo ukdzano, ze ackoliv
uroven kiehnutije citliva na teplotu a tok zareni, nejvétsi citlivost byla zaznamenana na slozeni
oceli. Zejména se jednalo o mnozstvi médi Cu. V prvotnich nadobach zdkladni kov a svary ¢asto
obsahovaly vyznamné mnoizstvi Cu, bud z kovového srotu, nebo z Cu povlakl na svarovacich
dratech. Avsak hladiny tak nizké jako 0,1 % hmotn. Cu uZ zpUsobuji vyznamné krehnuti.
Existuje ovsem rada synergickych efektl mezi jednotlivymi prvky a jejich obsahem v materialu,
které je nutné vzit v Gvahu. Jedna se hlavné o vliv prvka: fosfor P, sira S, nikl Ni a mangan Mn
[24]. Dle [24] vede ozafovani oceli obsahuijici siru k precipitaci sulfidickych struktur (napf. MnS
Ci FeS) a stejné jako u fosforu, je zde tendence segregovat na hranicich zrn. Tim je zpUsobena
interkrystalicka dekoheze. Mangan a nikl mohou tvofit precipitaty MNP (Manganese-Nickel
rich Precipitates). Nicméné tyto dva prvky jsou brany jako legujici prvky, nebot pozitivné
ovliviiuji mechanické vlastnosti, takze jejich vliv tedy nelze oznadit pfimo za nezadouci.
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Z hlediska provozni bezpecnosti je snaha o vylouceni pfFitomnosti kobaltu, z d{vodu
popsanych vyse. Také obsah cinu Sn v rozmezi 0,004 — 0,24 % je nezadouci z divodu urychleni
kfehnuti [24].

Pro urceni miry radiaéniho poskozeni byva v tlakové reaktorové nadobé systém téles
uzavienych v pouzdrech a zavésenych na okraji aktivni zony (tzv. svédecny program) [33]. Tyto
vzorky jsou pravidelné testovany a stanovuje se, zda mechanické vlastnosti se pohybuiji
v povolenych mezich. Dalsim kontrolnim zatizenim je modularni tlakovy systém, ktery provadi
pfi odstavce nedestruktivni (NDT) defektoskopické testy. Ukazuje se, Ze pravé konstrukéni
materialy, jakymi jsou austenitické nerezové oceli, jsou velice nachylné na bobtnani (swelling)
vlivem radiace [54], a proto je zcela zdsadni, mit k dispozici vysledky dikladného zkusebniho
programu a védeét, jak se dané materialy za danych okolnosti budou chovat.

Ozareni také ovliviiuje nachylnost ke koroznimu praskani, které bude popsano v dalsich
kapitolach. Vtomto pripadé se ¢tenar mulzZe setkat sterminem Irradiation-assisted stress
corrosion cracking (IASCC). Z [55] vyplyva, Ze se zvySujicim se provozem zafizeni a zlepSenymi
laboratornimi schopnostmi se dospélo k zavéru, Ze skutecna imunita vici rlstu koroznich
trhlin zjevné neexistuje. Rlzné podminky mohou zplsobit velké zmény v nachylnosti
ke koroznimu praskani. JelikoZ trend pro jaderné elektrarny je v prodluzovani Zivotnosti, Ize
oCekavat zvyseny vyskyt korozniho praskani, pokud nebudou pfijata aktivni opatfreni k jeho
zmirnéni.

2.4  Reaktor chlazeny superkritickou vodou

Pro reaktory IV. generace existuje celkem 6 rliznych konceptl [56]. V ramci této prace bude
pozornost veénovana SCWR (Supercritical Water Reactor) — reaktoru chlazenému
superkritickou vodou [57-59]. Obecné u reaktor(i generace IV je vysoka vystupni teplota
chladiciho média, coz dovoluje nejen efektivnéjsi vyrobu elektrické energie, ale také i velice
efektivni produkci vodiku pro predpokladané vodikové hospodarstvi. Produkovany vodik bude
slouzit pro vyuziti v prlimyslu nebo pro transport a uchovavani energie. Také by mohl
v budoucnu nahradit fosilni paliva v dopravé. Aby se dal vyuZivat v reaktorech uran 238, musi
se zachytem neutronu a naslednymi dvéma rozpady beta preménit na plutonium 239, které
ma lichy pocet neutron( a mUze slouzit jako palivo. V klasickych reaktorech kvli nizkému toku
neutrond probihd tento proces jen v omezené mire. Naopak v rychlych reaktorech se
pti spravné konfiguraci diky intenzivnimu toku neutront m{zZe vytvofrit vice plutonia 239, nez
se ho ve formé paliva spotfebuje (tzv. mnoZivé reaktory). Efektivnéji dokdzou spalovat i
transurany, které jsou nejproblematictéjsi slozkou vyhorelého paliva, a znacné tak snizuji
objem i nebezpecnost jaderného odpadu, ktery se uklada do trvalého podzemniho ulozisté.
Rychly reaktor dokdaze vyuzit témeér veSkerou energii obsazenou v pfirodnim uranu, coz je
vyrazny posun oproti reaktoru s tepelnymi neutrony. Vysokoenergetické neutrony v rychlych
reaktorech lze navic pouzit k produkci nového paliva nebo k likvidaci Stépnych produktd
s dlouhou dobou Zivota a plutonia z vyfazenych jadernych zbrani.
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Obrdzek 8: Schéma jaderného reaktoru typu SCWR. [57]

Superkriticky vodou chlazeny reaktor SCWR (Supercritical Water Reactor, viz obrazek 8)
je systém, ktery ma byt pokracovanim klasickych tlakovodnich reaktord PWR. Jedna se
o vysokotlaky a vysokoteplotni reaktor, ktery bude pracovat nad termodynamickym kritickym
bodem vody 374 °C a 22,1 MPa. Pfi téchto parametrech a superkritickém Rankinovu cyklu lze
dosahnout tepelné ucinnosti az okolo 45 % [47, 57]. Tento typ reaktoru mize byt realizovan
ve dvou variantach. Prvni je reaktor na tepelné neutrony s otevienym uranovym cyklem, druhy
s rychlymi neutrony, uzavienym uranovym cyklem a Uplnou recyklaci aktinoidl, zaloZzenou
na pokrocilém vodnim zpracovani. U prvni varianty s tepelnymi neutrony bude nutno pridat
dodatecny moderator kviali nizké hustoté superkritické tekutiny. Referencni elektrarna by
méla mit vykon 1700 MWe pfi provoznim tlaku 25 MPa a teplotou chladiva na vstupu 280 °C
a vystupu 510 °C. V tomto systému se spojuji tlakovodni a varny reaktor do jedné koncepce.
Chladici voda v reaktoru prechazi v superkritickou tekutinu, ktera je pak vedena pfimo
do turbiny, stejné jako u varného reaktoru. Tim odpadd vyroba pary (parogenerator,
odlucovace a susice pary) a rozdéleni do primarniho a sekundarniho okruhu.

Tento systém vykazuje v porovndni se soucasnymi lehkovodnimi reaktory kromé vyssi
tepelné ucinnosti i dalsi vyhody, jako je nizsi mnozZstvi chladiva, absence varné krize (diky
neexistenci druhé faze chladiva), absence parogenerator(, separatord, vysousecli pary a
obéhovych cerpadel. Systém tak vynika vybornou ekonomiénosti. Jednoznacné vyhody ma
tento koncept i z hlediska fyzické ochrany, bezpeénosti, moznosti zneuzZiti, a i v oblasti
udrzitelnosti v pfipadé varianty s rychlymi neutrony. Velkou nevyhodou je vsak zvysSend
korozivita vody v superkritickém stavu, coz klade zvySené poZzadavky na pouzité materidly a
k potfebé dalSiho materidalového vyzkumu.
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Superkritickd voda ma béziné pouzivanou anglickou zkratku SCW (supercritical water).
Jedna se o vodu, ktera prekracuje kriticky bod dany teplotou 374 °C a tlakem 22,1 MPa [60,
61] (viz obrazek 9). Po prekroceni kritického bodu se dramaticky méni vlastnosti a mizi rozdily
mezi kapalnou a plynnou fazi. V podkritickém stavu jsou atomy vodiku v polarni kovalentni
vazbé s kyslikem, ke kterému vlivem pfibliZzeni a naboje se vazou vodikovymi mustky dalsi
atomy vodiku. Vznik téchto vazeb je exotermicky proces, proto se vzristajici teplotou se sit
vodikovych mustkd narusuje. Po prekroceni kritického bodu sit zanikd a vznikd soubor
samostatnych klastri molekul H,0 bez vzajemnych interakci [61]. Vodikové mUstky pritomné
v klastrech méni strukturu a mezi plivodné pritomnymi linedrnimi vodikovymi vazbami (LHB —
linear hydrogen bonds) se objevuji tzv. rozStépené vodikové vazby (BHB — bifurcated hydrogen
bonds) [61]. Vlivem toho se stava dané nadkritické medium bipolarnim rozpoustédlem, coz
ovliviiuje lokalni elektrostatické prostfedi a solvatacni schopnosti. Superkritickd voda si
zachovava charakteristické vlastnosti plynu, zvlasté vlastnosti transportni, napriklad difuzivitu.
Na strané druhé se vyznacuje i vlastnostmi charakteristickymi pro kapaliny. Voda do cca 400 °C
a tlaku 25 MPa se chova podobné jako voda pfi pokojové teploté a oznacuje se jako
vysokohustotni superkriticka voda (HDSCW). V HDSCW jsou rozpustné jak iontové latky, tak
plyny a organické latky a soucasné jsou zde uprednostfiovany iontové reakce. Po prekroceni
teploty 400 °C se voda dostane do tzv. nizkohustotni oblasti (LDSCW) a charakter zavislosti
pro fyzikalné-chemické veliiny se zcela obrati, napf. rozpustnost polarnich latek, kterd
ve vodé obvykle s teplotou roste, zacne v LDSCW s rostouci teplotou prudce klesat.
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Obrazek 9: Fdzovy diagram tlak—teplota pro vodu (T — trojny bod, K — kriticky bod) a ukdzka hydrotermdlniho priduchu
v hloubce 2980 m, stfedoatlanticky hreben. [62]

V pfirodé Ize SCW nalézt na ocednském dné nebo v zoné hlubokomofskych ocednskych
prikopl pod fenoménem zvanym jako ,cCerni kuraci“ (z angl. ,black smokers“). Relativné
extrémnich podminek je dosazeno hydrostatickym tlakem vody a ohfevem od zemského
magmatu. Diky svym unikatnim vlastnostem rozpousti SCW v horninovém podlozi fadu
za béinych okolnosti nerozpustnych mineral(. Cernd barva sraZenin je déna pfitomnosti
nanocastic sulfidl Zeleza (pyrit) s pfitomnosti médi a zinku [63].

Velkou vyhodou vody oproti ostatnim médiim pouzivanym v obdobnych procesech je
jeji nizka cena a nulova toxicita. Znalosti a zkuSenosti s pouzitim SCW jako chladiva ve fosilnich
superkritickych blocich lIze vyuZit pro vyse popsany typ jaderného reaktoru IV. generace.
Problém ovSem stéle predstavuje vybér vhodnych konstrukénich material(i, nebot SCW jako
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prostfedi je velmi korozné narocné. Navic i vzhledem k vysoké teploté by mél material
vykazovat nizkou teplotni roztaznost a dobfe odolavat teceni.

2.5 Koroze kovovych materialQ

Korozi lze definovat jako nevratné znehodnoceni (degradace) materidlu zplsobené
chemickym nebo fyzikalné chemickym pUsobenim okolniho prostfedi za urcité teploty a tlaku
[64]. Kov prechazi béhem koroze do stabilnéjsiho stavu s mensim obsahem energie a s méné
usporadanou strukturou, preménuje se na korozni produkty, které jsou vzhledem i svym
sloZzenim blizké vychozi suroviné pro vyrobu kovu —rudé [65]. Je mnoho hledisek, jak |ze korozi
tridit. Pfikladem muzZe byt tfidéni podle vzhledu (makroskopicky nebo mikroskopicky, napf.
mezikrystalova koroze), mista vzniku (napf. v roviné hladiny, pod povlakem, u svaru - weld
decay, Stérbinova, pod Usadami, pod tésnénim, pod tepelnou izolaci apod.), podle korozniho
prostiedi (koroze v elektrolytech nebo v neelektrolytech), materidlu (napf. koroze oceli, niklu
atd.), fyzikalnich podminek vzniku (napt. koroze za vysokych teplot nebo pod/za napétim),
koroznich produktl (napf. rezivéni Zeleza), rozsahu poskozeni (ploSnd nebo mistni,
lokalizovana koroze), druhu chemické reakce (toto déleni ma problém vtom, Ze i
elektrochemicka reakce je reakce chemickd), pfi¢iny a podle mechanismu hlavniho
poskozujiciho déje [66, 67]. Hlavnim posSkozujicim déjem pfi korozi je nejCastéji anodické
(oxidativni) rozpousténi kovu — tj. oxidace kovu. V opacném pripadé, kdy je vlastni poskozujici
mechanismus zcela fyzikalni, mizZe dochazet k poskozeni vlivem vstupu atomarniho vodiku
do mfizky kovu. Projevy koroze zavisi na materidlovych vlastnostech (sloZeni, Cistoté,
strukture apod.) a na podminkach prostredi (teplota, napéti, tlak, slozeni apod.). Koroze
v danych pripadech miZe postupovat rovhomérné nebo nerovnomérné. Za ucelné lze
pokladat déleni koroze kovl v elektrolytech na korozi ploSnou a osm nerovnomérnych druha:
1. koroze pusobenim galvanickych makroclankl, 2. koroze Stérbinova, 3. koroze bodova
(pitting corrosion), 4. koroze mezikrystalova, 5. koroze selektivni, 6. praskani vyvolané
prostfedim, 7. erozni koroze a 8. poskozeni vodikem. Ukazky jednotlivych typu jsou zachyceny
na obrazku 10. Pro dobre pasivovatelné materidly je charakteristicka dtlkova nebo bodova
koroze. Stérbinovd koroze nastdva v mistech, kde dochdzi k usazovani elektrolytu
v netésnostech konstrukce napf. u $roubovych spojii. Stérbiny mivaji malé rozméry, ¢asto
pod 10 um [68] a procesy uvnitf Stérbiny vedou ke zvySeni agresivity roztoku. Na hranicich zrn
korozivzdornych oceli ¢asto dochazi kinterkrystalické (mezikrystalové) korozi, kterd byva
zpUsobena snizenim obsahu chromu [68]. Podobnym zplsobem funguje i selektivni koroze,
kde probiha prednostni rozpousténi jedné slozky, napf. odzinkovani mosazi nebo selektivni
rozpousténi Zeleza v Sedé litiné. V pripadé, ze se pfi 20 °C vlhkost vzduchu pohybuje v rozmezi
60-80 %, dochazi na kovovych materidlech katmosférické korozi, kterd ma podstatu
elektrochemické koroze, nebot ke korozi dochazi stykem vlhkosti vzduchu s povrchem
materidlu. Diky vyssi vlhkosti se vytvofi vrstva elektrolytu na povrchu materidlu. V pfipadé
vodného prostiedi je nejvyznamnéjsim koroznim cinitelem kyslik. Pfitomnost kysliku mize
zpusobovat bud’ pfimo korozi anebo tvorbu pasivacnich oxidickych vrstev.
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Obrdzek 10: Nerovnomérné druhy koroze: 1. koroze plsobenim galvanickych makrocldnki — ocelové nyty v médeném
plechu, 2. stérbinovad koroze korozivzdorné ocele, 3. bodova koroze hliniku, 4. koroze mezikrystalovd, 5. koroze selektivni —
selektivni rozpousténi Zeleza v Sedé litiné (spongidza), 6. praskdni vyvolané prostredim — korozivzdornd ocel, 7. erozni koroze
— uhlikovad ocel a 8. poskozeni vodikem — vodikové puchyre. [65, 67]

Podle mechanismu koroznich déji a dle druhu chemické reakce se koroze rozlisuje
na chemickou a elektrochemickou [69]. Mezi témito dvéma déji neni pevna hranice, nebot dle
[68] je elektrochemicka koroze zaroven korozi chemickou. Chemickd koroze kovl je
samovolnd vzajemnad interakce kovu s koroznim prostfedim, pfi které oxidace kovu (obecné
oznaceni M, jako metal) a redukce oxidujici slozky prostfedi probihaji sou¢asné [66]. V pfipadé
oxidacni reakce dochazi ke ztraté valencnich elektron kovu, navyseni oxidacniho Cisla a
vzniku kationtu kovu dle rovnice:

M - M7t + ze™, (6)

kde z je pocet valencnich elektron(. Pokud by rovnice (6) probihala opacné, jednalo by se
o redukéni rovnici. Prostfedi mize byt plynné za normdlnich a zvySenych teplot anebo
kapalné, elektricky nevodivé. V ptipadé vodného prostiedi (demineralizovand voda) dochazi
v prostiedi k depolarizacni reakeci:

H,0 + -0, + 2¢™ - 20H". (7)

Typickou vlastnosti tohoto druhu koroze je vytvoreni vrstvy koroznich produktd (koroznich
zplodin) na povrchu [68] a to dle reakce, ktera predstavuje zavrieni korozniho déje:

M?* + 20H™ > M(OH),. (8)

Vrstva koroznich produktd ma velky vyznam, jelikoZ ovliviiuje pronikani korozniho prostredi
k povrchu a tim i rychlost koroze. Napfiklad v pfipadé Zeleza (Fe(OH);), médi, titanu nebo
hliniku (Al203) maji povrchové vrstvy oxidli ochranné Ucinky, tzv. pasivacni vrstva. DuleZitou
vlastnosti koroznich produktli je také jejich pfrilnavost kzakladnimu materidlu, kterou
ovliviiuje fada cCinitel(. Predevsim se zde uplatriuji mechanicka pnuti vznikajici na rozhrani kov
—vrstva vlivem rozdilnych parametrd krystalovych mrizek. Jakmile pnuti prekro¢i mez pevnosti
kovu, vrstva se oddéli, odpryskne [69].

Ellinghamovy diagramy (zavislost teploty na zméné Gibsovy energie AG pfi konstantnim
tlaku) lze pouzit pro termodynamicky popis nejen oxidacni reakce, ale i pro redukci kov(
z oxid(i za vysokych teplot pomoci vodiku. Zména Gibsovy energie (volné entalpie) je

36



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
|

charakterizovana jako energie uvolnéna pfi vytvoreni jednoho molu oxidu [68]. Proces koroze
je pravdépodobny, pokud je AG < 0, pti AG > 0 koroze pravdépodobné probihat nebude [64].

Pilling — Bedworthovo Cislo rps je pomér molarniho objemu oxidu vytvoreného na povrchu
Vo a atomového objemu kovu V. Dle tohoto poméru jsou korozni déje v oxidujicim prostredi
rozliSovany do dvou skupin [68]:

a) res < 1, na povrchu materiadlu je vytvarena nesoumérna tenkd vrstva koroznich
produktll, kterd kov nechrani pred primym kontaktem s koroznim prostredim.
Rychlost koroze dosahuje vysokych rychlosti (ptipad alkalickych kov().

b) res 2 1, na povrchu se vytvari souvisla a celistva vrstva, kterd oddéluje povrch
materidlu od okolniho prostiedi. Je dosazeno zpomaleni rychlosti koroze.
Ke kontaktu kovu a prostiedi dochazi pouze difuzi.

V pripadech, kdy pomér objem{ rps dosahne vysokych hodnot, je na povrchu vytvorena vrstva
velké tloustky, u které dochazi k praskani a odlupovani a ztraci tim své ochranné vlastnosti.
Hodnoty Pillingova-Bedworthova Cisla pro oxidy Zeleza jsou 1,8 pro FeO a 2,14 pro Fe;0s3 [69].

U elektrochemické koroze probiha prenos elektroni za pomoci elektricky vodivého
roztoku — elektrolytu. Korozni rychlost neni v praktickych podminkach nikdy nulova z dGvodu
pfitomnosti obsahu vody, kterd vytvafi podminky pro vznik elektrolytu. Aby byla kapalina
elektricky vodiva, musi obsahovat smés kationt( a aniont(l. Takova kapalina vznikne napfiklad
ponofenim kovu do roztoku své vlastni soli a dana soustava se oznacuje jako poloc¢lanek.
JelikoZ absolutni hodnotu potencidlu nelze méfit, Ize méfit pouze rozdil potencidld dvojice
elektrod v roztoku (rozdil potencidlli odpovida napéti), je nutné pro takové méreni vytvofrit
propojenim dvou poloc¢lankd soustavu oznacovanou jako c¢lanek. Pokud proud mezi
elektrodami prochazi v dasledku samovolnych procest na elektrodach, pak se jedna
o galvanicky nebo koncentraéni ¢lanek. Pokud proud mezi elektrodami prochazi v dusledku
pripojeni elektrod na pdly zdroje stejnosmérného proudu, jedna se o vynuceny déj (polarizace)
a ten probihd v elektrolytickém ¢lanku (elektrolyzéru). Pfi elektrolyze vznikaji ionty v kapaliné
disociaci a vlivem napéti dochazi k pohybu kladnych iontd k zaporné elektrodé a zapornych
iontl ke kladné elektrodé, kde dochazi k chemickym reakcim — mezi ionty a elektrodou, mezi
ionty samotnymi nebo mezi ionty a kapalinou. Pokud pfi elektrochemické korozi korodujicim
kovem neprochazi zadny vnéjsi proud, probiha katodickd (redukcni) a anodicka (oxidacni)
reakce soucasné se stejnou rychlosti [70]. Na anodé prevldda oxidace a preneseni iontl
z anody do elektrolytu, pricemz elektrony jsou ponechdny elektrodé. Podle [65] koroze
kovovych materiald témér vidy probiha ve formé elektrochemické premény anodickym
rozpousténim. Na katodé prevlada redukce kysliku, vyluCovani vodiku do elektrolytu a
spotiebé elektronl. Obecné je tedy oxidace (anodicky déj) reakci, pri které dochazi k uvolnéni
elektronu. Redukce (katodicky déj) je reakce, pri které dochazi k pfijeti elektronu. Polarita
elektrod zavisi na tom, jedna-li se o samovolny nebo vynuceny déj [65]. Pfi vynuceném
prichodu proudu je katoda zdpornd a anoda kladnd (elektrony jsou “odsavany”).
Pfi samovolnych procesech je naopak katoda kladna a anoda zaporna (elektrony jsou
uvolfiovany).

Elektrochemicky (korozni) potencidl EcP potom predstavuje veli¢inu spojenou
s elektrickou praci, ktera je nutna k presunu elektrického naboje. Pfi transportu iontd musi byt
v kazdém objemu elektrolytu splnéna podminka stejného poctu kladnych a zapornych naboju
— podminka elektroneutrality [65]. Pouze v tésné blizkosti povrchu elektrody, v tzv. dvojvrstve,
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je prebytecny ndboj v elektrolytu kompenzovan stejnym nabojem na povrchu elektrody.
Standardni (referencni) potencidl Ep elektrody se méfi dle obrazku 11 vici standardni vodikové
elektrodé, pro kterou byla hodnota jejiho rovnovaziného potencidlu smluvné prohlasena
za nulovou pfi vSech teplotach [65], neboli Ep = 0 V (pouZziva se také znaceni Vsue, kde index je
zkratkou anglického ndzvu Standard Hydrogen Electrode). Standardni vodikova elektroda je
realizovand, dle obrazku 11, jako platinova elektroda pokryta platinovou cerni, nasycena
plynnym vodikem a ponorena do roztoku o jednotkové aktivité [H*] iont(.

Ha(9) M)

p(Hz) = 0.1MPa VoRmoler 'O,?6 V

Pt

roztok
kyseliny i) —o- 27 024

Obrazek 11: Méreni standardniho potencidlu Eg viici vodikové elektrodé Vsye.

Standardni potencial Eo urcuje tzv. uslechtilost kovl. USlechtilost kovl predstavuje
schopnost kovu prechazet do iontového stavu a uvolfovat elektrony a tim popisuje nachylnost
kovu ke korozi. Nikolajev Nikolajevi¢ Beketov, rusky fyzikdlni chemik, jednotlivé hodnoty
zapornou hodnotou), naopak nejvyssi korozni odolnosti se vyznacuji nejuslechtilejsi kovy
(nejvyssi kladna hodnota), viz tabulka 2.

Tabulka 2: Vybér z Beketovy rady pri 20 °C. [68]

kov (elektroda) |potencial Ep [V] |kov (elektroda) |potencial Eo[V]

sodik Na -2,71 cin Sn -0,14
hotcik Mg -1,55 olovo Pb -0,12
hlinik Al -1,33 vodik H 0,00
zinek Zn -0,76 antimon Sb +0,20
chrom Cr -0,56 meéd Cu +0,34
Zelezo Fe -0,44 stiibro Ag +0,80
kobalt Co -0,29 rtut Hg +0,86
nikl Ni -0,23 zlato Au +1,36

Jestlize probiha katodicka (redukéni) a anodicka (oxidacéni) reakce soucasné se stejnou
rychlosti, tj. soustava ¢lanku neni pfipojena k Zddnému vnéjSimu proudu, dochazi k rovnovaze
elektrody s vlastnimi ionty v roztoku. Na elektrodé se v takovém pripadé ustavuje rovnovazny
potencial E,, pro ktery plati vztah pochazejici z Nernstovy rovnice:
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RT 1 AG
By =Ey = Inpom =20 (9)

kde R = 8,314 J/mol.K je molarni plynova konstanta, T absolutni teplota v kelvinech, z pocet
vyménénych elektrond pfi elektrochemické reakci, F = 9,6485x10* C.mol™ je Faradayova
konstanta a M?* koncentrace (aktivita) iontd kovu v roztoku. Z druhé &asti rovnice je patrné,
Ze rovnovainy potencidl je také spojen se zménou Gibbsovy energie AG, tj. mirou
termodynamické uskutecnitelnosti déje, ktera byva definovana znamym vzorcem:

AG = AH — TAS, (10)

kde H a S odpovida entalpii a entropii. Z makroskopického hlediska neprobiha
pfi rovnovazném potencialu E, Zzadny déj, coZ je dano tim, Ze rychlost oxidace je pfi tomto
potencialu stejna jako rychlost redukce, viz obrazek 12. Kov se rozpousti stejnou rychlosti, jako
dochazi k jeho zpétné redukci. Rychlost elektrochemické reakce je potom mozné vyjadrit
elektrickym proudem. Napfiklad pfirovnovdzném potencidlu je rychlost vyjadrena tzv.
vymeénnou proudovou hustotou [65].

Pokud je potencial nad

Rovnovaha nastava koroznim potencialem,

pfi koroznim potencialu bude klesat.
EcP
F Fe?* + 2e .
EcP e — Fe e “od\‘-“a
/ ° (ea“ce
ECOU

et 7/ Pokud je potencial pod s
_ koroznim potencialem, / fsa:‘”%
/ ~_  bude rist. e

/ 2H,0 + O+ de” —> 40H

corm

rychlost reakce / proudova hustota log1

Obrdzek 12: Polarizacni kfivky — zdvislost potencidlu EcP na rychlosti reakce (proudu v normdlinich a logaritmickych
souradhnicich).

Podminky rovnovahy vsak nastavaji zfidka, nebot vlastni ionty byvaji v roztocich pfitomny
pouze v malém mnoistvi. Také prichodem proudu je kazdd elektroda vychylovana
z rovnovahy a méni se potencial kazdé z nich [65]. Rovnéz korozni produkty vedouci k pasivaci
(oxidy) mivaji vyssi standardni potencial, tedy by mély méné podléhat korozi [68]. Informace
o pasivité lze ziskat z tzv. polarizacnich kfivek (viz obrazek 12), které predstavuji zavislost
potencialu EcP na proudu. V logaritmickych soutradnicich potom zavislost prechazi na linearni
(Tafelovo chovani) [71]. Rozdil mezi potencidlem kazdé z elektrod za prlichodu proudu (Ej) a
jejim rovnovaznym potencialem (E;) je prepéti

Prepéti je zplsobeno pomalosti nékterého z déji pri prenosu naboje z elektrolytu
do elektrody (nebo naopak) [65]. Napéti U nutné pro prichod proudu i mezi elektrodami
v elektrolytu je ddno vztahem:

U= (ErA - ErK) + (Ei - Er) + ilpEr (12)

kde je pr mérny odpor elektrolytu a / je vzdalenost elektrod. Prava strana vztahu se sklada
ze tfi ¢len(. Prvni ¢len je termodynamicky — rozdil rovnovaznych potencidli anody a katody,
druhy je kineticky — rozdil prepéti na anodé a katodé a treti je odporovy [65]. Pfi koroznich
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procesech se projevuje zvySenim odporu vliv nerozpustnych koroznich produktd, zvlasté
pasivni vrstvy.

Tvorbu koroznich produktl zohlednuji také diagramy EcP — pH (Pourbaixovy diagramy,
oznaceni E-pH). Mira oxidacnich schopnosti prostredi byva vyjadrena tzv. redox potenciadlem,
coz je méfitelna veli¢ina na inertni, napr. platinové elektrodé. Diagramy EcP-pH vymezuiji
pfi dané konstantni teploté oblasti oxidacni schopnosti prostfedi a hodnoty pH, v nichz je
termodynamicky stabilni bud kov (imunita), jeho kationty M* az M#, pfip. oxoanionty (MOZ™)
v roztoku (aktivita-koroze), nebo nerozpustné oxidy (MxOy) ¢i hydroxidy (M(OH).) (pasivita)
[65]. Diagramy EcP-pH vznikly pouze podle literarnich termodynamickych udaja,
za predpokladu chemické rovnovahy mezi vSemi mozinymi slozkami v systému kov-voda
(pripadné kov — voda — dalsi sloZka urcité koncentrace) s pouZitim Nernstovy rovnice, soucin(
rozpustnosti tuhych produktll a Gibbsova fazového pravidla. Pokud by za miru
termodynamické korozni odolnosti odpovidala velikost oblasti imunity a pasivity dohromady,
pak Ize dostat lepsi poradi kovl nez v Beketovové radé. Oblast stability vody prekryva svou
imunitou pouze zlato, ovsem pokud by bylo do prostiedi pridano komplexotvorné cinidlo,
napr. kyanidy, posunula by se hranice oblasti imunity vyrazné k nizs$im potencidldm. Druhy
oblast stability vody je prekryta pasivitou. Pourbaixiv diagram pro Zelezo je vyneseny
na obrazku 13. Zelezo je teoreticky pouZitelné diky pasivité v oblasti stability vody, nelze jej
ale pouzivat v kyselém prostiedi. V pfipadé EcP-pH diagrami je nutné se zminit také o tom, Ze
diagramy jsou pouze pro dané prvky a nefikaji nic o rychlosti koroznich reakci, coz je
pro pouziti kovl z korozniho hlediska rozhodujici kritérium. Dalsi slozky mohou vyznamné
ovlivnit oblasti stability tvorbou dalSich nerozpustnych produktli nebo naopak vytvarenim
rozpustnych komplexa, které zasadné posunuji rovnovahy.

stabilni oxidy
PASIVITA

0.0
-0.4

-0.8 . o
stabilni kov
IMUNITA

1.2

18 0 7

pH 4
Obrdzek 13: Pourbaixiv diagram EcP — pH pro Zelezo.
Aby jedna zreakci byla dominantni, je nutné provést polarizaci, tj. odchyleni
elektrodového potencialu od rovnovazné polohy. Vzhledem k tomu, Ze povrch kovu neni nikdy
zcela homogenni, tak dil¢i anodicka a katodickd reakce probihaji pfednostné na urcitych

mistech povrchu. Po anodické reakci, ktera odpovida oxidaci kovu, u oceli konkrétné Zeleza,
tyto ionty potom vstupuji do hydrolyzy:

Fe?* + 2H,0 - Fe(OH), + 2H™, (13)
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kde se produkuji vodikové ionty, které okyseluji vodni prostfedi u Cela trhliny a zarovert mohou
byt absorbovany a transportovany do oblasti, ve kterych vyvolavaji zkfehnuti. Timto zpisobem
dochazi ke spoleénému uplatnéni mechanismi anodického rozpousténi a vodikového
zkfehnuti. Nutno upozornit, Ze "dvojmocny" kation Fe?* je na vzduchu s ohledem na oxidaci
nestabilni a spontdnné pfechazi na Fe3* (ili rez. Pro uchovani Fe** musel by byt okolo inert
nebo vakuum, ne kyslik.

Na zavér této kapitoly by bylo vhodné zminit, Ze koroze je vidy nezadouci jev a snahou je
ji potlacit na minimum. Je dualeZité si uvédomit, Ze v tomto pripadé je poskozeni kovu nevratné
a protikorozni ochranou se kov neopravi ani nezaceli. Pfiroda sméfuje k energeticky
vyhodnéjSimu stavu a neusporadanosti, takze protikorozni ochrana ma vyznam pouze
preventivni. V protikorozni ochrané se voli postupy podle priznak( a pficin [67]. Pro kazdy
zpUsob pouziti mUZe resSeni vedouci k zabranéni koroze byt rQizné, jako napfriklad pridani
inhibitori, odstranéni soli, sniZzeni obsahu kysliku, zvoleni nizsi teploty, zména kovu,
manipulace s pH, ¢i aplikace katodické protekce [71]. Problematika obecné také souvisi
s prechodovymi svary, které jsou nachylné na korozi, zejména vlivem tepelné ovlivnéné zdny,
kde dochazi ke zkfehnuti a zvySeni citlivosti na korozni praskani. Nutno podotknout, Ze
takovych svarl se nachazi v reaktoru velké mnozZstvi. Nicméné vzhledem k obsahlosti dané
problematiky se disertacni prace timto nem(zZe nezabyvat a vdaném sméru se tak nabizi
prostor pro pfipadnou dalsi vyzkumnou ¢innost.

2.6 Korozni praskani pod napétim (SCC)

Termin praskani vlivem prostiedi nebo také praskani vyvolané prostfedim jako cesky
ekvivalent terminu ,,Environmentally Assisted Cracking” (EAC) v sobé dle [72] zahrnuje vznik a
rozvoj poskozeni vlivem prostredi pfi pUsobeni tahového namahani bez rozliseni druhu
zatézovani (tj. konstantniho, rostouciho, cyklického, proménného atd.) a bez rozliseni druhu
prostiedi. V ptipadé cyklického namahani s tahovou slozkou se ale spiSe pouZiva termin
korozni Unava. Jak bude dale uvedeno, sloZka statického tahového napéti mize vznikat i
v dlsledku vnitfniho pnuti.

Podle [73] je nutné se danou problematikou zabyvat pti urCovani spolehlivosti vétsiny
komercnich zafizeni a aplikaci, které jsou fizeny interakcemi mezi konstrukénimi materialy,
chladicim prostfedim a provoznim namahanim. V disledku tvrzené povrchové / podpovrchové
vrstvy indukované béhem vyrobniho procesu jiz doslo v minulosti k praskani vlivem prostredi
u komponent jak varnych vodnich reaktor (BWR), tak i tlakovodnich vodnich reaktor (PWR)
[74, 75]. Degradace EAC se muze vyvijet v provoznich podminkach béhem 20-30 let [76].
Z tohoto dlivodu je pottfeba studovat vliv pomoci urychleného testovani v laboratofi. Testy
mohou byt urychleny nékolika faktory, pfedevsim zvySenim teploty, Urovni napéti, chemii
prostredi, rychlosti deformace anebo dynamikou procesu.

