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요 약

고연소도용 Zr 신합금을 개발하기 위해서 합금설계 , 합금 용해기술 개발, 판재시편제조기

술 개발, 노외성능 평가등의 연구를 수행하였다. 부식성능은 360℃ 물분위기 , 400 ℃ 수증기

분위기 , LiOH 분위기에서 최대 700일까지 시험하여 평가하였으며, 인장시험 , 크립시험 및

석출물 특성 분석시험은 내식성이 우수한 일부합금들에 대해서 수행되었다. 150여종의 예비

합금을 설계/ 제조한후 s c reen i ng t es t 를 거쳐서 내식성이 Zi rca loy- 4보다 우수한 10여종의

신합금을 선정하였다. 이중 Nb가 첨가된 일부합금(K1, K2 )은 외국에서 개발한 Z합금보다 내

식성이 우수한 것으로 나타났다. 특히 K합금은 원자로 분위기인 LiOH 조건에서 내식성이 우

수한 것으로 관찰 되었다. 이들 합금의 우수한 내식성은 기지조직내에 함유된 Nb의 농도와

be t a Nb에 의해서 제어되는 것으로 밝혀졌다.

Abs tra ct

To deve lop the adva nced zirconium a lloys for high burn- up fue l cladding, a lloy

des ign, ma nufacturing process optimization, a nd pe rformance eva luation we re

pe rformed for the va rious zirconium a lloys . The corros ion tests were ca rried out in 3

conditions of 360C wate r, 400C steam, a nd LiOH solution for 700 days . Tens ile test,

creep test, and microstructure cha racte rization were a lso pe rformed for the high

corros ion res ista nt a lloys . From the eva luation of corros ion cha racte ristics on the 150

kinds of a lloys , 10 a lloys which have s upe rior corros ion res istance to Zirca loy- 4 were

se lected as candidate new a lloys for adva nced fue l cladding tube . K1 a nd K2 a lloys

among the 10 ca ndidate a lloys s howed highe r corros ion res ista nce than Z a lloy

which was deve loped in fore ign country. It is s uggested that the high corros ion

res istance of Nb- conta ining K- se ries a lloys would be controlled by Nb conce ntration

in the matrix a nd beta Nb.



1 . 서 론

Zr합금은 중성자 흡수성 , 내식성 및 우수한 기계적 특성 때문에 핵연료 피복관 재료로

사용되어 오고 있다. 서구권의 PWR 발전소에서는 60년대에 개발된 Zi rca loy- 4 합금이 수십

년동안 사용되어 왔으며, BWR 발전소에서는 Zi rca loy- 2 합금이 사용되어 오고 있다. 반면에

동구권에서는 Zi rca loy와는 조성이 완전히 다른 Zr- 1Nb 합금이 피복관 재료로 사용되어 왔

다. 그러나 핵연료의 연소도가 점차 증가함에 따라서 피복관 재료의 내식성은 피복관의 수

명을 제한하는 중요한 요소로 작용하게 되었다. 그림 1은 고연소도에서 Zi rca loy 피복관의

산화막 두께가 증가하는 현상을 보여준다. 동일한 재료를 가지고 Aut oc lave 시험과 노내시

험한 결과를 비교 해 보면 산화막 두께의 증가 경향이 매우 다르다는 것을 볼 수 있다.

Aut oc lave 조건에서는 단순히 고온 고압의 조건이기 때문에 산화막은 시간이 증가함에 따라

서 점진적으로 증가하는 경향을 보인다. 그러나 이러한 재료를 노내에서 시험할 경우는 방

사선에 의한 가속부식이 일어나기 때문에 산화막이 약 5㎛ 이상부터는 부식이 급격히 증가

하는 현상이 발생한다. 더구나 실제 핵연료봉에서는 내부의 핵연료로부터 외부의 Coo lant

쪽으로 열유속이 있기 때문에 이런 가속부식은 더욱 심각해진다. 이와 같이 산화막의 두께

가 두꺼워 지면 핵연료 피복관의 건전성을 유지할 수 없을 뿐 아니라 열전도도는 급격이 저

하하게 된다. 따라서 부식은 핵연료 피복관에서 가장 중요한 문제점으로 대두되고 있다.

