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요 약

본 연구에서는 현재 캐나다의 AECL 및 세계 여러 나라와 공동으로 진행중인 Round - Robin

t est에 의한 방법으로 압력관 재료의 DH C 실험을 하였다. 250℃의 온도에서 7개의 시편에 대해

실험한 결과 DH C 속도는 평균 10.1×10 - 8m/ sec로 ±0.7×10 - 8m/ sec의 오차범위 내에 모든 data

가 들어가 DH C 실험방법으로 적합함을 확인하였다. 모든 시편은 실험온도에서 수소화물의 석출

량이 약 30ppm으로 비슷하게 되는 조건으로 수소를 전기화학적으로 장입하였다. CCT (curv ed

com pact t ou ghnes s )시편을 이용하여 144℃∼250℃의 온도범위에서 DH C 속도를 구하고 이로부터

DHC 활성화에너지를 구하였다. 또한 DH C 실험이 마친 후, st er eoscope를 이용하여 파단면의

str iat ion 간격을 측정하였다. DHC 속도는 온도가 증가함에 따라 증가하였으며, DH C 활성화에너

지는 전체 실험온도 범위에서는 약 49 kJ/ m ol로 비교적 낮은값을 나타내었다. 그러나 182도 이상

의 온도에 대해서만 구한 값은 68 kJ/ m ol로 이론적인 활성화에너지 값과 유사하게 나타났다.

s tr iat ion 간격은 온도가 증가함에 따라 증가하였으며, 이는 온도가 증가함에 따라 소성역의 크기

가 증가하여 임계수소화물의 크기가 증가하기 때문으로 생각된다.

A b s tra c t

Untill now , the result s of DH C(Delay ed Hy dride Crackin g ) testing on Zr - 2.5Nb pres sure

tubes hav e show n a w ide ran ge of scat tering du e t o different testing m eth odes . T his study

h as reported the DH C charact er ist ics of Zr - 2.5Nb pressure tubes obt ain ed by u sing th e

qu alified DH C t est procedure set - up through the IAEA roun d robin test on DH C w ith curv ed

com pact toughn ess specim en s . T he DH C v elocity w as m easured at temperature ran ging from

144℃ to 250℃, and an act iv ation energy for DH C of Zr - 2.5Nb alloy s w as det erm in ed. Aft er



DHC test in g , fr acture surface w ere inv est ig at ed w ith a ster eoscope t o m easure th e str iat ion

spacing . T he DHC v elocity and str iation spacing increased w ith temperature. DHC act iv at ion

energy of t ot al t em perature ran ge w as det erm in ed t o be 49 kJ/ m ol, but abov e 182℃ w as 68

kJ/ m ol.

1 . 서 론

Zr - 2.5Nb 합금은 열 중성자에 대한 포획 단면적이 낮고 강도와 연성이 좋으며, 고온의 중수에

대한 부식저항성이 우수하여 가압 중수로용 발전로의 압력관 재료로 사용되고 있다. 그러나

Zr - 2.5Nb 압력관은 제조과정시에 존재하는 수소와 원자로 가동 중 중수와의 부식반응 등을 통하

여 중수를 흡수하고1) , 수소농도가 평형고용도(T S S ) 이상이 될 경우, 지르코늄 수소화물을 석출하

게 된다2 ) . 압력관 내부에 석출한 수소화물은 재료의 연성을 감소시키며, 압력관의 주된 파손기구

인 delay ed hy dride cracking (DH C)의 원인이 된다3 ) . 지금까지 DH C로 인한 많은 압력관의 파손사

례가 보고되고 있으며4 ,5 ) , 특히 높은 인장응력이 존재하거나 온도 구배가 형성된 지역에서는 DH C

로 의한 빠른 크랙의 성장으로 관통결함이 생성되어 많은 압력관의 파손이 발생하였다5 ) .

DH C 파괴현상이 일어나는 과정은 먼저 균열선단과 같이 인장응력이 작용하는 곳으로 수소가

확산하여 수소화물이 석출되고, 이 수소화물이 성장하여 파괴가 일어나기에 충분히 크게 되면 수

소화물의 파괴가 일어나고 균열이 전파하게 된다3 ,6 ) . 수소화물의 파괴를 통한 균열의 전파는 연성

기지에 의해 정지되고, 다시 처음과 같은 과정으로 수소화물이 형성될 때까지 균열의 전파가 지체

된다. 이러한 수소의 확산, 축적과정과 수소화물의 파괴는 계속하여 반복되어 지고, 압력관이 파손

될 때까지 불연속적인 균열의 성장을 나타내게 된다.