Termin praskani korozi za/pod napéti(m) odpovida anglickému nazvu ,Stress Corrosion
Cracking” (SCC). V literature [71] byva pouZivan i termin ,stress corrosion”, tedy napétova
koroze. V textu dale bude o daném jevu hovoreno jako o koroznim praskani. Prvni vyznamnéjsi
setkdni s touto problematikou nastalo v poloviné 19. stoleti v Indii s pouzitim mosazi tvarené
za studena. Britska armada fesila praskani vojenskych ndbojnic (viz obrazek 14) v dusledku
rozkladu amoniaku z koriského hnoje [77]. Korozni praskani je charakterizovano snizenim
deformacni prace nutné k poruSeni materidlu oproti namahani v inertnim prostfedi [67].
Jednad se o kombinované plsobeni tahového napéti a korozniho prostiedi, které vede
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k praskani a kiehkému lomu konstrukénich material(i. Poruseni ma kiehky charakter, prestoze
kovova slitina vykazuje celkové houZevnaté chovani [78, 79]. Navic SCC se obvykle vyznacuje
velmi dlouhou inkubaéni dobou, napfiklad u austenitickych nerezovych ocelich nedoslo
k iniciaci provzorky sreverznim U-ohybem (RUB) testované v primarni vodé pfi345 °C
po dobu 5 000 hodin a az 11 500 hodin pti 360 °C [80]. Do konce 90. let se béiné
predpokladalo, Ze aplikované napéti, kromé zbytkovych napéti potiebnych pro SCC, musi byt
relativné vysoké, kolem meze kluzu slitiny. AvSak ukazuje se, Ze Uroven aplikovaného
tahového napéti pozadovaného pro zahajeni a Sifeni trhlin mdZe byt mnohem nizsi, neZ se
plavodné vérilo, napr. i pouze polovina meze kluzu [79]. Navic tvarenim za studena CW (cold
work) dochazi, vlivem heterogenniho rozlozeni napéti na mikrodrovni a vnesenim zbytkové
residudlni napjatosti, k poklesu této hodnoty [79]. Dokonce i samotné tvareni za studena by
mohlo stacit k vyvolani korozniho praskani, a to i bez aplikovaného tahového napéti. SCC
béZné vede k poskozeni jadernych elektraren [81]. Navic pokud se uvolnuji hotlavé plyny, jako
je vodik, nelze vyloudit pozary a dokonce ani vybuchy.

Obrdzek 14: Priklad korozniho praskdni v mosazi zptisobené ¢pavkem. [77]

Trhliny ¢asto vychazeji z mista lokalniho poruseni pasivni vrstvy (napt. bodové koroze) a
Siti se ve struktufe kovu bud po hranicich zrn (interkrystalicky) nebo napfi¢ zrny
(transkrystalicky). Smér Sifeni by mél byt kolmy na aplikované tahové napéti [78]. Vétsina
korozivzdornych oceli je citliva na korozni praskani v roztocich obsahujicich chloridové ionty.
Zatimco mosazi jsou obzvlasté nachylné k SCC, kdyZ jsou vystaveni amoniaku. Z porovnani
definic je moZné vyvodit zavér, Ze oba terminy EAC a SCC jsou ekvivalentni.

Tento typ degradace materidlu patfi mezi nejvyznamnéjsi v pfipadé komponent vodou
chlazenych blok( jadernych elektraren (viz obrazek 15), kde tahova napéti vznikaji od vnéjsich
namahani nebo vnitfnich pnuti. Korozni praskani v primarnim okruhu mzZe nastat v podstaté
vlivem vysokych provoznich teplot a pfitomnosti Cisté vody s vodikem. Proto se mezi praskani
vyvolané prostifedim casto fadi i vznik trhlin a lom( na zatizeném materidlu pfi praskani
vyvolaném vodikem [67]. K rozliSeni mezi druhy praskani vyvolaného prostfedim pfispiva
hodnoceni trhlin a lomové plochy i podminek vzniku. Pravé plynny vodik podporuje proces
korozniho praskani a bude o tom napsano v dalSich kapitoldch. Praskani se mlize potom
iniciovat na hladkych povrsich bez pfitomnosti jiz dfive existujicich vad, jako jsou napfiklad
dllky, mezikrystalové penetrace nebo mechanické vady.
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Obrdzek 15: Rozdéleni procest poruseni komponent jadernych elektrdren typu PWR a BWR v Némecku v letech 1968 —2001.
[82]

V Uvodnich definicich chybi jesté jedna nutna slozka, kterd vede ke vzniku korozniho
praskani, a to je interakce citlivosti materidlu. Potom tedy dochazi k jevu EAC nebo SCC, jak je
znazornéno na obrazku 16, dosahne-li urcité kritické Urovné (meznich hodnot) soucasné
pUsobeni (synergicka interakce) 3 Ciniteld [70]:

- vlastnosti materialu (chemické slozZeni, struktura, mechanické vlastnosti),
- Uroven napéti (vnéjsi zatizeni a jeho historie v€etné vnitinich pnuti),

- vlastnosti prostredi (plisobeni na exponovany material, sloZeni, teplota, tlak apod.).

- tahové vngjsi napétl

- tahovd vnitini pnuti

~historie zat¥iomin. (RRNEEEHTEKE Kritické podminky
(aména zaifent, namahani pro vznik SCC
rychlost deformace)

- priitok
- distota

- vodivost
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Obradzek 16: Faktory, jejichZ spolecné pisobeni vede k iniciaci korozniho praskani pod napétim (SCC).

Z této definice vyplyva, Ze vsechny kovy a jejich slitiny mohou byt citlivé ke koroznimu
praskani. Nékteré materidly, které jsou prakticky inertni v urcitém korozivnim médiu, se
pti aplikaci napéti stavaji korozné nachylnymi [78]. Soucasti byvaji ¢asto pfedimenzované v(ci
aplikovanému vnéjSimu zatiZeni, a presto k poruseni koroznim praskani dochdazi vlivem
zbytkovych pnuti. Ty mohou vznikat v dasledku vyrobnich technologickych proces(. Lze je
odstranit Zihdanim a pomalym, rovnomérnym ochlazovanim. Korozni praskani muze mit
charakter interkrystalicky nebo transkrystalicky, v nékterych pfipadech mohou nastat oba
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typy lomud soucasné, navic se charakter rUstu trhlin mGZe ménit v zavislosti na prostredi,
kterému je material vystaven [70]. Mezi hlavni faktory ovliviujici chovani SCC nerezovych oceli
v prostredi lehkovodnich reaktord patfi chemie vody, teplota testovani, stupen a zpUsoby
predpéti a povrchové elektrochemické charakteristiky nerezovych oceli [80]. Korozni praskani
je proces rozdéleny do nékolika fazi, jak je uvedeno na obrazku 17. Po inkubacni dobé, ktera
mUzZe trvat stovky az tisice hodin, mohou na povrchu vzorku vzniknout kratké praskliny. Trhliny
jsou detekovany pouze tehdy, kdyz je jejich velikost vétsi nez prahova hodnota detekce
pouZité metody a iniciacni faze je proto rozlozena v Case. Po iniciacni fazi se trhliny Sifi
v pomalém rezimu az tisice hodin, poté v rezimu rychlého Siteni, kde se rychlost nejhlubsich
trhlin zvySuje alespon o rad [77]. Rychlost nejkratsich trhlin (sekundarnich trhlin) se zpomaluje
a muZe se dokonce zastavit, pokud je hustota trhlin dostate¢né vysoka. K prechodu mezi
dvéma rezimy Sifeni dochazi, kdyz je faktor intenzity napéti K vétsi nez kriticka hodnota zvana
Kisce. V pripadé vysokych hustot trhlin se mohou trhliny zadit spojovat, coZ zvysuje rychlost
Sifeni trhlin, a maZe dramaticky zkratit dobu do selhani soucasti.

Velikost
trhliny 6-F:sristani
~a yetveni
5: Rychlé Sifeni
41 F‘Fech-:;d,--"'f--:.__..--""'-
T ~3: Pomale sifeni —

detekéni [V EEEERE T —

rozhven R

¢as

Obrdzek 17: Fdaze korozniho praskdni. [77]

Jako nejlepsi ochrana proti tomuto typu korozniho poskozeni je snizeni napjatosti
pod prahovou hodnotu, pod kterou jiz nedochazi kiniciaci trhlin. Pravé proto je dulezité
materidly testovat a nalézt prahové hodnoty pro dané aplikace. Lze také nalézt informaci, ze
rdst koroznich trhlin je proces aktivovany teplotou, ktery sleduje Arrheniovu rovnici:

k=Ae QRT, (14)

kde figuruje aktivacni energie (Q), k je rychlostni konstanta, A frekvencni faktor, R plynova
konstanta a T je termodynamicka teplota v Kelvinech. Napfriklad pro niklovou slitinu Alloy 690
s 30 % tvarenim za studena (CW — cold work) byla ve studii [83] uvedena bézné prijimana
hodnota aktiva¢ni energie 135 kJ/mol v prostiedi podkritické vody. Jak vyplyva z pfedchozich
kapitol, tato prdce se bude zamérovat na korozni praskani pfi teplotdch podkritické a
superkritické vody. To, jestli jsou hodnoty aktivacni energie pro obé prostredi stejné, je stale
diskutabilni. Podle [83] existuji studie, které navrhuji, Ze mechanismy poskozeni jsou stejné,
ale také studie, které vykazuji rozdilné oxidické struktury a morfologie. Ve studii [84] je
zminéno, Ze hlavni mechanismus korozniho praskani souvisi steplotni aktivaci o energii
vrozmezi 64-100 kJ/mol. Vliv teploty na SCC materidld jadernych zafizeni, zejména
austenitickych nerezovych oceli a slitin na bazi niklu, byl zkouman jiz vice nez Ctyfi desetileti.
Stale vSak zUstava fada nejednoznacnosti kvili sloZitosti mechanismu SCC. Nejednoznacnost
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Ize spatfovat i v rlizné uvedenych vysledcich, ze kterych Ize vybirat. Napfiklad je uvedeno, ze
maximum SCC nastava pfi teplotach kolem 200 °C, zatimco jiné vysledky uvadéji monotdnni
zvyseni s teplotou, nebo Ze rychlost rastu trhliny se zvySuje s narlistem teploty v rozmezi 250—
320 °C a zpomaluje se pfi teplotach nad 330 °C [84]. Panuje zde tedy znacna rozdilnost a je
potieba ziskavat vtomto sméru dalsi experimentalni poznatky. Napfiklad jiny uhel pohledu
na iniciaci je uveden v [80], kde prah mikrotvrdosti 250 HVg1 je nezbytny pro iniciaci trhlin
pro nerezovou ocel v primarni vodé PWR béhem zkousek tahem s konstantni rychlosti
prodlouZeni a iniciace odpovida aplikovanému napéti ~ 430 MPa.

Jak bylo vySe zminéno, smér Sifeni by mél byt kolmy na aplikované tahové napéti [78].
U tenkosténnych komponent (napf. teplosménné trubky parogeneratoru) staddium iniciace
obvykle predstavuje prevaznou cast Zivotnosti. Pokud jsou ovsem v materidlu jiz pfitomné
vady napfr. z vyroby a dalSich technologickych proces(, byva stadium iniciace zcela potlaceno
a zivotnost je uréena odolnosti vici subkritickému rtstu makrotrhliny [70]. Pro systém ocel —
vodni prostredi existuji dva zakladni mechanismy subkritického rlstu trhliny v disledku
korozniho praskani:

1) anodické rozpousténi na cele rostouci trhliny,
2) vodikové zkfehnuti mikroobjemu materidlu pfed ¢elem rostouci trhliny.

Oba mechanismy mohou plsobit souasné a nelze je vzajemné jednoznacné oddélovat.
Dudvodem je uvolfiovani atomu vodiku pfi hydrolyze iont(l Zeleza pfi anodickém rozpousténi
[70]. Odlisné slozeni vodniho prostfedi v objemu celého roztoku oproti okoli Cela trhliny je
jednou z hlavnich pficin korozniho praskani. Makrotrhlina je definovana vysokym pomérem
délky k Sifce a predstavuje tak stinény prostor s omezenou moznosti cirkulace a obnovy
roztoku. Uvnitf trhliny dochazi ke zvySeni koncentrace necistot, a tim i ke zvySeni agresivity
prostfedi. Rychlost rlstu trhliny mechanismem anodického rozpousténi Ize vyjadfit pomoci
Faradayova zakona jako ubytek mnozstvi kovu rozpusténého na cele trhliny:

DR=Z=j %, (15)
t pzF

kde DR je rychlost rozpousténi, m je hmotnost, t je Cas, i je proudova hustota, tj. proud prosly
jednotkou plochy, aw je atomova hmotnost, p je hustota, F je Farradayova konstanta
(9,6485x10* C.mol™!) a z je poclet elektronl zapojenych do anodické reakce. Jinak feceno:
hmotnost latky spotfebované nebo vzniklé v soustavé je umérna proslému ndboji a hmotnosti
téchto latek jsou pfi prlichodu proudu stejného naboje v poméru chemickych ekvivalent( [65].

Rychlost deformace na cele trhliny rozhoduje o Cetnosti poruSovani oxidického filmu
na Cele trhliny. Tim ovliviiuje kinetiku rdstu trhliny. PFi nizkych rychlostech deformace se
ochranny film staci rychle obnovovat a ristu trhliny v disledku korozniho praskani nedochazi.
PFi vysSich rychlostech deformace klesa ¢as do poruseni oxidického filmu a roste doba,
po kterou je obnaZeny povrch kovu vystaven koroznimu prostiedi. Oproti zkousSeni
na vzduchu, kdy je dalsi rast trhliny zavisly na doddvani dalSiho vnéjsiho napéti, mlze se
korozni trhlina Sifit i pfi konstantnim napéti. Podminkou vsak je, Ze byla prekro¢ena hodnota
prahového faktoru intenzity napéti. K porusovani oxidického filmu a ristu trhliny pak dochazi
tim, Ze na Cele trhliny mdzZe vznikat creep, nebo gradientem plastické deformace, anebo se
ochranny film pomalu rozpousti v agresivnim prostredi.

Jak je uvedeno v clanku [85], prestoZe se zvysila spolehlivost jadernych elektraren,
vykonovou a provozni pouzitelnost elektrarny i nadale vyrazné ovliviiuje korozni praskani
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(SCC). Zaznamenané jsou pfipady degradace SCC slitin na bdzi niklu, pouZivanych
v tlakovodnich reaktorech (PWR), za studena tvarenych (CW) austenitickych nerezovych oceli
(ASS — Austenitic Stainless Steels) a odlisnych (disimilar) kovovych svarl ve varnych vodnich
reaktorech (BWR) a pfipady SCC s asistovanym ozarenim [85]. Proto je spolehliva predikce
chovani SCC danych materiadld s rlznymi povrchovymi Upravami povaZovana za velmi
dilezitou pro dlouhodoby provoz stavajicich elektraren, stejné tak i vyvoj zmirnujicich
(mitigation) metod zabranéni SCC. V minulych desetiletich byl vyzkum SCC chovani primarné
zaméren spisSe na rlst trhlin nez na iniciaci, ¢aste¢né proto, Ze iniciacni studie jsou extrémné
narocné i z hlediska ¢asu. Nicméné siteni trhlin je podminéné inicializaci trhlin, proto se tento
prvek stava klicovym pro stanoveni doby selhani / poskozeni a pro bezpecnou a ekonomickou
vyrobu jaderné energie. Doba do selhani / poSkozeni je urcena jako funkce aplikovaného
napéti podle obrazku 18.
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e poskozeno
o neposkozeno
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s
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hodnota prahového napéti o
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Obrdzek 18: Zavislost casu poskozeni na aplikovaném napéti a definice prahového napéti.

Cim je hodnota aplikovaného napéti niz$i, tim se prodluZuje ¢as do pokozeni. Pod uréitym
hrani¢nim kritickym napétim, které se nazyva tzv. prahové napéti, by k poskozeni nemélo
dojit. Nalezeni této hodnoty byva velice narocné, protoze ¢as do poskozeni muze byt extrémné
dlouhy. Napfiklad korozni praskani v primdarni vodé (PWSCC) u slitin na bazi niklu mGze trvat
déle nez 10-20 let [85]. Proto je cilem vyvinout zrychlenou zkusebni metodu pro posouzeni
zahdjeni SCC. Zrychlena zkusebni metoda by méla slouzit ke zjisténi prahovych hodnot
tahového napéti pro iniciaci trhlin v pfislusnych prostfedich. Zkusebni metoda by navic méla
umoznit zkoumadni rdznych parametr(i, které ovliviiuji ndchylnost materidlu k SCC, jako je
teplota, deformace/rychlost deformace, povrchovd Uprava a drsnost, stejné jako
mikrostruktura materidlu. MozZznou technikou zrychleného testu k identifikaci prahového
napéti v jednom testu je pouZiti zuZzeného (tapered) vzorku v tahu. Prvni vzorek takového
tvaru byl pouzit jiz v roce 1978 [85]. U zkuSebni metody se ziZzenym vzorkem je kovovy vzorek
proménlivého prirezu vystaven danému prostredi. Soucasné se na vzorek aplikuje konstantni
nebo promeénlivé zatizeni. Cilem je urcit vztah mezi aplikovanym zatizenim a prvnimi
povrchovymi trhlinami, coz pak mze souviset s tzv. prahovou hodnotou napéti pro iniciaci
SCC. Hlavni vyhodou poutZiti zizené geometrie tapered vzorku je to, Ze v jediném testu se ziska
gradient napéti pres mérenou délku, a proto Ize vrozumném ¢asovém ramci stanovit hodnotu
prahového napéti pro zahajeni SCC. Lze pouZit jak ploché vzorky, tak s kruhovym prarezem.
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V [85] bylo ukdzano, Ze mezi namérenymi prahovymi hodnotami napéti u obou typl ziZenych
vzork( byl pouze minimalni rozdil. Nicméné jednou z hlavnich vyhod plochého zlGzeného
vzorku je lepsi vyhodnoceni po testu a mozZnost sledovat 2 rdzné zpracovani povrchl napfr.
lesténého a brouseného. Pravé zpracovani povrchu predstavuje jeden z urychlujicich faktorq,
nebot trhlina vidy zacind na povrchu. Vzhledem k tomu, Ze v Zivotnosti soucasti, ktera je
nachylnd k SCC, dominuje hlavné iniciacni faze [80], je tfeba vénovat vétsi pozornost
predprovoznim podminkam, véetné vyroby komponent, vyroby a povrchové kontaminace,
které silné ovliviuji iniciaéni fazi. Povrchové vady, které vznikly pfi obrabéni a brouseni,
mohou snadno vést ke koncentraci agresivnich iontd a mohou pUsobit jako mista nukleace
trhlin. Avsak v primarnim okruhu PWR, kde je chemie vody méné agresivni nez voda BWR [80],
protoze je peclivéji fizena, mlzZe pri zahajeni SCC hrat jesté dllezitéjsi roli povrchova Uprava.
Bez ohledu na chemii vody se trhliny vidy zacinaji vytvaret na zpevnéném povrchu a poté se
Siti do substratu [80]. Obrabéni je obvykle posledni fazi vyroby a pfi odstrafiovani materialu
muzZe byt k povrchu zavedena silné deformovana vrstva se zbytkovym tahovym napétim, které
muGze urychlit iniciaci SCC. Interakce snapf. obrabécim nastrojem zanechava stopy
po obrabéni na kovovém povrchu, které mohou pusobit jako mikroskopické koncentratory
napéti. Nékteré operace povrchovych Uprav se Casto provadéji na jadernych soucastech
po obrabéni, nicméné deformovanou vrstvu témeér nikdy nelze zcela odstranit.

Ovsem vzhledem ke zkosenému tvaru, je kromé gradientu napéti také ziskan gradient
rychlosti deformace, nebot rychlost deformace zavisi na prirezu. To znamena, Zze deformace
a rychlost deformace se béhem zkousky méni jako funkce ¢asu a polohy podél méfici zakladny
vzorku. Proto se pracuje sterminem nominalni rychlost deformace (rychlost prodlouzeni,
pripadné posunuti nebo posunu, z angl. displacement), kterd je vztazena k méfici zakladné
vzorku. Pfedpoklada se, Ze extrapolace na velmi nizkou (,,témér statickou”) nominalni rychlost
deformace by se podobala prahové hodnoté ,konstantniho zatizeni“, tj. prahové hodnoté
napéti, ktera je nezavisla na rychlosti deformace.

Stanoveni prahového napéti je potom ziskano ve dvou krocich. Maximalni sila je ziskana
z tahového diagramu a hodnocenim povrchu pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) je ziskdna pozice posledni korozni trhliny. Uréeni posledni trhliny podél ziZzené méfici
délky vzorku muaze byt znacné subjektivni zaleZitosti, proto je tfeba vidy definovat pouZitou
metodu. Napfiklad v [85] byla po stanoveni lokace posledni korozni trhliny pouzita plvodni
plocha prirezu dané lokace. Hodnota prahového napéti se potom vypocita podilem maximalni
sily a prlrfezu posledni korozni trhliny. Proto nalezeni objektivni, reprodukovatelné a
univerzalni metody pro stanoveni prahového napéti se stava vyzvou nejen této prace.

Z reference [85] je moZna dale uvést nasledujici dllezité poznatky. Pokles prahovych
hodnot souvisi s rostouci teplotou a s klesajici rychlosti deformace. Pfi porovnani interakce
povrchll ve vodnim prostredi byla brousena strana, pochopitelné z divodu vétsi clenitosti /
drsnosti, vice oxidovana nez lesténa. Proto leSténé povrchy vykazuji vyssi hodnoty prahového
napéti, a tedy nizsi tendenci k iniciaci SCC neZ povrchy brousené. Avsak tento rozdil se
zmensuje smérem s rostouci teplotou.

2.7 Mezikrystalové korozni praskani pod napétim (IGSCC)

Jelikoz kovy a jejich slitiny jsou tvofeny ze zrn, které jsou ohrani¢eny hranicemi, byvaji ¢asto
hranice mistem hromadéni defekt(, segregaci necistot a druhych fazi, a tedy obecné mistem
koncentrator(i napéti (z angl. stress raisers). Tim muzZe dochdzet k Siteni trhliny pravé podél
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hranic zrn, jak zachycuje obrazek 19. Hranice zrn jsou zvlasté reaktivni a slabsi z hlediska
odolnosti proti korozi, takze v nékterych pfipadech mize dojit k lokalizované korozi, nazyvané
mezikrystalova (intergranularni) koroze. Jedna se o formu nerovnomérného korozniho
napadeni. U korozivzdornych oceli byva zplsobena snizenim obsahu chromu v bezprostredni
blizkosti hranic zrn, pod hranici snadné pasivovatelnosti. Lokalni snizeni obsahu chromu
v korozivzdornych ocelich pod hranici snadné pasivovatelnosti 12 % [86] vznika precipitaci
karbidl s vysokym obsahem chromu na hranicich zrn pfi ohfevu v kritické teplotni oblasti,
napf. prisvarovani [67, 87]. Podle [67] oblasti ochuzené o chrom koroduji v agresivnim
prostiedi pfednostné. Zrna ztraceji soudrznost a material mechanickou pevnost, aniz by doslo
k pozorovatelné vzhledové zméné.

I Crack in water

yoelo-ald
~
3oel0 1s0d

Crack growth direction

Obrdzek 19: Intergranuldrni trhlina v mosazi [78] a typicky intergranuldrni lomovy povrch oceli AlSI 316L s 20 % tvdrenim
za studena (cold work) v prostredi PWR. [81]

V pritomnosti tahového napéti zpUsobuje tento typ korozniho napadeni tzv.
mezikrystalové korozni praskani pod napétim (IGSCC, z anglického intergranular stress
corrosion cracking), které byva spojené s kiehkym lomem. Tento typ koroze je obzvlasté
prevladajici u nékterych nerezovych oceli. Predpoklada se, Ze tepelné zpracovani umoziuje
tvorbu malych ¢astic precipitatl (srazenin) karbidu chrému (Cr23Cs) reakci mezi chromem a
uhlikem v nerezovych ocelich [78]. Tim vznika na hranicich zéna, ktera je ochuzend o chrom a
z toho dlivodu je kifehka. Ukazka takového procesu je zachycena na obrazku 20. Jako mozZnost
ochrany se jevi vysokoteplotni tepelné zpracovani, pfi kterém jsou vSechny castice karbidu
chromu znovu rozpustény. Této podminky je dosazeno tepelnym zpracovanim zvanym
solubilizace, ktera spociva v nasledujicim tepelném cyklu: pfiudrzovani teploty 1050 °C
po dobu 1 hodiny na tloustku 1 palce (25,4 mm) se karbidy rozpoustéji a uhlik solubilizuje
v kovové matrici, poté nasleduje rychlé ochlazeni, aby se zabranilo opétovnému vytvoreni
karbid( [86]. DalSi moznosti je snizeni obsahu uhliku pod 0,03 hmotnostni %. V takovém
pripadé se tvorba karbid( nékolika nasobné zpomaluje [86]. Také legovani nerezové oceli
s jinym kovem, jako je niob nebo titan, ktery ma vétsi tendenci tvofrit karbidy nez chrom, takze
Cr z(istdva v pevném roztoku, se muize jevit jako vhodné opatteni.

Chovani niklovych slitin v ramci IGSCC ve vodé s vysokou cCistotou nebo v primarnim
chladicim prostredi reaktoru pod tlakem pfi teplotach vyssich nez 360 °C zacalo byt intenzivné
zkoumano od prvni zpravy o této problematice v roce 1959 [19]. Mnoho védc(i uvedlo, Ze
odolnost niklovych slitin vicéi IGSCC velmi Uzce souvisi s pfitomnymi specifickymi
mikrostrukturdinimi podminkami. Tepelné Upravy materialQ, které maji velkou velikost zrn a
vysrazené karbidy na hranicich, obvykle vedou ke zlepSeni odolnosti vici IGSCC v prostredi
Cisté a primarni vody [19]. Precipitace karbid( na hranicich zrn mizZe byt indukovana tepelnym
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zpracovanim po Zihani 15 hod. pfi 704 °C [19]. Z vysledk( Ize vycist, Ze zavislost iniciace IGSCC
je dana tzv. nachylnosti (z anglického susceptibility) ke koroznimu praskani a souvisi zejména
s tepelnym zpracovanim a s pouZivanou teplotou. Je vSeobecné pfijimano, Ze tzv. zcitlivéni
(sensitization) mGze vyznamné zvysit nachylnost materiald k SCC ve vodé o vysoké teploté
v disledku dbytku Cr na hranicich zrn. Tento proces je predpokladem pro mezikrystalovou
korozi v mirné agresivnim nebo silné oxidujicim prostiedi [86]. Obecné austeniticko-feritické
oceli maji dobrou odolnost proti zcitlivéni, zatimco niklové superslitiny nikoli [86].
U austenitickych oceli dochazi k zcitlivéni pti vystaveni teplotam mezi 400 az 800 °C, pricemz
kromé stupné tvareni za studena, miZe tyto teploty sniZit i rlst jiz existujicich karbidd [83].
Dochazi ke srazeni karbidd chromu na hranicich zrn a jelikoz je karbid chromu obohacen
chromem (pomér chromu k uhliku je 16: 1 hmotnostné), toto srazeni vyCerpava chrom v blizké
matrici z 18 % - coz je typické pro nejbéznéjsi pouziti nerezovych oceli — aZz pod 12 %, coz pak
ohrozuje mez pasivity [86]. Efekt zcitlivéni lze snizit redukci obsahu uhliku do stavu
nizkouhlikové nerezové oceli, stabilizacnimi prvky, jako je niob a titan a vytvorenim
hydrogenovaného vodniho prostfedi (HWC — hydrogenated water chemistry).

1
P o
-" ., »
| e
‘f‘ f—‘, Uanm.

Obradzek 20: Mechanismus mezikrystalové koroze [78] a vysrdZené precipitdty M,3Cs pozorované na hranici zrna austenitické
nerezové oceli pomoci transmisni elektronové mikroskopie. [88]

Ve studii [83] bylo zjisténo, Ze v prostiedi vody o teploté 360 °C dochazi k mirnému
zcitlivéni (DOS — degree of sensitization, stupen zcitlivéni odpovidal cca 3 %), pti parametrech
superkritické vody jiz stupen zcitlivéni odpovida 30 % a souvisi s Ubytkem chromu v blizkém
okoli hranic zrn — v pfipadé slitiny Alloy 690 bylo objemové mnozstvi Cr 29,3 %, v okoli hranic
v prostiedi vody 360 °C (20 MPa a 26 ml/kg Hz) bylo mnozstvi Cr 22 % a v superkritické vodé
potom Cr = 11 %. Za zminku stoji, Ze obecné dochazi k Ubytku Fe a Cr v dlsledku vyssi selektivni
oxidace, nezZ je u Ni, coz ma za nasledek vycerpani Fe, Cr a obohaceni Ni pred ¢elem trhliny.
Rychlosti rlstu koroznich trhlin byly vyznamné ovlivnény objemovou koncentraci Cr nebo
urovni Cr na hranici zrn a byly pozorovany vyssi rychlosti rdstu trhliny CGR (crack growth rate),
kdyz hladina Cr klesla pod prahovou hodnotu. Pfijimané mechanismy SCC ve vodé jsou modely
praskani filmu a vnitfni oxidace. Se snizujicim mnozstvim Cr ma oxid na cele trhliny niklovych
slitin tendenci ménit se z vice stabilniho spinelu NiCr,04 nebo korundu Cr,03 na typ NiO [83],
u kterého je pravdépodobnéjsi lom vlivem vnéjsiho napéti.

Dle [17] byla v pribéhu let navriena fada mechanism( pro IGSCC, jako je skluzova
oxidace, lokalizovana plasticita se zvysenou koncentraci vodiku, plasticita zvySena korozi,
zvysend pohyblivost povrchu a tvorba bublin. Z téchto mechanism( byla Uspésné pouzita
skluzova oxidace jako zaklad pro predikci praskani u komponent BWR z nerezové oceli.
Skluzova oxidace je zaloZena na periodickém praskani povrchového filmu slitiny v dusledku
deformacniho nahromadéni, kterému je vystavena odkrytd podpovrchova ¢ast. Poté, bud’
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rozpusténim, nebo oxidaci, se holy kov odstrani, coz vede k prodlouzeni trhlin, dokud se
povrch znovu nepasivuje. Ovsem tato interpretace modelu oxidace skluzu se vSak nezda byt
konzistentni s experimenty v tlakové vodé. V roce 1993 bylo navrzeno, Ze k IGSCC by mohlo
dochazet podobnym zplsobem jako je vnitini oxidace [17]. Vnitfni oxidace predstavuje tvorbu
oxidovych castic méné uslechtilé legujici slozky v dasledku vnitfni difuze kysliku. Je obecné
spojena s vysokymi teplotami nad 800 °C, kde probihda objemova difuze kysliku relativné
rychle. Pfi poklesu teploty dochazi i k poklesu objemové difuze. Naopak vyznam difuze
na hranicich zrn se zvySuje, coZ podporuje difuzi kysliku podél hranic zrn. Tvorba vnitinich
oxid(l se zméni z rovnomérné rozloZenych ¢astic v celé slitiné na diskrétni, ale tésné rozlozené
oxidové Castice podél hranic zrn. Prikladem je vytvoreni kiehké vrstvy Cr203 podél hranic zrn,
ktera se periodicky lame pod napétim, coZ vede k intergranularnimu poskozeni. Pro odliseni
od vysokoteplotniho jevu se potom pro tento nizkoteplotni jev pouzZiva oznaceni selektivni
vnitfni oxidace (SIO — selective internal oxidation).

Zavislost na pristupu kysliku pro difuzi podél hranic zrn, ovliviiuje vytvoreni ochranného
povrchového filmu. Vysoké korozni potencialy odpovidaji vytvoreni ochranného povrchového
filmu, ktery snizuje pronikani kysliku. Nejvyznamné;jsi koroze se potom soustiedi na prechodu
rovnovahy mezi Ni/NiO, kde Ize ocekdvat vznik trhlin. Tvorba ¢astic Cr.03 je mozna pro vsechny
parcialni tlaky kysliku primarni vody, zejména tam, kde se netvofi povrchovy oxid NiO.
Pro dany typ modelu selektivni vnitini oxidace hovofi i odhadovana aktivacni energie
pro difuzi kysliku 164 kJ/mol, ktera je témér shodnd s typickou hodnotou aktivacni energie
pro IGSCC [17].

Teoreticky, je IGSCC tedy jev zahrnujici synergickou kombinaci nachylnosti slitiny (obsah
niklu a chrému, obsah uhliku a karbidy, tvafeni za studena, cesta deformace, hranice zrn,
velikost zrna a vedlejsi prvky), agresivniho prostiedi (teplota, potencial a obsah rozpusténého
vodiku, kyselina borita, hydroxid lithny a pH) a napjatosti (napéti nebo deformace nebo
rychlost deformace). Oproti mezikrystalovému koroznimu praskani jsou znamé také ptipady,
kdy dochazi k transkrystalovému praskani (TGSCC). TGSCC se vyskytuje ve slitinach s vysokym
obsahem Zeleza pouze ve vodé obsahujici chloridy [77]. Dalsim prikladem takového chovani
mohou byt kiemikové duplexni nerezové oceli, napfiklad A0O78 [85]. Dlvodem je, Ze Si je nejen
obohacen na hranicich zrn, ale je prfitomen v celé oceli, takZe nedochazi k selektivnimu
oslabeni hranic zrn.

2.8 Vlivvodiku na korozni praskani

Vzhledem k mnoZstvi pouzZivanych vodou chlazenych elektraren BWR a PWR ve svété a
k planovanému konceptu SCWR reaktoru IV. generace bude potieba provadét mechanické
testy vdaném prostfedi. Problém vsak predstavuje vysoky tlak, ktery zvySuje naklady
na vystavbu zkuSebnich aparatur a rovnéz i riziko bezpecnosti. Proto se jako zajimava
alternativa jevi nizkotlaka pfehrata para s obsahem vodiku, ktera muze slouZit i jako urychlujici
prostiedek pro jinak zdlouhavé procesy iniciace IGSCC.

Vodik se casto pridava dovody o vysoké teploté, aby se udriela nizka hladina
rozpusténého kysliku, ¢imZ se minimalizuje koroze strukturalnich kovd. Korozni praskani
vlivem pritomnosti vodiku se miZe iniciovat na povrchu, ktery je absolutné hladky a
nevykazuje Zadné predchozi defekty, jako jsou dllky, intergranularni penetrace nebo
mechanické defekty [73]. Koncentrace rozpusténého vodiku v primarnim vodnim okruhu PWR
se podle provoznich pokynl pohybuje mezi 25 a 35 ml/kg [85]. Pfiurychleni kinetiky a
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zachovani elektrochemicky podobnych podminek primarni vody, lze v parnim prostfedi fidit
obsah vodiku. Je tedy moZzné ovlivnit, zda bude probihat vice redukéni nebo oxidaéni reakce.
V pripadé nizSich koncentraci vodiku prevladaji vlivem kysliku oxidacni procesy a prostiedi se
stava oxidacnim. Jak jiz bylo vySe popsano, na povrchu vznikaji korozni vrstvy. Pfi reakci kovu
s kyslikem vznikaji oxidy, v prostfedi vodni pary pak vznikaji také hydroxidy. ZvySovanim
koncentrace vodiku se bude prostredi stavat vice redukéni a po prekroceni mezni koncentrace
nebudou vznikat korozni produkty, protoze bude probihat difuze sloZzek redukujiciho prostredi
do materialu [68]. Vstupem atomarniho vodiku do mfizky kovu bude dochazet k jeho kiehnuti.
Vysledny vliv rozpusténého vodiku na morfologii materidlu se potom muze projevovat jako
vodikem vyvolané praskani (danému terminu odpovidaji v anglictiné HIC — hydrogen induced
cracking, HSC — hydrogen stress cracking, HAC — hydrogen affected cracking, HEAC —hydrogen-
environment-assisted cracking), vodikova kiehkost (HE — hydrogen embrittlement, hydride
embrittlement), vodikové puchyie (hydrogen blistering) anebo vodikova koroze (hydrogen
damage, hydrogen attack) [66, 67]. Vzhled typické trhliny HIC je zndzornén na obrazku 21.
Vlastni poskozovaci mechanismus muize byt pak zcela fyzikalni. Pfi teplotach pod 100 °C vznika
vodik na povrchu kovu hlavné katodickou korozni reakci a vstupuje do oceli v atomarni forme
[67]. Rekombinace difundujiciho atomarniho vodiku v mistech poruch struktury kovu,
nejcastéji oceli, ma za ndsledek vznik velkych vnitfnich tlak( (desitky az stovky MPa).