이를 극복하기 위한 방법으로 1980년도부터 Zi rca loy의 성질을 개량하려는 연구가 활발히

진행되어 Low Sn Zi rca loy- 4 나 PCA 등을 개발할 수 있었으며 현재 대부분의 국내외의 원자

로에는 Low Sn Zi rca loy- 4가 사용되고 있다[ 1- 3 ] . 그러나 Low Sn Zi rca loy- 4로는 연소도를

증가시키는데 한계가 있기 때문에 새로운 조성을 갖는 신형 피복관이 개발되게 되었다. 미

국의 Wes t inghouse 에서는 Zi r lo합금을 계발하여 노내에서 시험을 마친후 현재 상용로에 공

급하고 있으며[4- 6 ] 국내 원전에서도 Zi r lo피복관 사용을 계획하고 있다. 프랑스의

Frama t one사에서는 기존에 러시아에서 사용되던 Zr- 1Nb합금에 S를 미량 첨가하고 열처리 조

건을 최적화한 M5합금을 개발하여 노내 조사시험 중이며 Sumi t omo에서는 NDA합금을 그리고

Mi t s ub is h i사에서는 MDA합금을 개발하여[7 ] 연구로내 시험중이다. 한편 러시아에서는 E635

합금을 계발하여 노내시험을 마친후 러시아원자로의 핵연료 피복관으로 사용을 계획하고 있

다. 그러나 국내에서는 피복관을 전량 수입하고 있는 실정이며 세계각국에서 사용되는 여러

종류의 피복관이 다양하게 공급되고 있는 실정이다. 그동안 Zi rca loy- 4를 사용할 때에는 누

구나 Zi rca loy- 4 피복관을 생산할 수 없기 때문에 가격경쟁력 면에서 문제가 없었으나 신형

피복관으로 갈 경우 엄청난 Roya l t y를 지불해야 되는 실정으로 국내의 피복관 공급현황은

변하고 있는 추세이다.

따라서 국내에서도 국제경쟁력을 갖는 신합금 피복관을 개발하기 위하여 중장기 과제로 합

금 개발에 관한 연구를 추진해 오고 있다. 본 연구에서는 국내에서 개발한 K- s e r ies 합금의

노외 성능 평가 결과에 대해서 기술하고 내식성과 Nb과의 관계를 고찰하고자 한다.

