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Charakterystyka procesu utleniania stopéw cyrkonu i jego wplywu na stan warstwy

wierzchniej oraz desorpcje¢ wodoru

Uwagi ogolne

Praca doktorska magister inz. Bartlomieja Trybusia powstala na Wydziale
Mechanicznym Politechniki Gdanskiej. Promotor pracy Pan Profesor dr hab. inz. Andrzej
Zielinski jest cenionym w Swiecie specjalista i autorem wielu publikacji, w dziedzinie badan
proceséw degradacji cyrkonu i jego stopéw, w tym utlenionych, stosowanych do celow
nuklearnych. W ostatnich latach Pan Profesor Andrzej Zielinski koncentruje swoje badania
szczegblnie na tematyce degradacji wodorowej utlenionych stopéw cyrkonu. Drugim
promotorem byt dr hab. inz. Jean-Marc Olive z Universite Bordeaux, czolowy eksperta
w dziedzinie pekania wodorowego. W tym wiasnie obszarze badawczym zostata ulokowana
praca Doktoranta. Przedmiotem badan byly stopy Zircaloy — 4 oraz Zircaloy 2 stosowane na
ostony paliwa w reaktorach nuklearnych. Jest to ciekawy temat, w duzej czesci bedacy
przedmiotem badan podstawowych. Zagadnienia zwigzane z procesem utleniania stopow
cyrkonu i desorpcji wodoru do utlenionej warstwy moga mie¢ decydujace znaczenia dla
procesOw niszczenia oston zachodzacych podczas awarii typu LOCA (z ang. Loos of Coolant
Accident), polegajacych na braku chtodzenia reaktora.
Rozprawa koncentruje si¢ na problemach naukowych i uzytkowych. Stabilnos¢, ciaglos¢
i nieprzepuszczalnos¢ wodoru przez warstwe tlenkowg to wlasciwosci istotne dla rozwoju
materiatow stosowanych w energetyce jadrowej przede wszystkim ze wzgledow

bezpieczenstwa i systematycznego przedtuzania okresu uzywalnosci tych materiatow.
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Doktorant za cel pracy przyjal poznanie i analiz¢ zachowania utlenionych,
komercyjnych stopéw cyrkonu, wplywu wodoru na utlenione stopy oraz przedstawienie
fizycznych zrédel i matematycznych zaleznoSci pomiedzy tymi zjawiskami. W pracy
Doktorant popostawil nastepujaca teze badawcza:

Degradacja materialu spowodowana wprowadzeniem wodoru jest istotnie
determinowana jego absorpcja, a zatem jest zwigzana ze strukturg i wlasciwo$ciami
warstwy tlenkowej, na ktore z drugiej strony maja wplyw temperatura i czas utleniania.

Magister inz. Bartlomiej Trybus przeprowadzit badania
W nastepujacym zakresie:

e badan kinetyki utleniania stopéw cyrkonu z zastosowaniem spektrometrii Glow
Discharge Optical Emision Spectroscopy i okresleniu szybkosci erozji,

e badan degradacji materialu podczas utleniania w wysokich temperaturach za pomoca
X-Ray Tomography i obliczeniu obj¢tosci warstwy tlenkowej oraz okresleniu kinetyki
utleniania,

e badan kinetyki utleniania stopoéw cyrkonu za pomocg termograwimetru,
z okresleniem grubosci tlenku oraz rozktadu pierwiastkow,

e analizy wartosci intensywnosci erozji wodorowej,

e badan degradacji materialu podczas utleniania w wysokich temperaturach, w zakresie
pekniec¢ i odrywania si¢ warstwy tlenkowych,

e badan degradacji w zakresie pekania na granicy tlenek/podloze.

Opisane w rozprawie badania wykonane zostaly na Wydziale Mechanicznym Politechniki
Gdanskiej, przy wspolpracy z ,Institut de Mécanique et d'Ingénierie de Bordeaux™.
Prezentowane w rozprawie wyniki sg czgscig projektu ,,Degradacja wodorowa utlenionych
stopdw cyrkonu”. Projekt nr 2013/11/B/ST8/04328 zostal dofinansowany przez Narodowe
Centrum Nauki.

