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Abstrakt

Cilem hodnoceni vzorku médéného nastiiku bylo provéfeni jeho materidlovych vlastnosti
pro alternativni navrh konstrukce obalového souboru pro hlubinné ulozisté. Charakterizace
vzorku byla zamétfena na ovéreni chemického slozeni podkladové oceli, méfeni drsnosti po-
vrchu nanesené médi a na mikroskopické pozorovani vzorku, a to z povrchu, v fezu a na lomo-
vych plochach. Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti byly provedeny zkouSky mikrotvrdosti
médéné vrstvy v fezu, odtrhové zkousky a zkousky ohybové. Pti hodnoceni byla lokaln¢ zjis-
téna nedokonald vazba mezi jednotlivymi splaty v médéné vrstvé a neuspokojivé mechanické
vlastnosti této vrstvy. Pri¢inou nedokonalého spojeni splati byla pravdépodobné oxidicka
vrstva na jejich hranicich. Vzhledem k vysledkiim hodnoceni nelze posuzovany nastiik pova-
Zovat za spolehlivou bariéru vici okolnimu prostfedi. Pro dalsi experimenty byla upravena
technologie nastiiku, v¢etné nasledného zihani, tak, aby se zamezilo vyskytu oxidické vrstvy
mezi splaty.

Abstract

The aim of the cold sprayed sample evaluation was to test material properties required for
an alternative design of deep storage nuclear waste container. The characterization of the sam-
ple was focused on verification of steel substrate chemical composition, measurement of copper
coating surface roughness and microscopic observation of sample surface, cross-section and
fracture surfaces. To evaluate the mechanical properties, microhardness test of the copper layer
in cross-section, pull-off test and bending test were performed. During the evaluation, locally
imperfect connection between splats in the copper layer and unsatisfactory mechanical proper-
ties of this layer were found. The cause of the imperfect connection between splats was proba-
bly the oxide layer at their boundaries. Due to the results of the characterisation, the evaluated
cold sprayed coating cannot be considered as a reliable barrier to the environment. For further
experiments, the spraying technology, including subsequent annealing were modified to pre-
vent the occurrence of an oxide layer between the splats.

Uvod

Technologie Cold Spray patii mezi metody Zarového nastiiku. Od ostatnich metod se lisi
nizkou teplotou a vysokou rychlosti nandsenych ¢astic. V této praci byl hodnocen néstiik médi
naneseny na uhlikovou ocel S355J2H. Tento dvouvrstvy material byl testovan jako alternativni
konstruk¢ni varianta ukladaciho obalového souboru vyhotelého paliva JE pro hlubinné tlozisté.
V posuzovaném navrhu by vnéjs$i vrstva médéného nastiiku plnila funkci korozni bariéry
a vnitini vrstva uhlikové oceli by zajiSt'ovala funkci mechanickou. Hodnoceny byly strukturni
a mechanické vlastnosti dvouvrstvého materialu.

Experiment

Naéstiik Cu byl proveden v ARL Penn, USA. Pfi nastiiku prvotniho vazebného povlaku bylo
jako nosny plyn pouzito He pfi tlaku 3,10 MPa a teploté 350 °C. Pro nastfik samotného povlaku
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byl pouzit N2 pii tlaku 3,45 MPa a teploté 400 °C. Vzorek byl poté vyzihan na vzduchu v elek-
trické odporové peci pfi teploté 350 °C po dobu 1 h.

Ve Zkusebni laboratofi oddéleni Podpora provozu energetickych zatizeni UJV ReZ byly
z dvouvrstvého materidlu pfipraveny metalografické vzorky pro charakterizaci médéného na-
sttiku v pficném fezu. Lesténé vybrusy piicného fezu vzorku byly pfipraveny mechanickym
brousenim na metalografickych papirech o zrnitosti 220-2400 a lesténim pomoci diamantové
pasty (zrnitost D 3 a D 1). Béhem pfipravy vybrusi byl jako smacedlo pouzit ethanol misto
vody, aby nedochazelo ke galvanické korozi uhlikové oceli. Fraktografie lomovych ploch Cu
vrstvy byla hodnocena na netspé$né pripravenych zkusebnich télesech pro zkousky v tahu
(pti obrabéni dochazelo k poskozovani Cu vrstvy, zkousky v tahu proto byly nahrazeny odtr-
hovou zkouskou).