Stress Corrosion Corrosion fatigue Hydrogen-induced cracking
& \ ( és ) /|
| ) {
—/

Obrdzek 21: Tvar trhlin pfi asistenci prostredi. [89]

K procesu stabilniho rlstu trhliny v dUsledku vodikového zkiehnuti dochazi vlivem
na sebe navazujicich déju, jako je transport vodiku z prostredi k povrchu, adsorpce a absorpce,
difuze a interakce s atomy materialu. Vysledna rychlost ristu je potom dana nejpomalejsim
z uvedenych procesl. To, zda se mechanismus vodikového zkfehnuti bude uplatriovat, Uzce
souvisi zejména steplotou. Nebot difuzni koeficient vodiku v oceli se prudce snizuje
pfi teplotach nizsich nez 200 °C [70]. Pfi teplotach nad 200 °C predstavuje pasivacni oxidicka
vrstva na povrchu prekazku pro absorpci vodiku. Pfi oxidaci Zeleza kyslikem se vrstva koroznich
produktl sklada ze tfi oxid(. Na rozhrani vrstvy a plynu vznika oxid nejbohatsi na kyslik Fe;0s
(hematit), stfed tvofi oxid FesO4 (magnetit) a na rozrani vrstvy s kovem se tvofi oxid nejchudsi
na kyslik FeO (wdstit) [69]. Pri teploté do 600 °C je vrstva koroznich zplodin sloZena prevaziné
z magnetitu, pfi teploté nad 600 °C je tvorena prevainé z wdstitu (napr. okuje pfi tvareni
za tepla — kovani) [69].

rozpousténi Zeleza. Atomy vodiku, resp. kationy H*, maji snahu vystoupit z krystalické mrizky.
Fe + 2HY - Fe?* + 2H,,. (16)

Vysledkem jsou atomy adsorbovaného vodiku. Takto rekombinovany vodik se difuzi hromadi
na mistech, které maji k vodiku vysokou vazebnou entalpii, tzv. vodikové pasti. Vodikové pasti
jsou délené na slabé (hodnota vazebné entalpie je mensi nez 30 kJ.mol?) a silné (hodnota
vazebné entalpie je vétsi nez 50 kJ.mol?). Za silné pasti mohou byt povaZovany napfiklad jadra
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dislokaci a hranice zrn, jako slabé pasti plsobi napfiklad mista prodlouzeni mfizky v blizkosti
defektl. Atomy vodiku potom interaguji, nebot maji snahu vytvorit vodik molekularni H.
Opétovné spojeni adsorbovaného vodiku na molekularni potom popisuje rovnice:

2Haq = Hy(9). (17)

Tlak v misté hromadéni vodiku roste a vznikaji trhliny (uvnitf materidlu) ¢i puchyie
(na povrchu) [69]. V pfipadé vratné vodikové kiehkosti Ize jesté vyZzihanim zkfehnuti odstranit.
Rovnovazina rozpustnost vodiku v Zeleze a, které neni vystaveno plsobeni vnéjsiho namahani

cn = 0,00184(py)2exp (-5, (18)

vychazi ze Sievertsova zdkona stanoveni koncentrace vodiku. Ve vztahu (18) predstavuje pn
parcialni tlak vodiku, Hs vazebnou entalpii vodiku k mfizce, R = 8,314472 JK*mol je molarni
plynova konstanta a T je absolutni teplota. Aktivitu vodiku v oceli Ize potom stanovit dle vztahu

ay == (20)", (19)

0
CH bh

jako pomér koncentrace vodiku ku koncentraci vodiku ptiteploté 0 °C a po Upravé i jako pomér
parcidlnich tlakd vodiku, kde py, = 1 bar [70].

Molekularni vodik H, nema za normalni teploty a tlaku az desitek MPa na vlastnosti oceli
témeér zadny vliv [69]. AZ za tlakd nad 200 MPa a pfi zvySenych teplotach dochazi k disociaci
vodiku a ionizovany atomarni vodik potom difunduje krystalovou mftizkou [69]. Pfi pronikani
vodiku do materidlu za takovych podminek potom miZe dochdzet kreakci s uhlikem
rozpusténym v tuhém roztoku (tzv. proces oduhli¢ovani) a vznikd metan, napf. reakce
s cementitem podle rovnice:

4H + Fe3C —» CH, + 3Fe. (20)

Vznikajici metan neni schopen difuze [66, 69] a koncentruje se na hranicich zrn. Tlakem potom
vyvolava vysoka vnitini pnuti vedouci az k poruseni celistvosti materialu. Vodikova koroze i
kfehkost jsou nebezpecné hlavné proto, Ze probihaji uvnitf materidlu ¢asto bez jakychkoliv
povrchovych znamek. Ty se projevi az ve finalni fazi poskozeni. Na rUstu trhliny ve vodnim
prostredi se na rozdil od vzduchu podili i mezikrystalicka dekoheze ptvodnich austenitickych
zrn. Vodikové zkiehnuti se tedy projevuje snizenim houZevnatosti a kohezni pevnosti
materialu a vede ke zméné mikromechanismu porusovani [70].

2.9 Chovani niklovych slitin v prostfedi prehraté pary

Niklové slitiny s obsahem niklu mezi 20 a 65 %, jako je naptiklad slitina Alloy 690 (27-31 % Cr),
jsou Siroce pouzivané v soucasnych lehkovodnich reaktorech (LWR) pro své obecné pfiznivé
vlastnosti, zejména diky dobré odolnosti proti koroznimu praskani v Cisté vodé i v pfipadé
pritomnosti chlorid(l [77]. Konkrétné Alloy 690 je také jeden z nejslibnéjSich kandidatskych
konstrukcénich materiall pro superkriticky vodou chlazeny reaktor (SCWR), avsak rizikem je, Ze
slitiny mohou byt po urcitém stupni tvareni za studena (CW) nachylné k SCC [83]. Vice o vlivu
CW je uvedeno v nasledujici samostatné kapitole.

V blizkosti elektrochemického prechodu Ni/NiO jsou slitiny na bazi niklu nejcitlivéjsi
na korozni praskani [85]. Jako prvni vykazal zavislost doby iniciace SCC v prostfedi pary a vody
vroce 1987 G. Economy v ramci studie [19] pro Westinghouse Research and Development
Centrum v Pittsburghu. Z této prace Ize ziskat nékolik cennych poznatkd. Jednalo se o zkousky
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niklové slitiny 600 v tlakové vodé a pare pfiteplotdch od 320 do 427 °C. Jako vzorky byly
pouzity tzv. RUB (reverzniho U-ohybu) vzorky, viz obrazek 22. Aktivita vodiku ovliviiuje chovani
niklové slitiny v prostiedi a ma vliv na dobu iniciace korozniho praskani. Napf. v [19] je
uvadéno, Ze pfi teploté 360 °C bylo sledovano IGSSC po 500 hodinach expozice tlakové vody
s pritomnosti vodiku, zatimco bez pfitomnosti vodiku ke stejnému poskozeni doslo az po 6500
hodinach. Nicméné i zde je uvedeno, Ze zalezi hlavné na tepelném zpracovani, kdy po zméné
a vzniku karbidovych precipitatd na hranicich zrn k IGSCC nedochazelo ani v pritomnosti
vodiku. Zkoumani vysledk( dale ukazalo, Ze iniciace IGSCC sleduje Arrheniovu rovnici v celém
teplotnim rozsahu, dokonce pres fazovou hranici od vody k pare. Pro pary rozpusténé latky
plati pfima uméra mezi tlakem par rozpusténé latky a molarnim zlomkem této latky v roztoku.
Konstantou umérnosti je Henryho konstanta, ktera je charakteristicka pro dany plyn. Aktivacni
energie by se méla pohybovat v rozmezi 30 az 70 kcal/mol.

lah (b ek
O-ring

Obrdzek 22: Typy prvnich vzorki pouZivanych pro zkousky korozniho praskadni: a) vzorek reverzniho U-ohybu, tzv. RUB vzorek
[19], b) C-ring, c) O-krouzek [89].

Pdra pfi 400 °C a 20,7 MPa (3000 psi), obsahuijici vodik s parcidlnim tlakem 76 kPa (11 psi),
byla vysoce U&inna pfi iniciaci IGSCC v niklové slitiné 600. Cas zahajeni IGSCC v tomto prostiedi
byl Fadové rychlejsi nez ve vysoce Cisté vodé pfi teploté 360 °C s pfitomnosti vodiku. Kdyz
nebyl vodik do pary o teploté 400 ° C pfidan, byl ¢as k zahajeni IGSCC 10krat vétsi. Tento ucinek
byl kvalitativné podobny ucinku pozorovanému v tlakové vodé bez vodiku a ve srovnani
s pfidanym vodikem pfi teploté 360 °C. OvSem zvySeni parcidlniho tlaku vodiku z 76 na 636
kPa v prostiedi pary zvysilo ¢as k zahajeni IGSCC. Nizkotlakd para pfi 400 °C a 0,7 MPa (100
psi), obsahujici vodik o parcialnim tlaku 6,3 MPa (900 psi), neprodukovala IGSCC za 1000 h, a
to ani v nejcitlivéjSim stavu tepelného zpracovani. Snizeni tlaku pary z 20,7 MPa na 10,4 MPa
(1500 psi) prodlouzilo dobu k zahajeni IGSCC dvakrat az pétkrat. Vysledky test( iniciace IGSCC
slitiny 600 v pare 19,3 MPa pfi teploté 368 °C s pfitomnosti vodiku 2,8 kPa byly velmi podobné
vysledklim dosazenym v tlakové vodé 20,5 MPa pfi stejné teploté a stejném obsahu vodiku.
Vzhledem ktémto dosazenym vysledkim lze predpokladat, Ze iniciacni mechanismus
poruseni je v obou prostiedich podobny.

Vzhledem k tomu, Ze Economy nasel podobné chovani IGSCC mezi obéma testovacimi
prostiedimi, jsou testy v hydrogenované pare vSeobecné pfijimany jako postup pro predikci
praskani PWR [17]. V roce 2007 byla autorem B. M. Capellem z univerzity v Michiganu sepsana
studie, kterd publikovala radu experiment( v prostiedi prehraté pary pro teplotu 400 °C. Bylo
testovano 5 niklovych slitin, 2 binarni Ni-9Fe a Ni-5Cr a 3 ternarni Ni-5Cr-9Fe (oznaceni LCr),
Ni-16Cr-9Fe (slitina 600, oznaceni CD85) a Ni-30Cr-9Fe (slitina 690, oznaceni HCr). Vzorky mély
ve zkusebni ¢asti primér 2 mm a 15 mm délku. Bylo provedeno tepelné zpracovani
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rozpoustécim Zihanim (solution annealing) pfi 1100 °C po dobu 20 minut v proudicim argonu.
Dale byly vzorky mechanicky brouseny SiC papirem, lesténé 1-um diamantovou pastou, a pak
elektrolyticky lestény za pouZiti 10 % roztoku kyseliny chloristé HCIO, a methanolu pti -50 °C
pfi 30 V po dobu 30 sekund.

Pro stanoveni a ovladani prostredi zkonstruoval Capell testovaci systém tak, aby
kontroloval pomér parcidlniho tlaku vodiku k vodni pare. Tento pomér byva oznacovan jako
PPR (z anglického The hydrogen-to-water vapor partial pressure ratio). Vychazel pfitom
z reakce pro tvorbu ochranné povrchové vrstvy NiO:

Ni+ H,0 - NiO + H,. (21)
Pfi rovnovéze Ize zménu Gibbsovi volné energie AGF y;, pro tuto reakci stanovit jako:
AGPyio = —RTIn (-222-) = —RT In(PPR), (22)

kde R predstavuje znamou molérni plynovou konstantu rovnou 8,314 J.mol1.K, T odpovida
absolutni teploté prostredi (testu). Veli¢ina PPR predstavuje pomér parcialniho tlaku vodiku

Pu, ku tlaku pary psream:

PPR = 2tz (23)

Psteam

Rovnovdina hodnota PPR.; byla stanovena dosazenim tabelované volné energie.
Pro teplotu 400 °C je rovna hodnoté 0,004. Nad touto hodnotou by mél byt kovovy nikl
stabilni, tj. redukéni prostredi, zatimco pod ni by mél byt stabilni oxid niklu, tj. oxidacni
prostredi. Systém byl navrzen tak, aby pracoval pfi atmosférickém tlaku. Hodnota PPR byla
fizena pomoci pritokového plynu obsahujiciho vodik a argon, ktery probublaval zahratou
destilovanou vodni |azni a zachycoval vodni paru. Prostfednictvim méric¢e rosného bodu byla
urcena teplota rosného bodu tekouci smési. Rosny bod pouZity pro vsechny experimenty byl
70 °C, coz odpovida parcialnimu tlaku vodni pary 31,2 kPa. Parcialni tlak vodiku byl urcen
pomoci sloZeni prlitokového plynu a celkového tlaku systému. PouZité hodnoty PPR se
pohybovaly od 0,001 do 0,9. Plynna smés byla predehfdta na 550 °C v trubkach z nerezové
oceli AISI 304. Testy byly provadény pfi teploté 400 ° C. Celkovy tlak systému byl 140 kPa. Doba
expozice pro korozni kupdny byla 72 hodin, vzorky pro mechanické testovani (CERT — Constant
Extension Rate Tensile loading, pfipadné SSRT — Slow Strain Rate Tensile test) byly exponovany
12 hodin pred zacatkem testu. Test byl ukoncen pfi dosazeni 20 % celkového prodlouzeni
vzorkd. Rychlost deformace byla 3,3 x 107 s

Z publikovanych vysledk( je mozné ziskat informace o sloZzeni povrchu. Pravé formovani
ochranné vrstvy na povrchu nejvice ovliviiuje pronikani kysliku a tvorbu oxid( na hranicich zrn.
Pro Cisty nikl a slitiny az do obsahu 5 % Cr dochazi pfi PPR = 0,09 k vyrazné zméné v poméru
O-Ni (viz obrazek 23). Tato zména odpovida prechodu pfi tvorbé povrchového filmu. Pro PPR
nizsi nez 0,09 byla na povrchu vytvorena vrstva oxidu, zatimco pro vétsi hodnoty nez 0,09
zUstal povrch v rdmci rozliSeni metody méreni bez vrstvy oxidu. Hodnota PPR = 0,09 tedy
definuje experimentalné sledovanou rovnovainou hodnotu PPR.; a vyrazné se odliSuje
od teoreticky spocitané hodnoty 0,004. Pro slitiny obsahujici vice jak 5 % Cr nehral pomér PPR
Zzadnou roli a k vytvoreni povrchové oxidické vrstvy doslo vzdy.
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Obradzek 23: Pomer kysliku ku niklu podle EDS analyzy pro parni prostredi s pomérem PPR od 0,001 do 0,9 pro teplotu 400 °C
s vyznacenym rozhrani rovnovdhy a skokové zmény z oxidacniho na redukcni prostredi. [17]

Pro potvrzeni tvorby oxidu a stanoveni sloZzeni povrchu byla provedena XPS analyza (X-ray
photoelectron spectroscopy) pro 2 prostredi s PPR = 0,09 a 0,5. Bylo sledovano sedm slozZek:
Ni-kov, NiO, Ni(OH),, Cr-kov, Cr-oxid (Cr;0s3), Fe-kov a Fe-oxid. Vysledky jsou zobrazeny
na obrazku 24. Koncentrace Cr byla rovhomérné rozdélena mezi kovovou a oxidovou fazi,
podobné jako v pripadé Fe, kromé 2 pfipadud. Nejvétsi zastoupeni ma Ni, NiO a Ni(OH).. Jejich
pomeér se samoziejmé méni podle vzdalenosti od oxidacniho prostiedi. Za zminku dale stoji
pritomnost oxidl chromu a Zeleza. Rozdil mezi mérenou a spocitanou hodnotou PPReq souvisi
s rozdilem Gibbsovi volné energie AGJ? pro tvorbu NiO a Ni(OH).. Volna energie pro tvorbu
Ni(OH), byla stanovena na 13 500 J/mol. Pravé povrchovd vrstva Ni(OH), je porézni a
neochranng, resp. nezabranuje pristupu kysliku do slitiny a tvorbé oxidd na hranicich zrn. Jak
ukazuje obrazek 24, pro pfechodové hodnoty rovnovahy je povrch tvorfen prevazné Ni(OH);
nez NiO. Pro hodnoty nizsi prechazi rezim do oxida¢niho médu a dochazi k vytvoreni ochranné
vrstvy NiO. Pro vys$si hodnoty je povrch ovlivnén redukénim rezimem a nedochazi k pronikani
kysliku dale do kovu/slitiny. ProtoZe Ni(OH), se tvofi pti PPR = 0,09, lze predpokladat, Ze
parcialni tlak kysliku odpovidd mezi rozpustnosti O v Ni, ktera byla pro teplotu 400 °C
stanovena na 4,5 ppm. Dalsi prvky ve slitiné hraji také duleZitou roli pfi tvorbé oxidickych
povrchovych vrstev. Zejména chrom, ktery dokdZe pfi koncentraci vétsi nez 10 % tvorit
oxidickou vrstvu Cr,0s3. Tato oxidicka vrstva ma ochranné vlastnosti.
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Obradzek 24: XPS analyza sloZeni povrchové oblasti ¢lenéné na kovové a oxidové fdaze pro parni prostiedi s pomérem PPR =
0,09 a 0,5 pro teplotu 400 °C. [17]

Sledovani chemického slozeni na hranicich zrn bylo provedeno na koroznich kupdnech.
Tim tato studie prinesla zajimavy vysledek, Ze oxidy hrani¢nich zrn se mohou tvofit
bez pfitomnosti aplikovaného napéti. Na hranicich zrn se formuji oxidické faze v zavislosti
na sloZeni slitiny a prostredi definovaného pomérem PPR. Pravé pritomnost oxidd na hranicich
zrn hraje klicovou roli v pfipadé modelu selektivni vnitini oxidace, nebot Ize oéekavat, Ze vede
k praskani. Snimky z elektronového mikroskopu pro redukcni prostiedi s PPR = 0,5 jsou
zobrazeny na obrazku 25. V pripadé slitiny Ni-9Fe vznikaly na hranicich zrn oxidické faze
ve formé blokovych castic o velikosti priblizné 200 nm. EDS (energiové disperzni
spektroskopie) analyza prvkového sloZeni prokazala pritomnost Fe a O. V pripadé slitiny Ni-
5Cr vznikaly lokalni souvislé oxidické pasy o tloustce 500 nm. Tyto pasy byly mirné obohaceny
o Cr a O. V pripadé slitiny Ni-5Cr-9Fe (oznaceni LCr) vznikaly na hranicich zrn jak blokové
Castice, tak souvislé pasy. Pro PPR = 0,09 byl cely povrch pokryty souvislou vrstvou, nicméné
v pripadé slitiny Ni-9Fe bylo mozné stdle sledovat blokové ¢astice. V pripadeé slitin Ni-16Cr-9Fe
(CD85, 600) a Ni-30Cr-9Fe (HCr, 690) pro PPR = 0,09 a 0,5 vykazoval povrch souvislou vrstvu a
zadné oxidické castice nebyly na hranicich zrn detekovany. Kromé téchto povrchovych
oxidickych fazi, bylo detekovano i podpovrchové pronikani kysliku do vzdalenosti 1 um
pod povrchem. Takto vzniklé hlubsi oxidy vznikaly pouze v pfipadech, kde doslo k vytvoreni
neochranné vrstvy Ni(OH),.
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Obrdzek 25: Snimky SEM hranic zrn koroznich kupdnu po expozici 72 hodin v parnim redukénim prostredi s pomérem PPR =
0,5 pro teplotu 400 °C a) slitina Ni-9Fe, oxidické fdze ve formé blokovych cdstic o velikosti priblizné 200 nm, b) slitina Ni-5Cr,
lokdlni souvislé oxidické pdsy o tloustce 500 nm, c) Ni-5Cr-9Fe (oznaceni LCr), blokové Cdstice i souvislé pdsy. [17]

Pro stanoveni rGstu oxidickych ¢astic na hranicich zrn pod povrchem byla pouzita metoda
FIB (focused ion beam), cileného iontového svazku. Hloubka penetrace oxidickych c¢dstic
ukazala vyznamné zmény v zavislosti na prostiedi a sloZeni slitin. Velice zajimavé vysledky jsou
zobrazeny na obrazku 26. Slitiny Ni-9Fe, Ni-5Cr a LCr vykazaly pro PPR = 0,09 vyraznou
hloubkovou penetraci oxidll nad 600 nm, zatimco pro pomér PPR = 0,5 nebyla penetrace
vyrazna. Slitina Ni-16Cr-9Fe (CD85, 600) vykazala stejnou hloubkovou penetraci oxid( pro obé
prostiedi, a naopak slitina s nejvyssim mnozstvim chromu Ni-30Cr-9Fe (HCr, 690) neméla
zadné oxidické formace.
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Obrdzek 26: FIB méreni maximdlIni hloubky penetrace oxidickych ¢dstic na hranicich zrn po expozici 72 hodin v parnim
prostiedi s pomérem PPR = 0,09 a 0,5 pro teplotu 400 °C. [17]

Ke stanoveni sloZeni oxidickych fazi na hranicich zrn byly pouzZity vzorky pfipravené FIBem.
Kvali relativné velkému mnoiZstvi rentgenové excitace (polomér vétsi nez 100 nm) béhem
pouZzité metody SEM/EDS a kvali malé velikosti (mensi nez 100 nm) oxidickych ¢asti, nemohlo
byt sloZeni pfesné stanoveno. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce 3. U slitin obsahujicich
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chrom, obsahuji oxidy vétsi koncentrace chromu a Zeleza. U slitiny Ni-9Fe byly hrani¢ni oxidy
obohaceny o Zelezo.

Tabulka 3: SloZeni oxidickych fazi na hranicich zrn po expozici 72 hodin v parnim prostredi pro teplotu 400 °C. [17]

slitina OPPR = 0,09 PPR = 0,50
Ni — 9Fe 72Ni, 17Fe, 110 zadné oxidy
Ni — 5Cr 86Ni, 12Cr, 20 neméritelné
Ni — 5Cr — 9Fe (LCr) 64Ni, 12Cr, 12Fe, 120 75Ni, 12Cr, 10Fe, 30
Ni-16Cr-9Fe (CD85, 600) 62Ni, 22Cr, 12Fe, 40 58Ni, 25Cr, 13Fe, 40
Ni—30Cr—9Fe (HCr, 690) zadné oxidy zadné oxidy

Pfi tahovém namahani dochazelo k mezikrystalovému praskani (IGSSC). Nejvyssi podil
hranic zrn s detekovanym IGSCC byl zjistén v pfipadé Ni-9Fe a to ve vysi lehce pres 50 %
pro prostiedi s PPR = 0,09. Vysledky, které jsou na obrazku 27, ukazaly, Ze ve vSech pfipadech
byl podil IGSCC pro toto prostredi vyssi, nez pro redukéni prostfedi s PPR = 0,50. S vys$Sim
obsahem chromu se podil IGSCC snizoval. Pokles je nejrazantnéjsi pro slitiny s vysokym
podilem hranic zrn s detekovanym IGSCC a s nejmensim mnozstvi obsahu chromu. To souvisi
i se zménou morfologie lomové plochy. Pro redukéni prostiedi s PPR = 0,50 dominovaly fasety
s 1 um dalky, zatimco pro prostredi s PPR = 0,09 byl detekovan zietelné hladsi povrch lomové
plochy (viz obrazek 29). Vyskyt dalkovych lomovych fazet souvisi sintergranularnim
mechanismem poskozeni generovanym creepovym srlstanim mikrodutin (microvoid
coalescence). Zména plastického dilkového fraktografického povrchu na hladsi naznacuje
zménu od creepem indukovaného mechanismu praskani k environmentalné fizenému
mechanismu. Vzhledem k tomu, Ze vysledky vykazaly pro PPR = 0,09 vyraznou hloubkovou
penetraci oxidd, souvisi tedy hladky lomovy povrch se selektivni vnitini oxidaci a IGSCC. Jinak
reCeno, vsechna tato pozorovani naznacuji, Ze tvorba oxidl na hranicich zrn odpovida
mezikrystalovému praskani. Podminky, které podporuji tvorbu oxidu na hranici zrna,
odpovidaji podminkam, kde je praskani fizeno prostredim.
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Obrdzek 27: Podil hranic zrn s detekovanym IGSCC po CERT zatéZovdni (teplota 400 °C, rychlost zatéZovdni 3,3 x 1077 s71)
pro rovnovdzné a redukcni prostredi. [17]
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Na obrdzku 28 je zobrazena primérnd délka mezikrystalovych trhlin pro dané materidly
v daném prostredi. Pro slitiny Ni-9Fe a Ni-5Cr vznikaly pro prostfedi s PPR = 0,09 trhliny vétsi
nez 15 um a byly vétsi nez v pripadé redukéniho prostredi. Pro ostatni slitiny byla délka trhlin
podobna pro obé prostredi.

15

B PPR=0R
FPR=0 50 | —7
Sarmn Rae

35007 !
4L

.l'l'-u':.gu l!_'ru.:'l |:Ir|_|l|| §j)

NiFE o~ L CDBS  HCr
Alkry

Obrdzek 28: Primérnd délka mezikrystalové trhliny po CERT zatéZovdni (teplota 400 °C, rychlost zatéZovdni 3,3 x 1077 s71)
pro rovnovdzné a redukcni prostredi. [17]

Pro slitiny Ni-9Fe a Ni-5Cr byly trhliny pro prostredi s PPR = 0,09 naplnény oxidy, zatimco
pro redukcni prostfedi s PPR = 0,50 se v trhlindch Zadné vyznamné oxidy nevyskytovaly.
Podobné tomu bylo i pro pfipad slitiny LCr (Ni-5Cr-9Fe), kde ovsem pro vice redukéni prostredi
byla v poloviné trhlin detekovana pritomnost oxidl. Pro zbyvajici slitiny s vyssim obsahem
chromu nebylo mozné podobné analyzy provést, protoze dané trhliny byly velice malé.

'410 pm
Ni5Cr PPR=0.50

Obrazek 29: Vzhled lomovych ploch mezikrystalovych trhlin vzniklych ve slitiné Ni-5Cr po CERT zatéZovani s rychlosti
deformace 3,3 x 1077 s7X pro teplotu 400 °C a) pro PPR = 0,50 s dlilky b) PPR = 0,09 hladky povrch. [17]
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2.10 Popis prostfedi pomoci termodynamickych vypoct(

V prostiedi pary dochazi k termickému rozkladu vody a kvratnému déji tak, aby nastala
termodynamicka rovnovdha mezi molekulami pary s vodikem a kyslikem podle rovnice

N 1
HZO(g) - HZ 9) + 50(9) (24)

S ohledem na to, Ze jako produkty reakce nejsou ionty, nelze v tomto pfipadé pouzit termin
disociace. Ve smési pary, vodiku a argonu je potom mozné Fidit parcialni tlak kysliku (po,)
pomoci vztahu

L \2 (_ZAG?HZO)
po, = (r) © (25)
R pfedstavuje zndmou molarni plynovou konstantu rovnou 8,314 J.mol1.K?!, T odpovida
absolutni teploté prostredi (testu) a AG]?HZO je Gibbsova volna energie, kterd mlze byt

spocitana dle rovnice

kde konstanty A;, B, a C; jsou uvedeny v tabulce 4 pro oxid nikelnaty a pro vodu. Hodnoty
jsou uvedeny v kaloriich, kdy 1 cal = 4,184 J.

Tabulka 4: Konstanty pro vypocet Gibbsovy volné energie pro oxid nikelnaty a vodu. [90]

NiO [cal] H20 [cal]
Aq 56 010 58 900
B, 0 0
Cy -20,37 -13,10

Veli€ina PPR predstavuje pomér parcidlniho tlaku vodiku ku tlaku pary [17].

PPR = PH, __ FH,- psteam- Ttest (27)

DPsteam FH,0- PH,0 - Troom

V rovnici (27) vystupuji proménné, které jsou zavislé na systému a které Ize zvolit. Fy,, je
pratok vody pfi pokojové teploté&, py, o je hustota vody pfi pokojové teplote, Ty, j€ pokojovd
teplota, T; je teplota testu/prostiedi a psteqam j€ hustota pary pfi teploté testu nebo daného
prostfedi. Pratok vodiku Fy, zdvisi na druhu plynové smési. Napfiklad pokud smés obsahuje
4 % vodiku a 96 % argonu, pratok vodiku potom bude 0,04 * celkovy pritok Fy, 4 4. Pratok
vody Fy,o je zajistovan cerpadlem v mililitrech za minutu. Hustota pary mdze byt uréena
nasledujicim vztahem:

Psteam = AT® + B,TY + C,T? + D,T3 + E,T* + F,TS + G,TS, (28)
kde konstanty A,, B,, C,, D,, E;, F,, G, jsou zadany v tabulce 5.
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Tabulka 5: Konstanty pro stanoveni hustoty pdry.

A; B, C; D, E, F, G,
8,26774 -2,83640 7,75890 1,48420 1,79870 1,22340 3,50000
E-04 E-06 E-09 E-11 E-14 E-17 E-21

Rovnovazny tlak kysliku odpovidajici pfechodu Ni/NiO je dan rovnici:

20GR;
Po, Ni/Nio = €XP (— #)- (29)

Pomér mezi disociatnim/rovnovaznym tlakem pfi pfechodu Ni/NiO (po, ni/nio) ku parcidlnimu
tlaku kysliku v prostfedi (po,) potom pFedstavuje parametr, kterym je mozné popsat
kompletni termodynamiku systému. Tento parametr tak udava, jestli ma prostredi oxidacni
nebo redukéni Ucinky s ohledem na prechod Ni/NiO.

Ry, = Po, Ni/Nio

) = const;. (30)

Po,

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze nastavenim prlatoku vody, plynu a teploty, je moZné
definovat celkové prostfedi pro paru. V pfipadé, Ze pomér R, je roven 1, znamena to, zZe dané
prostfedi se nalézd pfimo na rozhrani Ni/NiO. Pokud je pomér mensi nez 1, odpovidajici
prostfedi potom koresponduje s oxidacnimi podminkami, kdy NiO se stava stabilnim. Tedy
napfriklad pokud je pomér roven 1/6, tak oxidacni podminky odpovidaji parcialnimu tlaku
kysliku v systému Sestkrat vétSimu, neZ je disociacni tlak NiO. Naopak pomér vétsi nez 1
odpovidd redukénim podminkam, kdy je Ni stabilni. Pfi pozorovani chovani povrchu cistého
niklu je potom moZné sestavit rozdéleni, které je zachyceno na obrazku 30.

NiO stabilita e Ni/NiO e Ni stabilita
vice oxida¢ni prostiedi ~ pfechod  vjce redukéni prostiedi

B i U N

R=1/24 R=1/6 R=1 R=6 R=24

Obrdzek 30: Rozdéleni prostfedi podle poméru mezi disociacnim/rovnovdznym tlakem pfi pfechodu Ni/NiO (po, ni/nio) ku
parcidlnimu tlaku kysliku v prostfedi (po,)-

Casto byva potfeba pro dané prostfedi také definovat kromé parcidlniho tlaku kysliku i
parcidlni tlak vodiku. Podle Mortona [14] je moZné poutZit rovnici

py, = exp[—(20 100 — 11T)/RT], (31)

kde dané konstanty jsou zjisténé empiricky linearni regresni analyzou a odpovidaji entalpii
(20,1 kJ) a entropii (0,011 kJ/K) tvofeni pro fazové prechodové rovnice.
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2.11 Ekvivalence prostredi

U niklovych slitin byla pozorovana silna zavislost oxida¢niho chovani na koncentraci vodiku
[14, 91]. Konkrétné bylo zjisténo, Ze kdyZ se provadéji testy pri rliznych teplotach, ale
s konstantnim mnoZstvim rozpusténého vodiku, jsou oxida¢ni podminky identické. Napfriklad
koncentrace 20 ml/kg rozpusténého vodiku pfi 280 °C predstavuje redukcni prostredi
vzhledem k prechodu Ni/NiO, ale pri teploté 360 °C se jedna jiZz o oxidacni prostredi. Proto
pfi provadéni experimentl pti riznych teplotach nebo prostredich je dileZité udrzovat stejné
oxidacni podminky.

Pro simulaci prostredi primarni vody PWR se pouzivaji nej¢astéji experimenty v autoklavu
ve vysokotlaké vysokoteplotni hydrogenované vodé nebo v nizkotlaké prehraté pare
s obsahem vodiku anebo ve vysokotlaké hydrogenované pare. Je proto duleZité ziskat
rovnocennost z hlediska oxida¢nich podminek, aby bylo mozné porovnat vysledky ziskané
z rliznych systém( a teplot. Jednim z moZnych pfistupl k dosaZeni rovnocennosti mezi
rdznymi zkusebnimi podminkami je zaméfit se na stejny elektrochemicky potencial; coZ ovsem
nelze dobte aplikovat v parnim prostfedi, nebot tato veli¢ina je definovana pro elektrolyty.

Ekvivalence mUZe byt ziskana termodynamickym pfistupem, ktery uvadi Volpe a ostatni
v [92], kde figuruje pomér mezi koncentraci rozpusténého vodiku ve vodé odpovidajici
pFechodu Ni/NiO ([H; yi/nio]) @ skute€nou koncentraci rozpusténého vodiku ve vode.

[Ha] ni/nio _ const, = PH, Ni/NiO (32)
[HZ] sz
Hodnota koncentrace rozpusténého vodiku pro rozhrani pfechodu niklu na oxid nikelnaty
[H3 nisniol pro vysokotlakou vodu se pro danou teplotu vypocita pomoci rovnice (33), ktera
byla uvedena v referenci [93].

[H2] niynio = 10(0.0112TC0)~2,59) (33)

Napfriklad pokud je znamo, Ze pfi teploté 320 °C obsahuje voda 12 ml/kg rozpusténého vodiku,
Ize pomoci rovnice (32) stanovit hodnotu koncentrace vodiku pro libovolnou teplotu tim, Ze
se vypocita koncentrace vodiku na rozhrani Ni/NiO pro obé teploty a pfi zachovani poméru se
vypocita i koncentrace vodiku v prostiedi o poZzadované teploté.