2 . 실험 방법

신합금을 설계하기 위해서 Zi r lo를 비롯한 10여종의 외국 피복관을 확보하여 실험실에

서 성능을 평가하였으며 문헌조사를 통해서 외국에서 개발한 개량피복관의 장 . 단점을 면밀

히 분석하였다. 또한 100여종의 국제특허를 정밀분석하여 나중에 특허가 확보된 후에도 분

쟁을 막을 수 있는 방안을 수립하였다. 이런 분석결과를 근거로 150여종의 예비합금을 설계

하였으며, 설계된 합금을 판재시편으로 제조하기에 앞서서 합금용해 기술을 확립하는 연구



를 수행하여 첨가 원소가 균질하게 분포하는 시험 및 판재 제조공정을 수립하였다. 수립된

제조공정에 의해서 8차에 걸쳐서 약 650개의 잉곳을 제조한 후 , β열처리, 열간압연 , 냉간

압연 , 진공열처리 등의 제조공정을 거쳐서 판재시편을 제조하였다. 합금의 용해시 성분원소

를 제어하는 것은 매우 중요하다. 따라서 본 연구에서는 여러번의 반복 용해 및 분석을 통

해서 원하는 조성을 ± 10%이내에서 제어할 수 있는 기술을 수립하였다. 또한 시편내에서 성

분이 고르게 분포되지 않으면 성능에 악영향을 미치므로 이를 극복하기 위해서 4회 반복용

해 방범을 도입하고 but t on의 크기를 조절하는 방안을 수립하였다. 수 십종의 신합금을 제

조할 경우는 주로 소형 but t on 형태의 잉곳을 제조하지만 이것은 기계적 가공 변수를 변화

시키는데 한계가 있다. 따라서 실제 Tube 제조공정을 모사하기 위하여 25kg의 중형 잉곳을

미국의 OWC에 주문 제작하였다. 중형 잉곳에 실제 t ube 제조시에 적용되는 압하율과 β- 단

조 공정을 추가하여 시험용 판재시편을 제조하였다. 이와 같이 중형 잉곳으로 시편을 제작

한 결과 소형 잉곳으로 제작시 발생되었던 가장자리 터짐현상은 발생하지 않았으며 최종시

편의 표면상태가 매우 양호하고 미세조직도 역시 매우 균일한 조직을 보였다. 제조된 판재

시편은 360 ℃물 , 400 ℃수증기 , LiOH조건에서 1차적으로 부식시험을 실시하였으며 내식성이

우수한 일부 합금에 대해서 인장시험 , Creep시험 , 미세조직 관찰시험 등을 수행하였다. 이

러한 일련의 시험을 통해서 1차적으로 후보합금을 선정 하였으며, 이들 합금을 다시 제조하

여 제조공정을 최적화 하기 위한 연구를 수행하여 판재시편을 제조한 후 부식성능을 재평가

하여 10여종의 2차후보 합금을 선정하였다.

신합금의 성능은 합금원소 뿐 아니라 제조공정에 의해서도 크게 영향을 받기 때문에 신합

금의 제조공정 최적화 기술을 개발하는 연구를 아울러 수행하였다. 제조공정관련 연구로서

는 A- pa rame t e r 영향평가시험 , 신합금 재결정 조건평가시험 , 합금별 제조공정 최적화 시험 ,

마지막 열처리공정 최적화 연구등을 수행하여 Nb이 첨가된 신합금의 제조공정을 확립하였다

3 . 연구결과 및 고찰

3 . 1 신합금 개발 연구

1차적으로 약 75종의 합금을 설계한후 이들 합금을 판재시편으로 제조하여 부식시험을

수행하였다. 1차 시도합금은 제조공정이 확립되지 않은 상태에서 만들었기 때문에 우수한

내식성을 갖는 합금을 선정할 수가 없었다. 따라서 2차로 75종의 합금을 재 설계하여 부식

특성을 평가하였다. Aut oc lave를 이용한 부식시험의 경우는 적어도 300일 이상(경우에 따라

서는 1,000일 이상) 시험이 되어야 신합금의 내식성을 정확히 판단할 수 있다. 따라서 약

300일 시험결과를 분석하여 내식성이 우수한 일부합금은 계속해서 부식시험을 실시하는 반

면에 3차 합금을 설계하여 성능을 평가하는 방법으로 연구를 수행하였다. 이와 같이 합금

설계/ 제조/ 평가 방법을 반복하여 Sc reen i ng Tes t 를 실시하여 현재 10여종의 2차 후보합금을

선정하는 단계에 도달하였다.

제조공정에 있어서도 초기에는 동일공정을 도입하였는데 여러 가지 연구를 통해서 얻은

결과를 바탕으로 나중에는 합금조성에 따라서 열처리조건이 다른 공정을 도입하여 시편을

제조하였다.

예비합금의 부식특성을 평가하기 위해서 ASTM 기준에 따라서 360oC wa t e r와 400o C s t eam

분위기에서 내식성을 평가하였으며, 원전내에서 내식성을 평가하는 기준인 LiOH조건에서도

동시에 부식시험을 수행하였다. 1, 2 , 3차 시험에서 우수한 내식성을 보였던 일부 합금들



은 4차 , 5차에서 다시 제조하여 부식성능을 정확히 재평가하고자 하였다. 그 결과 처음에

우수한 내식성을 보였던 합금들은 계속해서 우수한 부식특성을 나타냈다. 이와 같은 방법

으로 총 8회에 걸쳐서 약 650종의 시편을 제조하여 세조건에서 시험을 실시하였다. 또한

부식저항성을 보다 향상시키기 위하여 첨가되는 합금성분에 따라 제조공정(열처리 조건)을

조금씩 변화시켜 최적의 조건을 찾으려고 시도하였다.