Chemické slozeni podkladové oceli bylo ovéfeno optickym emisnim spektrometrem
Q4 Tasman. Drsnost povrchu Cu nésttiku byla zméfena drsnomérem Mitutoyo SJ-210 v péti
lokacich v podélném i pficném sméru. Pii mikroskopickém hodnoceni vzorku byl vyuzit stere-
omikroskop Nikon SMZ 745T, odrazovy svételny mikroskop Nikon ECLIPSE MA200 a ske-
novaci elektronovy mikroskop VEGA TS 5130 XM vybaveny energiové disperznim spektro-
metrem INCA Energy 350. Pro méteni mikrotvrdosti Cu vrstvy v fezu byl pouzit tvrdomér
Durascan 70. Méfeni bylo provedeno metodou Vickers se zatizenim 10 g podle normy CSN
EN 1SO 6507-1 [1]. Odtrhové zkousky (zkousky piilnavosti) byly provedeny ve VZU Plzen
podle normy CSN EN ISO 14916 [2]. Zkousky v ohybu byly provedeny na Fyzikalnim tstavu
AV CR na piistroji Instron 5882. P¥i zatézovani byla Cu vrstva vizulné monitorovana a v mo-
ment¢, kdy se na vnéjSim povrchu Cu vrstvy objevila trhlina, byla odectena drdha ohybaciho
trnu (odpovidajici pruhybu vzorku) a vypocten thel ohybu.

Vysledky
Chemické slozeni podkladové oceli

Primérné hodnoty obsahu prvki spliovaly predepsané chemické slozeni oceli S355J2H dle
materidlového listu (tab. 1).

Tab. 1: Pozadované a naméfené chemické slozeni podkladové oceli

C [hm. %] | Si[hm. %] | Mn [hm. %] | P [hm. %] | S [hm. %]
dle materialového listu <0,22 <0,55 < 1,60 <0,030 | <0,030
oo pramér 0,13 0,48 1,13 0,017 0,009
vyb&rova sm. odch. 0,04 0,08 0,10 0,001 0,002

Charakterizace povrchu Cu vrstvy
Drsnost povrchu byla velmi podobna pro vSechny lokace a oba sméry a lisila se pouze
v ramci smérodatné odchylky. Praimérna hodnota Ra byla (19,7 + 2,3).

Na povrchu Cu vrstvy bylo mozné pfi pozorovani v SEM (obr. 1) rozlisit jednotlivé Cu cas-
tice tzv. splaty, které byly deformované dopadem na jiZ nanesenou vrstvu nastiiku (zploSténi
Cu splati ve sméru nanaSeni) a dopadem dalSich Cu castic (kratery na povrchu nékterych
splatit).

212



5
[SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector L L L L L L L L DET: SE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 01/08/20 100 um Vega ©Tescan i ; DATE: 01/08/20 20 um Vega @Tescan
Name: H2_19 00V, a. s.| |Name: H2_21 0V, a.s.