W Swietle poczynionych uwag wstepnych recenzentka wyraza poglad, ze zaré6wno
temat pracy doktorskiej magister inz. Bartlomieja Trybusia jak i zakres pracy
nalezy oceni¢ bardzo wysoko. Praca pod tym wzgledem spelnia wymagania przyjete
w obszarze Inzynierii Materialowej i na pewno jest bardzo wartoSciowa oraz

uzyteczna.



Charakterystyka rozprawy

Rozprawa zredagowana jest w poprawnie, jej struktura odpowiada monografii. Praca
sklada si¢ z szesciu rozdzialow, kazdy jest zakonczony bibliografig. W pierwszym rozdziale
przedstawiono nierozwigzany do chwili problem badawczy dotyczacy zachowania si¢
powierzchni stopow cyrkonu podczas degradacji w wysokich temperaturach. Sformutowano
cel i teze pracy. Kolejny rozdzial zawiera aktualny stan wiedzy na temat budowy i dzialania
pracujgcych elektrowni atomowych, katastrof typu LOCA (z ang. Loss of Coolant Accident)
polegajgcej na utracie zdolnosci odbioru ciepla generowanego w rdzeniu i RIA (z ang.
Reactivity - Initiated Accident). Nastepnie przedstawiono stan wiedzy na temat mechanizmu
utleniania stopdw cyrkonu, absorpcji i dyfuzji wodoru w stopach cyrkonu. W kolejnym
rozdziale pracy znajduje si¢ opis metodyki badawczej dla badania kinetyki utleniania stopow
cyrkonu oraz badan degradacji materialu podczas utleniania w wysokich temperaturach (X-
Ray Tomography). W rozdziale 4 przedstawiono wyniki tych badan. W rozdziale 5 znajduje
si¢ dyskusja wynikéw. Ostatni 6 rozdzial zawiera podsumowanie i wnioski. Na koncu
opracowania znajdujg si¢ zestawienia rysunkow, tabel i spis skrotow. Z uwagi na rozbicie
zestawienia literaturowego na poszczegélne rozdzialy, sumaryczna analiza zamieszczonej
bibliografii jest utrudniona. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze korzystano z aktualnych pozycji
literaturowych, zamieszczonych zarowno w uznanych czasopismach rzeczowych, raportow
uznanych organizacji takich jak International Atomic Energy Agency, czy Electric Power
Research Institute, ksigzek i informacji znalezionych w internecie. Cytowana literatura,
obejmuje okres ostatnich 25-lat (z wyjatkiem kilku starszych pozycji) i $wiadczy o dobrym
rozpoznaniu tematu rozprawy przez Doktoranta.

Szczegélowa charakterystyka rozprawy

Recenzowang rozprawe rozpoczyna wstep do problematyki badan z uzasadnieniem jej
aktualnosci, nast¢pnie sformulowano cel, tez¢ i zakres badan. Doktorant w czesci
literaturowej, ktorg stanowi rozdziat 1 przedstawil charakterystyke pracujacych na Swiecie
elektrowni nuklearnych, elementy polityki nuklearnej, rozwoj reaktorow i technologii
produkcji energii z wykorzystaniem reaktorow nuklearnych oraz przyczyny i mechanizmy
katastrof LOCA i RIA. W rozdziale drugim przeprowadzono analiz¢ dost¢pnej wiedzy na
temat procesoOw korozyjnych cyrkonu i jego stopow, uwzgledniajac takie czynniki jak para
wodna, woda, powietrze i temperatura. Przeglad literatury zostat przeprowadzony gltéwnie w
kierunku zagadnien dotyczacych narastania warstwy tlenkowej i rodzajéw korozji stopow
cyrkonu. Przeprowadzono dyskusj¢ dotyczacg praw opisujacych kinetyke przyrostu masy

tlenku podczas utleniania oraz przedstawiono przemiany fazowe tlenku cyrkonu zachodzace
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podczas utleniania. Kolejny podrozdziat poswigcono absorpcji i dyfuzji wodoru. Pochtanianie
wodoru przez koszulki cyrkonowe w trakcie pracy reaktora, wplywa na powstawanie
kruchych wodorkéw 1 moze doprowadzi¢ do zmniejszenia plastycznosci koszulki 1 jej
pekania. Przedstawiono dyfuzje wodoru przez warstwe tlenkowa oraz zalezno$¢ absorpcji
wodoru od kinetyki utleniania.