특히 DHC 속도는 관통 결함이 된 후 압력관이 두 개로 절단되는 급파단을 일으킬 정도의 임계

크랙으로 성장하기 전에 발전소를 폐쇄하는 안전 여유시간을 결정하는 중요한 인자이다. 따라서

DHC 속도를 정확하게 결정하는 것은 아주 중요한 문제이다. 그러나 현재까지 많은 DH C 실험에

의한 dat a들의 sct t er in g이 너무 심하고, 또한 실험방법에 있어서도 서로 일치하지 않기 때문에 공

통적으로 이용할 수 있는 DHC 실험방법의 확립이 중요한 실정이다. 본 실험은 현재 캐나다의

A ECL 및 세계 여러 나라와 공동으로 진행중인 Roun d- Robin test에 의한 방법을 이용하여 DH C

속도를 측정하였다. 온도에 따른 DH C 속도로부터 활성화에너지를 구하여 지금까지 연구된 결과

와 비교하였다. 또한 파단면의 st riat ion을 st er eoscope로 관찰하여 실험온도와 st r iat ion 간격과의

관계를 고찰해 보았다.

2 . 실험방법

본 실험에 사용된 재료는 비조사된 cold w orked Zr - 2.5Nb 압력관으로, 캐나다의 chalk Riv er



Lab orat ory (CRL )에서 제공한 것을 사용하였다. 시편을 가공하기 전에 전기화학적인 방법으로 수

소를 재료의 표면에 장입한 후, 균질화 열처리를 통하여 29ppm∼60ppm의 수소농도를 가지는 재

료를 제작하였다. 수소 장입 후에는 원래 압력관의 곡률을 그대로 유지하고, 축방향의 노치를 가

지는 17m m CCT 시편을 제작하여 DH C 실험에 이용하였다.

피로예비균열은 약 1.7mm 정도 생성시켰고, 이 때 a 0/ W가 약 0.5 정도이다. 균일한 피로 균열

을 생성시키기 위하여 0.5도의 t apered 핀을 이용하였다. t apered 핀은 시편의 곡률로 인하여 생기

는 ben ding str es s를 보상하기 위하여 압력관의 외부에 더 많은 힘이 분포하도록 하는 역할을 한

다. 이렇게 제작한 시편은 out - put용 w ire로 0.5m mΦ의 Zr - 2.5Nb w ire를 spot w eldin g으로 부착

하여 크랙이 진행됨에 따른 pot ent ial drop을 측정하였다.

DH C 시험시, 시험온도는 최소 50℃ 이상 높은 온도에서 1시간 이상 유지한 후, 1∼2℃/ m in의

속도로 냉각시켜 도달하도록 하였다. 냉각시 undercoolin g은 1℃ 이하가 되도록 하였고, 시험온도

에 도달 한 후 최소한 30분간 유지한 후에 실험하중을 가하였다. 실험하중은 K 1 값이 약 15MP a

m 1/ 2가 되도록 하였다. 모든 가열-냉각 과정은 컴퓨터로 제어되는 온도 controller를 이용하여 자동

으로 제어하였다. 전형적인 시간에 따른 온도와 하중의 변화를 그림 1에 나타내었다. 크랙의 성장

은 DCPD를 사용하여 측정하였다. 6m A의 정전류를 공급하여 크랙의 진행에 따른 DCPD의 변화

를 측정하여 크랙의 길이를 예측하였다. 그림 2는 크랙의 길이와 DCPD의 관계를 나타낸 그림이

다. a/ W가 0.7정도까지는 크랙의 길이와 DCPD의 변화 사이에 직선적인 관계가 성립함을 알 수

있다. 실험은 DHC 균열의 길이가 1.5∼2m m 정도가 되면 중단하였다. .

DH C 시험을 종료한 후, 시편을 파단하여 피로균열의 길이와 DH C 크랙의 길이는 100배의 배율

을 가지는 현미경(Micro- Vicker s Hardness , M odel N o. HMV - 2000) 하에서 직접 9- poiint법

(A ST M E 1737)을 이용하여 측정하였다. 측정된 피로크랙과 DH C 크랙의 길이는 초기 K 1값과 실

험이 종료될 때의 K 1값을 계산하는데 이용하였다. DHCV는 다음식을 이용하여 계산하였다.