Obr. 1: Snimky povrchu Cu nasttiku, SEM — rezim SE
Charakterizace Cu vrstvy v fezu

V pticném fezu se tloustka Cu vrstvy pohybovala od 3,2 do 3,3 mm. Ve vrstv€ byly patrné
dv¢ charakteristické oblasti. Kompaktni mista, bez vyskytu dutin (obr. 2a) a oblasti s uzkymi
pory mezi jednotlivymi Cu splaty (obr. 2b). Pory se v Cu vrstvé vyskytovaly ve svislych pasech
nad sebou. V poérech, zejména v téch u povrchu vzorku, byla v SEM pozorovana vyplii (obr. 3).
Bodovymi analyzami chemického slozeni vyplné byl zjistén zvySeny obsah kysliku. Pory mezi
Cu splaty tedy pravdépodobné byly vyplnény oxidem Cu. Ztetelné dutiny se objevovaly po
lesténi a se zvySujicim se pritlakem lesticky dochézelo k jejich zvétSovani. Hranice mezi splaty
vSak bylo mozné rozliSit uz po brouseni. Splaty pravdépodobné nebyly pfi nanaseni nastiiku
dobfe spojeny a pfi lesténi pak dochéazelo k rozevirani pord na jejich hranicich.
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Obr. 2: Snimky Cu vrstvy v fezu, LOM: a) kompaktni oblast b) porézni oblast
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SEM MAG: 2.50 kx ~ DET: BSEDetector Lt 11111111
Hv: 20.0 kv DATE: 02/04/20 20 um Vega ©Tescan
Name: PR_58 UV, a.s.

Obr. 3: Péry mezi Cu splaty, SEM — rezim BSE
Kromé porii se v nasttikové vrstvé ojedin€le vyskytovaly Castice (obr. 4a) S pfitomnosti
Sn (11,3 hm. %) a P (0,4 hm. %). Pi rozhrani podkladu a nastiiku se v oceli vyskytovaly tmavé
Sedé necistoty (obr. 4b), které chemickym slozenim odpovidaly Al,O3. Povrch oceli uréeny pro
naneseni vrstvy Cu byl pravdépodobné pfed samotnym nasttikem piskovan pro lepsi adhezi Cu
vrstvy na podkladovou ocel.
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SEM MAG: 250 kx ~ DET: BSE Detector L 1111 11 SEM MAG: 2.50 kx ~ DET: BSE Detector Ll 1111 11
HV: 20.0 kV DATE: 01/17/20 20 um Vega ®Tescan| [HV: 20.0 kV DATE: 01/17/20 20 um Vega ©Tescan
Name: PR_30 UJV, a. s.| [Name: PR_34 UV, a. s.

Obr. 4: Snimky Cu vrstvy v fezu, SEM — rezim BSE: a) ¢astice Cu-Sn-P b) ¢astice Al.O3
Fraktografie lomovych ploch

Lomy se na poskozenych zkuSebnich télesech pro zkousky v tahu vyskytovaly v piti¢ném
I podélném sméru (vuci rohrani). V podélném sméru k lomu dochazelo na strané priléhajici
k oceli, a to ptimo na rozhrani Cu vrstva — ocel i v Cu vrstvé. Morfologie podélné lomové plo-
chy prochazejici Cu vrstvou byla podobna charakteru povrchu néstfiku (obr. 5). Pfi¢nd lomova
plocha byla €lenitéjsi (obr. 6). Na obou lomovych plochach byly dobie rozeznatelné jednotlivé
splaty, lomy se tedy zifejmé Sifily mezi nimi. Na obou plochach byly pozorovany sekundarni
trhliny.
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ISEM MAG: 500 x DET: SE Detector M- L L L L L L [SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector L L L L L L L L
HV: 20.0 kV DATE: 01/07/20 200 um Vega ©Tescan| [HV: 20.0 kV DATE: 01/07/20 100 um Vega ©Tescan
Name: T1_9 UJV, a. s.| [Name: T1_11 UJV, a. s.

Obr. 5: Snimky podélné lomové plochy, SEM — rezim SE
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ISEM MAG: 500 x DET: SE Detector L L L L L L L L ISEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector L L L L L L L L
HV: 20.0 kV DATE: 01/07/20 200 um Vega ©Tescan| |HV: 20.0 kV DATE: 01/07/20 100 um Vega ©Tescan
Name: T1-pr_9 0JV, a. s.||Name: T1-pr_11 0Jv, a.s.