본 연구에서 개발한 신합금들의 내식성을 외국에서 개발한 Z피복관과 비교하여 평가함으로

서 신합금의 개발방향과 가능성을 파악할 수 있었으며, 일부 합금들은 Z보다 우수한 노외

부식특성을 나타냈다. 그러므로 이들 합금의 제조공정을 보다 최적화 한다면 성능을 월등

히 향상시킬 수 있을 것으로 판단되었다. 내식성이 우수한 합금들 중에서 기존의 특허 범

위를 피할 수 있는 20종의 신합금을 1차적으로 선정하였는데 이들 결과를 그림 2에 보여준

다. 선정된 모든 합금들은 Zi rca loy- 4보다 내식성이 40%이상 향상된 것을 볼 수 있다. 이

들 합금에 대해서 집중적으로 연구를 수행하여 2차 후보합금 10종을 선정할 수 있었다. 그

림 3은 10종의 2차후보합금의 내식성을 Z합금과 비교하여 평가한 결과인데 Z합금에 비해

내식성이 30%이상 향상됨을 알 수 있다. 이중에서 대표적으로 K1합금의 내식성을 Z합금과

비교하여 나타내면 그림 4와 같다. 일반적으로 Z합금은 LiOH 분위기에서 내식성이 우수한

것으로 알려져 있는데, K1합금은 Z합금보다 LiOH에서 내식성이 월등히 우수한 것을 확인하

였다. 또한 360C 물분위기에서도 3차에 걸친 반복시험 결과 그림 5에서 보는바와 같이 K1

합금은 Z합금보다 내식성이 우수함을 알 수 있다.

1차적으로 부식시험을 실시하여 내식성이 우수하다고 평가된 합금들(Ba t ch당 약20여종)

에 대해서만 상온과 고온에서 인장시험을 실시하였다. K- s e r ies 합금의 기계적특성을 평가

한 결과를 그림 6에 보여주는데, 모든 합금이 Spec .보다 우수한 강도를 나타내는 것을 볼

수 있다 그러나 기계적 특성은 시편의 제조공정에 따라서 크게 달라질 수 있으므로 피복관

제조시에 열처리 공정을 충분히 제어하여 최적의 강도를 유지할수 있는 조건을 수립해야

할 것이다. 크리프 시험의 특성상 긴 시험시간을 요구하기 때문에 시험편의 선정은 기 수

행된 부식시험 결과와 상 .고온 인장실험 결과를 중심으로 그 중에 부식이 우수하면서도 강

도 및 연신률이 우수한 합금을 ba t ch당 약 20여종씩 선정하였다. K- s e r ies 합금의 Creep

저항성은 Zi rca loy- 보다 우수한 것으로 나타냈다.

합금원소 관점에서 상 . 고온 인장 시험에서의 결과와 마찬가지로 꼭 일치하지는 않지만

다원계(4원계 이상)로 구성된 합금에서 크리프 저항성이 우수함을 알 수 있었다. 그리고

그림 7에서 보는바와 같이 Sn은 Creep 저항성을 향상시키는데 Nb보다 월등히 효과가 있는

것으로 나타났다. 따라서 Creep 정항성을 향상시키려면 반드시 Sn이 어느정도 첨가되어야

한다. 그러나 Sn이 많이 첨가될 경우에 내식성이 저하되기 때문에 부식과 Creep을 동시에

고려하여 약0 .8- 1.2% 정도에서 첨가하는 것이 바람직하다고 판단된다.

각 ba t ch에 대하여 제조공정 단계 별로 광학현미경을 이용하여 미세조직을 관찰하였으

며, 특히 관심을 두는 합금에 대해서는 그림 8에서 보는바와 같이 전자현미경(TEM) 분석을

통해서 석출물의 조성이나 크기등을 면밀히 관찰하여 , 부식특성에 미치는 미세조직의 영향

을 분석하는데 활용하였다.