DH CV = DHC 균열길이 / (DH C 종료시간 - DH C 시작시간)

3 . 결과 및 고찰

3 - 1 . D H C 속도 및 활성화에너지

250℃의 온도에서 7개의 Zr - 2.5Nb 압력관 시편에 대해 축방향의 DHC 속도를 측정하였으며,

그 결과를 그림 3에 나타내었다. DHC 속도는 8.8×10 - 8에서 10.8×10 - 8의 값을 가지며, 평균 10.1×

10 - 8의 DH C 속도를 나타내었다. 그러나 8.8×10 - 8의 DH C 속도를 나타낸 시편은 크랙길이가

3.98m m로 다른 시편의 크랙길이가 2m m 정도인데 비해 크랙이 상당히 많이 진행되었고, 실험 종

료시의 K 1 값이 40.3 MP a m 1/ 2로 너무 큰 하중이 시편에 가해져서 속도에 영향을 준 것으로 생각

된다. 따라서 이를 제외한 나머지 시편의 DH C 속도를 비교해 보면, 모든 시편의 DHC 속도는

9.8×10 - 8에서 10.8×10 - 8 사이의 값을 가져 실험의 오차가 거의 없음을 알 수 있고, 이 때의 평균



DHC 속도는 10.3×10- 8로 나타났다. Roun d Robin test에 의한 다른 여러 나라의 실험결과들도 이

와 유사한 값을 나타내어 본 실험에서 이용한 방법이 적절한 DH C 시험방법이 될 가능성을 보여

주었다. 따라서 동일한 실험방법으로 여러 온도에서 DHC 속도를 측정하였다.