Obr. 6: Snimky pfi¢né lomové plochy, SEM — reZzim SE
Mikrotvrdost Cu vrstvy
Pti méfeni mikrotvrdosti se zatizenim 100 g dochézelo ke vzniku trhlin mezi Cu splaty
(obr. 7). Poruseni Cu vrstvy naznac¢ovalo malou kohezni silu mezi Cu splaty. Mikrotvrdost Cu
vrstvy proto byla méfena pii zatizeni 10 g, pfi némz ke vzniku trhlin doslo u cca poloviny
vpichtl, pfi¢emz vpichy, které vedly k trhlinam mezi Cu splaty nebyly zahrnuty do vysledka
méfeni. Vysledna tvrdost Cu vrstvy byla (121 + 12) HVO0,01.
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Obr. 7: Vznik trhlin mezi Cu ¢asticemi pti HV0,1
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Odtrhové zkousky

Pti odtrhovych zkouSkach byla zjisténa mensi kohezni sila mezi Cu splaty, nez je adhezni
sila mezi Cu vrstvou a povlakem (k odtrzeni dochazelo v Cu vrstvé, nikoliv na rozhrani
Cu vrstva — ocel). Minimalni kohezni sila, ktera byla pti odtrhovych zkouskadch nameéiena,
byla 28,4 MPa.

Zkousky v ohybu

Trhlina se na povrchu Cu nastiiku vSech vzorki objevila jesté pred dosazenim meze kluzu
oceli pfi priuhybu cca 0,6 mm, coz odpovida tthlu ohybu 2°. Vzorky byly déle zaté¢zovany
az do chvile, kdy byla trhlina zpozorovana u rozhrani Cu vrstva — ocel. Trhlina se ve vSech
ptipadech u rozhrani objevovala pfi prihybu cca 1,5 mm, coz odpovida thlu ohybu 6°.

Zaver

Na zéklad¢ hodnoceni byla lokaIné zjisténa nedokonala vazba mezi Cu splaty (viditelné hra-
nice mezi splaty po brouseni, tvorba propojenych dutin pfi lesténi). Netésné vzajemné navazani
sousedicich splati je pravdépodobné pti¢inou vzniku trhlinek v okoli vpichti pii méteni mikro-
tvrdosti, nizké kohezni sily zjisténé pii odtrhovych zkouskach a praskani Cu vrstvy pfi nizkém
uhlu ohybu béhem ohybovych zkousek.

Pfi¢inou nedokonalého spojeni Cu splatti je pravdépodobné oxidicka vrstva na jejich hrani-
cich, ktera by mohla mit ptivod v nanaSeni uz zoxidovaného prasku Cu, oxidaci prasku pii na-
naseni ¢i oxidaci ¢astic pti zihani (byla-li Cu vrstva ptfed zihanim porézni).

Kyvalita Cu povlaku posuzovaného vzorku nebyla pro zamyslené vyuziti vyhovujici. Povlak
na vzorku nebyl dostate¢né kompaktni, aby jej bylo mozné povazovat za spolehlivou bariéru
vuci uvazovanému okolnimu prostfedi s ochrannou funkcei pro podkladovou ocel. Mechanické
testy prokazaly, Ze mirna deformace vrstvy u¢inkem vnéj$ich vlivii zptisobi jeji praskani v ce-
1ém profilu a v kone¢ném disledku by tak doslo k obnazeni podkladového materialu oceli u€in-
ktm okolniho prostiedi. Vzhledem k vysledkiim hodnoceni by bylo vhodné upravit technologii
vyroby Cu nastfiku (vCetné zihani) tak, aby mezi Cu splaty nevznikaly propojené pory a oxi-
dické povlaky.

V névaznosti na zde ziskané prvotni vysledky byl dale rozpracovan dal$i experimentalni
program, kdy byly pouzity readlné podkladové materialy a byly upraveny podminky nanéseni.
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