3 .2 신합금 제조공정 최적화 기술 개발

본연구의 주관심 대상인 Nb첨가 합금의 열처리 변수와 부식특성과의 상호관계를 정확

히 분석하여 시제품 피복관 제조시 이들 결과를 활용하기 위하여 Nb의 첨가량 및 열처리변



수가 부식저항성에 미치는 영향을 조사하였다. 일반적으로 Zi rca loy- 4에서는 열처리변수가

(A- pa rame t e r )가 증가함에 따라 내식성이 증가하는 것으로 알려져 있으나 Nb첨가 합금에서

는 ΣA값이 적을수록 내식성이 증가하는 결과를 나타냈다. 따라서 피복관 제조시 가능한 한

낮은 온도에서 열처리를 실시하여 내식성을 향상시킬 예정이다. Nb의 첨가량이 적은 합금

(Zr- 0 .8Sn- 0 . 1Nb와 Zr- 0 .8Sn- 0 .2Nb)의 부식저항성은 열처리변수에 매우 민감하였다.

Zr- 0 .8Sn- 0 .4Nb와 Zr- 0 .8Sn- 0 .8Nb 합금을 동일한 열처리변수를 갖도록 조건을 역으로 열처

리하였을 때 열처리변수가 부식에 미치는 영향은 정상조건으로 열처리하였을 때와 동일한

경향을 나타냈다.

신합금 개발시 각 제조공정에서 열처리 조건은 재료의 모든 성능을 좌우하기 때문에 매

우 중요하다. 이러한 열처리조건을 확립하기 위해서는 재료가 갖고 있는 재결정 특성을 파

악하기 위한 연구를 반드시 수행해야 한다. 본 연구에서는 Zr합금의 재결정에 미치는 Sn영

향을 조사하기 위해서 Zr- xSn 및 Zr- 0 .8Sn- X(V,Sb )합금을 판재로 제조하여 열처리 온도에

따른 Zr합금의 경도 , 미세조직 및 석출물 특성을 미소경도계 , 광학 현미경 및 투과 전자 현

미경을 이용하여 조사하였다. 냉간가공된 Zr- xSn 합금은 회복 , 재결정 , 결정립 성장을 보이

는 전형적인 재결정 거동을 나타내었다. Sn량이 증가함에 따라서 재결정온도는 증가하였으

며 재결정의 결정립 크기는 감소하였다. 냉간가공재의 재결정은 500 ℃내지 700 ℃에서 완료

되었으며 경도 변화는 미세조직 변화와 잘 일치하는 경향을 보였다.

신합금이 실제로 상용화되기 위해서는 내식성이나 기계적 성질을 최대한 향상시키도록 최

적의 제조 공정이 확립되어야 하며, 특히 합금의 열처리에 따른 상변태 특성을 파악하는 것

이 선행되어야하므로 Zr 신합금의 합금조성과 열처리의 변화에 따른 미세조직의 변화와 그

로 인한 부식특성을 연구하였다. 본 연구에서는 Zr- 1Nb- 0 .2Cu , Zr- 1Nb- 1Sn- 0 . 3Fe- 0 . 1Cu 및

Zr- 0 .2Nb- 1.4Sn- 0 .4Fe- 0 .2Cu 합금을 두 가지 다른 제조공정을 통하여 판재시편을 제조하였

으며, 마지막 열처리를 480 , 580oC 두 온도에서 30분부터 500시간까지 수행하였다. 열처리

가 완료된 시편은 400oC 수증기 분위기 하에서 Aut oc lave 부식시험 , 미소경도시험 및 미세

조직을 관찰하였다. 그림 9는 여러 가지 공정에 의해서 제조된 시편의 부식시험 결과를 보

여준다. 부식시험 결과에 의하면 세가지 합금 모두 be t a- 열처리와 냉간가공을 연이어 수행

하고 마지막 열처리를 수행한 것이 be t a- 열처리 후에 바로 마지막 열처리를 수행하는 것 보

다 우수하였다. Zr- 1Nb- 0 .2Cu 합금의 경우 480oC에서 장시간(50- 200시간) 열처리한 시편이

580oC에서 열처리한 시편보다 내식성이 우수하였으며 이는 비교적 미세한 Nb- 함유 석출물의

형성에 기인하였으며, Zr- 1Nb- 1Sn- 0 . 3Fe- 0 . 1Cu 합금 역시 480oC에서 장시간(50- 200시간) 열

처리한 시편이 가장 우수한 내식성을 나타내었으며 이는 비교적 미세한 Zr- Nb- Fe t ype 석출

물의 분포에 의한 것으로 생각되었다.