모든 시편의 수소함량은 시험온도에서 수소화물의 석출량이 약 30ppm으로 비슷하게 되도록 조

절하여, 시편 내에서 석출하는 수소화물의 양이 DH C 속도에 미치는 영향을 제거하였다. 그림 4는

여러 실험온도에서의 DH C 속도를 나타낸 것이다. 각 시험온도에서 적어도 3개씩의 시편을 이용

하여 DH C 속도를 결정하였다. DHC 축방향의 속도는 온도가 증가함에 따라 점차 빨라졌으며, 그

림 4에 나타낸 DH C 속도와 1/ T의 기울기로부터 활성화에너지를 결정하였다. 그림 4로부터 182℃

에서의 실험결과와 다른 온도에서의 결과를 비교하면, 182℃의 경우가 시편에 따라 DH C 속도의

scat tering이 심하고, in cub ation tim e도 시편에 따라 아주 큰 편차를 나타내었다. 또한 182℃를 기

점으로 하여 전체적인 DH C 속도의 온도에 따른 경향이 크게 변화하는 것을 볼 수 있다. 그 원인

에 대해서는 아직까지 정확히 알 수는 없지만, Root등7 )이 보고한 것처럼 180℃ 근처에서 지르코

늄 수소화물이 δ↔γ상전이가 일어나고, 이러한 수소화물의 상전이가 DH C 속도에 영향을 미치

는 것으로 생각되어 진다. Zr - 2.5Nb 합금은 DH C 속도뿐 아니고 180℃ 부근에서 여러 가지 특이

한 현상이 나타나는데, 파괴인성 값이 최대로 나타나고, 연성-취성 천이가 일어나는 등의 현상이

모두 수소화물의 상전이와 관계가 있는 것으로 생각되어 진다. 이에 대한 연구는 앞으로 더 진행

되어야 하리라 생각된다. 그림 3으로부터 Zr - 2.5Nb 합금의 축 방향의 DH C 활성화에너지는 48.83

kJ/ m ol 이었다. 이 결과는 S ag at등8 )이 제시한 비조사재 캔두 압력관에서 보고한 활성화에너지 값

보다는 약 10kJ/ m ol 정도 작은 값이다. 그러나 182℃ 이상의 온도에서 구한 활성화에너지는 68.41

kJ/ m ol로 Am bler9 )가 제시한 활성화에너지 값과 거의 일치하였다. DHC의 속도는 크랙 주위에서

의 수소농도 및 시편 내 평균 수소농도와의 구배와 기지상을 통한 수소의 확산계수 값에 비례

8 ,10 ,11 )
하기 때문에, 이론적인 활성화에너지는 수소의 확산계수 (DH )와 수소의 고용도 (CH )의 활성화

에너지(각각 35 kJ/ m ol)의 합으로 계산되어 약 70kJ/ m ol의 값을 갖는다. 그러나 지금까지 보고된

DHC의 활성화에너지는 실험온도와 수소농도등 여러 가지 실험방법과 조건에서 차이가 있긴 하지

만, 42∼72 kJ/ m ol6 ,9 ,12 )로 그 편차가 너무 심하고 일관성이 없이 나타났다. 본 실험의 결과로 나타

난 활성화에너지 값도 지금까지 보고된 값들의 범위를 벗어나지는 않지만, 182℃를 경계로 DH C

속도와 1/ T의 기울기가 크게 변하여 활성화에너지 값에 크게 영향을 주는 현상등은 앞으로 더 실

험적 확인이 요구된다.

3 - 2 . s t ria tion 간격

DH C에서 str iat ion은 수소화물의 파괴와 남아있는 연성기지 조직의 파괴에 의한 불연속적인 균

열전파에 의해 나타나는 DH C의 특징중 하나이다. 그림 5에는 250℃에서 DH C 실험한 시편의 단

면을 나타낸 것으로 균열의 진행방향에 수직인 st r iation들이 균열 초기부터 거의 등간격으로 잘

발달되어 있음을 볼 수 있다. CCT 시편에서는 기계적 노치에 피로균열을 형성시킨 후 DH C 실



험을 하기 때문에 비교적 sharp한 노치로부터 균열이 시작된다. 따라서 초기 크랙의 선단과 DH C

가 진행되는 중의 크랙 선단의 곡률반경이 비슷하기 때문에 크랙 선단에서의 최대 하중은 일정한

값으로 되고, 크랙 선단에서의 소성역의 크기 및 파단되는 수소화물의 임계크기도 일정하게 되어,

s tr iat ion이 전 DH C 파면에 걸쳐 균일한 간격으로 형성된다.

그림 6은 실험온도에 따른 st r iat ion 간격의 변화를 나타낸 것으로 실험온도가 높을수록

str iat ion spacing이 증가하는 경향을 나타내고 있다. 오등13 )은 st r iat ion 간격이 크랙 선단에서의

소성영역의 크기와 비례한다고 보고하였다. 일반적으로 모든 재료는 온도가 증가함에 따라 항복응

력이 감소하며, 다음의 식14 )으로부터 일정한 K 1 값에서는 소성영역의 크기가 항복응력에 반비례함

을 알 수 있다.

P Z = 0 .032
K 2

1

σ 2
ys

여기서 PZ는 소성영역의 크기, K 1은 인장응력, σy s는 항복응력을 나타낸다. 일정 K 1에서 온도가

증가할수록 항복응력이 감소하게 되므로, 위의 식으로부터 온도가 증가하면 소성영역은 넓어진다.

가해진 에너지의 일부분이 소성영역을 형성하는데 이용된다고 하면, 일정한 인장응력이 가해진 경

우에 소성영역이 커진다는 것은 수소화물의 파괴에 이용될 수 있는 에너지가 줄어든다는 것을 의

미한다. 따라서 온도가 증가할수록 수소화물의 파괴에 이용되는 에너지가 감소하기 때문에 수소화

물이 더 크게 성장할 수 있고, 임계수소화물의 길이가 길어져서 str iat ion의 간격이 증가하게 된다.

4 . 결론

1. Zr - 2.5Nb 합금의 DH C 속도는 182℃ 부근에서 전체적인 온도의존성을 크게 벗어나는 현상이

나타났다. 이것은 180℃를 경계로 하여 나타나는 수소화물의 γ↔δ상전이와 관계가 있는 것으로

생각된다.

2. Zr - 2.5Nb 합금의 DHC 속도는 온도에 따라 증가하는 경향을 나타내며, DHC 활성화에너지는

약 49 kJ/ m ol로 비교적 낮은 값을 나타내었다. 그러나 182℃까지 만의 dat a로 구한 활성화에너지

는 68 kJ/ m ol로 이론적인 활성화에너지와 거의 비슷한 값을 가졌다.

3. 파단면을 관찰한 결과, st riat ion 간격은 온도가 증가함에 따라 증가하였다. 이것은 온도가 증

가함에 따라 수소화물의 파괴에 이용되는 에너지가 감소하게 되어 임계수소화물의 크기가 증가하

기 때문으로 생각된다.
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