Podobné uvahy lze provést za ucelem porovnani podminek zkousky vysokotlaké vody
v autoklavu s nizkotlakou prehfatou parou s fizenym obsahem vodiku. Pomér koncentraci
vodiku v autoklavu je v pripadé nizkotlakého systému Hy-pary vSak nahrazen, jak je ukazano
ve vztahu (32), pomérem parcidlnich tlakd. PoZadovany parcidlni tlak vodiku py, se Fidi
zménou pomeéru pary a vodiku. Tento predpoklad je platny, protoze pomér mezi parcialnimi
tlaky je stejny jako objemovy pomér pfiatmosférickém tlaku mezi vodou a vodikem.
Dosazenim za hodnoty parcialnich tlak( [92] je moZné ziskat rovnici (34), kde PPR predstavuje
pomér parcidlniho tlaku vodiku a pary, R je plynova konstanta a AG predstavuje standardni
volnou energii pro vodu a oxid nikelnaty.

PH, Ni/Nio _ 1

PH, PPR (34)
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Dosazenim za PPR ze vztahu (27) se ziska vztah, ze kterého je mozné zjistit jednotlivé vstupni
parametry pro generovani ekvivalentniho parniho prostredi:

AGS
exp<——2 I];THZO>

AGS vin\”
exp(_z },;Tmo)
Stoji za zminku, Ze s timto predpokladem jsou podminky prostfedi pfirlznych teplotach

rovnocenné, ackoli elektrochemicky korozni potencidl neni srovnatelny, protoze zavisi
na teploté [92].

PH, Ni/Nio __ FHp0" PHR0 " Troom

(35)

PH, Fr, * psteam " Tt

Jako ukdzkovy pfipad mlze byt zaddno vodni prostfedi pfi teploté T; = 320 °C a
koncentraci rozpusténého vodiku [H,] 7, = 12 mi/kg a otazka bude, jaka musi byt pouZitd
koncentrace pro vyssi teplotu T, = 360 °C, aby byly zachovany oxidacni podminky prostfedi.
PouZije se postup uvedeny vyse. Podle rovnice (33) se vypocitad koncentrace vodiku na rozhrani
Ni/NiO pro obé teploty:

[Ha] wisnio 3202c = 1000113207259 = 9,16 cm3 /kg, (36)
[Ha] wisio 360 oc = 10©001113607259) = 25,47 em3 [kg. (37)
Z rovnice (32) potom plyne zachovani poméru a ziskava se vztah pro hledanou neznamou:
[H2] Ni/NioT; _ [H2l NiynioT, _ [HdniynioT,
iy, - O = Ty, > el = e Ml (38)

Dosazenim Ciselnych hodnot se potom ziskava informace o koncentraci pro teplotu 360 °C tak,
aby byly zachovany oxida¢ni podminky prostiedi. Vysledek je v tomto pripadé:
[Hy] z, = 22712 = 33,36 ml/kg. (39)

9,16

V pfipadé parniho prostfedi se pomér koncentraci méni na pomér parcialnich tlaka.

[Hz] Ni/nioT, _ 2547 076 = PHzNUNiO
[H2] T, 33,36 ’ PH,

(40)

Nyni je nutné vyjadrit vyraz pod odmocninou. Gibbsova volna energie se bude pocitat dle
predchoziho vztahu:

AGfy,o = (58900 +0.T log T — 13,1.T). 4,184 = 211 734 ] /mol, (41)
AGE yio = (56010 +0.T log T — 20,37.T). 4,184 = 180 383 ] /mol. (42)
Potom
exp (_ 42;;68) = exp(_80,44) = 1,1624 x 10—35 (43)
exp (_ 362;66) = exp(—68,53) = 1,7290 x 10~3° )

a vyraz pod odmocninou bude roven:

1,1624e-35
1,7290e-30

=/6,7229 x 10~6 = 0,0026. (45)
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Tim se ziska hodnota pro PPR:

PPR = 0,(())07266 = 0,0034 = FH,. psteam - Ttest (46)

FH,0- PHy0 - Troom
Po dosazeni hustoty pary pro danou teplotu 360 °C
Psteam = 3,55 X 10™* kg /dm53, (47)
se ziskava vztah

Fy,. 3,55x107%. 633,15
Fi,0 =
2 0,0034. 1. 298,15

(48)

Tedy pokud bude k dispozici smés 6,5 % vodiku a 93,5 % argonu o prdtoku 50 ml/min,
bude pritok vodiku Fy, = 3,25 ml/min.Potom pro zachovani stejného prostfedi bude
potfeba nastavit pratok vody

Fy,0 = 0,72 ml/min. (49)

2.12 Austenitické nerezoveé oceli

Podle [94] nerezové oceli obsahuji minimalné 11 % Cr, coz umoZzniuje vytvoreni tenké ochranné
povrchové vrstvy oxidu chromu, kdyZ je ocel vystavena plsobeni kysliku. Pravé chrom je tedy
primési, kterd umoznuje ocelim byt beze skvrn, jak lépe vystihuje preklad z anglického
stainless. Ovsem chrom je také prvek stabilizujici ferit a zpUsobuje zmensovani austenitické
oblasti. Oproti tomu nikl stabilizuje austenit a zvySuje velikost austenitického pole a témér
eliminuje ferit ze slitin Zelezo-chrom-uhlik. Pokud je obsah uhliku nizsi nez 0,03 wt%, karbidy
by se nemély tvofit a ocel je pri pokojové teploté prakticky austeniticka [94]. Austenitické
nerezové oceli jsou v mnoha primyslovych odvétvich Siroce pouZivanymi materidly, a to diky
jejich dobré taznosti, houzevnatosti, zpracovatelnosti a schopnosti zachovat mechanickou
integritu pri vysoké teploté, jakoz i diky své vynikajici odolnosti proti korozi ve srovnani
s feritickymi ocelemi [54]. Kombinace Zadoucich vlastnosti srozsahlymi primyslovymi
zkuSenostmi z nich Cini kandidatské materialy pro pokrocilé jaderné reaktory. Nicméné vysoka
rychlost bobtnani (swelling) v dUsledku ozafeni pfedstavuje viak hlavni konstrukéni nevyhodu
[54].

Mezi nejznaméjsi zastupce patti ocel AISI 304 (také se pouzivd oznaceni austeniticka
nerezova ocel 18Cr-10Ni) s chemickym sloZzenim Cr 18-20 wt%, Ni 8-10 wt% a zbytkovym Fe
(cca 68 wt%) a ocel AISI 316 (podobné i zde se Ize setkat s oznacenim 16Cr-10Ni-2Mo) o slozeni
Cr 16,5-18,5 wt%, Ni 10-13 wt%, Mo 2-2,5 wt% a zbytkovym Fe (cca 66 wt%) [95]. Pridani
pismena L (low) znaci snizeny obsah uhliku z plvodnich 0,08 wt% na 0,03 wt%. Kromé toho,
Ze snizené mnozstvi uhliku souvisi s mensi kiehkosti, a tedy lepsi obrobitelnosti, divod snizeni
lze nalézt i v kapitole o mezikrystalové korozi, tedy Ze dochazi ke snizeni moznosti tvorby
chromovych karbid(. Tim nedochazi k ochuzovani chromu podél hranic zrn a material by mél
vykazovat nizsi nachylnost na mezikrystalovou korozi a zcitlivéni. Na rozdil od 316L, 304L
obsahuje méné nez 5 % zbytkového &-feritu [95]. Mechanické vlastnosti u oceli AISI 304L
odpovidaji smluvni mezi kluzu 344 MPa, mezi pevnosti 663 MPa a taznosti 55 %, pricem?z
po odstranéni vnitfniho pnuti (stress relief) Zzihanim na 900 °C po dobu 30 minut se dosahuje
meze kluzu 210 MPa [79]. Trubky parniho generatoru prvnich tlakovodnich reaktor( byly
vyrobeny pravé ztéto austenitické nerezové oceli AISI 304 (18Cr-10Ni), avSak vzhledem
k nachylnosti ke koroznimu praskani ve vodé o vysoké Cistoté v pritomnosti chlorid( a kysliku,
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byl tento material nahrazen odolnéjSimi niklovymi slitinami [77]. Jeden z prvnich vyzkumu
korozniho praskani austenitickych nerezovych slitin v ¢isté vodé s ptridanim chlorid(i provedl|
Coriou jiz v roce 1969 [77]. Bylo zjisténo, Ze vSechny slitiny bohaté na Ni jsou nachylné;jsi k SCC
v Cisté vodé nez slitiny bohaté na Fe (pravé jako je AISI 304 nebo 316). Dale Ize nalézt studie,
jako je napft. [79], kde byl zkouman ucinek chloridd MgCl, (za atmosférického tlaku) pfi 75 °C
a 70% relativni vihkosti pfi aplikovaném napéti 60 MPa po dobu 500 hodin. Vliv chloridl se
zkouma zejména kvuli vlivu mofského vzduchu, nebot se tato ocel ¢asto pouziva pro vyrobu
sudl na uskladnéni vyhorelého paliva. Obecné necistoty ve vodé, jako jsou chloridy nebo
sirany, mohou dokonce pfi hladindch 107° pg/kg urychlit tempo ristu trhlin, pokud je korozni
potencial (EcP) vysoky [96]. V pripadé PWR mohou dané necistoty vznikat napt. z nefunkénich
izolacnich a tésnicich materialli, prosakujicich chladi¢li nebo z demineralizatori. Nasledné
usazovani v uzavienych oblastech, jako jsou tfeba Stérbiny, snizuje ochrannost oxidovych
filmd. Mohou také vyvolavat dulkové a iniciacni mikrotrhliny. V kombinaci s rozpusténym
kyslikem, ktery muzZe byt zadrZovan ve stojatych koncich a uzavienych oblastech, predstavuje
nejvétsi nebezpedi urychleni korozniho praskani [96]. Napriklad pravé ve studiich [84] a [96]
bylo dosazeno pro vzorky oceli AISI 316 (10 % CW) a 316L (21 % a 30 % CW) testovanych
ve vodé o tlaku 15,5 MPa pfi teploté 200-325 °C Fady pozoruhodnych zjisténi. Jsou shrnuty
v nasledujicim odstavci.

evvs

Pritomnost chloridd ma mensi Gcinek na zrychleni rlstu trhliny v hydrogenované vodé nez
ve vodé s rozpusténym kyslikem. Pfidani 30 pg/kg CI~ v hydrogenované vodé vyprodukovalo
priblizné 3x vyssi rychlost rlstu trhliny (CGR). Rozpustény kyslik ve vodé vyznamné zrychlil
rychlosti rUstu trhlin SCC bez ohledu na to, zda je voda Cistd nebo znecisténa chloridovymi
ionty. Korozni praskani vzrostlo pfiblizné 20x po zméné z hydrogenované na okysli¢enou vodu
(2000 pg/kg rozpusténého kysliku), zatimco v hydrogenované vodé obsahujici chloridové ionty
byl nardst cca 15x vyssi. Ovsem spolecné synergické plsobeni chlorid mélo za nasledek az
40-ndsobné urychleni rdstu trhliny oproti Cisté hydrogenované vodé HWC (15,5 MPa, 325 °C,
1580 pg/kg H»). Na obrdzku 31 je zachycena zavislost rychlosti rlstu trhliny SCC mérené
na vzorku z ocele AISI 316L (30 % CW) ve vodé o vysoké Cistoté pfi teplotach od 200 do 325 °C,
s mnozstvim rozpusténého kysliku 0 a 2000 pg/l. Provozni teplota fidi SCC zejména pomoci
ovlivnéni iontové rozpustnosti materidlu, korozniho potencialu vody, stability povrchovych
oxid( a chemické rovnovahy mezi ¢elem trhliny a objemem prostredi [84]. V chemii okyslicené
vody o koncentraci 2000 pg/l je SCC CGR mnohem vyssi neZz v argonem odkyslicené vodé a
zvySuje se s nardstem teploty, pficemz hodnota aktivacni energie byla stanovena na 78,6
kJ/mol mezi 250-325 °C a 42 kJ/mol mezi 200 az 300 °C. V chemii odkysli¢ené vody bylo
pozorovano maximum pfi teploté 250 °C. Jelikoz SCC zahrnuje velmi sloZité mechanismy a je
ovliviiovano mnoha faktory, mezi néz patfi provozni teplota a rozpustény kyslik, proto druha
Cast obrazku 31 ukazuje zavislost na rozpusténém kysliku. Rychlost rlstu trhlin v argonem
odvzdusnéné vodé je vyssi nez ve vodé hydrogenované, coz by mohlo odrazet malé mnozstvi
zbytkového kysliku ve smycce ve vodé zbavené kysliku. Z grafu je mozné také vyvodit, Ze
ovlivnéni SCC se jiz pridanim malého mnozstvi kysliku (do 200 pg/l) razantné méni. Zatimco
kdyZ pri vy$sSim mnozZstvi pridaného kysliku je rychlost rastu koroznich trhlin relativné vysoka
a témér konstantni.
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Obrdzek 31: Zdavislost rychlosti ristu trhliny SCC na teploté (pro 0 a 2000 ug/kg rozpusténého kysliku) a na mnoZstvi
rozpusteného kysliku pro vzorek oceli AISI 316L (30 % CW) pro vodni prostredi o tlaku 15.5 MPa. [84]

Velice podobnou zavislost rychlosti rUstu trhliny Ize nalézt v [81] a pro ndzornost je
uvedena na obrazku 32. Zavislost ukazuje, Ze rychlost rdstu trhliny u vzorku oceli AISI 316L
s 20 % CW se zvysuje s rostoucim obsahem rozpusténého kysliku v simulovaném prostredi
primarni vody PWR pfi teploté 325 °C s 1500 ppm B v podobé H3BOs a 2,3 ppm Li ve formé
LiOH. Oxidicky film vytvofeny béhem provozu hraje dullezitou roli v procesu SCC. V pfipadé
ocele AISI 316L je oxidicky film tvoreny ze dvou vrstev: vnéjsi vrstva s velkymi ¢asticemi spinelu
a malymi hematitovymi ¢asticemi a jemnozrnna vnitini vrstva chromem obohaceného spinelu.
Hematitové ¢astice by mohly byt formovany jako a-(Fe, Cr).0s, zatimco spinel by mohl byt
typu (Fe, Cr, Ni)304. Z Pourbaixovych diagram{, jak je znazornéno na obrdazku 34, Ize odvodit,
Ze hematitova struktura je stabilni pfi vysokém obsahu rozpusténém kysliku (DO), zatimco
spinel je stabilni pfi nizkém obsahu DO. Experimentalni data ukazuji, Ze podil hematitu se
postupné sniZuje s poklesem DO, zatimco podil spinelu se zvySuje [81]. Hematit a spinel maji
odlisny ochranny ucinek a tim dochazi i k ovlivnéni procesu SCC. Druha cast obrazku 32.
ukazuje sigmoidalni zavislost elektrochemického potencidlu EcP na hladiné rozpusténého
kysliku ve vodé. EcP se vyrazné zvySuje uz s malym nartstem obsahu rozpusténého kysliku,
zatimco pfri vySsich obsazich DO se pfiliS neméni. Pri zvySeni pH pridanim B/Li se korozni
potencial posune na nizsi hodnoty, v zasadé by mél platit priblizny posun o0 120 mV na jednotku
pH [81]. Uvnitf trhliny by méla byt hodnota EcP nizka, protoze spotieba rozpusténého kysliku
je rychlejsi ve srovnani s kinetikou difuze kysliku ve vodé o vysoké teploté. ProtozZe potencialni
gradient fidi migraci iont(, EcP by mél byt velmi dulezZity pro proces tvorby oxidového filmu
na Cele trhliny a tim ovliviiovat i rychlost Sifeni trhliny.
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Obrazek 32: Zavislost rychlosti ristu trhliny SCC na mnoZstvi rozpusténého kysliku pro vzorek oceli AlSI 316L (20 % CW)
pro vodni prostiedi o teploté 325 °C a zdvislost EcP na mnoZstvi rozpusténého kysliku pro austenitické oceli 304/316 v 288 °C
vodé. [81]

Korozni potencial ma dle [84] zasadnéjsi vyznam na SCC neZ koncentrace oxidantu.
Teoretické Sifeni korozni trhliny souvisi s narusenim pasivniho filmu smykovym napétim a
se zrychlenou oxidaci v této oblasti (skluzové-rozpoustéci-oxidacni model, slip-dissolution-
oxidation model). Na cele trhliny mlze lokalizované mechanické pretvoreni (nebo teceni
materialu) vést k vystaveni holého kovu korozivnimu prostredi, ale mlze také jednoduse
poskodit vnitfni ochrannou vrstvu oxidu, v zavislosti na tloustce oxidu a posunuti skluzu.
Oxidace kovu (s velmi omezenym rozpousténim kvali nizké rozpustnosti kovovych kationt()
nastane v dUsledku poskozeni pasivniho filmu. Doba poruseni a repasivace povrchové vrstvy
a oxidacni rychlost na cele trhliny potom urcuji celkovou rychlost Sifeni trhliny. Nicméné
poruseni a opétovna pasivace na Cele trhliny jsou ovliviiovany mnoha faktory, jako je zatizeni
(nebo velikost deformace), vlastnosti vrstvy, teplota, sloZzeni materialu a chemie cCela trhliny.
Prostfedi s nizkym EcP ve vnitrku trhliny se vyviji i v okyslicené vodé v dlisledku omezené
geometrie trhliny, jejiz otvirdni (fadové mikrometry) je obvykle spojeno se spotiebou kysliku,
ktera je mnohem rychlejsi nez jeho difuze do trhliny. Proto je vytvoren gradient korozniho
potencialu v Usti trhliny, jak je zndzornéno na obrdzku 33, ktery je urcen jak vnéjsSim, tak
vnitfnim potencidlem trhliny.
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increase in ECPof X/ \{/’
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- - 20 Qe 4 sl
- 0.=-05Vy AD = Ja = -DpAC, - ZUCAFAG + G,V
d 0 flux = diffusion + ¢-driven + convection
5 s
o /e
L CI, SO, OH
@ ITJJ, Nl = H —_— Zn2+ -
‘\. _”_ @ \ e.
. N
Mlcmcﬂ . Macrocell @
@ Ni = Ni#" + 2¢ Oyt 2H O de'=40H
H,0 — NiO+2H*
+H,0 = NiO+2H @) Hy = 2H" + 26

Obrazek 33: Schéma chemickych procesi v blizkosti ¢ela trhliny austenistickych oceli. [96]

V hydrogenované vodé udrzuje vnéjsi povrch nizky potencidl EcP a cela délka trhliny ma
vnitFni EcP témé&F identicky s povrchem, protoZe v trhliné neni spotifebovan zadny vodik. Celo
trhliny mlzZe vykazovat velmi mirné nizsi potencial z dvodu uvolfovani vodiku v dlsledku
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koroze. Elektrochemickou reakci v trhliné Ize rozdélit na dvé makro a mikro oblasti, které jsou
popsany na obrazku 33. Proces anodické reakce Ize popsat pomoci rovnic:

3Fe + 4H,0 — Fe;0, + 8H* + 8e~, (50)
Ni+ H,0 - NiO + 2H* + 2¢~, (51)
3Cr + 3H,0 - Cry05 + 6H* + 6e™. (52)

Holy kov vlivem poruseného pasivniho filmu na cele trhliny reaguje velmi rychle s vodou
o vysoké teploté a pouze nizkd koncentrace kovu Fe, Ni a Cr se rozpousti do vody kvdli jejich
nizké rozpustnosti (vyjimku mizZe predstavovat agresivnéjsi prostiedi na cCele trhliny). Voda
v trhliné (Stérbiné) je kvlli nizké rozpustnosti kationl rychle nasycena kovovymi kationty.
S metalickymi ionty, které vyrovnavaji vysokou koncentraci OH-, se pH v trhlindch posune
do alkalického sméru, kdyz je vystaveno vodé o velmi vysoké Cistoté, ktera obsahuje oxidanty.
Zména rozpustnosti oxidd Zeleza, niklu a chromu je 100 az 1000krat za jednotku zmény pH
v obou smérech. Kovové kationty se na cele trhliny rychle nasycuji. Prebyte¢né kovové
kationty bud' difunduji ven z trhliny pod silou potencidlového a koncentracniho gradientu nebo
se vysrazi za vzniku oxidu podél povrch( trhlin. Proto se tedy rychlost rlstu trhlin zvySuje, kdyz
jsou ve vodé pritomny oxidanty. ZvySeni pH na cele trhliny souvisi s pfitomnosti napriklad
HNiO2™ a HFeO;". Jsou-li pfitomny necistoty, jako je CI-, stava se prostredi Cela trhliny kyselou
oblasti, protoze koncentrace zaporného naboje musi byt vyvaZzena pomoci kladnych iont( H*.
Okyseleni je omezeno zpétnou difuzi CI~ ven z trhliny. Napfiklad pfi pfislusné drovni (<30
ug/kg) je koncentrace CI~ na Cele trhliny omezena na ~30-50x. V hydrogenované vodé nebude
mezi Celem a Usti trhliny stanoven Zadny gradient potencialu. Vodik difunduje do trhlin a
udrzuje zhruba stejnou prchavost (fugacity) uvnitt i vné trhliny. Bez gradientu potenciadlu je
moznost okyseleni u¢inné omezena na to, co se vyskytuje ve vodé. To je hlavni divod nizké
rychlosti rlstu trhlin v nerezové oceli v hydrogenované vodé.

Z diagramu E-pH zobrazenych na obrdzku 34 je mozné pochopit, proc Ize snadno poskodit
pasivni film v trhliné a zvysit rychlost rozpousténi kovU snizenim pasivacni uc¢innosti. Kdyz se
do okyslicené vody zavedou aniontové necistoty, budou anionty migrovat do trhliny
pusobenim potencidlniho gradientu a soustredi se na Cele trhliny. Pokud jsou necistotami CI~
a S04%7, dochazi k okyseleni. Pokud necistoty obsahuji pouze OH~, jako napf. NaOH, potom pH
trhliny mUZe jen stoupnout. Proces okysli¢eni zvySuje korozni potencidl v trhliné kvali Gcinku
pH, viz pfimka a na obrazku 34, a snizZuje se gradient potencialu. Za pfislusnych podminek BWR
Ize ocekavat posun pH o -2 doleva. Kromé toho muze zabudovani ClI~ do cela trhliny snizit
ochranu nové vytvoreného filmu produkci vyssiho obsahu iontovych defektl nebo zménou
vlastnosti filmu. V hydrogenované vodé neexistuje Zzadny nasledny potencidlni gradient trhliny
a chemie trhlin je v zdsadé stejna jako objemova voda. Kdyz se pfida 30 pg/kg ClI-, zméni se pH
v objemové vodé (pH 325 °C = 5,73) o néco méné ve srovnani s vodou o vysoké Cistoté (pH
325 °C = 5,86). Zvysené CGR 316 a 316L ve vodikové vodé mUzZe byt primarné zplisobeno
destruktivnim ucinkem CI~ na sloZeni a vlastnosti pasivniho filmu na cele trhliny.
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Obrdzek 34: Diagramy potencidlu-pH pro Fe, Ni, Cr vypoctené pfi 300 °C a pro 10 M rozpustnost rozpustnych ldtek. [96]

Trhliny v pritomnosti chloridd maji tendenci se Sifit transgranularné, naopak
intergranularni Sifeni je typické pro austenitické oceli s vy$Sim obsahem uhliku (0,08 wt%)
[79]. Ovsem ve studii [95] zamérené na vySetfeni povrchu bylo zjisténo, Ze transgranularni
trhliny se iniciuji na intenzivnich skluzovych pasech prednostné oxidovanych béhem expozice,
zatimco mezikrystalické trhliny se iniciuji po preferencni oxidaci podél hranic zrn, kde se
objevuje koncentrace napéti mezi zrny. K iniciaci dochdzelo na hranicich oddélujicich zrno se
zdanlivé odliSnymi Urovnémi plastické deformace. Trhliny byly vyplnény oxidem bohatym
na Fe a sténa trhlin vykazovala penetraci oxidu bohatého na Cr, podobné jako v pfipadé
volnych povrch(. Stabilita pasivni vrstvy bohaté na Cr je dosaZzena po nékolika hodindch vlivem
oxidace. Oxidace na volnych povrsich spoliva ve vnéjsi vrstvé oxidu bohatého na Fe a
ve vnitfnim oxidu bohatém na Cr a zjevné se objevuje pod plvodnim povrchem materidlu.
Vrstva oxidu pronika hloubéji podél deformacnich prvkl a mikrostrukturalnich defektd, jako
je napf. dislokacni sit, smykovy pds nebo hranice zrn. Penetrace oxidu se také zvysuje
s deformaci materidlu, pricemz silny narast byl pozorovan kolem 10 % lokdlni deformace [95].
V navazujici praci [97] bylo sledovano, Ze preferenéni mezikrystalova iniciace trhlin se objevuje
v predpjaté oblasti vzorku. Naproti tomu bylo Sifeni SCC v nejvice deformované ¢asti vzorku
v podstaté transgranularni, jak zachycuje obrdzek 35. Takovy vysledek souvisi s pouzitym
dvouosym procesem zatézovani, kdy byly vzorky zatizeny nejprve kolmo na osu vzorku — tim
vznikla podpora IGSCC. Ndslednym zatéZzovanim v ose vzorku, vzhledem k pouZitému pfistupu
fizeni deformace, bylo do vzorku dodano dostate¢né mnoZstvi energie na transgranularni

Sireni. Nicméné zda se, Ze pravé pouzitim 2-osé deformace je interpretace vysledkd znacné
tézkopadna a nelze vytvofrit zcela jednoznacné zaveéry.

Obrdzek 35: Vzorek oceli AlSI 304L vystaveny 1400 hod. prostredi primdrni vody pfi tahovém zatiZeni a) IGSCC iniciace b)
ndsledujici TGSCC Sireni. [97]
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Také byly detekovany smykové pdsy prochazejici rozhranim kov (slitina) — oxid a oxidicka
penetrace mohla postupovat podél téchto smykovych pasi. Pfi provedeni EDX analyzy byl
ziskan obrdazek 36, ktery zacina v kovu (slitiné) a osa x pokracuje smérem k povrchu. V kovu
(slitiné) nebyla detekovana témér zadna pritomnost kysliku. Teprve smérem k oxidické vrstvé
zacind stoupat. Zaroven dochazi k poklesu obsahu Fe. Pokles Fe je spojen se zvySenim obsahu
Ni. Obsah Cr je stabilni aZ k oxidické vrstvé, kde dochazi k prudkému nardstu z 20 na cca 50 %.
Maximalni koncentrace Ni odpovida rozhrani kov/oxidicka vrstva. To naznacuje, Ze oxidace
na rozhrani kov — oxid v podstaté vede k vyCerpani Fe nasledované jeho difuzi uvnitf vnitini
oxidové vrstvy k vnéjSimu rozhrani oxidu bohatého na Cr. Trendy koncentraci O a Cr jsou
podobné v kovu i v oxidu. Naproti tomu trendy koncentraci Ni a Fe jsou v kovu opacné a
podobné v pripadé oxidu. Na obrdzku 36 je ochuzend zdna o Fe v kovu hluboka pfiblizné 45
nm a tloustka vrstvy oxidu Cr, ovlivnéna lokalizovanou predchozi deformaci, je asi 100 nm.
Pramérné chemické slozeni ve vnitfnim oxidu je 50 % Cr, 40 % Fe a 10 % Ni.
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Obrdzek 36: EDX profil na povrchu oceli AlSI 304L vystaveny 519 hod. prostredi primdrni vody pri 360 °C. [97]

Podle [98] se pfi vystaveni prostfedi primarni vody vytvorfi na povrchu ASS tenka pasivacni
vrstva, ktera je charakterizovana dvou strukturovou formou oxidu. Vnitfni vrstva pronika do
kovu z pavodniho povrchu a popisuje morfologii. Pfi expozici teplotam mezi 260-360 °C je
tvorena nanokrystalickym FCC (face-centred cubic) spinelem bohatym na Cr typu FeCr;0s4, i
kdyz surcitou odchylkou mérené stechiometrie, a také stopy Ni. Tato vnitfni vrstva
prednostné pronika po hranicich zrn a deformacnich péasech, coz mlZe mit za nasledek
naruseni soudrzné pevnosti pres hranice zrn a vznik IGSCC. Zatimco vnéjsi vrstva je sloZzena
z vétsich krystalitd magnetitu FesOs, pfipadné se stopami Ni, uloZzenych na povrchu.

2.13 Vliv tvafeni za studena (Cold Work)

Kromé uddlosti korozniho praskani SCC spojeného s necistotami typu chlorid(i a sirand
s kombinaci s rozpusténym kyslikem, byly dle [96] zaznamendany také incidenty SCC
u komponentd vyrobenych z nerezovych oceli tvafrenych za studena CW (cold work), které
pritom byly vystaveny standardné hydrogenované chemii vody PWR. Mnoho laboratornich
testl prokazalo, Ze CW vyznamné zrychlila SCC austenitickych nerezovych oceli v simulovaném
prostiedi lehkovodnich reaktord [84], nékdy aZz o 3 fady ve srovnani s materidlem
po rozpoustécim Zzihani. Snahou konstruktérd jadernych elektraren proto je, aby nerezové
oceli byly pouZivané predevsim ve formé po rozpoustécim Zihani [96]. V pfipadé PWR bylo
zjisténo, Zze 53 % poruch komponent je spojeno s CW z metalurgického hlediska a 83 % vSech
udalosti souvisi s abnormalnimi chemickymi podminkami z hlediska chemie vody [96]. Jak jiz
bylo uvedeno v kapitole o koroznim praskani SCC, tvarenim za studena dochazi
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k heterogennimu rozloZeni napéti na mikrourovni a vneseni zbytkové residudlni napjatosti
v disledku nehomogenity lokalizované deformace. Samotné tvareni za studena potom mize
stacit k vyvolani korozniho praskani SCC, a to i bez aplikovaného tahového napéti.

Tvareni za studena muaze byt do materialu zavedeno jako soucast vyrobniho procesu, ale
také béhem montdaze a udrzby. Také prostiednictvim procesu, jako jsou: svarfovani anebo
povrchové Upravy (brouseni a obrabéni). Svarovani se bézné pouziva pfiinstalaci a opravach
soucasti a béhem svarovani austenitické nerezové oceli mize byt v tepelné ovlivnéné zéné
v blizkosti tavnych linek zavedeno 15-25 % zbytkového napéti [96]. V kapitole
o mezikrystalovém koroznim praskani pod napétim (IGSCC) bylo receno, Ze tvarenim
za studena vznika vysoka hustota dislokaci, podél kterych je vysoka rychlost difuze chromu a
zvysSuje se nukleace karbidG. Tim rovnéz dochazi k zcitlivéni a nachylnosti k SCC. CW ovliviiuje
vsechny faze praskani, od dllkovych a iniciacnich trhlin aZ po Sifeni trhlin [79]. Vyssi citlivost
na SCC byva pozorovana u materidlu deformovaného pfi nizké teploté nez u materialu
deformovaného pfti vysoké teploté [99]. Napfriklad ve studii [99], kterd se zabyvala kovanim,
bylo zjisténo, Ze kovaci rovina je nejpriznivé;jsi rovinou SCC kvuli distribuci lokalni deformace
podél hranic zrn. Testy provedené pfi teploté 325 °C odhalily, Ze rovina kovani ma mensi vliv
na rust trhlin v okyslicené vodé (2 ppm 02), avsak hraje hlavni roli v hydrogenované vodé (1,6
ppm Hz). S vy$si deformaci rostla i mez kluzu a rychlost rustu trhlin se monoténné zvysovala
s mezi kluzu. Slabsi zavislost na mezi kluzu byla zjisténa v okyslicené vodé neZz ve vodé
hydrogenované. Morfologie lomU se se zvySovanim Urovné deformace postupné ménila z IG
na smés IG a TG. Tento efekt byl pozorovan i ve studii napéti [96]. DalSim typickym znakem
pro SCC u austenitickych oceli tvarenych za studena ve vysokoteplotni vodé je vysoka hustota
sekundarnich trhlin rozvétvenych od hlavni trhliny [84].

Obecné tvareni za studena je ¢asto povazovano za Skodlivou a nezadouci zaleZitost. Avsak
lze zjistit, Ze dana hypotéza nemusi nutné platit. Existuji totiz studie, jako je napf. [79], kde
pocet trhlin mél vrchol pfi 0,5 % CW, poté se snizoval a pfi 20 % a vice CW nebyly pozorovany
zadné trhliny, tj. k iniciaci SCC nedochazelo.

2.14 Prispévek tec¢eni materialu k SCC

Pfi vyzkumu korozniho praskani slitiny Alloy 690 v superkritické vodé [83] bylo zjiSténo, Ze
na hranicich zrn vznikaji pfi pomalém zatéZovani dutiny, coZ zfejmé souvisi s pritomnosti
creepového poskozeni, a tedy dochazi k odliSnému rezimu praskani. Podle mnoZstvi téchto
dutin Ize potom stanovit i pomér ucinku poskozujiciho mechanismu. Ve srovnani s chovanim
v podkritické vodé, v superkritické dominovalo poskozeni creepem. Zda se, Ze zcitlivéni m(ize
zvysit nachylnost material(i také k teceni a tim urychlit celkovy rlst trhliny. Materidly s nizsim
obsahem Cr vykazuji vy3$si rychlost teceni, protoZe Cr plsobi v tuhych roztocich jako vytvrzujici
prvek, a tim sniZuje nachylnost k teceni [83]. Proto zcitlivéné hranice zrn s nizSim obsahem Cr
tedy mohou vykazovat vyssi ndachylnost k teCeni a pfispivat k celkovému urychleni
poskozujiciho efektu. Podle [83] ve vodnim prostiedi dochdzi pfi zatéZovani s rlstem teploty i
krlstu creepového a SCC poskozeni, pricemz v superkritické oblasti creep pfispival
k poskozeni vice nez 80 %, zatimco pouze 8 % v podkritické oblasti (tedy je témér
zanedbatelny). Morfologie povrchu lomu také odhalila mnohem vy3si hustotu dutin/kavit
v superkritické vodé nez v subkritické. Dutiny mohou byt indukovany také béhem tvareni
za studena. Takové dutiny maji potom tendenci difundovat a hromadit se smérem k mistliim
s vysokym napétim, presné tam, kde probiha iniciace trhlin. Difuzni koeficient vakanci je
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zavisly na teploté a je nizky pfi nizké teploté, coz ma za ndsledek nizkou nachylnost k teceni
v podkritické vodé. To souvisi i s aktivacni energii Q, ktera se pohybuje v pripadé podkritické
vody pro creep okolo 220 kJ/mol, coz je vyssi hodnota nez bézné prijimana hodnota pro SCC
135 kJ/mol [83]. Zvysenim teploty se aktivuje difuze vakanci a tim je podpofena tvorba dutin
a zvySuje se ucinek creepového poruseni. Proto je mechanismus teceni Ffidicim faktorem
porusovani v superkritické vodé, zatimco v subkritické vodé je témér zanedbatelny. Ovsem je
nutné podotknout, Ze rlizné metody zatéZovani (napf. rizné rychlosti) mohou mit také urcity
ucinek na prispévek ke creepovému poskozeni — vyssi plasticita (rychlost deformace) vyvolava
nachylné;si prostiedi pro creep [83].
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Obrdzek 37: Sestaveni funkcni zavislosti ristu trhliny ve vodnim prostredi synergickym pisobenim korozniho praskani
SCC a creepového poskozeni. [83]

Lze tedy konstatovat, Ze existuji dva fidici parametry synergického Uc¢inku pro poskozeni
material( ve vodnim a parnim prostiedi: koroze a teceni. Pficemz mezi modely vysvétlujici
mechanismy korozniho praskani SCC patfi porusovani oxidického filmu a vnitini oxidace [83,
95]. Oba modely predpokladaji, Ze na Cele trhliny existuje oxidacni zona nebo oxidova vrstva,
kterd se porusuje vlivem vnéjsiho napéti, coz ovliviiuje i rychlost rlstu trhliny. Schéma
pusobeni koroze a creepu na celkovy rlst trhliny je zndzornéno na obrazku 37.
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3 Experimentalni zafizeni a metodika

Ve spolupraci s univerzitou v Manchesteru (UK) byla navrzena konstrukce zkusebni aparatury
pro mechanické testovani v prostiedi nizkotlaké prehraté pary s obsahem vodiku. Kjeji
realizaci do§lo prostiednictvim firmy SKODA JS a.s. na pracovisti Centra vyzkumu ReZ v Plzni.
Korozni aparatura byla umisténa na elektromechanicky creepovy zkusebni stroj Kappa 100 SS-
CF od firmy Zwick/Roell. Pro testovani EAC byla zvolena austeniticka nerezova ocel typu 316L.
Prostfedi bylo fizeno teplotou, pratokem vody a pritokem smési vodiku s argonem. V ramci
mechanického testovani, byla aplikovana tahova zkouska s pomalou rychlosti deformace
(tzv. CERT test) o velikosti 2x10® nebo 2x10® m/s. Testy byly provedeny na plochych vzorcich
tvaru tapered se zuZujici se zkusebni ¢asti v poméru 4:6,42 a nasledné také na SENT (Single
Edge Notched Tensile) vzorcich s U-vrubem, kde byla zkoumdna iniciace trhlin. Teploty byly
v rozsahu od 350 do 480 °C a doba expozice pred spusténim testu byla 120 hodin. Pro zjisténi
iniciace koroznich trhlin byl aplikovan test s konstantnim zatizenim CLT (z angl. Constant
tensile Load Test) s vyuZitim monitorovaci metody poklesu napéti DCPD (Direct Current
Potential Drop). Hodnoceni vysledk(l bylo provedeno pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu.