신합금의 내식성과 기계적 특성은 열처리에 매우 민감하고 특히 마지막 열처리공정에 따

라 큰 차이가 나타난다. 본 연구에서는 후보합금의 마지막 열처리조건을 460 ∼530 ℃까지 1

0 ℃ 간격으로 미세하게 변화시켜 360℃ 물 , 400 ℃ 수증기 및 360℃ 70ppm LiOH 분위기에서

부식 특성을 평가하였고 , 고온에서 인장실험을 실시하는 방법으로 최종 열처리조건이 신합

금 성능에 미치는 영향을 조사하였다. 세 가지 조건에서 2 10일 부식시험 한 결과 후보합금

의 부식거동은 아직 큰 차이를 나타내지 않았으나 열처리 온도가 높은 합금에서 내식성이

향상되는 경향을 보였다. 한편 기계적 특성은 3종의 합금에서 열처리 온도가 상승함에 따라

항복강도 및 최대 인장강도가 감소하였으나 연신률은 그 반대의 형상을 나타내었으며 첨가

원소가 가장 많은 합금에서 가장 우수한 기계적 특성을 보여주었다.



그림 10은 마지막 열처리 온도를 달리한 시편에 대해서 크립 시험한 결과를 보여준다.

490C까지는 크립속도가 크게 변하지 않으나 520C 이상으로 열처리를 하면 크립 속도는 급격

히 증가하는 경향을 보이는데, 이는 520C 이상에서 재료는 완전 재결정된 조직을 가지며 이

러한 미세조직은 크립을 가속하기 때문에 발생하는 것으로 사료된다. 그림 11은 3종의

K- s e r ies 합금의 석출물 특성을 보여준다. Nb가 0 .2% 첨가될 경우는 석출물에 Nb가 함유되

지 않으나 0 .4% 이상의 Nb가 첨가될 경우는 석출물에 Nb가 함유된다. 일반적으로 Nb의 고용

도는 0 .5- 0 .6%인 것으로 알려져 있는데 본연구 결과에 의하면 다원계 Zr합금에서는 Nb의 고

용도가 0 .4%이하로 감소할 수 있음을 나타낸다. 그리고 Nb가 첨가된 Zr합금의 내식성은

Ma t r ix내에 첨가된 Nb농도와 Nb이 함유된 석출물에 의해서 제어된다고 사료된다.

3 . 결 론

1) K- s e r ies 신합금의 내식성은 Z합금에 비해 내식성이 우수한 것으로 나타났다. 특히 K합

금은 원자로 분위기인 LiOH 분위기에서 부식저항성이 뛰어난 것으로 관찰 되었다.

2 ) K- s e r ies 신합금의 인장강도는 ASTM Spec .을 훨씬 상회하며 크립 저항성도 우수한 것으

로 나타났다.

3 ) Nb가 0 .4%이상으로 첨가될 때는 Nb가 석출물에 함유되는데, 이는 다원계 Zr합금에서 Nb

의 고용도가 0 .4%이하로 감소함을 의미한다.

4 ) 마지막 열처리 온도가 520C 이상으로 증가하면 크립 저항성이 급격히 저하되는데, 이는

재료의 미세 조직이 재결정 조직으로 바뀌고 이러한 조직이 크립 저항성을 저하시키기 때문

이라 사료된다.
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Fig.1  Oxide thickness of Zircaloy cladding in high burn-up fuel
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Fig.2  Corrosion  of K-series  alloys in 70 ppm LiOH solution
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Fig.4  Corrosion behavior of K1 alloys in 70 ppm LiOH solution
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Fig.3  Corrosion  of K-series alloys in 70 ppm LiOH solution
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Fig.5  Corrosion behavior of K1 alloys in 360C water
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Fig.6  Tensile strength of K-series alloys at room temperature and 400C
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Fig.7  Effect of Sn and Nb on secondary creep rate in K-series alloys 
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Fig.8  Characteristics of precipitate of K-series alloys
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Fig.9  Optimization of corrosion resistance of K-series alloys by heat treatment
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Fig.10  Effect of final annealing temperature on the creep rate
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