3.1 Parametry a definice prostredi

Prostfedi nizkotlaké pary sobsahem vodiku bylo nastaveno dle poméru R,, mezi
disociatnim/rovnovainym tlakem pfi pfechodu Ni/NiO (po, ni/nio) ku parcidlnimu tlaku
kysliku v prostfedi (po,). Napfiklad pokud byl zvolen pomér 1/6, tak to znamenalo, Ze se
jednalo o 6x vice oxida¢ni prostiedi, neZ je disociacni tlak NiO (tj. mirné oxidacni, nez nastava
na pfechodu Ni/NiO). Pro vytvoreni korozni atmosféry byla pouZita plynna smés 6,5 % vodiku
a 93,5 % argonu. Pratok plynové smési byl zvolen 50 ml/min. Pritok vody byl potom nastaven
dle pozadované teploty, jak je ukazano v tabulce 6. Pro tyto ucely byla pouzivana vyhradné
ultra Cista voda o vodivosti 0,055 uS/cm, ktera byla ziskana z reverzni osmézy.

Tabulka 6: Prehled vsech vypoctenych hodnot pro generovdni prostiedi nizkotlaké pdry s fizenym obsahem vodiku pri pouZiti
plynové smeési 6,5 % vodiku s 93,5 % argonem.

Teplota Ro, Fgas Fy,o PR Po, PH, EcP [H.]
[°C] [ml/min] | [ml/min] [atm] | [atm] | [mV] | [ml/kg]
1/6 2,40 981 [2,47E-30 | 0,078 | 24,05 8,05
30 6 0,40 163 16,87E-32 | 0,078 |-24,05 48,32
1/6 2,02 826 |2,06E-27 | 0,103 | 26,02 28,86
400 6 0,34 139 5,82E-29 | 0,103 |-25,65 | 171,44
1/6 >0 1,79 732 |2,26E-25 | 0,127 | 27,60 80,14
40 6 0,30 123 16,34E-27 | 0,127 |-27,28 | 478,17
1/6 1,60 655 |1,49E-23 | 0,152 | 29,05 | 223,46
480 6 0,27 111 4,26E-25 | 0,152 |-28,68 |1324,18
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Jako oxidacni prostfedi bylo vybrano prostfedi s Ry, = 1/6, jako redukéni prostfedi potom
s Ry, = 6. Pravé oxidacni prostredi pfi teploté 350 °C bylo zvoleno pro porovnani s vysledky
ziskanymi v tlakovodnim autoklavovém systému. Doba expozice pred spusténim testu byla
120 hodin. Celkovy tlak potom odpovidal pretlaku 0,1 bar a byl dan konstrukénim sloupcem
vody lokalizovaném na vystupu z korozni cely.

V druhé ¢asti prace, pri experimentalnim ovérovani iniciace koroznich trhlin, bylo kromé
stejného oxidacniho prostredi, zvoleno také redukéni prostiedi, které odpovida vice redlnym
podminkam a mélo by se shodovat s vodnim prostfedim s obsahem rozpusténého vodiku
12 ml/kg pfi 320 °C.

Pro kontrolu prostredi byly v blizkosti vzorku umistény destic¢ky o velikosti 20 x 20 x 2 mm,
které byly vyriznuté z niklu o cCistoté 99,5 %. Pro vylouceni jakéhokoliv zplisobu kontaminace
bylo nutné povrch vzorkl metalograficky pripravit. Kazda desticka byla nejprve zalisovana
do bakelitové pryskyrice pro lepsi manipulaci. Nasledné byl povrch brousen brusnymi papiry
s kroky P500, P1200, P2000 a P4000. Kazdy krok byl aplikovan po dobu minimalné 2 minut a
mezi kroky byl vzorek umyvan deionizovanou vodou. Po brouseni byl vzorek lestén 3 and 1 um
diamantovou pastou po dobu alespon 5 minut na kazdy krok. Mezi kroky byl vzorek omyty
mydlovou vodou a oplachnuty ethanolem a vysusen horkym proudem vzduchu. V konec¢ném
procesu byla na povrch aplikovana po dobu 2 x 45 minut 40 nm oxidova lestici suspenze.
Potom byl vzorek ¢istén ultrazvukem po dobu 15 minut a nasledné oplachnut ethanolem a
vysusen proudem horkého vzduchu. Po téchto procedurach bylo provedeno vyjmuti desticky
ze zalisované bakelitové pryskyfice.

Dalsi moznosti, kterd umoznuje kontrolovat prostredi, je umisténi potencialniho senzoru
(oxymetru). Elektrochemicky potencial nebo také jinak nazyvany redoxni potencial souvisi
s termodynamickou rovnosti mezi parou na jedné strané a vodikem s kyslikem na strané
druhé. Pouzitim Nernstovy rovnice pro konkrétni situaci lze vypocitat potencial ve tvaru

_ 2,303RT p0,
EcP = 4F log (po2 Ni/Nio)' (53)

V pare lze monitorovat potencial pouZitim potenciostatu a Ni/NiO Yttriem stabilizovanou
zirkoniovou referencni elektrodou (YSZ SSRE — Yttria-Stabilized Zirconia solid-state reference
electrode) s platinovym dratem jako pracovni elektrodou. Platina je chemicky inertni prvek a
netvofi Zadné oxidy. Platinovy drat je vhodné obtocit na Spi¢ce referencni elektrody kvali
minimalizaci elektrického odporu pary s obsahem vodiku a tim se ziskava potencial rozkladu
pary na plynny vodik a kyslik. Takto navrzeny senzor je schematicky zndzornén na obrazku 38.
Sklada se z Yttriem stabilizované zirkonové trubky, coZ je kombinace tuhého roztoku oxidu
Zr02-Y203 svelkym poctem kyslikovych vakanci souvisejicich s vyznamnou difuzivitou
kyslikovych iontd. Pravé diky této vlastnosti miZe byt Yttriem stabilizovany zirkon pouZit
pro monitorovani parcialniho tlaku kysliku v Sirokém rozsahu teplot. Trubka je vyplnéna
argonem vycisténym praskem Ni a NiO, protoZe pozadovany potencial je vztazeny pravé
k prechodu mezi Ni/NiO. Byvaji pouZité Conax spojky a utésnéni je vhodné provést Rulon and
Vespel disky, aby nedoslo k vnéjSimu znecisténi.
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Obrdzek 38: Ni/NiO Yttriem stabilizovand zirkoniovd referencni elektroda (YSZ SSRE) s platinovym drdtem jako pracovni
elektrodou.

3.2  ZkuSebni zatizeni

Konstrukce zkuSebni aparatury pro mechanické testovani v prostredi nizkotlaké prehfaté pary
s obsahem vodiku vychazi z konceptu oxidacniho systému, ktery byl vyvinuty na univerzité
v Manchesteru [15] v roce 2005. Tento koncept byl aplikovan na prestavbu korozni cely
plavodné urcené pro testovani v tézkych tekutych kovech. Doslo tak ve spolupracis univerzitou
v Manchesteru k vyvoji zcela nové konstrukce korozni cely. Popis cely byl zvefejnén v autorové
publikaci [100] v roce 2018. V roce 2019 potom do$lo pomoci firmy Skoda JS a.s. k jeji realizaci.

Technologicky systém je zobrazen na obrazku 39 a skladd se z korozni komory, systému
napousténi medii, systému organizovanych unikd a systému, ktery vyvozuje namahani
zkouseného vzorku (zkuSebni stroj). Korozni cela byla instalovana na elektromechanicky
creepovy stroj Kappa SS-CF se silovou kapacitou 100 kN a rychlosti zatéZzovani v rozsahu
od 1 um/h do 100 mm/min. Stroj je Ctyfsloupového provedeni a ke sloupdm je uchycena

korozni komora. Horni pfi¢nik stroje je pevny a spodni pficnik stroje je posuvny. Posuvem
spodniho pri¢niku vyvozuje creepovy stroj namahani potiebné k provadéni experiment(.

Obrdzek 39: Plan a realizace modifikace elektromechanického creepového stroje Kappa SS-CF o korozni celu s aparaturou
pro generovadni prostredi nizkotlaké prehraté pdry s obsahem vodiku.

Experimenty probihaji v korozni komore, ktera je zobrazena na obrazku 40. Komora se
sklada ze dvou hlavnich ¢asti: vika a nadoby. Nadoba komory slouzi predevsim jako tlakova
obalka. Viko zkusebni komory je k nadobé pritazeno pomoci pevnostnich Sroubll a tésnéno
pomoci anuloidového tésnéni. Ve viku zkusebni komory je umistén v prizmatickych redukcich
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zkouseny vzorek. Tésnéni komory pfi linedrnim posuvu zajistuje vinovec. Prizmatické uchyceni
redukci vzorku umoziuje zkouseni rlznych typl vzork(. Ve viku komory jsou umistény

termoclanky a systém napousténi smési. Dale muZe byt ve viku umistén extenzometr nebo
referencni a pracovni elektroda.
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Obrdzek 40: Rez komorou a pohled na uchyceni vzorku se spirdlovym vyménikem.

Systém napousténi smési se sklada ze zasobni nadrie, davkovaciho Ccerpadla,
parogenerdtoru, systému davkovani Varigonu a sméSovace. Ze zasobni nddrie nasava
specidlni chromatografické (HPLC — z angl. high-performance liquid chromatography, zkratka
pro vysokoucinnou kapalinovou chromatografii) cerpadlo demi vodu a tu davkuje
do parogeneratoru. Pouzivané ¢erpadlo je od firmy Watrex a md oznaceni P102 s davkovanim
od 0,01 do 9,99 ml/min.

Obrdzek 41: Parogenerdtor a smésovac s paralelni potrubni vétvi s Varigonem.
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V parogeneratoru (viz obrazek 41), kde je pouzity topny oplet BWH052020L, tj. pal palce
Siroky a 2 stopy dlouhy, se voda odpafi a jako para postupuje do smésSovace. V paralelni
potrubni vétvi se ohtiva Varigon a postupuje do smésovace, kde se misi s parou. Poradi potrubi
(voda, plyn) se ukazalo byt pfi ndjezdu cely na provozni parametry jako nevhodné zvolené,
protoze voda méla tendenci se vlivem tihové sily dostédvat do potrubi s plynnou smési. Tento
problém byl odstranén vykonnéjSim vymeénikem tepla, ktery je na obrdzku 42. Presto
vhodnéjsi by bylo poradi trubek prohodit. Dale se ve sméSovaci smés promisi a dohreje
na teplotu cca 200 °C, pri které vstupuje do zkusebni komory. Ve zkuSebni komore se dale
dohreje pomoci spiralového vyméniku (viz obrazek 40) aZ na pozadovanou vystupni teplotu
(maximalné 480 °C) a usti na zkouseny vzorek.
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Obrdzek 42: Inovace parogenerdtoru pro efektivnéjsi transformaci vody na pdru.

JelikoZ se jednd o systém s kontinualnim davkovanim media, musi para s Varigonem dale
z komory vychazet systémem vypousténi. Systém vypousténi se sklada z chladice,
kondenzatoru, probublavaci komory a zasobniku odpadni vody. Chladi¢ a kondenzator je
zobrazen na obrazku 43. Jedna se o potrubni systém, ve kterém se plynna smés ochladi a diky
poklesu teploty pod bod varu zkapalni a pokracuje do probublavaci komory. Probublavaci
komora (viz obrdzek 43) ma volnou hladinu ve vySce cca 1 m, ¢imZ hydrostaticky udrzuje
vnitfni pretlak systému cca 0,1 bar. Po probublani se oddéli plynna smés Varigonu od vody.
Varigon nasledné odchazi do odtahu vzduchotechniky a voda pfepadem do nadrze odpadni
vody.
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Obrdzek 43: Potrubni systém chladice a kondenzdtoru a probubldvaci kolona.

Cely systém je autonomné ovladan pomoci fidiciho systému, ktery pomoci termoclankd
kontroluje spravnou funkci systému a také zatizeni zpétnovazebné ridi. Dale tidi davkovani
Varigonu a demi vody. Kompletné jsou vSechna analyzovana data zalohovana.

3.3 ZkousSeny material — ocel AISI 316L

Pro ucely této studie byla oblast zajmu zaméfena na vyzkum chovani austenitické nerezové
oceli typu AISI 316L, kterd byla vyrobena firmou Industeel, skupiny Alcelor. Série 300
austenitickych nerezovych oceli (ASS, z angl. Austenitic Stainless Steels) je Siroce pouzivana
v jaderném primyslu kvili své spolehlivé dlouhotrvajici odolnosti vici vodnimu prostiedi i
za vysokych teplot [101]. Vykazuje také korozni odolnost v pfitomnosti chloridd pfi nizkych i
vysokych teplotach [86], dle [86] by viak mé&la byt citliva na $térbinovou korozi. Dle CSN 10088-
1 m4 tato ocel oznaceni 1.4404 (X2CrNiMo 17-12-2). Méné vhodna je pro kyselinu dusi¢nou a
jeji vypary. Neméla by byt nachylnd na mezikrystalickou korozi v oblastech tepelného
ovlivnéni, to znamena, Ze je vhodna pro svafované konstrukce. Je nemagneticka a nekalitelna.
Ocel byla k dispozici v podobé 15 mm silného platu (viz obrazek 44), ktery byl valcovan za tepla
a nasledné byl tepelné zpracovan. Bylo provedeno rozpoustéci Zihani (solution annealing)
pfi teploté 1050-1100 °C na vzduchu.

Podle [88] je rozpoustéci Zihani jako tepelné zpracovani nejcastéji pouzivané pravé
pro austenitické nerezové oceli pred jejich skutecnym pouzitim. Hlavnim cilem tohoto
tepelného zpracovani, jak nazev napovida, je rozpusténi fazi, které se vysrazely béhem
termomechanického zpracovani materialu, zejména karbidl bohatych na chrom typu M23Cs
(viz 2.7 Mezikrystalové korozni praskani pod napétim (IGSCC)), kde M odpovida Cr, Fe nebo
Mo. Protoze ke srazeni M23Cs dochazi v teplotnim rozmezi 450 az 900 °C, méla by byt dolni
teplotni mez pro zihani vyssi nez 900 °C [88]. Karbidy by mély byt zcela rozpustény, ale
rozpousténi mize byt Casové narocné. Z druhé strany je omezena maximalni teplota zihani
rastem zrn. Zejména je tfeba se vyhnout abnormalnimu rdstu zrn, znamému také jako
sekundarni rekrystalizace. U oceli s vy$sim obsahem uhliku, jako je AISI 309 a 310 nebo oceli
obsahujicich molybden, jako AISI 316, 316L, 317 a 317L, by méla byt minimalni teplota 1040 °C,
zatimco maximum by mélo byt na 1120 °C [88]. Chlazeni z teplot tepelného zpracovani by
mélo byt dostatecné rychlé, aby se zabranilo srazeni karbid( chromu. Na druhou stranu, pfilis
vysoka rychlost chlazeni mize zp(sobit zkrouceni komponent. Ocele obsahujici molybden,
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jako AISI 316, 316L, 317 a 317L, vykazuji stfedni tendenci k senzibilizaci ve srovnani
s nestabilizovanymi konvencnimi a stabilizovanymi typy, tj. nevyZaduji chlazeni vodou
z teploty Zihani, avsak je potieba se vyvarovat jejich pouziti v teplotnim rozsahu 540 az 760 °C
[88]. Také by se mély vyhybat delSim expozicim pfi teplotach v rozmezi 650 az 870 °C kvli
srazeni intermetalickych fazi, jako je sigma (o), chy (x) a Lavesovy faze (FezMo). Diky rozpusténi
minoritnich fazi (karbidy, nitridy) v tuhém roztoku by mélo mit rozpoustéci zihani za nasledek
vytvoreni homogenni struktury s velikou tvarnosti, houzevnatosti a odolnosti proti korozi.

Béhem tuhnuti nebo svarovani mize dojit k tvorbé &-feritu, coz mlze byt obtizné Gplné
eliminovat i béhem termomechanického zpracovani. Pokud obsahuje ocel 8-ferit, mize byt
nachylngjsi ke srazeni vySe uvedenych intermetalickych fazi [88]. Vyhodnocena
mikrostruktura dodaného a testovaného materialu se skladala z rovnoosych zrn austenitu a
priblizné 5 % podélnych pasu (stringers) 6 — feritu, které byly orientované ve sméru valcovani.

Obrdzek 44: Plat oceli 3161, ze kterého byly vyrobeny vzorky.

Chemické sloZeni oceli 316L je uvedeno v tabulce 7. Nejvétsi slozku tvofri Zelezo, které
byva zastoupené okolo 68 wt. %. Nejvyznamnéjsi zastoupeni z prfimési potom ma chrom okolo
16 wt. % a nikl okolo 10 wt. %. Také 2 wt. % molybdenu stoji za povsimnuti, protoze byva
uvadéno i v ndzvu ocele. Oznaceni L znamena low carbon, tedy Ze slitina obsahuje méné uhliku
(C< 0,03 wt. %) nez slitina s oznacenim AISI 316 [102] a tedy by méla byt méné kiehka a vice
houZevnata. Zkratka AlSI je pro Americky institut pro Zelezo a ocel (z angl. American Iron and
Steel Institute). Znamé je také oznaceni 316LN, kde N znadi vyssi obsah dusiku v rozmezi 0,06
az 0,08 wt. % [103] a pravé tato vyssi koncentrace ma zajistit zvySeni mechanickych vlastnosti
a zlepSeni odolnosti proti IGSCC [104].

Tabulka 7: Chemické sloZeni austenitické nerezové oceli 316L (wt. %).

Fe Cr Ni Mo Mn N C
Bal. 16,69 9,97 2,08 1,84 0,029 0,018
P S Al Cu Ti \' Si
0,027 0,004 0,018 0,23 0,006 0,07 0,64

Mechanické vlastnosti jsou uvedeny pro pokojovou a zvySenou teplotu 350 °C v tabulce
8. Pevnost v tahu (UTS — ultimate tensile strength) by se méla pohybovat v rozmezi 520-680
MPa. Smluvni mez kluzu (YS — yield strength) by méla byt minimalné 220 MPa. Ocel vykazuje
pomérné velkou taznost. M4d sklony ke zpeviiovani za studena pfi tvareni. Timto zplsobem lze
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ziskat hodnoty pevnosti v tahu az 1100 MPa a v kluzu az 690 MPa [86]. Nicméné podminka
pro pouziti vjaderném primyslu je maximalné 15 % tvareni za studena [105], nebot se
material potom stava vice nachylny na praskani. To bylo ukazano v [106]. Regula¢ni smérnice
ASME [107] (case N60-2 aZ 5) stanovuje, Ze maximalni mez kluzu austenitickych nerezovych
oceli by neméla prekrocit ~ 630 MPa, vzhledem k nachylnosti téchto materialt ke koroznimu
praskani [104]. To predstavuje omezeni na CW vrozsahu 20-30 % pravé v materidlech
s pouzivanym typickym nizkym obsahem uhliku, jako je ocel AISI 316L [104].

Tabulka 8: Mechanické vlastnosti austenitické nerezové oceli 316L.

T E YS uTS Ag A30 z
[°cl [GPa] [MPa] [MPa] [%] [%] [%]
25 202 251 567 44 60 80
350 143 168 421 26 38 66

Nachylnost k EAC pro rGzné povrchové Upravy ASS byla zkoumana v [108]. Byla ukazana
souvislost s vysokym zbytkovym napétim a také s ultra jemnozrnnou a deformovanou vrstvou,
kterd dosahovala aZ nékolik mikronl pod povrch. Skute¢né napéti potfebné k zahajeni trhliny
EAC je potom pravdépodobné souétem aplikovanych a zbytkovych napéti. V [97] bylo zjisténo,
Ze zahdjeni EAC 304L/316L SS v systémech chlazenych vodou, provozovanych pfi pfiblizné
300 °C, bylo urychleno zvySenim teploty vody az na 360 °C. Zrychlena oxidace vedla k vytvoreni
vnéjsiho oxidu obohaceného o Cr a vnitfni vrstvy oxidu bohatého na Ni a také k oxidaci
na hranicich zrn. V [109] bylo ukdzano, Ze intergranuldrni trhlina by mohla byt zahdjena
po naruseni rozhrani oxid nebo kov-oxid. Se zvySujici se teplotou lze tedy ocekavat vyssi
rychlost EAC a kratsi doby do zahajeni iniciace.

Obrdzek 45: Naznaceni orientace vzork( z vdalcovaného pldtu za studena v pfipadé studia iniciace trhlin na SENT vzorcich.

Pro studium iniciace koroznich trhlin byl pouzity jak vySe popsany matridl, tak i upraveny
material tvarenim za studena. Pro co nejblizsi priblizeni k redlnym podminkam bylo zvoleno
valcovani za studena, jak ukazuje obrazek 45. Redukce objemu v tomto pfipadé odpovida 13 %
CW.

3.4 Vzorky a jejich pfiprava

Vzorky typu tapered, se zuzujici se zkuSebni ¢asti, byly poprvé pouzity v praci [110] a také jiz
v projektu MICRIN+ [111] pravé pro své vyhody, které umoznuji lepsi identifikaci iniciacniho
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rozhrani trhlin. Pro tahové zkousky s konstantni pomalou rychlosti deformace (CERT) byly
pouzity ploché vzorky typu tapered s rozméry na obrazku 46a. Tloustka vzorku byla 3 mm.
Zkusebni ¢ast o délce 26 mm méla v nejsirsi ¢asti velikost 6,4 mm a v nejuzsi ¢asti 4 mm. To
odpovida zkoseni o velikosti 3°, které vytvari béhem mechanického namahani rlizné rozlozeni
napjatosti. Maximalni hodnoty napéti jsou dosazeny v minimalnim prarezu. Naopak oblast
nejvétsiho prirezu zlstava v elastické oblasti. Tim je mozZné zjistit, pri jaké napjatosti jesté
dochazi ke vzniku trhlin a tim stanovit prahové napéti (viz obrazek 46b), a to vSe pouze diky
jednomu vzorku. Takto ziskand informace predstavuje obrovskou vyhodu, protoze odpada
nutnost zdlouhavého zkouseni fady vzork( s konstantnim prdrezem pfi rGznych hladinach
zatizeni. Ovsem vzhledem ke zkosenému tvaru, je kromé gradientu napéti také ziskan gradient
rychlosti deformace, nebot rychlost deformace zavisi na prifezu. To znamenad, Ze deformace
a rychlost deformace se béhem zkousky méni jako funkce ¢asu a polohy podél méftici zakladny
vzorku. Proto se pracuje sterminem nomindlni rychlost deformace (rychlost prodlouzeni,
pripadné posunuti nebo posunu), ktera je vztazend k mérici zakladné vzorku. Dikladné je tato
problematika reSena v [85]. Predpoklada se, Ze extrapolace na velmi nizkou (,témér
statickou”) nominalni rychlost deformace by se podobala prahové hodnoté ,konstantniho
zatizeni”, tj. prahové hodnoté napéti, ktera je nezavisla na rychlosti deformace.

minimum critical
cross-section cross-section

Obrdzek 46: a) vykres pouZitého zuZujiciho se (tapered) vzorku s rozméry, b) rozloZeni délek a prirezi na vzorku.

Zejména priprava povrchu vzorku hraje vyznamnou roli, nebot miZe znaéné ovlivnit
koneénou morfologii a tim vysledky zkousky [112-114]. Vzorky byly vyrobeny fezanim dratu
pomoci elektrojiskrového obrabéciho stroje (EDM, z angl. electrical discharge machine) s delsi
stranou rovnobéZznou se smérem valcovani desky. Po obrobeni byly rovnobéiné ploché
povrchy vzork( podrobeny rdznému povrchovému zpracovani. Prvni byl ru¢né brousen
brusnym papirem s hrubosti P500 ve sméru naklonéném o 25 + 10 ° k ose zatiZeni. Druha
strana vzorku byla brousena brusnymi papiry s kroky P500, P1200, P2000 a P4000. Kazdy krok
byl aplikovan po dobu minimalné 2 minuty a mezi kroky byl vzorek umyvan deionizovanou
vodou. Po brouseni bylo na tuto stranu aplikovano lesténi 3 and 1 um diamantovou pastou
po dobu alesponi 5 minut na kazdy krok. Mezi kroky byl vzorek omyty mydlovou vodou a
oplachnuty ethanolem a vysusen horkym proudem vzduchu. Potom byl vzorek cistén
ultrazvukem po dobu 15 minut a nasledné oplachnut ethanolem a vysusen proudem horkého
vzduchu. Vysledny vzhled je zachyceny na obrazku 47 pro oba povrchy. Indentacni body

.....

trhliny.
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Obrdzek 47: BSE snimky ukazujici reprezentativni dsti a) lesténého a b) brouseného povrchu, c) prirezovy BSE snimek
ukazuje deformovanou oblast pod povrchem zplisobenou procesem brouseni.

Dale uZ nebyla na vzorcich provedena Zadna dalsi tepelnd ani povrchovd uprava.
Na leSténém povrchu se objevuji sekundarni ¢astice, zatimco na brousené strané prevlada
ryhovani po brouseni. Analyza zpétné odrazenych elektroni (BSE, z angl. Backscattered
Electrons) odhalila ~ 1 um tenkou vrstvu s jinou mikrostrukturou pobliz povrchu (obrazek 47c).
Tato deformovana vrstva je vytvofena mechanickym zpracovanim vzorku béhem pfipravy
(brouseni a lesténi) a je obvykle silnéjsi (~ 1-2 um) pro brousené povrchy. To miZe generovat
rdznou oxidaci v korozivnim prostredi a také odliSné chovani materialu v tahu. Diky této vrstvé,
ktera je mechanicky zpevnéna, Ize pozorovat rGzné chovani materidlu na brousenych /
leSténych strandch.

Drsnost povrchu byla mérena podél podélné osy vzorku pomoci profileru DektakXT stylus
(Bruker). Méfilo se pomoci 20 mm liniového skenovani podél podélné osy za 60 s a analyzovalo
se za poutziti Sirokych rozsahl 250 um. Aritmetickd prdmérna drsnost (Ra) lesténého a
brouseného povrchu byla 0,005 um, respektive 0,032 um. Hodnoty tvrdosti lesténého a
brouseného povrchu byly 226 £+ 5 HV30, respektive 230 + 5 HV30. Hodnoty mikrotvrdosti
HV0.01 byly méreny v prirezu cca 20 um pod lesténym a brousenym povrchem a vysly
pro lestény povrch 1,94 GPa (198HVO0,01) a pro brouseny povrch 2,05 GPa (209HV0,01).
Méreni profilu nanotvrdosti bylo provedeno pfi zatizeni 0,005 N a vysledky jsou uvedeny
na obrazku 48. V pfipadé lesténého povrchu jsou pozorovany pouze mirné zmény v rozloZzeni
hodnot, zatimco zavislost nanotvrdosti od brouseného povrchu mirné klesa, pak se smérem
do vétsiho objemu zvySuje. Oproti mikrotvrdosti v tomto pripadé vychazeji hodnoty 4,1 a 5,3
GPa, coz mlzZe byt vlivem velmi rozdilného zavazi.
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Obrdzek 48: Zavislost nanotvrdosti na vzddlenosti od lesténého a brouseného povrchu.

Zbytkova napéti stanovena rentgenovou difrakci jsou zobrazena na obrdzku 49 a jsou
spojena s kolmym smérem zatiZzeni a se Skrabanci na brouseném povrchu. Méreni zbytkového
napéti bylo provedeno laboratornim rentgenovym difraktometrem (Panalytical X'Pert MRD)
vybavenym médénou anodou a polykapildrni optikou vytvarejici paprsek o prdfezu 1 mm x 1
mm. Uhlové rozlideni v 20 bylo 0,27° dosa’eno paralelnim deskovym kolimatorem
pred proporcionalnim detektorem O0D. Fluorescencni signdl ze Zeleza byl redukovan
grafitovym monochromatorem v difrakéni draze paprsku. Pro méreni Fe-gama (3 3 1) odrazu
byla pouzita standardni sin * 2 metoda. Pfedpokladala se rovinna napjatost. Polohy piku byly
ziskany z funkce Pearson VIl pro dublet K-alfa, pfipevnény k difrakéni kfivce. Hodnoty
zbytkového napéti rovnobézné s povrchem v azimutalnim sméru ¢, og byly uréeny ze sklonu
ziskanych mezirovinnych vzdalenosti dgy vynesenych vzhledem ksin A 2 @, kde ¥ je axialni
sklon vzorku.
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Obrdzek 49: Zbytkovd pnuti stanovend rentgenovou difrakci.

Obrazek 49 ukazuje hodnoty zbytkového napéti rovnobézné s povrchem, oy zavislost
na rtznych azimutalnich otackach ¢. Zbytkové napéti namérené na obou povrsich je tlakové.
Hodnoty o¢ jsou -300 £ 60 MPa pro lestény povrch a-130 + 80 aZ -350 + 80 MPa pro brouseny.
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Rozptylujici se hodnoty s azimutem v pfipadé brouseného povrchu se objevuji diky
pravidelnym brusnym liniim.

Pro studium iniciace koroznich trhlin byl pouzit SENT (Single Edge Notch Tensile) vzorek
s parametry 8 x 4 x 25 mm (tloustka x Sitka x délka). Vykres vzorku je znazornén na obrazku
50. Tento typ byl zvolen kvili dobré mozZnosti lokalizace trhlin v misté vrubu pti aplikaci
konstantniho zatiZzeni (CLT — constant tensile load test). Tvar vrubu je pllkruhovy, typu U
v zavislosti na nastroji dostupném pro obrabéni. Charakteristiky povrchu vrubu, tj. drsnost a
zbytkové napéti a podpovrchova mikrostruktura, by mély odpovidat referencnimu povrchu
(RS —reference surface), ktery je brousen #2000 (ISO/FEPA) SiC brusnym papirem. Pfednostné
je tvar zarezu palkruhovy s polomérem korene (p) 0,8 mm a hloubkou (d) 0,8 mm. Vrub by
nasledné mél byt vylesStén pomoci vybraného nastroje.
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Obrdzek 50: Vykres SENT vzorku, ktery byl pouZity pro studium iniciace koroznich trhlin.

Faktor koncentrace napéti k; na Cele vrubu je konstanta odvozend z tvaru zarezu. M(ize
byt urcena jako tabulkova hodnota nebo je vypocitana pomoci metody konecnych prvka.
Potom lze maximalni napéti v koreni zarezu, odvodit jako

Omax = k¢ X 0Op. (54)
Nominalni napéti, je vdaném pfipadé uréeno vzorcem

G, = {P xw}, (55)

(a xB)

kde P je zatizeni, a je délka ligamentu a = W - d, W je Sifka vzorku (W =4 mm), a B je tloustka
vzorku (B = 8 mm). Hodnota k; by méla vdaném pripadé odpovidat faktoru zesileni 1,786
[115].

Pfed kazdym mérenim je potom nutné provést kompletni preméreni vrubu, aby bylo
mozné stanovit hodnoty napéti. Priklad takového méreni je na obrazku 51, kde byla pomoci
3D laserového profiloméru stanovena, kromé rozmérd a celkového profilu vrubu, také
drsnost. Dalsi méreni bylo provedeno rovnéz pomoci replik vrub.

84



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023
Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek

Obrdzek 51: Vystup z 3D laserového profiloméru. Méreni bylo provedeno u kazdého vzorku pred testem.

3.5 Procesy zatézovani

Existuje nékolik metodik a norem, podle kterych je mozné testovat material. Jako prvni lze
uvést CSN EN 1SO 7539 Koroze kov( a slitin — Zkougky koroze za napéti — Cast 1 a? 7: Zkouseni
pfi malé rychlosti deformace. V tomto pfipadé se jedna o zkousku tahem. V pfipadé normy
CSN EN 1SO 11782-1 Koroze kov a slitin — Zkou$eni korozni tinavy — Cast 1: Zkougky cyklovani
do poruseni, se jedna o testovani pomoci kmitavé proménné sily.

V této praci bylo pouZito 2 typU zatéZovani. Prvni typ odpovidal vyvinutému zatiZeni
pomoci pomalu vzrlstajici deformace s konstantni rychlosti (CERT). Tato technika pouziva
jednoosé tahové testovani provadéné s velmi pomalou konstantni rychlosti prodlouZeni. Byly
pouzity dvé rizné hodnoty pro rychlosti deformace, a to rychlost S1: 2x10°® m-s? a rychlost
§2: 2x10® m-sL. Cilem testovani bylo test prerusit po dosazeni blizkého okoli maximalniho
napéti tak, aby nedoslo k pfetrzeni vzorku. Tim Ize zachovat deformacni oblasti, které nejsou
prilis zkresleny. Pfed zahajenim testu byl vzorek vystaven podminkam prostredi po dobu 120
hodin (5 dni) bez silového zatiZzeni (udrZovano jen drobné tahové predpéti 100 N). Takova
expozice by méla zajistit dostatecnou stabilizaci prostredi.

Druhy typ zatiZzeni odpovidal pomalému najezdu na konstantni silu (CLT — constant tensile
load test) a byl pouzity v pfipadé studia iniciace koroznich trhlin na vzorcich typu SENT.
Pfedexpozice vtomto pripadé odpovidala 7 dnim (168 hodin), kdy byl vzorek vystaveny
danému prostredi a lehce zatizen pouze 1 % pozadované sily pro test. Tato doba by méla byt
dostacujici pro stabilizaci potencidlu na elektrodach DCPD zafizeni. Najezdova rychlost byla
2,5x 107 m/s a byla zvolena tak, aby nabéh na kone¢nou konstantni silu odpovidal pfiblizné 1
hoding, tj. aby byl dostate¢né pomaly. Test byl prerusen po kazdych 250 hodinach, kdy byl
vrub vzorku analyzovan na elektronovém mikroskopu, aby byla zjiSténa pripadna pritomnost
trhlin. Zvolend napéti odpovidala 115 % hodnotam mezi kluzu (YS) a vychazela z hodnoty
prechodového napéti pro iniciaci trhlin pfi teploté 320 °C, jak ukazuje obrazek 52.
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Obrdzek 52: Stanoveni hodnot napéti pro rizné teploty pfi testech v prostredi pdry, kterd odpovidd redukénimu vodnimu
prostredi s koncentraci 12 [cc/kg] vodiku pfi teploté 320 °C.

3.6 Pozorovani povrchu a metodika detekce trhlin

Po mechanickém testovani byly vzorky pozorovany mikroskopickymi technikami, kde byl
hodnocen vyskyt trhlin. Poté byly pripraveny vzorky pricného a podélného fezu pro podrobny
prazkum mikrostruktury. Mikrostruktura byla hodnocena pomoci fadkovaciho elektronového
mikroskopu TESCAN MIRA3 (FEGSEM — Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy) a
na TESCAN LYRA3 pomoci cileného iontového svazku (FIB). Po dokonceni SCC testl byly vzorky
vysSetfeny v ramci vyhodnoceni morfologie povrchu a fraktografie lomovych ploch. Prirezové
vzorky byly vyhodnoceny pomoci systému LYRA3 FIB-FEGSEM.

Dokumentace vzorku a mikroanalyza byly provedeny na skenovacim elektronovém
mikroskopu Tescan LYRA3 GMU s maximalnim urychlovacim napétim 30 kV. Mikroskop je
vybaven autoemisni katodou (Field Emission Gun) s rozliSenim az 1.2 nm, detektory SE a BSE
(s in-beam konfiguraci) a analyzatory chemického sloZeni EDS Oxford X-Max 80 a WDS Oxford
INCAWave. Zafizeni je rovnéz vybaveno detektorem EBSD (Electron backscatter diffraction)
pro provedeni krystalografické analyzy a iontovym zdrojem (FIB) pro moZnost pfipravy cross-
section fezi a TEM (transmisni elektronovd mikroskopie) lamel v komofe mikroskopu.
Pro analyzu kovovych materidli bylo vyuZito zobrazeni povrchu v mdédu sekundarnich
elektron( (SE) a zpétné odrazenych elektront (BSE), byly pofizeny EDS prvkové mapy k popisu
rozloZeni prvk( ve vzorku a bodové EDS analyzy k charakterizaci pfitomnych fazi. Pomoci
fokusovaného iontové svazku byly vzajmovych oblastech provedeny cross-section fezy,
pro ziskani informaci o charakteru a rozlozeni koroznich vrstev na povrchu vzorku po expozici
v prostredi.

K vyhodnoceni povrchovych trhlin a oxidl na vzorcich testovanych CERT metodou bylo
pouZito zobrazeni sekundarnimi elektrony (SE), zatimco zobrazeni zpétné odraZzenych
elektrond (BSE) poskytlo mikrostrukturdlni informace ze vzorku lesténého prirezu. Kontrast
smérovani elektronll v obrazech BSE odhalil jak zrna, tak rozsah deformace spojené s Upravou
povrchu, jakoZ i povahu oxidové vrstvy. Hranice mezi zénou s EAC a zonou bez EAC byla
stanovena na kazdé strané vzorku pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) LYRA3
GMU (spolec¢nost TESCAN). EAC bylo nejvyraznéji viditelné pobliz nejuzsi ¢asti mérené délky.
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Hustota trhlin se snizovala smérem k SirSimu konci mérené ¢asti. Pro zjiSténi polohy posledni
korozni trhliny je mezi touto trhlinou a ,,Sirokym“ koncem vzorku uréena vzdalenost posledni
trhliny /eac (pouze v tahovém smeéru). Schématické rozdéleni délek pro minimalni a kriticky
prarez na vzorku je znazornéno na obrazku 46b. Trhliny byly povaZovany za spojené s EAC
pouze v pripadé, Ze byly i) alesponi 20 um dlouhé, ii) vétsSinou rovné, iii) jejich orientace byla
zhruba kolma k ose zatizeni a iv) pfi vétSim zvétSeni bylo mozné skrz otvor trhliny vidét uvnitr
stépny nebo mezikrystalovy vzhled. Odpovidajici Sitka vzorku byla stanovena pro kazdou
znamou vzdalenost leac v poloze leac pred CERT testem (na nezdeformovaném vzorku).
Tloustka v poloze leac se stanovi ze vzorku po CERT testu (natazeny vzorek). Pfiblizny kriticky
prarez Acic se ziska z téchto dvou rozmérll. Maximalni zatiZeni se ziska z krivky zatizeni-
posunuti a je vztazené k minimalnimu prarezu vzorku. Kfivka zatizeni-posunuti neni nicméné
plynuld, takze byla zaznamendéna nejen maximalni hodnota, ale také odpovidajici minimalni a
stfedni hodnota. Prahova hodnota napéti se nakonec ziskd délenim maximalniho zatizeni
(stfedni hodnota maximalniho zatiZeni) kritickym prirezem pro kazdou stranu vzorku.

Morfologie trhlin EAC vytvorenych béhem testl byla analyzovana pomoci LYRA3 FIB-SEM
za pouziti konvencniho procesu pripravy vzorkl FIB. K pripravé kazdého prirezu zvolené
trhliny nebo hranice zrn byla nejprve identifikovana specificka mista trhlin nebo hranic zrn a
poté byla nanesena ochranna vrstva Pt na ochranu prifezd pred poskozenim béhem procesu
odprasovani. FIB odprasovani bylo provedeno za pouziti 30 kV Ga* iontového paprsku s proudy
~10nA,~1nAa~0,2nA pro konecné vylesténi prlifezu.

Po testu ve vodnim prostfedi za vysoké teploty byva povrch kovovych slitin vidy pokryt
vrstvami oxidu, které jsou obvykle husté a maji vicevrstvé oxidy (vnitini a vnéjsi). Tyto oxidové
vrstvy vyrazné ztézuji analyzu praskani v prostiedi (EAC) nebo pozorovani lomového povrchu.
Proto byly testovany metody k odstranéni oxidovych vrstev pred pouzitim SEM pro méfeni
trhlin EAC. Potiz s technikami odstrafiovani oxidl spocivd v tom, Ze bud’ necisti povrchy
efektivné, nebo vyvstdva zavaind otazka, jak moc muze byt morfologie povrchu zménéna
postupem cisténi. Cilem nejen této prdace je vyvinout postupy, které neobsahuji vySe uvedené
problémy.

Tabulka 9: PoZadované chemikdlie pro vybrané metody pro odstranéni oxidickych vrstev.

Metoda Chemikalie

A roztok Al: 5% NaOH + 1 % KMnO4

roztok A2: 5 % citronan diamonny
B roztok B1: 15 % HCI

roztok B2: 10 % H2S04

C ENDOX, Kodak Photo-flo
D Fluorovodik, fluorid amonny, fluorid alkalického kovu, methanol
E Kyselina fosfore¢na

Na zdkladé literatury [116] a dalSich zkuSenosti bylo identifikovano celkem pét moznych
metod (A-E). PoZzadované chemikalie pro téchto pét metod jsou uvedeny v tabulce 9. Tyto
metody zahrnuji bud" moreni (A-B, D-E) nebo elektro-redukéni procesy (C). Kvdli toxicité
urCitych chemikalii byla jako nejvhodnéjsi pro pokusy v této praci zvolena metoda A a B.
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Obecné je metoda A ucinna pfi odstranovani vnéjsi vrstvy oxidu, zatimco metoda B m{ze byt
vhodnéjsi k odstranéni vnitfni vrstvy oxidu. V pfipadé metody A je vzorek ocistény acetonem
nebo ethanolem v ultrazvukové lazni vlioZen do roztoku Al pfi 65 °C na 10-20 minut v digestofi.
Po tomto kroku je nutné vzorek opldchnout nejprve demineralizovanou vodou a poté
ethanolem a povrch vzorku jemné ocistit plastovym kartackem v ethanolu. Poté se vzorek
ponofido roztoku A2 pfiteploté 65 °C na 10-20 minut. Po tomto kroku je tfeba vzorek stejnym
zpUsobem oplachnout a jemné kartacovat v ethanolu a osusit. Je tfeba ale podotknout, Ze
potfebna teplota (mUZe se zvysit az na 95 °C) a doba trvani (muZe se prodlouZit az o 1 hodinu)
zavisi na typu materidlu a tloustce vrstvy oxidu. Pro vylouceni pfilis agresivniho napadeni
hranic zrn je vhodné provést nékolik pokust a proces optimalizovat pro stav konkrétniho
vzorku.

V metodé B se oCistény vzorek acetonem/ethanolem v ultrazvukové lazni nejprve ponofi
do roztoku B1 v digestofi pfi pokojové teploté po dobu 3-5 minut. Po tomto kroku je nutné
vzorek oplachnout nejprve demineralizovanou vodou a poté ethanolem a povrch vzorku
jemné ocistit plastovym kartackem v ethanolu. Nasledné se vzorek vloZi do roztoku B2
pri pokojové teploté po dobu 3-5 minut a opét se postupuje stejnym zplsobem v oplachu.
Pokud nejsou povrchové oxidy zcela odstranény, Ize kroky opakovat.

V pfipadé sledovani iniciace trhlin ve vrubu SENT vzorku se provadi skenovaci
elektronovou mikroskopii (SEM) pomoci rezimu sekundarni elektronl (SE). Zobrazovani
v sekundarnich elektronech umoznuje sledovat topograficky kontrast, drsnost povrchu a
trhliny v mikrostrukture. Oblast zajmu v U-vrubu byla rozdélena na 2 x 8 podoblasti tvaru
obdélniku s rozméry 0,5 x 1 mm podél celé délky dna vrubu, jak je to zobrazeno na obrazku
53. Kazdy ploSny obraz o rozmérech 0,5 x 1 mm byl sloZen ze 72 SE obrazl o velikosti zorného
pole 100 um. Prvni pofizeni snimku se provadi pred testem, kdy je vhodné oznacit jednu stranu
krizkem, naptiklad pomoci laserového popisovace, aby byl zaruéen vzdy stejny pozi¢ni nahled.
Optimalné by mélo byt vystupem rozloZeni a hustota trhlin jako pocet trhlin na 1 mm?.

t«

SEMMAG:31x | SEM HV: 15.0 KV | MIRA3 TESCAN
View field: 9.00 mm ’ Det: SE 2 mm

Obradzek 53: Rozdéleni vrubu na 16 sledovanych oblasti s rozmérem 0,5 x 1 mm se zornym polem 100 um.
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3.7 DCPD

Technika poklesu potencionalu (PD — Potential Drop) zavisi na priichodu konstantniho proudu
vzorkem a nasledném méreni napéti generovaného pres oblast (obvykle misto trhliny)
na vzorku. Existuji dvé formy techniky, pti ACPD (AC — Alternating Current) vzorkem prochazeji
malé stridavé proudy, kdezto pri DCPD (DC — Direct Current) se pouzivaji velké stejnosmérné
proudy. Techniky v podstaté méri odpor (DCPD) nebo impedanci (ACPD). Zména je generovana
Sitenim defektu (obvykle se odpor zvysuje) a vede ke zvyseni poklesu potencionalu, ktery se
méri. ACPD poskytuje linearni nardst napéti s hloubkou trhlin, a proto umoznuje jednodussi
kalibraci. Méla by byt také teoreticky citlivéjsi nez DC technika, protoZe vétSina proudu
ve vzorku je omezena na povrchové oblasti pomoci fenoménu zndmého jako povrchovy jev
(skin effect). Tyto vlastnosti vedou k mozZnosti méreni hloubky trhlin. Tok stejnosmérného
proudu testovacim vzorkem nastdva v celém objemu tohoto vzorku [117]. V dusledku
charakteristiky objemového toku jsou zapotrebi vysoké budici proudy, aby se generovaly
citlivé Urovné signalu, ze kterych se ziskavaji informace o rlstu trhlin. DCPD se obvykle
omezuje na aplikace pro testovani a vyzkum material( a je tradi¢néjsi, a tudiz pfijimanou
metodou poklesu potenciondlu.
Front:\.'iew

+
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3
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Obrdzek 54: Rozmisténi elektrod na SENT vzorku pro DCPD méreni, véetné ukdzky izolacni vrstvy.

Pro sledovani iniciace trhlin byl pouzit DCPD systém GW Instek PSM-2010 v automatickém
pulznim rezimu. Rozmisténi elektrod na SENT vzorku je zndzornéno na obrazku 54. Jako vedeni
byl pouzit niklovy drat o praméru 0,8 mm. Izola¢ni keramicka vrstva na vzorku byla vytvorena
pomoci zaruvzdorné barvy ve spreji VHT (Very High Temperature) Flameproof s teplotni
odolnosti az do 704—1093 °C. Puls v podobé konstantniho proudu 10,29 A se zapinal v urcitych
intervalech, konkrétné 1x za 10 minut pfiexpozici a 1x za 1 nebo 2 minuty béhem testu.
Pfi ndjezdu na silu byl puls nastaven na 1x za 20 sekund. Kratce pred zapnutim je odecteno
napéti a dalsi odecet je proveden dle nastaveného inicializacniho ¢asu 2 sekundy po zapnuti.
Po druhém odectu se napdjeci zdroj vypne. Rozdil téchto dvou hodnot je potom pouzity
k vypoctu velikosti trhliny. Dany proud 10,29 A bézné odpovidal hodnoté napéti 7,4 V. Nejvétsi
vyhodou ziskanou pulzovanim proudu je eliminace termoelektrickych EMFs (electromagnetic
fields). Termoelektrické EMF jsou ptritomny bez ohledu na to, zda budici proud tece, a proto
by se mély odectenim dvou hodnot ucinné eliminovat. Signaly DCPD jsou velmi malé, typicky
v fadu mikrovoltl. K méfeni téchto signald je nutné je zesilit. Dokonce i voltmetr pouZziva
ke zpracovani signdlu zesilovaci stupné. | to mlzZe predstavovat jisty problém kvili Sumu a
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driftu. Hladiny Sumu jsou ovliviiovdany mnoha zdroji, jak vnitfnimi, tak vnéjsimi, zatimco drift
je vétsinou zplsoben zménami teploty v okoli obvod( [117].

Podstatny problém spocival ve vyvedeni dratl z korozni cely s potfebou utésnéni a izolaci.
Vyreseni bylo provedeno pomoci keramickych vyvod( a utésnéni pomoci kamnarského tmelu.
Uvniti cely byly draty izolovany pomoci keramickych kordlkd. Dalsi komplikace nastala
v pfipojeni vyvod({ od DCPD k dratim vzorku. Vysoka teplota nedovoluje béZné pripojeni
svorkou, a navic i vlivem vysoké teploty dochazi ke zvysené oxidaci a tim miZe dojit k preruseni
vedeni. Proto byly pouzZity pro spojeni pozlacené Srouby a matice. Celkové rfeSeni je zachycené
na obrazku 55.

-

Obrdzek 55: Izolace drdtd uvniti korozni cely pomoci kerami‘ck)?ch kordlka a vodivé napojeni na kabe/d DCPD vyvodii pomoci
pozlacenych Sroubl a matek.
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4 Vysledky a diskuse

Pro spravnou interpretaci vysledk( bylo nejprve nutné provést testy bez vzorkd pro kompletni
drahu, aby se zjistil odpor vinovce a ostatnich ¢asti komory. Tim byly ziskany korekéni kfivky,
které musely byt odecteny od ziskanych hodnot. Bylo zjisténo, Ze teplota na tvar korekéni
krivky nema vliv. Smérnice zlstavala stejnd, a to zfejmé tim, Ze vinovec je umistény mimo
topnou oblast. VInovec generuje také tahové predpéti hned pfi vkladani vzorku. Nicméneé toto
predpéti bylo vynulovano pti aplikaci stejného opacného zatizeni zkusebnim strojem. V ramci
mechanického CERT testovani byl proveden pocatecni test pfi pokojové teploté a na vzduchu,
tj. bez prostredi. Dalsi testy byly provedeny pro teploty 350, 400, 440 a 480 °C s rychlostmi S1:
2x10° ms? a S2: 2x10® ms™. Doba expozice byla 5 dnd (120 hodin) pfed zahdjenim zatiZeni.
Bylo testovano prostredi odpovidajici 6x vice oxidaénimu nebo redukénimu, nez je prechod
mezi Ni/NiO. Testy byly porovndny s adekvatnim tlakovodnim prostiedim, aby byla potvrzena
nebo vyvracena shoda. Nasledné byl proveden test i vinertnim prostredi Cistého argonu a
v redukénim prostredi, které by mélo vérohodné simulovat vodni prostfedi pfi 320 °C
s obsahem rozpusténého vodiku 12 [cc/kg]. Do sekce vysledkd byl zafazen i vytvoreny
matematicky model, diky kterému bylo mozné namodelovat jednotlivé CERT krivky. Vyhodou
vypoctenych kfivek je odstranéni oscilaci a tim byla dosazena moznost lepsi porovnatelnosti
vysledkd. V pfipadé iniciace EAC na SENT vzorcich byly provedeny testy jak v oxidac¢nim, tak
v redukénim prostfedi. Testovan byl material po rozpoustécim Zihani i s 13 % CW tvarenim
za studena.

4.1 Mechanické chovani pfi pokojové a zvysené teploté 350 °C

Po provedeném CERT testu s rychlosti deformace S1: 2x10°® ms™? na vzduchu za pokojové
teploty byl nasledné proveden test pro teplotu 350 °C, ale také bez prostredi. Pro danou
teplotu byly potom provedeny testy v prostredi odpovidajici 6x vice oxidacnimu nebo
redukénimu, neZ je prechod mezi Ni/NiO. Parametry pro generovani takového prostiedi jsou
uvedeny v tabulce 6. Vysledky mérenych kfivek, véetné korekéni krivky danou odporem
vinovce, pro rychlost S1: 2x10® ms™ jsou zachyceny na obrazku 56.

Steel 316L, CERT 2x10°% ms™
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Obrdzek 56: Mérené krivky zatiZzeni CERT pro vzorky vystavené specifickému prostredi.
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Z obrazku 56 lze vyvodit, Ze lepsSi pevnostni charakteristiky vykazal test v oxidacnim
prostredi, naopak horsi vykazal test v redukénim prostredi. Avsak rozdily jsou minimalni, kfivky
se v podstaté prekryvaji, a proto je vhodné takové chovani komentovat tak, Zze pro danou
teplotu 350 °C a danou rychlost S1: 2x10® ms? téméF nedochazi k ovlivnéni prostiedim.
U vzorku zkouseného pfi pokojové teploté bylo maximalni napéti v minimalnim pridrezu
vyhodnoceno jako 612 MPa (viz tabulka 8, UTS hodnota je 567 MPa). Pro vzorek pfi 350 °C
bylo maximalni napéti 458 MPa (hodnota UTS v tabulce 8 je 421 MPa). Obé kfivky v prostredi
pary vykazovaly delsi prodlouzeni. Pti 350 °C vykazuji vSechny tfi krivky oscilace zatizeni, které
jsou typické pro dynamické starnuti. Vysledky byly publikovany v [118].

Steel 316L, 350°C, corrected CERT
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Obrdzek 57: Mérené krivky zatizeni CERT pro vzorky vystavené specifickému prostredi a rychlosti posuvu.

Testy pfi pomalejsi rychlosti protazeni S2: 2x10® ms™, jak je ukdzéno na obrazku 57, vedly
k vy$Sim pevnostem. V tomto pripadé jiz je rozdil mezi oxidacnim a redukénim prostfedim
patrnéjsi pravé diky aplikované pomalejsi rychlosti protazeni. Kfivka v redukénim prostredi
dosahuje vyssich hodnot napjatosti oproti kfivce v oxidaénim prostiedi. Tedy redukéni
prostiedi vykazuje mensi poskozujici ucinek. Vysledky byly publikovany v [76]. Dllezité je
zkontrolovat morfologii povrchu vzorkd a charakter trhlin. Tyto informace obsahuje
nasledujici kapitola.

4.2  Mikrostruktura a fraktografie pro teplotu 350 °C

Po testovani byly vzorky hodnoceny pomoci SEM, aby byl zjiStén rozsah a charakter trhlin.
Vsechny vzorky byly poskozeny houzevnatym lomem s rozsahlou plastickou deformaci, jak je
vidét na obrazku 58. Vyhodnoceni ukazalo, Ze ploché povrchy byly Cisté, prakticky bez
jakychkoli ¢astic oxidu. Lesténé i brousené povrchy se chovaly podobné. Pozorovani lomu
ukazalo typické dilkové znaky houzevnatého lomu.
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Obrdzek 58: a) Lomovd plocha po CERT testu s rychlosti 2 x 10® ms™ v prostfedi H»-pdry Ry, = 6 pfi 350 °C, b) detail lomové
plochy.

Ve skluzovych pdsech vznikajicich na povrchu se objevila plastickd deformace rizného
rozsahu. Na obrazku 59 jsou znazornény houZevnaté trhliny detekované na lesténém a
brouseném povrchu. Jejich iniciace byla ze skluzovych pasQ. Trhliny EAC s charakteristickym
rezimem lomu a orientaci kolmou k zatizeni nebyly pozorovany. Snimky povrchu vzorku
pofizené v mdédu sekundarnich elektrond odhalily, Ze vzhled brousenych a lesténych povrchi

byl podobny.

Obrdzek 59: Vzhled povrchu vzorku vystavenému oxidacnimu prostfedi Ry, = 1/6 s teplotou 350 °C a) trhlina na lesténém
povrchu b) trhlina detekovand na brouseném povrchu.

V kazdém experimentu byly pouZity malé kupony z cistého niklu (99,5 % hmotn.)
pro ovéreni elektrochemického potencialu s ohledem na prechod Ni/NiO. Sporadické castice
oxidu rGznych velikosti byly pozorovany na povrchu pro 5-denni expozice. Je pravdépodobné,
Ze vdusledku dostupnosti kysliku v prostfedi je stimulovan vyvoj oxid(i. Vzhled povrchu
niklového kuponu vystaveného po dobu 5 dn( pfi 350 °C Sestkrat vice oxidaénimu prostredi
s ohledem na prechod Ni/NiO je zndzornén na obrazku 60.
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Obrdzek 60: a) Mikrograf sekunddrnich elektroni povrchu niklového kuponu (99,5 % hmotn.) v prostfedi Ha-pdry Ry, = 1/6
pri 350 °C po dobu 5 dnd, b) detail hranice zrn s drobnymi oxidy.

Pro vyhodnoceni morfologickych zmén by bylo vhodné provést XPS nebo XRD analyzu,
ktera by mohla potvrdit pfitomnost hydroxidu Zelezitého, ktery by mél vznikat dle rovnice

2Fe +4H,0 + 0, — 2Fe(OH)3 + H,. (56)

4.3 Porovnani s vysledky v tlakové vodé autoklavu

Vysledky testl v parnim prostredi je mozné porovnat s vysledky dosazenymi v tlakové vodé
autoklavu. Vodni autoklavovy systém s moznosti mechanického testovani se nachazi v ReZi
u Prahy ve spoleénosti Centrum vyzkumu ReZ, s.r.o. a je umistén v samostatném ramu, viz
obrazek 61. Vodni smycka ma pratok 1,5-2 |/min. Voda obsahovala 1200 ppb Li, 2700 ppb
H3BO3 a 1,1 ppb O; bez pfidani vodikového plynu. Nizky obsah kysliku ve vodé byl udrzovan
pomoci probublavani N, skrz plnici nadrz. Vodivost byla mérena in situ, odbér vody byl
provadén periodicky. Testovani bylo provedeno pro teplotu 350 °C a tlak 16,6 MPa.

- “ r i“ ; :]1:"; : u:ﬂ'li J

Obrdzek 61: Autokldvov sytém pro tlakovou vodu s vodnim hospodarstvim.

Aby bylo mozné obé zkusebni prostiedi porovnat, je dilezité zachovat stejné oxidacni a
redukcni podminky pfi dané teploté. Jak je tomu ukazano v [15] podle mnoZstvi rozpusténého
vodiku je stanoveno rozhrani oxidacniho a redukéniho médu s typickym zabarvenim dle
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obrazku 62. Pfi 350 °C je pro dosaZeni prechodu zapotrebi cca 20 mi/kg Hz. Je moiné
poznamenat, Ze typickd primarni voda PWR obsahuje cca 25-35 ml/kg H. pfi 320 °C [85], coz
odpovida redukénimu, stabilnimu rezimu Ni. V této praci bylo provedeno testovani ve vodé
350 °C bez pridavku H, coZ odpovida stabilni oblasti NiO a snahou urychlit proces poskozovani.

g | I & I i
e | | | ¢
5 | O Film reduction and/er no film formation
F @ Film formation
(scc/kg) 50 F — Thermodynamic model of the phase transition [—
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H; Level
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Obrdzek 62: MnoZstvi rozpusténého vodiku ve vodé v zdvislosti na teploté — kfivka rovnovdhy vymezuje redukéni prostredi,
kde je stabilni kovovy reZim a oblast, kde dominuje oxidace, a tedy vznikaji oxidy — oxidovy reZzim. [15]

KFivky napéti vici posunuti jsou zndzornény na obrazku 63. Z grafu Ize vycist, Ze zkouska
v prostiedi pary pri 350 °C ma témér stejny prubéh jako v pripadé testu provedeného
bez prostiedi na vzduchu. Kdezto zkousky v tlakové vodé maiji jiny priibéh, ktery zfejmeé souvisi
stvorbou koroznich trhlin. Tento rozdil oproti vodnimu prostfedi je patrny zejména
na zacatku. Dale je maximalni napéti v minimdlnim prifezu dosazeno po cca 7,5 mm
celkového posunuti. Na vSech kfivkach vcetné kfivky na vzduchu nad 280 MPa se objevily
napétové oscilace. To ukazuje na aktivitu dynamického starnuti v podminkach zvysené teploty
a rychlosti deformace. Nejedna se tedy o vliv prostredi.
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Obrdzek 63: Krivky napéti-posunuti CERT testu na vzduchu, v tlakové vodé a v nizkotlaké pdre provddené pro teplotu 350 °C
se dvéma testovacimi rychlostmi, S1> S2.

Po expozici v simulovaném prostfedi primarni vody PWR na S1 a S2 byly vzorky pokryty
tenkou vrstvou duplexniho oxidu vytvorenou spojitou vnitfni vrstvou a vnéjsi vrstvou tvofenou
velkymi oxidovymi ¢asticemi. Na obrazku 64 jsou vidét tenké souvislé temné zobrazovaci znaky
spojené s vrstvou povrchového oxidu a podpovrchové deformovanymi oblastmi. Oxidova
vrstva méla tloustku mezi 30 a 200 nm. Celkovd velikost deformovanych oblasti
pod brousenym a lesténym povrchem se nelisila a byla odhadnuta na 680 - 1 000 nm.
Oddélujici nanopodpovrchova vrstva byla jasné pozorovana pouze pod brousenym povrchem
okolo 700 nm (obrazek 64b). Pod leSténym povrchem se velikost zrna v deformované oblasti
nezménila.

Obradzek 64: Tenké oxidické povrchové vrstvy a ultra jemnozrnnd a deformovand podpovrchovd oblast vytvorend na a)
lestéeném a b) brouseném povrchu v blizkosti posledni trhliny pro vzorek exponovany 350 °C tlakovodnimu prostredi
po rychlosti deformace S2.

Deformace se objevila na obou povrsich, ale skluzové pasy byly jasné viditelné pouze
na lesténém. Kratké trhliny se objevily jak na leSsténém (obrazek 65a), tak na brouseném
povrchu (obrdzek 65b). Nejvétsi pocet trhlin byl v oblasti maximalniho napéti a pfetvoreni, tj.
v blizkosti minimalniho prdrezu. Mnoho kratkych trhlin vznikalo kolmo ke sméru zatiZeni,
zejména v oblasti vysokého plastického namahani. Na lomovych plochach byl pozorovan
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rezim lomu podobny Stépeni. Intergranuldrni rezim lomu je typictéjsi pro provozni podminky
zafizeni. Intergranularni morfologie se pod vlivem vyssi rychlosti deformace méni na vice
podobnou Stépeni. Typicka EAC $tépnd/intergranularni trhlina se iniciuje pfi lomu na rozhrani
oxid nebo kov-oxid [80]. V pfipadé rychlosti SI se kratké trhliny objevily jak na leSténém
(obrazek 65a), tak na brouseném povrchu (obrazek 65b). Snimky byly ziskany v blizkosti 1 mm
(obrazek 65b) a 3,6 mm (obrazek 65a) od minimalniho prarezu.

SEM HV: 15.0 kV ) WD: 14.83 mm
View field: 104 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.67 kx  Date(m/dly): 08/07/18 Performance in nanospace

< [oading

View fleid: 69.2ym |
SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 06/05/18

Obrdzek 65: Povrch vzorku po testovadni rychlosti S1 v tlakové vodé o teploté 350 °C a) lesténd strana (3,6 mm
od minimdlniho prirezu) b) brousend strana (1 mm od minimdiniho prarezu).

Hustota trhlin se sniZovala z oblasti maximalniho napéti a deformace (odpovidajici
minimalnimu prarezu) smérem k SirSimu konci zkosené zkusebni délky vzorku. Byly
pozorovany jak tazné trhliny, tak i trhliny podporované prostredim (EAC). Na bocich nékolika
otevrenych trhlin byl pozorovan rezim lomu podobny Stépeni. U vzorku zatizeného pomalejsi
deformacni rychlosti S2 byly vykadzany trhliny intergranularniho a stépného typu v oblasti
minimalniho prafezu (obrdzek 66a), ale smérem k SirSimu konci vzorku prevladal
intergranularni lom (obrazek 66b).

b .

SEM HV: 15.0 kv WD: 24.92 mm SEM HV: 15.0 kv WD: 14.78 mm LYRA3 TESCAN]
View field: 104 pm Det: SE View field: 70.6 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.67 kx _ Date(m/dly): 08/07/18 Performance In nanospace SEM MAG: 3.92 kx | Date(m/dly): 08/07/18 Performance in nanospace

< Loading >

Obrdzek 66: Povrch vzorku po testovani rychlosti S2 v tlakové vodé o teploté 350 °C a) lesténd strana b) brousené strana.
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Byly zjistovany polohy trhlin EAC podél zuZené meéfici délky tak, aby byla nalezena
posledni trhliny EAC nebyla vidy jednoznacna kvili vysokému poctu trhlin a velké odchylce
v jejich morfologii. Odpovidajici prahova napéti byla stanovena pro lesténé i brousené
povrchy. Souhrn je uveden vtabulce 10 a zahrnuje i maximalni zatizeni odpovidajici
minimalnimu prifezu pomoci konecnych rozmér( pro nepretriené vzorky a mezni/prahové
napéti, které bylo hodnoceno pro oba povrchy. Pro lestény povrch byla iniciacni hodnota
vyrazné vyssi v pripadé rychlejsi rychlosti zatizeni. V pfipadé pomalejsi rychlosti prodlouzeni
§2: 2x10® ms™? jsou tyto hodnoty téméF totozné. Pro ziskani prahové hodnoty napéti, byla
dokumentovana pozice trhlin EAC na zkusebni délce vzorku. Posledni trhlina byla definovana
jako evidentni trhlina EAC delSi nez 20 um, vétsinou kolma ke sméru zatizeni, s pfimym a mirné
otevienym vzhledem. Poloha posledni trhliny byla stanovena kvali vysokému poctu trhlin a
velké odchylce v jejich morfologiich pouze pfiblizné.

Tabulka 10: MaximdlIni dosaZené napéti s namérenymi prahovymi hodnotami pro vznik koroznich trhlin pro CERT testy
v tlakovodnim prostredi o teploté 350 °C.

Maximalni Brouseny povrch | Lestény povrch
Rychlost
skutec¢né napéti prahové napéti prahové napéti
[m.5~1]
[MPal] [MPa] [MPal]
S1:2x10° 453 353 407
5§2:2x10% 458 395 399

Hloubka EAC trhlin byla zkoumdana v podélném fezu v ose vzorku. Toto pozorovani
ukazalo, Ze priimérné hloubky byly asi 5 um a 12 um pro lesténé a brousené povrchy. Analyzy
morfologie trhlin EAC vzork( byly provedeny pomoci prirezu FIB a vysledky jsou uvedeny
na obrazku 67. Kromé toho byly na brouseném povrchu pozorovany trhliny EAC zacinajici
ve vétsi vzdalenosti od minimalniho prarezu nez trhliny na lesténém povrchu pfistejné
zkuSebni rychlosti, coZ ukazuje na nizsi prahové napéti. Pozorovani hlubsich trhlin zacinajicich
z lesténého povrchu ve srovnani s brousenym je plné v souladu s ostatnimi pozorovanimi
napf. v [119]. Bylo to vysvétleno pritomnosti vrstvy podpovrchového materidlu s rliznou
odolnosti proti korozi a praskani.

Intergranularni charakter trhlin byl potvrzen pomoci mistné specifickych FIB fezu.
Pro vzorek zatiZzeny rychlosti S2 byla na leSténém povrchu pozorovana trhlina o délce 25 um,
ktera se nachazela ve vzdalenosti 5,6 mm od minimalniho prirezu. Byla zjiSténa hloubka
6,5 um (obrazek 67a). Také byla pozorovana kratsi trhlina, ktera méla povrchovou délku cca
13 um a hloubku cca 8,5 um. Soucasné byla pod povrchem pozorovdna tenka zdéna
deformované mikrostruktury. Tuto zénu lze oznacit jako oblast toku plastické deformace.
Na brouseném povrchu byla pomoci fezu FIB objevena mezikrystalova trhlina o délce 38 um a
hloubce 13,5 um (obrdzek 67b). Dalsi trhlina s neurcitym charakterem (obrazek 67c) byla také
pozorovana. Tato trhlina vykazovala transgranularni (TG) iniciaci pres ultrajemnozrnnou (UFG)
vrstvu mikrostruktury.
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Obrdzek 67: FIB podélné rezy vzorku po testovdni rychlosti S2 v tlakové vode o teploté 350 °C a) IG trhlina na lesteném
povrchu (5,6 mm, 413 MPa); b) IG trhlina na brouseném povrchu (5,8 mm, 411 MPa), c) smiSend trhlina (395 MPa) ukazujici
iniciaci TG pres ultrajemnozrnnou vrstvu (UFG) a oblast toku plastické deformace (PF). Cervend Sipka oznacuje umisténi FIB
fezu v trhliné. Smér zatiZeni je vodorovny.

4.4  Mechanické vlastnosti a metalografie pro teploty 400 az 480 °C

Jako dal3i byly provedeny CERT testy s pomalejsi rychlosti deformace S2: 2x10% ms?
pro teploty 400, 440 a 480 °C a pro oxidacni prostfedi R, = 1/6. Na obrézku 68 jsou zobrazeny
vysledky test(l. Pro porovnani byl pridan i vysledek pro stejné prostredi pfi teploté 350 °C.
Kfivka pro 350 °C ma zcela jiny trend oproti kfivkam pro teploty nad 400 °C, kde dochazi
ke zméné chovani: pfi vysSich teplotach je pro dosaZeni stejného prodlouZeni zapotrebi
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mensiho napéti. Tento efekt je také viditelny, pokud jsou porovnany maximalni dosazené
hodnoty (viz tabulka 11). Takovd zména muZe souviset s dostatecnym Casem pro vyvoj
koroznich trhlin, které nasledné byly prokazané pro teploty vyssi nez 400 °C. Tyto vysledky
jsou v souladu s ostatnimi jiz publikovanymi vystupy [17, 19]. Oscilace v zatizeni, které vykazuji
vSechny kiivky, jsou typické pro dynamické starnuti a nemaji Zzadnou souvislost s vlivem
prostredi. Vysledky dosazenych maximalnich napéti (vztahuji se na minimalni prirez vzorku),
vCetné namérenych prahovych hodnot pro vznik koroznich trhlin (vztahuji se k posledni pozici
korozni trhliny), jsou uvedeny v tabulce 11. Vysledky pti 350 °C nejsou uvedeny, protoZe test
byl ukoncen drive, a tak nebylo dosazeno stejného prodlouzeni, jak ukazuje obrazek 68. Navic
nebyly nalezeny pfi této teploté zadné korozni trhliny. Po expozici pfi 350 °C byly pozorovany
nerovnomeérné rozmisténé ¢astice oxidu na povrchu jak brousenych, tak lesténych povrchi
vzorkd. Rozsah plastické deformace byl patrny z rozsahlych skluzovych pasa vychazejicich
zobou povrchl; v téchto oblastech byly identifikovany tvarné trhliny, avsak nebyly
pozorovany zadné trhliny EAC s charakteristickym lomovym reZzimem a orientaci kolmou
na zatizeni.
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Obrdzek 68: MéFené kfivky zatiZeni CERT pro vzorky vystavené stejnému oxidacnimu prostfedi s Ry, = 1/6 s pomalejsi
rychlosti deformace S2 v zdvislosti na teploté v rozsahu 350 aZ 480 °C.

Pro teploty 400 °C a vice byly pfi pozorovani mikrostruktury nalezeny korozni trhliny, které
pro jednotlivé vzorky jsou zobrazeny na obrazcich 69 az 73. Oxidické faze se tvorily na obou
stranach vzorku, jen jejich morfologie byla jina. Vzorek pfi 400 °C byl pokryty na vylesténé
strané tenkou vrstvou oxidu (obrazek 69a, b), na brousené strané vzorku je dominantnim
prvkem reliéf povrchu po opracovani (obrdzek 69c). Pfi blizSim pozorovani je vsak vidét, Ze
oxidicka vrstva se tvofi i na této strané vzorku. Kromé toho se objevily vyrazné vnéjsi oxidy,
které tvorily castice krystalll usporadané do fad, pravdépodobné podél skluzovych pasa.
Na vylesténém povrchu byly pozorovany sporadické rovné mezikrystalické trhliny, typické
pro EAC. LesStény povrch (obrazek 69a, b) je pokryt tenkou vrstvou oxidu vytvorenou
z ndhodné orientovanych krystalitd, jak je viditelné pfi vysokém zvétSeni SE mikrofotografie
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na obrazku 69b. EAC trhliny byly pozorovany pro oba povrchy a byly hlavné kolmé ke sméru
zatizeni. Zadné jiné druhy trhlin nebyly pozorovény. Shluky malych oxid{ jsou také viditelné
na brouseném povrchu mezi ryhami po brouseni a jsou vyznacené bilymi Sipkami na obrdzku
69c. Je pravdépodobné, Ze rizné povrchové Upravy jsou odpovédné za rizné difuzivity O a Cr,
které vedou ke vzniku vnéjsiho oxidu s odliSnou morfologii. Na brouseném povrchu se mezi
ryhami po brouseni objevovaly také shluky kratkych trhlin orientovanych vétsinou s mirnym
naklonem nebo kolmo ke sméru zatiZeni (obrdzek 69c). Vzniklé trhliny pfipominaji nékteré
trhliny pozorované ve vodé.

o (O A

. Loading direction .
Obrdzek 69: Vzhled povrchu vzorku vystavenému oxidacnimu prostredi Ry, = 1/6 s teplotou 400 °C a pomalejsi rychlosti
deformace S2: a) trhlina na lesténém povrchu, b) detail trhliny a c) EAC trhliny detekované na brouseném povrchu.

Pti teploté 440 °C byly pozorovany rizné oxidacni morfologie pro oba povrchy. Kromé
toho byla v nékterych oblastech na EDX mapach oxid(i pozorovdna rGzna slozeni prvkl mezi
vnitfkem zrna a hranicemi (obrazek 70). Pfestoze mapy EDX poskytuji informace o objemu az
do hloubky ~ 2 um, tj. vyrazné hlubsi nez tloustka oxidové vrstvy (odhadovana na 400 nm),
byla data EDX pouzita pouze ke zvyraznéni rozdilu v oxidaci na obou povrsich. Na brouseném
povrchu ¢astice oxidu tvorily malé ostrivky pres tenkou souvislou vrstvu oxidu (obrazek 70d).
Kromé toho se ve sméru zatéZovani na celé zkuSebni ¢asti vzork( vyskytovaly dlouhé
deformacni pasy; jemné pory se objevovaly v deformacnich pdsech a podél nékterych hranic
zrn (obrdazek 70c).
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Obrdzek 70: Povrchovd oxidace ve stfedu zkusebni délky (285 MPa) u vzorku vystavenému oxidacnimu prostfedi Ry, = 1/6
s teplotou 440 °C a pomalejsi rychlosti deformace S2: a) lestény povrch — SEM BSE snimek a odpovidajici elementdrni mapy
EDX 150 x 150 um (prerusovany ctverec); b) SEM-SE detail vyznaceného ¢tverce a mapa EDX 60 x 60 um; c) detail
deformacniho pdsu ukazujici fetézce jemnych pérd, d) SEM BSE snimek brouseného povrchu a odpovidajici 150 x 150 um
EDX elementdrni mapy.

Tenka vrstva porézniho oxidu pokryvala cely povrch. Kromé toho se objevily oddélené
Castice a oblasti silnéjsi vnéjsi vrstvy oxidu (obrazek 71a), jejich narast kopiruje sméry
krystalografické orientace zrn ve vzorku. LeStény povrch byl navic pokryt vétSimi oxidy
krystalitl (obrazek 71a), nez byly oxidy nalezené na vzorcich exponovanych pfi nizsi teploté.
Lestény povrch vykazoval znamky intenzivnéjsi oxidace a byl také vyhodnocen jako citlivéjsi
k praskani zpUsobenému prostfedim. Na povrchu se objevilo mnoho kratkych
intergranularnich trhlin (obrazek 71b), otevienéjsSich ve vysoce napjaté oblasti a méné
otevirenych smérem k $ir$imu konci zkuebni délky. Zadné tvarné trhliny nebyly pozorovany.
Vedle jedné z mezikrystalovych trhlin byla prifezem FIB identifikovana hranice oxidovaného
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zrna, coz naznacuje zpuUsob zahdjeni této trhliny. Na cele jedné oteviené IG trhliny byly
objeveny stupnovité ristové znacky.

Obrdzek 71: Vzhled povrchu vzorku vystavenému oxidacnimu prostfedi Ry, = 1/6 s teplotou 440 °C a pomalejsi rychlosti
deformace S2: a) oxidové Cdstice a oblasti silnéjsi vnéjsi vrstvy oxidu na lesténém povrchu b) mezikrystalova trhlina (549
MPa) na lesténém povrchu, c) trhliny na brouseném povrchu s oxidickymi ostrovy.

Na brouseném povrchu v blizkosti minimalniho prifezu bylo nalezeno mnoho otevienych
kratkych trhlin a nejhlubsi byly houzevnaté povahy. Ddle byly pozorovany transgranularni
trhliny uspofadané do typickych shluk(. Nékteré rysy, které Ize pripsat vlivim prostfedi, se
objevily v mélkych prasklinach, které byly zahdjeny na oxidovych ostrovech
v charakteristickych shlucich (obrazek 71c). Pres jeden ze shluk trhlin byly pod povrchovymi
trhlinami v prarezu FIB nalezeny hlubsi lokalni oxidy, které ukazuji asna stadia iniciace trhlin
(obrazek 72). Pomoci prarezu FIB byly vytvoreny viditelné tenké tmavé zobrazovaci prvky
spojené s vrstvami povrchovych oxidi a podpovrchové deformovanymi oblastmi. Oxidova
vrstva méla tloustku az 300 nm a byla kontinudlni na lesténém povrchu a nekontinuaini
na brouseném povrchu. Celkovd velikost oblasti deformovaného plastického toku (PF)
pod brousenym a lesténym povrchem odpovidala cca 1500 nm, respektive 700 nm.
Ultrajemnozrnna (UFG) podpovrchova vrstva o velikosti pfiblizné 600 nm byla pozorovana
pouze pod brousenym povrchem.
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Obrdzek 72: Umisteni fezu FIB a dva detaily oblasti ukazujici lokalizovanou oxidaci kolem povrchovych trhlin a
ultrajemnozrnité (UFG) a plasticky deformované oblasti (PF) (429 MPa).

Pro teplotu 480 °C byla na vzorku pozorovdna diskontinualni a preferenéni oxidace.
Oxidova vrstva byla jasné silnéjsi nez pfi nizSich teplotach (obrazek 73a). Na obou povrsich se
oxidace chovala podobné jako pfi 440 °C a objevily se podélné deformaéni pdsy. Na lesténém
povrchu (obrazek 73b) bylo zahajeno velké mnozstvi mezikrystalovych trhlin, a to bez ohledu
na rychlost deformace. Na brouseném povrchu byla pozorovand morfologie trhlin ovlivnéna
rychlosti prodlouZeni. Byly pozorovany transkrystalické trhliny s pfiznaky plastické deformace
a tvarného charakteru zejména na vzorku zatizeném testovaci rychlosti S1. Ale na vzorku
zatizeném pomalejsi testovaci rychlosti S2 se objevily pfimé trhliny, které Ize klasifikovat jako
trhliny EAC podle vySe uvedenych kritérii (obrazek 73c). Kromé toho byly na oxidovych
ostrovech detekovany oteviené povrchové trhliny, nékteré delsi nez 20 um.

Dale byly provedeny pticné rezy ke zjisténi charakteru a hloubky trhlin. Tyto vysledky
ukazuji, Ze ultra jemnozrnnad vrstva, vytvorena pod brousenym povrchem béhem zpracovani
vzorku, ucinné potlacila iniciaci mezikrystalickych trhlin. Pfi 480 °C uz byla oxidace velice
intenzivni a charakter trhlin se zna¢né lisil od mechanismu korozniho praskani za provoznich
podminek. ZvySenim teploty se totiz aktivuje difuze vakanci a tim je podporena tvorba dutin a
zvysuje se Ucinek creepového poruseni. Takovy vysledek je kompatibilni s vystupem z [83], kde
bylo zjisténo, Ze v superkritické oblasti creep prispiva k poSkozeni vice nez 80 %, zatimco pouze
8 % v podkritické oblasti (tedy je témér zanedbatelny).
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Obrdzek 73: Vzhled povrchu vzorku vystavenému oxidacnimu prostredi Ry, = 1/6 s teplotou 480 °C a pomalejsi rychlosti
deformace S2: a) oxidace na lesténém povrchu b) oteviend mezikrystalovd trhlina (549 MPa) na lesténém povrchu ve stredu
zkusebni délky; c) brouseny povrch pokryty nespojitym oxidem.

Souhrn vysledkd zkousek pro rychlost S2 je uveden v tabulce 11 a zahrnuje maximalni
zatizeni, skute¢né maximalni napéti vypocitané pomoci konecnych rozmérQ pfi minimalnim
prarezu a mezni (prahova) napéti hodnocené pro oba povrchy. Prahova hodnota pro brouseny
povrch je v pfipadé teploty 400 °C nizsi nez pro lestény povrch. Pro vyssi teploty je tomu
naopak, tedy posledni korozni trhliny byly na lesténém povrchu sledovany dale od mista
nejmensiho prafezu, tj. k jejich iniciaci vedlo niz&i napéti. Udaje v tabulce 11 odhalily, ze
zbytkové napéti vyvolané tvarenim nebo brousenim urychlilo zahajeni trhlin, coz je v souladu
s urychlenym praskanim za studena tvarené nerezové oceli, které predlozili Peter Andresen,
Steve Bruemmer, Tetsuo Shoji [106] a mnoho dalSich védcl. Zatimco pfi teplotach 440 °C,
oxidace na hranici zrn a teceni vyznamné ovliviuji praskani, coz ukazuje na mechanismus
oxidace nebo teceni. Povrchova deformace velmi napomaha tvorbé ochranného oxidového
filmu. Vysoka hustota dislokaci v plasticky deformované vrstvé urychluje difuzi Cr, coZ zvysuje
ochranu povrchového oxidu (tvorba Cr spinelu). Proto byly ziskany vys$si prahové hodnoty
na brouseném povrchu nez na lesténém.

Tabulka 11: Maximdlni dosaZené napéti s namérenymi prahovymi hodnotami pro vznik koroznich trhlin pro CERT testy
s rychlosti deformace S2: 2x108 ms1,

Maximalni Maximalni Brouseny povrch | Lestény povrch
Teplota
] napéti skutecné napéti prahové napéti prahové napéti
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
400 496 566 386 412
440 489 549 406 383
480 444 490 397 367

Pro teploty 400, 440 a 480 °C byly provedeny také CERT testy s rychlejSi rychlosti
deformace S1: 2x10°® ms™. Pfi porovnani s kfivkou pro teplotu 350 °C nebyla pozorovéna
zadnd vyraznd zména. Porovnani je zobrazeno na obrazku 74. Kfivka pro test pri 480 °C
v podstaté kopiruje kfivku pro 350 °C. Ztoho lze vyvodit, Ze pro danou rychlost zatizeni
nedochazi k ovlivnéni vysledku, nebot rychlost je znacné rychld na to, aby se dostatecné
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projevil vliv prostfedi. Pro celkové vyhodnoceni by bylo dobré ovéfit reprodukovatelnost
vysledkd, ale také pridat vice testli pro dané teploty a provést lepsi statistické zpracovani.

500 -
450
400 -
— 350 -
[
0.
=
wn
wn
&
e
)
—350°C
—400 °C
440 °C
|—480%C|
10 15 20 25 _ 30 - 3»5

Strain [%)]
Obrazek 74: Mérené kfivky zatiZeni CERT pro vzorky vystavené stejnému oxidacnimu prostredis Ry, = 1/6 s rychlejsi rychlosti
deformace S1 v zdvislosti na teploté v rozsahu 350 aZ 480 °C.

Zajimava zména nastala pfi srovnani rychlosti posunuti pro kazdou teplotu zvlast. Jak
ukazuje obrdzek 75, stejné zavéry jako pro teplotu 350 °C plati pro teplotu 440 °C (obrazek
75a), konkrétné Ze nizsi rychlost posunuti vede k vy$sim hodnotdm pevnosti. Nicméng,
na zacatku v rozsahu % deformace krivky dané chovani nevykazuji. Zcela jina situace nastala
pro teplotu 480 °C (obrazek 75b). Pfi této teploté vyssi rychlost deformace vedla k vysSim
pevnostnim charakteristikdm. To naznacuje, Ze se zménami rychlosti zfejmé dochazi i
ke zménam deformacéniho mechanismu.
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Obrazek 75: Vliv rychlosti deformace na mérené krivky zatizeni CERT pro vzorky vystavené oxidacnimu prostfedis Ro,= 1/6
pro teploty 440 a 480 °C.

Souvislost |ze také najit s dosazenymi maximalnimi hodnotami napéti, které jsou uvedeny
v tabulce 12. Nizsi maximalni napéti bylo dosazeno pfi 440 °C pro vyssi rychlost posunuti (S1:
537 MPa, S2: 549 MPa), podobné jako tomu bylo pfi teploté 350 °C v publikaci [76]. Na druhou
stranu, pfi teploté 480 °C bylo pfi vyssi rychlosti posunu dosaieno vyrazné vyssiho
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maximalniho napéti (S1: 567 MPa, S2: 490 MPa). V tomto pfipadé Ize konstatovat, Ze nizsi
rychlost deformace umoziuje rozvoj trhliny EAC, protoZze mechanicky ucinek je pfi této
rychlosti méné evidentni. Pokud jde o prahové hodnoty napéti pro korozni praskani, byla
pro rychlost S1 ziskana stejna zjisténi jako u nizsi rychlosti posunu S2 a vysledky jsou uvedeny
v tabulce 12.

Tabulka 12: MaximdlIni dosaZené napéti s namérenymi prahovymi hodnotami pro vznik koroznich trhlin pro CERT testy
s rychlosti deformace S1: 2x10°¢ ms.

Maximalni Maximalni Brouseny povrch | LesStény povrch
Teplota
] napéti skutecné napéti prahové napéti prahové napéti
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
400 443 634 342 358
440 462 537 435 430
480 480 567 450 351

Za povsSimnuti stoji vyrazny rozdil témérf ~ 100 MPa v hodnotach prahového napéti
pri teploté 480 °C, kde na leSténém povrchu vznikaly trhliny pfi nizSich napétich. Vizualizace
jednotlivych hodnot je vynesena v obrazku 76. Z obrazku je patrna vyrazna odliSnost ziskanych
vysledkl hlavné v porovnani hodnot pti rlznych rychlostech prodlouZeni. V pfipadé
prahového napéti na leSténé strané je vidét pfimkova zavislost klesajici s teplotou a metodou
nejmensich ctvercli je mozné ji stanovit. Nejvétsi vliv vtomto smyslu méla zfejmé tenka
podpovrchova deformacni vrstva, kterd méla odliSnou mikrostrukturu v disledku mechanické
Upravy povrchu. Jak bylo feceno vyse, tato vrstva odpovidala tloustce ~ 1 um na lesténém
povrchu a v pfipadé brouseného povrchu byla silnéjsi (~ 1-2 um). Tato deformacni vrstva
sestavala z ultra jemnozrnné struktury, ktera byla mechanicky zpevnéna. Pravé mechanické
zpevneéni souvisi i s vnesenim vétsi rezidualni napjatosti, a jak bylo ukazano v [84], praveé to
mUzZe vést az k trojnasobnému urychleni procesu SCC. Ultra jemnozrnné materialy maji vidy
velmi vysokou pevnost, ale snizenou houzevnatost, napfiklad nanokrystalicka nerezova ocel
AISI 316L s velikosti zrna 40 nm vykazuje mez kluzu 1450 MPa a taznost jen 3,4 %. [120].
Po expozici lesténé povrchy vyvinuly tenci a rovnomérnéjsi vnitfni vrstvu oxidu, zatimco
u brousenych povrch( byla oxidicka vrstva proménlivéjsi a vice porézni. Tedy lze vyvodit, Ze
k rychlejsi oxidaci dochazelo na brousenych povrsich, kde ale vznikal vysoce porovity a méné
ochranny oxid. Difuzivita prvk( v ultra jemnozrnném materialu nebo v deformovanych
materialech je vyznamné vyssi neZ u hrubozrnného materialu z ddvodu vyssiho objemového
podilu hranic zrn a snizené aktivacni energie pro difuzi [80]. Kompaktnéjsi oxidicka vrstva
naznacuje, Ze existuje nizsi rychlost transportu hmoty a nizsi rychlost koroze. Rovnéz se
predpokladd, Ze povrch bez napéti ma méné preferencnich mist pro nukleaci oxidu ve srovnani
s brousenym nebo obrobenym povrchem, takZze se na povrchu muize vytvofit kompaktnéjsi
vhitini vrstva oxidu. Vlivem vyssi kiehkosti a zvySeného rezidualniho napéti mlze rychleji
pri zatizeni dojit ke vzniku mikrotrhlin. Kov je potom vystaven vodnimu/parnimu prostredi, coz
vede k dalSi oxidaci kovu a k dali iniciaci trhlin. Na obrazku 76 je takové chovani, kdy brouseny
povrch vykazuje horsi korozni odolnost, zachyceno pro pfipad teploty 400 °C. OvSem
pfi aplikaci vyssi teploty dochazi k ovlivnéni vysledku te¢enim materidlu a na scénu vstupuje
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dominance creepového poskozeni, kdy trhliny se snadnéji iniciuji na lesténém povrchu.
Pri teploté 480 °C je tento efekt nejvyraznéjsi.
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Obrdzek 76: Vyneseni a porovndni ziskanych hodnot prahového napéti pro dané teploty a obé rychlosti prodlouZent.

V kazdém experimentu byl navic pouzit maly kupon z Cistého niklu (99,5 % hmotn.)
pro ovéreni elektrochemického potencidlu s ohledem na prechod Ni/NiO. Expozi¢ni doba
vtomto pfipadé odpovidala 120 hodindm pred testem plus ¢as vlastniho CERT testu.
Pro pomalejsi rychlost S2 odpovidala doba testu 5510 minutdm, tj. necelym 92 hodinam. Tedy
celkova doba expozice potom predstavovala témér 212 hodin. Jak ukazuje obrazek 77 a) a b),
oproti teploté 350 °C doslo pro vyssi teploty ke zvyseni drobnych oxidickych fazi ve formé
blokovych ¢astic vznikajicich na hranicich zrn. Pri teploté 480 °C tyto drobné ¢astice vznikaly
po celém povrchu, jak ukazuje obrazek 77c).

Obrdzek 77: Povrchy niklovych kuponii (99,5 % hmotn.) po dobé 212 hodin expozice prostfedi H2-pdry R, = 1/6 pro teploty
a) 400, b) 440 a c) 480 °C.
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4.5 Kdy jsou trhliny v pare podobné tém vodnim?

Smyslem této prace bylo vygenerovat trhliny, které by se co nejvice podobaly trhlinam, které
byly vytvorené v tlakovodnim prostiedi. Rada skeptik( jisté namitne, e néco takového je
nepfripustné a neporovnatelné. Ovsem jsou skutecné takové vyroky opodstatnéné? Jak bylo
v predchozich kapitolach poznamenano, pfi teploté 350 °C nedochazelo v parnim prostredi
k tvorbé koroznich trhlin, coz je vyznamny rozdil oproti tlakové vodé. Proto skutecné
pro shodné teploty nema smysl obé prostiedi porovnavat. Ovsem pfti zvysSeni teploty pary, jiz
tyto trhliny zacaly vznikat. Nyni je tedy vhodné trhliny porovnat a zjistit, jak moc se podobaji
tém vodnim.

Krivky zatiZeni-posunuti spojené s experimenty CERT jsou zobrazeny na obrazku 78.
Vzhled krivek byl mirné ovlivnén jak testovaci rychlosti, tak teplotou. Pti 350 °C vykazovaly
kfivky rychlosti S1 a S2 velmi podobny pribéh v obou prostfedich i ve vzduchu. Pfi vyssich
teplotach v HSV (Hydrogenated-Steam Vapor) bylo maximalni zatizeni ovlivnéno rychlosti
zkousky. PFi vySsi rychlosti testu S1 byla maximalni zatizeni kfivek 350, 400 a 440 °C podobna,
zatimco zatiZeni kfivky 480 °C se mirné zvysilo. Pfi nizsi rychlosti testu S2 bylo maximalni
zatizeni kfivky 350 °C nizSi ve srovnani se zatézi krivek 400 a 440 °C a vyssi ve srovnani se zatézi
krivky 480 °C.
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Obrdazek 78: Krivky zatiZeni-posunuti test(i CERT provedenych na zuZenych vzorcich 316L vystavenych HTW (High

Temperature Water) a HSV (Hydrogenated-Steam Vapor) pri riiznych teplotdch a pfi dvou rychlostech prodlouZzeni S1 a S2.

Kromé toho se ve vSech testovacich kfivkach S1 a S2 objevilo zoubkovani nad 3 kN, respektive
2,6 kN. Pritomnost zoubkovani a ucinek zkuSebni rychlosti na maximalni zatizeni indikuje
dynamické starnuti (DSA — dynamic strain ageing) v oceli pfi téchto teplotnich a zkusebnich
podminkach. Je tfeba poznamenat, Ze DSA bylo detekovano také na vzduchu pfi teploté
350 °C, coz znamena, Ze vyskyt DSA u zde popsanych experimentl nebyl indukovan vodou a
HSV prostredim. Bylo zjiSténo, Ze po kazdém testu byla plasticky zdeformovana celd méfici
zékladna vzorku. Uroven plastického namahdani bylo moZné odhadnout pouze s ohledem
na zuZzeny tvar meérené casti. Maximalni plastické pretvoreni, kterého bylo dosazeno
v minimalnim prarezu, bylo odhadnuto jako procento z celkového prodlouzeni déleno délkou
méfici zakladny. Maximalni pretvoreni odpovidalo ~ 15-19 % ve vSech testech. Pro odhad
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plastického pretvoreni dosazeného na SirSim konci méfici ¢asti, tj. minimalniho plastického
pretvoreni v testu, se predpokladalo, Ze plastické pretvoreni linearné pokleslo podél méfici
délky z maxima dosazeného pti minimalnim prarezu na nulové plastické pretvoreni v misté,
kde se napéti rovnalo mezi kluzu YS. Na zakladé toho bylo ve vSech testech odhadnuto
minimalni prodlouzeni na ~ 10 %.

Krivky posunuti-zatiZzeni ukazaly zménu zatiZzeni v dusledku rtizné testovaci rychlosti a teploty,
jakoz i ucinkli DSA. Tyto funkce se zdaji byt propojeny, protoze zmény maximalniho zatizeni
vyplyvaji z aktivniho efektu DSA. Mechanismus, ktery je zdkladem DSA, také znamy jako
Portevin-LeChatelierQv efekt [121], je difuze specifickych atom( do skluzovych dislokaci, coz
ovliviiuje deformacni chovani materialu omezenim pricného skluzu a tim dochazi k podpore
lokalizovaného pretvoreni. Typicky zoubkovany znak DSA se muzZe vyskytovat pouze
pro nékteré intervaly akumulovaného plastického pretvoreni, tj. pouze pro urcity pomeér
hustoty pohyblivé a nepohyblivé dislokace [122], takZe tento efekt je pozorovatelny pouze
v okné urcité specifické rychlosti deformace a teploty. U oceli typu AISI 316L byl ucinek DSA
pozorovan pri vysokych teplotach a pomalych rychlostech deformace. Naptiklad u oceli se
17 % tvarenim za studena (CW), byl DSA nalezen pfi aplikaci nizkocyklového Unavového
zatizeni navzduchu s deformaénimi rychlostmi kolem 10 s pfi teplotnim rozsahu 250—
550 °C [123]. Nejvyssi aktivita DSA byla pozorovana pro vyssi teploty pfi vyssSich rychlostech
deformace nez pro nizsi teploty. V oceli byl DSA vysvétlen jako ucinek difuze intersticidlnich
rozpusténych latek, jako je C nebo N, pfi 250-400 °C, a tGcinek substitu¢nich atom Cr pfi 400-
550 °C. V dalsi studii s komercni oceli AlSI 316 NG (zihana a 20 % CW) byl ucinek DSA prokazan
pfi 288 a 400 °C pfi pouZiti rychlosti deformace 10 s, kde role difundujiciho dusiku byla
identifikovana jako technika vnitfniho tfeni.

Rychlosti prodlouZeni S1 a S2 odpovidaji rychlostem deformace 1 x 104, respektive 1 x
10 s, pokud jsou aplikovany na vzorek s rovhomérnym prifezem misto zizeného vzorku.
PFi rychlostech deformace a teplotach pouzitych pfi zkouskach se v oceli o¢ekava aktivita DSA.
Pro krivky ziskané testovaci rychlosti S2 byl narUst zatizeni nejvyssi pfi 440 °C v dlsledku
aktivity DSA na svém vrcholu. Materidlova odezva na aplikované posunuti, tj. zatizeni, byla
zvySena vnitfnimi omezenimi dislokacniho pohybu. Pfi 480 °C byla k dosazeni vrcholu aktivity
DSA zapotrebi rychlost deformace vyssi nez S2, a proto bylo maximalni zatiZzeni dosazené
pfi 480 °C nizsi neZ pfi 440 °C. PouZiti testovaci rychlosti S1, o dva rady vyssi nez S2, tedy
zpUsobilo, Ze maximalni zatiZzeni bylo vyssi pfi 480 neZ pfi 440 °C.

Na zkuSebnich vzorcich byla pozorovana iniciace a propagace trhlin v podobé
transgranularni (TG) a intergranularni (IG) formy. Pfi 350 °C prevladal TG pfti vyssi testovaci
rychlosti S1, zatimco IG trhliny dominovaly pfi pomalejsi testovaci rychlosti S2. Pfi 400 a 440 °C
byla morfologie trhliny IG velmi podobna morfologii pozorované pfi 350 °C, bez ohledu
na rychlost prodlouzeni, ale oteviené trhliny podobné TG formé zmizely. Misto toho doslo
v typickych klastrech k Gzkym kratkym trhlinam TG. S klesajici rychlosti zkousek se charakter
trhlin TG ménil z rovnych na mirné zvinéné. Se zvySenou teplotou az na 480 °C byly IG trhliny
a vinité tvarné TG trhliny Casto iniciovany testovaci rychlosti S1. Kromé toho pfti testovaci
rychlosti S2 iniciaci IG velmi pravdépodobné napomahalo dotvarovani hranic zrn, protoze
tvary nékterych trhlin pripominaly splynuti nékolika dutin na hranicich zrn.

Je tfeba poznamenat, Ze ke stimulaci procesu praskani bylo testovani CERT provedeno
v prostfedi s rezimem stability NiO, zatimco primarni voda PWR, typicky 25 cc/kg H2 pti 320 °C,
je udrzovana v prostiedi rezimu stability Ni. Pokud je obsah H, mnohem nizsi ve vodé
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pfi 350 °C, elektrochemické podminky se pfesunou do rezimu stability NiO a k dosazeni
prechodu Ni/NiO by bylo zapottebi cca 20 cc/kg H,, jak uvadi Attanasio a Morton [15]. Pomoci
vody bez pridavku H; bylo v oblasti stability NiO provedeno testovani CERT. K udrzZeni stejnych
elektrochemickych podminek ve vodé a HSV byl pouzit parcialni tlak kysliku. V HSV byly
nastaveny pozadované elektrochemické podminky tak, aby hodnota parcialniho tlaku kysliku
byla Sestkrat vyssi neZ parcidlni tlak pfechodu Ni/NiO. KdyzZ se teplota HSV zvysila ze 400 °C
na 480 °C, byly zachovany pozadované elektrochemické podminky, ale zvysil se korozni
potencial. V dlsledku toho byla oxidace vzorkl zesilena. Na lesténych povrSich zmény
pozorované v morfologiich oxidl a naznacené chemickym sloZzenim EDX na nékterych
hranicich zrn pravdépodobné souvisely s intenzivni oxidaci.

Ve stejné dobé byla oxidace také zesilena v disledku difuze stimulované napétim a
deformaci. | kdyZ je EDX pouze ilustrativni, ukazuje na obohaceni o oxidy Cr, Ni a Fe. Toto
obohaceni bylo nejvyraznéjsi ve sméru rovnobézném se zatizenim a v deformacnich pasech,
kde se objevilo dokonce obohaceni Mo. Kromé toho jemné pdry pozorované na hranicich zrn
a v podélnych pasech naznacovaly, Ze ve vzorcich za téchto podminek pravdépodobné
probihalo teceni. Cr, Ni a Fe patfi k hlavnim slozkdam dvouvrstvych oxidl zabudovanych
v parnich/vodnich systémech, kde vnitfni vrstvu tvofi spinel bohaty na chrom a vné;jsi vrstvu
tvori magnetit nebo spinel ze Zeleza a niklu [124, 125]. Specifické elektrochemické podminky
stanovené pro experimenty stimulovaly vyvoj oxidu. ProtoZe tyto zmény oxidovych struktur
byly nalezeny na leSténych povrsich, ale neobjevily se na brousenych povrsich, indikuje to
velky vliv povrchové Upravy na oxidacni proces.

Bylo uvedeno [80, 126, 127], ze pfiprava povrchu ovliviiuje iniciaci EAC austenitickych
nerezovych oceli ve vodé o vysoké teploté. V testech SSRT oceli typu 304L v simulovaném
primarnim vodnim prostifedi PWR Chang et al. [128] uvedli, Ze jednotné;jsi oxidace a zvySena
odolnost proti iniciaci EAC byla spojena se silnou povrchovou vrstvou UFG vytvorenou v oceli
béhem pfripravy povrchu, na rozdil od chovani EAC pro vysoce leStény povrch témér bez
deformaci. Na zakladé vysledku testl EAC oceli 316L se tfemi rznymi povrchovymi Upravami
pfi teploté 288 °C Abe et al. [126] ukazali, Ze vrstva UFG a pfitomnost oblasti PF by nemély mit
Spatny vliv na odolnost EAC. Bylo zjisténo, Zze mnozZstvi lokalni akumulace deformace pobliz
hranice zrna, tésné pod vrstvou UFG, je pro iniciaci IG EAC nejvyznamnéjsi.

Je tfeba poznamenat, Ze dllezZitost nahromadéné deformace pod vrstvou UFG nelze
oveérit pomoci testovani CERT. Historie namahani materidlu pod vrstvou UFG byla zjevné
prepsana aplikovanym zatizenim. Tento ucinek byl pravdépodobné divodem, proc¢ bylo
v prezentovanych experimentech zjisténo pouze to, Ze vrstva UFG byla dllezZita, zatimco nic
takového nebylo objeveno ohledné pritomnosti oblasti PF. V experimentech se pod povrchem
plochych zGzenych vzork( béhem jejich EDM obrabéni vyvinula velmi tenka vytvrzujici vrstva,
tj. oblast PF. Dalsi povrchova deformace byla disledkem lesténi nebo brouseni povrchu
vzorku. Prlifez FIB odhalil, Ze tvorba vrstvy UFG byla pravdépodobné vyvolana povrchovym
brousenim, protoZe pod lesténymi povrchy nebyla pozorovana. Ukazalo se, Ze vrstva UFG
hrala nejdllezitéjsi roli pfi iniciaci trhlin za oxidacnich podminek HSV. Pozorovani povrch(
experimentalnich vzork( jasné ukazalo, Ze velké EAC IG trhliny zacaly na lesténém povrchu,
ale ne na brouseném povrchu. Asi 600-700 nm tenka vrstva UFG dokazala zabranit plvodni
mikrostrukture materialu véetné hranic zrn v pfimém kontaktu s prostfedim voda/para. Misto
toho se oxidy tvorily homogenné po celé vrstvé UFG, a tak se mohly iniciovat pouze ultrajemné
IG trhliny.
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Pro studii byl zvolen typ vzorku se zuZzenou zkuSebni ¢asti, aby bylo mozné vyhodnotit
podminky napéti a deformace pfi iniciaci trhliny. S védomim, Ze by bylo mozné urcit prahové
napéti potfebné pro zahajeni EAC.

U vzork( nebyl pozorovan jediny typ trhlin. Proto byly vybrany dva nasledujici typy trhlin
jako zdklad pro hodnoceni prahovych napéti ve vzorcich: i) trhlina EAC a ii) pozorované NC
(Not all Criteria) trhliny na brouseném povrchu pfi 440 a 480 °C. LeSténé a brousené povrchy
kazdého vzorku byly pozorovany SEM k nalezeni posledniho mista trhliny, které bylo poté
pouZito ke stanoveni prahového napéti. Ukazuje se, Ze maximalni napéti dosazena
pri testovani CERT jsou vidy vyssi nez UTS, v dusledku pomalejsich testovacich rychlosti
indukujicich efekt DSA. Proto neexistuje pfimé srovnani mechanického chovani pfi rznych
rychlostech deformace uvnitf a vné oblasti G¢inku DSA.

Zda se, Ze Uroven prahového napéti je ve srovnani s mezi kluzu pomérné vysoka a
v primeéru nezavisi na teploté. Prahové napéti EAC pro oba povrchy vystavené vodé pri 350 °C
bylo urceno na priblizné 400 MPa, pficemz bylo pouzito posledni umisténi trhlin IG a TG EAC.
Na HSV Ize tuto prahovou Uroven napéti 400 MPa pozorovat také pii 400 °C pro oba povrchy
jediného vzorku testovaného testovaci rychlosti S2; pfiblizné stejné Urovné napéti byly opét
pozorovany pfi 440 a 480 ° C na povrchu brouseného vzorku, pfestoze byly hodnoceny pomoci
rdzné morfologie trhlin vinité tvarné nebo NC trhliny. Soucasné se zdd, Ze prahové hodnoty
napéti jsou vystaveny rozptylu priblizné £ 30 MPa, ktery se zvySuje s teplotou. Tento rozptyl
mulze byt zplsoben nékolika davody: (i) stanovenim posledni trhliny pomoci pouze
povrchového pozorovani pomoci SEM; ii) rozdily ve velikosti posledni trhliny; iii) nejistota
nalezeni Uzké trhliny o délce 20 um na oxidovaném povrchu, kterou Ize snadno prehlédnout,
zvlasté kdyz je hustota trhlin velmi nizkda. Tento rozptyl pravdépodobné znemoznuje posoudit
ucinek pripravy povrchu.

Navzdory tomu vSemu je prahovd hodnota napéti 400 + 30 MPa rozumnd, s ohledem
na velmi vzacny vyskyt EAC v primarnich chladicich systémech PWR. Tato hodnota napéti a
plasticka deformace ~ 10 % spojend s touto prahovou hodnotou je mnohem vyssi
nez povolenda provozni napéti a deformace pfi koncepci jaderné elektrarny. To znamena, ze
inicializace EAC v provoznich podminkach musi byt fizena lokdlnim napétim a napétim
na uUrovni mikrostruktury. Nalezeni zpUsobu, jak nastavit podobné elektrochemické podminky
ve vodnim a parnim prostiedi, otevira slibny zplsob, jak urychlit proces iniciace EAC, ktery se
béZné vyskytuje az po dlouhé dobé v chladicich okruzich zafizeni pfi teplotach kolem 300 °C.
Soucasné je tfeba vidy dodrZovat princip zachovani neménného mechanismu praskani
pfi jeho zrychleni v laboratofi. Ze vSech charakteristik, které je tfeba zachovat, aby se dosahlo
adekvatni podobnosti praskani pozorovaného v provoznich podminkach a zrychleného
procesu iniciace EAC, se jednd predevsim o preferencni oxidaci na hranicich zrn, tvorbu
mikrotrhlin a krokovy rust (step-like growth).

Ze vSech morfologii trhlin pozorovanych v experimentech této pridce se zejména
morfologie trhlin EAC IG, které se objevily na lesténych povrsich vzorkd v podminkach
zrychleného testovani pti vSech teplotach az do 440 °C, nejvice podobaly morfologiim trhlin
znamych z provoznich podminek [74]. Pti 480 °C vsak iniciaci trhlin IG pravdépodobné
napomahalo creepové poskozeni na hranicich zrn a vyslednda morfologie se velmi lisila
od provoznich podminek.

Prvni faze mechanismu iniciace EAC sestavaji z tvorby a prasknuti povrchovych oxid(
a/nebo rozhrani oxidu a kovu, jak je uvedeno napt. pro typ 304 SS [80]. Preferencni oxidace

112



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertacéni prace, akad. rok 2022/2023

Materidlové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Jaromir Janousek
- __________________________________|

hranic zrn obvykle pfedchdzi mezikrystalovému praskani [17, 109, 129, 130]. V této studii byl
prvni krok vyvoje EAC pozorovan na povrchu vzorku testovaného v HSV pti 400 °C. Prlrezy FIB
odhalily hlubokou oxidaci hranice zrn, ktera se nasledné vyviji do IG trhlin.

Mikrotrhliny, které vzniknou po prasknuti povrchovych oxid(, se dale vyvijeji v nano nebo
mikrokrocich [131-134], dokud neni trhlina kritické velikosti schopna se rovhomérné Sifit. Tyto
kroky lIze nalézt na plochach povrchovych trhlin, pokud jsou dostate¢né oteviené, aby
umoznovaly SEM zobrazovani. Jemné kroky Ize nalézt také na pfi¢nych fezech FIB. Lze dospét
k zavéru, Ze mechanismy EAC vyvinuté v rdmci testovacich podminek HSV pfi 400 °C — alespon
proces |G poruseni — poskytuji vSechny charakteristiky typické pro vyvoj EAC v této oblasti.

Pro teplotu 440 °C bylo provedeno také vyhodnoceni obou povrch pomoci FIB (Focused
ion beam). Ze snimku na obrdzku 79a pro lestény povrch je patrné, Ze mélké trhliny hloubky
~1-2 um vznikaji na hranicich zrn a jsou vyplnéné oxidickou korozni vrstvou. Teckovana ¢ara
potom ukazuje polohu provedeného FIB fezu, ktery je na obrazku 79b. Snimek ukazuje vznik
povrchovych trhlin v oxidické vrstvé uvnitf austenitickych zrn (393 MPa). Podobné trhliny
vznikaly i v tlakové vodé, jak je moZné porovnat s obrazkem 67c (posledni obrazek v kapitole
4.3).

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.98 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 8.93 ym Det: SE
b) SEM MAG: 31.0 kx | Date(m/dly): 01/08/20 Performance in nanospace

Obrdzek 79: a) Snimek lesténého povrchu pro parni prostfedi Ry, = 1/6 s teplotou 440 °C a pomalejsi rychlosti deformace S2.
Teckovand c¢dra oznacuje polohu FIB fezu cdasti bez trhlin a Sipka oznacuje Cdst s trhlinou, b) FIB fez s trhlinou, ktery ukazuje
oxidaci kolem hranice zrna a zdrodek trhliny (393 MPa).

4.6 Testyvinertnim a redukénim prostredi

Aby bylo mozné porovnat a ovéfit efekt posSkozeni zplsobeny vlivem prostiedi, je vhodné
provést testy pro danou teplotu i vinertnim prostfedi. Vtomto pripadé byl pouZit argon
o Cistoté 99,9999 %. Byla zvolena pomalejsi rychlost deformace S2: 2x10® ms™? a teplota
400 °C. Vysledna krivka je na obrazku 80, kde je také vynesena kfivka pro oxidacéni prostredi.
PFi porovnani obou kfivek lze zjistit, Ze vliv aplikovaného oxida¢niho prostredi sniZuje pevnost
materidlu az o 100 MPa. Bohuzel kfivka pro inertni prostfedi byla ukonéena predcasné, a to
zfejmé z davodu pUsobeni zbytkového kysliku, ktery byl nahromadény ve vedeni a také
na sténdach korozni cely, neboft zafizeni nevyuziva Zzadnou Cerpaci vyvévu. O tom svédci i stav
vnitrku korozni cely a vzorku po konci testu, kdy doslo ke znacné oxidaci. Nicméné i tak je
mozné prvni ¢ast dané kfivky vyuZzit pro zjisténi vlivu prostredi.
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Obrdzek 80: Porovndni testt pro teplotu 400 °C a pomalejsi rychlost prodlouzeni S2: 2x108 ms™ pro inertni prostiedi argonu
a oxidacni prostfedi R, = 1/6.

Pro dalsi test bylo aplikovano redukéni prostiedi, které bylo stanoveno tak, aby pokud
mozno co nejvice odpovidalo nejagresivnéjsimu vodnimu prostredi, které pisobi v PWR. Cilem
bylo napodobit vodni prostiedi pri teploté 320 °C s koncentraci rozpusténého vodiku 12 ml/kg.
Po prepoCtech by tomu mélo odpovidat parni prostiedi spomérem mezi
disociatnim/rovnovainym tlakem pfi pfechodu Ni/NiO (po, ni/nio) ku parcidlnimu tlaku
kysliku v prostfedi (po,) o hodnoté Ry, = 1,7. Pro teplotu 440 °C Ize potom stanovit pritok
vody, ktery byl 0,78 ml/min pfi pratoku 6,5 % H, varigonu 70 ml/min. Vysledek testu je
zachycen na obrédzku 81, kde je také zobrazena kfivka pro oxidacni prostfedi R,, = 1/6.
Pfi porovnani obou kfivek, dosahuje redukéni prostfedi vyssich pevnosti, a tedy vykazuje
mensi poskozujici ucinek. Zajimavé je i porovnani sklond obou ktivek, kdy pfi redukénim
prostiedi bude prevaZzovat vlivem dostatecné teploty creepové poskozeni, kdezto v pripadé
oxidacniho prostredi zifejmé bude prevazovat poskozujici uc¢inek vlivem prostredi.

500

400 | 2x1o'8ms' 1 v ..r.l'l‘__w_l__l‘,__x_--—1;-,.--,-’:: 7
E‘ /";-'“{ &
o o "
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Obrdzek 81: Porovndni testt pro teplotu 440 °C s pomalejsi rychlosti prodlouZeni S2: 2x10¢ ms™ mezi oxida¢nim prostredim
Ry, = 1/6 a redukcnim prostredim Rp,=1,7.
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4.7 Vytvoreni vypoctového modelu

Pfi tvorbé modelu pro stanoveni chovani austenitické nerezové oceli AISI 316L v prostredi
nizkotlaké prehraté pary bylo vychazeno ze znalosti chovani oceli pfi vysokocyklové Unavé.
Unava materidld je predmétem zkoumani mnoha badatel(l na celém svété jiz od poloviny 19.
stoleti [135]. Do tohoto procesu se nezapomenutelné zapsal némecky vyzkumnik August
Wohler, ktery zjistil, Ze na relativnim poskozeni zavisi pocet cykl( do lomu N, které sledovany
objekt vydrzi. Navic relativni poskozeni s velikosti napéti o exponencialné roste podle vztahu

oV N = konst, (57)

kde w je takzvany exponent Sikmé vétve. Pravé zminéna exponencialni zavislost je patrna i
v ziskanych vysledcich z prostiedi prehraté pary. Na zakladé této uvahy byl vytvoren
matematicky model

loge =C1+C2-logo. (58)

V tomto pripadé se dostava funkce zavislosti deformace € na napéti o, ktera je definovana
pomoci dvou konstant CI a C2. Podobné jako se postupuje pfi stanoveni Sikmé vétve
Wohlerovi krivky, kdy je pouZita linedrni regrese, i zde Ize tento mechanismus dobfe vyuZzit.
Proto pro stanoveni konstant C1 a C2 byla vyuZita Fletcherova verze Levenberg-Maquardt
algoritmu pro minimalizaci sumy kvadratl vektoru rezidui. Existuje fada rozumnych divod(
pro ndahradu mérenych informaci funkénimi predpisy. Nejen, Ze je mozné jimi vyrovnavat
chyby méreni, ale Ize je s vyhodou uplatnit i pro nezavisle proménné, pfi nichz nebylo méfeno
[135]. Regresi nazyvame proces aproximace mérené zavislosti dané sérii diskrétnich bodu [x,
y] funkénim predpisem f(x, c¢), obsahujicim nezndmé (regresni) parametry c. Zkracené lze
provést zapis

fx,c)=y +r, (59)

kde r je prdvé onim vektorem rezidui, ktery je nutno minimalizovat v podobé sumy kvadratu
pomoci specidlniitera¢ni metody, jako je napfiklad Levenbergova-Marquardtova s vylepSenou
konvergenci od Fletchera [135]. Program byl vytvoreny v numerickém vypocetnim prostredi a
programovacim jazyce MATLAB. Vektor rezidui byl v programu definovan jako anonymni
funkce. Vzidy bylo nutné vlozit pocatecni odhad reseni. Konecné resSeni potom bylo ziskdno
vynasobenim timto pocatecnim odhadem. Vysledky jednotlivych konstant jsou uvedeny
v tabulce 13 a jednotliva prolozZeni jsou na obrazku 82.

Tabulka 13: Vysledky stanoveni konstant C1 a C2 matematického modelu pro jednotlivé kfivky v prostiedi pfehfaté nizkotlaké

pary s oxidacnim prostfedim R,=1/6 pro teploty 350-480 °C, vCetné inertniho prostfedi (Ar) pfi 400 °C a redukéniho prostredi
Rp,=1,7 pfi teploté 440 °C.

Teplota
[°C]
C1 -5,9743 | -4,7951 | -4,8166 | -5,3892 | -7,6538 -6,2418
Cc2 2,7712 | 2,3242 | 2,3343 | 2,5848 3,3194 2,8495

350 400 440 480 | 400 (Ar) | 440 (RED)
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Obrdzek 82: Porovndni namérenych krivek s kfivkami obdrZzenymi vypoctem pomoci matematického modelu pro pomalejsi
rychlost posunuti $2: 2x10% ms™ v oxidacnim parnim prostfedi R,, = 1/6 pro teploty a) 350, b) 400, c) 440 d) 480 °Ca e)
inertni prostfedi (Ar) pfi 400 °C, f) redukéni prostfedi Ry, = 1,7 pfi 440 °C.

Vzhledem k tomu, Ze na zacatku kazdé krivky by mél platit Hook(v zakon, tj. linearni
zavislost popisujici pruznou deformaci materidlu, nelze predpokladat, Ze uvedeny
matematicky model bude v této oblasti ve shodé s vysledky. Pfesto v parnim prostredi, kromé
nejnizsi sledované teploty 350 °C, vypocitané krivky dobre popisuji cely pribéh. Dalsi
vyraznéjsi neshoda nastala pro zcela inertni prostredi v Cistém argonu. Velice zajimava situace
ovsem nastane, pokud se namodelované krivky vzajemné porovnaiji, jak je tomu na obrazku
83. Dojde totiz k vyhlazeni kfivek a k odstranéni oscilaci zatizeni, které jsou typické
pro dynamické starnuti. Tim je mozné mnohem lépe stanovit trend kfivek a vyhodnotit Iépe
chovani materialu v daném prostredi. Podobny pribéh maji kfivky inertniho a redukéniho
prostiedi spole¢né s parnim prostredim v oxidac¢nim rezimu pfi teplotach 350 a 480 °C, akorat
jsou od sebe jednotlivé kfivky oddéleny posunem, ktery vypovida o agresivité a poSkozujicim
efektu prostredi. OCividné nejméné agresivnim prostfedim by mélo byt inertni. Nasleduje
redukeni, které i pres relativné vysokou teplotu, vykazuje vyssi hodnoty pevnosti. Také neni
zadnym prekvapenim, Zze pro maximalni teplotu v kombinaci s oxidanim reZimem, jsou
kfivek pro teploty 400 a 440 °C, ktery se lisi od ostatnich. Pravé pfi téchto teplotach byl
prokazan vznik korozniho praskani, které bylo srovnatelné s vodnim prostfedim tlakové vody.
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Obrdzek 83: Porovndni namodelovanych krivek pro pomalejsi rychlost posunuti S2: 2x10¥ ms™.

4.8 |Iniciace koroznich trhlin na vzorcich s vrubem

Testy iniciace trhlin s konstantnim zatiZzenim CLT (z angl. Constant tensile Load Test) byly
aplikovany na SENT (Single Edge Notched Tensile) vzorky s parametry 8 x 4 x 25 mm (tloustka
x Sitka x délka) s U-vrubem. Tento typ byl zvolen kvali dobré moZnosti lokalizace trhlin v misté
vrubu. Charakteristiky povrchu vrubu, tj. drsnost a zbytkové napéti a podpovrchova
mikrostruktura, by mély odpovidat referen¢nimu povrchu (RS — reference surface), ktery je
brousen #2000 (ISO/FEPA) SiC brusnym papirem. Pfednostné je tvar zarezu pllkruhovy
s polomérem korene (p) 0,8 mm a hloubkou (d) 0,8 mm. Faktor koncentrace napéti k; na Cele
vrubu by mél v daném pripadé odpovidat faktoru zesileni 1,786. Vrub byl nasledné vylestén.
Pro zjisténi iniciace trhlin byla vyuZita monitorovaci metoda poklesu napéti DCPD (Direct
Current Potential Drop).

Pro sledovani iniciace trhlin byl pouZzit DCPD systém GW Instek PSM-2010 v automatickém
pulznim rezimu. Napajeni se zapinalo v urcitych intervalech, konkrétné 1x za 10 minut
pfi expozici a 1x za 1 nebo 2 minuty béhem testu. Pfi najezdu na silu byl puls nastaven na 1x
za 20 sekund. Kratce pred zapnutim je odecteno napéti a dalSi odecet je proveden dle
nastaveného inicializa¢niho ¢asu 2 sekundy po zapnuti. Po druhém odectu se napajeci zdroj
vypne. Rozdil téchto dvou hodnot je potom pouzity k vypoctu velikosti trhliny. Nejvétsi
vyhodou ziskanou pulzovanim proudu je eliminace termoelektrickych EMFs (electromagnetic
fields).

Pfedexpozice v tomto pfipadé odpovidala 7 dndm (168 hodin), kdy byl vzorek vystaveny
danému prostredi a lehce zatizen pouze 1 % pozadované sily pro test. Tato doba by méla byt
dostacujici pro stabilizaci potenciadlu na elektrodach DCPD zafizeni. Najezdova rychlost byla
2,5 x 107 m/s a byla zvolena tak, aby nabéh na koneénou konstantni silu odpovidal pfiblizné 1
hodinu, tj. aby byl dostatecné pomaly. Test byl prerusen po kazdych 250 hodinach, kdy byl
vrub vzorku analyzovdn skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) pomoci reZzimu
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sekundarnich elektront (SE) tak, aby byla zjiSténa pfipadna pritomnost trhlin. Zobrazovani
v sekundarnich elektronech umoznuje sledovat topograficky kontrast, drsnost povrchu a
trhliny v mikrostrukture. Oblast zajmu v U-vrubu byla rozdélena na 2 x 8 podoblasti tvaru
obdélniku s rozméry 0,5 x 1 mm podél celé délky dna vrubu. Kazdy ploSny obraz o rozmérech
0,5 x 1 mm byl sloZen ze 72 SE obrazu o velikosti zorného pole 100 um. Prvni pofizeni snimki
probéhlo pred testem. Byla oznacena jedna strana kfizkem, pomoci laserového popisovace,
aby byl zarucéen vidy stejny pozi¢ni nahled.

Jako prvni byl otestovan vzorek s nominalnim napétim CLT 224 MPa pfi 440 °C. Pokud se
vezme v Uvahu koeficient zesileni, méla by pod vrubem nastat situace napjatosti o velikosti
400 MPa. Ato je v podstaté ziskana hodnota prahového napéti nutného pro iniciaci trhlin. Test
po 500 hodinach v oxidaénim prostfedi s pomérem R, = 1/6 nevykazal vznik Zadnych trhlin a
jak ukazuje obrazek 84, povrch se po expozici témér nezménil, opomine-li se drobnd oxidace.

SEM MAG: 31 x | SEM HV: 15.0 kV
View field: 9.00 mm | Det: SE
SEMMAG: 31x |

‘ SEM MAG: 33 x SEM HV: 15.0 kV

WD: 2088 mm | Det: SE

SEM MAG: 33 x |

Obrdzek 84: Porovndni stavu vrubi pfed a po 500 h zatiZeni v oxidacnim prostredi Ry, = 1/6, pfi 440 °C a CLT 224 MPa.

Problém je ovSem ve zpracovani vrubu. JelikoZ se jednalo o prvni vzorky, nebyl jeSté zcela
vybran korektni postup, ktery je popsan vyse. A tak povrch vrubu pfili§ nedovoluje zcela
objektivni posouzeni koroznich ucink(. Nicméné mnohem zajimavéjsi situace nastala
pfi zachovani podminek prostfedi a zvySeni hodnoty napjatosti na nominalni napéti 400 MPa.
Na obrazku 85 jsou zachyceny detaily povrchd vrubu po 500 hodinach expozice a jsou zde
patrné typické korozni zvrasnéni a trhliny. Nejvice zfejmé jsou pfi nejvétSim zvétSeni
na obrazku 85d. Pravé tento obrdzek zachycuje velké mnozstvi drobnych koroznich trhlin v tzv.
shluku, ktery byva typicky pro korozni porusovani.
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Obrdzek 85: a) panoramaticky snimek prvniho segmentu vrubu u SENT vzorku oceli 316L po testu CLT 400 MPa pri expozici
500 h v oxidacnim prostfedi Ry, = 1/6 a 440 °C, c-d) detaily povrchu vrubu.

Z hlediska mechanického chovdni, které je zobrazeno na obrazku 86, doslo ke dvéma
zajimavym vystuplm. Pfi nomindlnim napéti 224 MPa je kfivka zavislosti napéti — prodlouzeni
relativné kratka a nedochazi k nijak vyrazné plastické deformaci. Rovnéz z pribéhu ploché
Casti na vrcholu krivky, ktery pravé odpovida prodlouzeni béhem expozice prostredi
pfi konstantnim napéti, je vidét, Ze neni nijak dlouha. To svéd¢i o tom, Ze nedochdzelo
ke vzniku Zadnych trhlin. Oproti tomu pfi napéti 400 MPa je situace zcela odliSna. Jednak
celkovy priibéh ukazuje, Ze dochazelo ke znacné plastické deformaci a protaZzeni v konstantni
Casti potom indikuje, Ze béhem 500 hodinové vydrie dochdazelo v materidlu k narustu
deformace v souvislosti praveé s iniciaci koroznich trhlin.
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Obrdzek 86: Mechanické chovdni materidlu AlSI 316L pfi vystaveni oxidacnimu prostfedi Ry, = 1/6 a 440 °C po dobu 500 h,
pro CLT 224 a 400 MPa.
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Kromé vySe popsaného matridlu byl testovan také i materidl upraveny tvarenim
za studena. Pro co nejblizsi pfriblizeni kredlnym podminkdam bylo zvoleno valcovani
za studena. Redukce objemu vtomto pfipadé odpovidala 13 % CW. Navic bylo aplikovano
redukcni prostredi, které bylo stanoveno tak, aby pokud moZno co nejvice odpovidalo
nejagresivnéjsimu vodnimu prostredi, které plsobi v PWR. Cilem bylo napodobit vodni
prostiedi pfi teploté 320 °C s koncentraci rozpusténého vodiku 12 ml/kg. Po prepoctech by
tomu mélo odpovidat parni prostfedi s pomérem mezi disociatnim/rovnovaznym tlakem
pfi pfechodu Ni/NiO (po, ni/nio) ku parcidlnimu tlaku kysliku (po,) o hodnoté Ry, = 1,7. Byly
zvoleny teploty 360 a 440 °C, pro které byl nastaven priitok vody a pritok 6,5 % H, varigonu
dle tabulky 14. Zvolend napéti odpovidala 115 % hodnotdm mezi kluzu (YS) a vychdzela
z hodnoty pfechodového napéti pro iniciaci trhlin pfi teploté 320 °C.

Tabulka 14: Prehled parametri pro generovdni prostredi nizkotlaké pdry s rfizenym obsahem vodiku pri pouZiti plynové smési

6,5 % vodiku s 93,5 % argonem.
Po, EcP
[atm] [mV]

-30
1.00%10 -7.34

-26
2.19%x10 -8.26

Obrazek 87 ukazuje vybrany 6. segment panoramatického snimku pro vzorek oceli AlSI
316L s13 % CW vystaveny zkousSce konstantniho tahového zatizeni (CLT) pFijmenovitém
napéti 545 MPa pfi 440 °C (redukéni prostfedi HSV Ry, = 1,7). Tato teplota staci k tomu, aby
v relativné kratké dobé zpUsobila spolec¢né s prostfedim zmény povrchu. Po 250 hodinach
expozice (obrdzek 87c) sice nebyly pozorovany Zzadné vyznamné zmény. Avsak po 500
hodinach se na povrchu zacaly objevovat shluky oxidu (obrazek 87d).

200 pm
—

Obrdzek 87: a) Vybrany 6. segment panoramatického SE snimku vrubu SENT vzorku oceli AlSI 316L s 13 % CW po expozici b)
0 h, ¢) 250 h a d) 500 hodin v redukcnim prostredi Rp, =17, pri440 °Ca CLT 545 MPa.
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Oxidacni struktury potom byly jesté vice zvyraznény, jak je patrné na obrazku 88a. Iniciace
trhlin byla zaznamendna po 557 hodinach expozice, jak je zachyceno na obrazku 88b-d.
Nejvétsi a nejdelsi trhliny byly pozorovany ve stfedni ¢asti vrubu.

Obrdzek 88: a) Vybrany 1. segment panoramatického SE snimku vrubu SENT vzorku oceli AlSI 316L s 13 % CW po expozici
557 hodin v redukénim prostredi Ry, = 1,7, pfi 440 °C a CLT 545 MPa, b) detail vybrané oblasti okrajové Edstivrubu, c) a d)
korozni trhliny vzniklé ve stredni ¢dsti vrubu.

Ohledné vyhodnoceni mechanického chovani byly obdrzeny 3 zatézné kfivky podle toho,
jak byl test prerusovan po kazdych 250 hodinach. Kfivky jsou vyneseny na obrazku 89.
PFi porovnani s predchozimi kfivkami u materidlu bez tvareni za studena, je patrné, Ze
u tvareného materialu jsou krivky pfi ndjezdu na konstantni poZadované napéti témér linedrni.
V pripadé krivky 250-500 h potom dlouhy Usek na vydrzi napéti naznacuje, Ze jiz zde mohl
zapocit jakysi prediniciacni stupen, kdy dochazelo k vétsi plastické deformaci, ale Zadné trhliny
nebyly jesté detekovany. To svéd¢ii o vlivu creepového poskozeni.
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Obrdzek 89: Mechanické chovdni materidlu AlSI 316L s 13 % CW pfi vystaveni redukénimu prostfedi Ry, = 1,7, pfi 440 °Ca
CLT 545 MPa.
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Vzorek vystaveny nominalnimu napéti CLT 565 MPa pfi 360 °C (redukéni prostiedi HSV
Ry, = 1,7) nevykazoval po 500 hodinach expozice Zadné vyznamné zmeny, jak je vidét
ze snimk( na obrazku 90a-b. Z téchto snimkl je patrné, Ze i po 500 hodinach expozice se
vzhled povrchu témér nezménil. OvSem zména nastala pfi pokracovani testu a po 750
hodinach uz vzhled vrubu vypadal zcela odlisné od vychoziho stavu — viz obrazek 90c-d. Jak je
vidét, na nékterych mistech je povrch zna¢né zoxidovan.

Obrdzek 90: a) Vybrany 6. segment panoramatického SE snimku vrubu SENT vzorku oceli AlSI 316L s 13 % CW po expozici b)
0 h, ¢) 250 h a d) 500 hodin v redukénim prostfedi Ry, = 1,7, pfi 360 °C a CLT 565 MPa.

Po dlikladné analyze povrchu vzorku byla provedena lokace trhlin. Oba kraje vrubu kv(li
své velké oxidaci neumoznovaly nalezeni trhlin. Trhliny se opét vyskytovaly nejvice ve stfedni
¢asti vrubu, kde je nejvétsi koncentrace napéti. Vystupni snimek s ukdzkou vzhledu a tvaru
jednotlivych trhlin ukazuje obrazek 91.

Obrdzek 91: RozloZeni, vzhled a tvar trhlin vrubu SENT vzorku oceli AISI 316L s 13 % CW po expozici 750 hodin v redukcnim
prostredi Rp, =17, pri360 °Ca CLT 565 MPa.
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KFivky zatiZeni jsou vyneseny na obrazku 92. VSechny maji témér stejny pribéh a oproti
materidlu bez tvareni za studena vykazuji viceméné linearni chovani. Z velikosti vydrze
pfi konstantnim napéti je mozné soudit, Ze u kfivek do 500 hodin jsou deformace témér
totozné. Oproti tomu pti prekroceni 500 hodin expozice jiz prodlouZeni je vyraznéjsi a jak se
ukazalo, souviselo i se vznikem trhlin.
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Obrdzek 92: Mechanické chovdni materidlu AlSI 316L s 13 % CW pfi vystaveni redukénimu prostfedi Ry, = 1,7, pfi 360 °C a
CLT 565 MPa.
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Zaveér

Porozuméni koroznim mechanismdm ma zasadni vyznam pro jaderny primysl. Diky tomu lze
lépe diagnostikovat Zivotnost material(l jadernych elektraren a zasobnich nadrzi a pouzivat
nejvhodnéjsi moznosti udrzby a zmirnovani tak, aby se zajistil bezpecny a ekonomicky vyhodny
dlouhodoby provoz. To se tyka i skladovani odpadu. Proto v ramci této prace byl shrnut
prehled soucasné problematiky korozniho praskani a souvisejicich zalezitosti v oblasti pouziti
pro jaderny primysl. Oblast zajmu byla soustfedéna na korozni praskani pod napétim (SCC)
v prostfedi prehraté pary s obsahem vodiku. Byly sepsany mechanismy porusovani, z nichz
nejdllezitéjsi je mezikrystalovy (IGSCC), ktery byva zplsoben snizenim obsahu chromu.
Pro porovnani vysledk(i mezi vodnim a parnim prostfedim s vysokym nebo nizkym tlakem je
nejdulezitéjsi dodrZzet zachovani stejnych oxidacnich / redukénich podminek. K tomu byla
v této praci sepsdna ¢ast vypoctu, které umoznuji stanovit ekvivalentni prostiedi.

Na zakladé zkuSenosti ziskanych na univerzité v Manchesteru (UK) a naslednou spolupraci
s touto univerzitou, byl sestrojen koncept zkuSebniho systému pro prostfedi nizkotlaké
prehraté pary s fizenym obsahem vodiku. K implementaci korozni cely na zkusebni creepovy
stroj Kappa 100 SS-CF (Zwick/Roell) potom doslo na dislokovaném pracovisti Centra vyzkumu
Rei v Plzni ve spolupraci s firmou Skoda JS. | pfes nékolik studii provedenych réiznymi
vyzkumnymi skupinami v prostfedi Ho-pary, stale existuje znacna nejistota ohledné
termodynamiky oxidacniho procesu. Nova korozni cela byla postavena k uc¢elu zkoumani a
odstranéni téchto nejistot.

Reakce na EAC austenitické nerezové oceli AISI 316L byla zkoumana v prostredi tlakové
vody (16,6 MPa) pti 350 °C a vodni pary pfi 350, 400, 440 a 480 °C. Byly provedeny experimenty
na plochych zuZenych vzorcich se dvéma rlznymi povrchovymi Upravami, pfizachovani
elektrochemickych koroznich potencialll v reZimu stability NiO a za pouZiti metodiky tahové
konstantni rychlosti prodlouzeni. Ve vodnim prostifedi autokldvu pfi 350 °C s testovaci
rychlosti 2 x 10 m/s byla Uspé&3né reprodukovéna typickd intergranularni iniciace a $ifeni EAC
na povrchu brousenych a lesténych vzork(. Prahové napéti EAC bylo vyhodnoceno jako 400 +
30 MPa. V prostiedi pary s obsahem vodiku pti 350 °C testy neindukovaly iniciaci EAC, zatimco
pfi 400 a 440 °C byl pozorovan narust oxidace a typické mezikrystalové trhliny EAC, zejména
na lesténych povrsich, kdezto vinité tvarné trhliny smiSeného charakteru byly iniciované spise
na brouseném povrchu. Vysledky naznacuiji, Ze ultrajemnozrnna vrstva vytvorena v blizkosti
brouseného povrchu ucinné potlacila zahajeni mezikrystalové trhliny. Pfi 480 °C vykazovaly
pozorované morfologie oxidace a praskani vlastnosti vysoké teploty, které neodpovidaji
mechanismu EAC za provoznich podminek PWR.

K posouzeni vlivu daného prostiedi, byly provedeny testy vredukénim a inertnim
prostredi. Pro moznosti predikce byl vytvoren matematicky model, ktery velice dobfe popisuje
chovani materidlu v daném prostredi. Ovéreni ziskanych poznatk(l bylo provedeno pomoci
testl s aplikaci na SENT vzorky s vrubem, kde byla pozorovdna iniciace trhlin v zavislosti
na Case pro dané prostfedi. Vystupem prace je, Ze vysoce zrychlené testovani vhodné
pro studium ranych fazi EAC, pro poutziti v dlouhodobém provozu PWR, je testovani v parnim
prostredi s obsahem vodiku pfi 400 °C v oxidac¢nim rezimu za pouziti rychlosti deformace 2 x
10% s a mensi.

Vysledky oteviraji celou fadu zplsobu, kterymi by mohl vyzkum pokracovat. Jednim z nich
je dukladné vysetreni vlivu rychlosti zatizeni na mechanické chovani daného materidlu jako
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funkce teploty. Nebot se zménami rychlosti mGzZe nastat jiny deformacéni mechanismus, ktery
souvisi s dosazenymi maximalnimi hodnotami napéti. Dalsi moZnosti je také vliv rlznych
povrchovych Uprav, nejen brouseni a lesténi, na korozné-mechanické chovani. Pokud by se
podafilo zvysit odolnost proti praskani vlivem prostredi (EAC), dosSlo by rovnéz ke zvyseni
bezpecnosti a spolehlivosti reaktor( Il. a lll. generace. Jako moZné reSeni se jevi vhodna Uprava
povrchu. Mezi nejbéznéjsi mechanismy povrchovych Gprav pouZivanych v jaderném primyslu
patii rovinné frézovani STI (surface treatment industrial). V provozu jsou tyto komponenty
obvykle v kontaktu s vysokoteplotni vodou. Povrchova Uprava pokrocilého obrabéni SAM
(surface from advanced machining) ma dvé varianty: SAM1 — superkriticky CO> s lubrikantem
(sdjovy olej) a SAM?2 — superkriticky CO2 bez lubrikantu. Pripadné se jesté pouziva povrchové
otryskavani (Surface Peening), ve formé otryskavani nebo kavitace (Ultra-high performance,
UHP). Zajimava by mohla byt i tfeba metoda laser shock peening (LSP).

Degradace mechanickych vlastnosti materialu ve vodnim prostredi jaderného reaktoru dale
Uzce souvisi s elektrochemickou koncentraci korozivnich latek, jako jsou chloridové ionty,
okyselovani stérbinové vody a rozpousténi atomU kovl na cCele trhliny. ZvySena teplota
soucasné zavadi nachylnost k praskani vyvolanému tecenim (creep). Také kiehnuti vlivem
pronikani vodiku by nemélo byt zanedbano. Samoziejmé pokud se material uplatiuje v aktivni
z6né, bylo by potfebné zahrnout i vliv poSkozeni od radiace. Testovani IASCC (irradiation
assisted stress corrosion cracking), tj. korozni praskdni pfi napéti za pfitomnosti ozareni je
znacné komplikované a realizovatelné pouze v horkych komordch. Z hlediska korozniho
poskozeni se nabizi moznost aplikace danych testl i na svafované dily. Kazdopadné vlivem
velkého mnoizstvi faktord, je dana problematika velice komplikovana.
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