Rozdzial trzeci zawiera informacje zwigzane z metodyka badawczg. Pierwsza czes$¢ opisu
metodyki badawczej dotyczy materiatow i ich przygotowania do badan utleniania stopéw
cyrkonu. Badania te zostaly przeprowadzone na stopie Zircaloy-4. Probki te utleniono
w 400°C w czasie 0,5 h, 2 h, 15 h, 48 godzin i nawodorowano w tej samej temperaturze.
Probki te zostaty utlenione po nawodorowaniu. Do badan kinetyki utleniania oraz dyfuzji
wodoru zastosowano pomiary spektroskopowe z zastosowaniem Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy (GDOES). Wyniki tych badan postuzyly do okreslenia szybkosci
erozji.

W kolejnym podrozdziale przedstawiono pionierskie badania stanu warstwy wierzchniej
koszulek okladzinowych na ich powierzchniach zewnetrznych i wewnetrznych, za pomocg
tomografii komputerowej. Tomografi¢ wykonano dla kazdej utlenionej probki oraz w celach
porownawczych dla jednej nieutlenionej. Obrazy analizowano pod wzgledem niecigglosci
materialowych, geometrii peknig¢ warstw tlenkowych, struktury faz  wystepujacych
w systemie oraz kinetyki utleniania. Nastepny rozdziat opisuje badania termograwimetryczne
dla probek wycigtych z preta materiatu stopu Zircaloy 4. Analizowano granice ZrO,/Zr biorgc
pod uwage grubos$¢ tlenku i intensywno$¢ pierwiastkdbw. Wyznaczono statg szybkos¢
utleniania na podstawie wynikow pomiarow GDOES. Réwniez na podstawie tych pomiaréw
przeprowadzono analiz¢ wartosci intensywnosci erozji wodorowej. Kolejny podrozdziat 4.1
dotyczy badan degradacji probek w postaci koszulek wykonanych z materialu Zry-2, ktére
zostaly poddane procesowi utleniania w temperaturze 1000°C i 1100°C. W tych badaniach
rowniez wykorzystano do pomiaru objetosci warstwy tlenkowej metode tomografii
komputerowej. Wykazano roéznice sposobu utleniania stopu w zaleznosci od temperatury.
Analizowano i okreslono mechanizm powstawania pgkni¢¢ dla obu badanych temperatur
1 tzw. guzow dla probek utlenianych w temperaturze 1100°C. Badania wykazaly, ze
utworzone warstwy tlenkowe majg zblizong grubos¢ dla wewnetrznej i zewngtrznej
powierzchni koszulek utlenionych w 1000°C i sg ponad dwukrotnie grubsze na wewnetrznej
powierzchni badanych koszulek utlenionych w 1100°C. Uzasadniono ten wniosek szybszym
wzrostem warstwy tlenkowej spowodowanego naprezeniem S$ciskajgcym. RoOwnoczesnie

potwierdzono, ze azotek cyrkonu, majacy wieksza gestos¢ od tlenku cyrkonu, jest przyczyna
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wigkszej porowatosci 1 peknig¢ dla probek wygrzewanych przy 1000°C. W rozdziale 6
przeprowadzono dyskusj¢ wynikow oraz przedstawiono dziesi¢¢ wnioskow, z ktorych
ostatni potwierdza prawdziwo$¢ postawionej tezy, iz degradacja materialu
spowodowana przez wodor jest istotnie determinowana jego absorpcja, a wigc strukturg
i wlasciwosciami warstwy tlenkowej, na ktére maja wplyw temperatura i czas
utleniania.

Tak duzy zakres badan $wiadczy o solidnym przygotowaniu merytorycznym do
realizacji tego trudnego i zlozonego tematu. Swiadczy to réwniez o duzej wiedzy Autora
pracy doktorskiej, w zakresie znajomosci metod badawczych stosowanych w materialowe;,
zwlaszcza w zakresie badan korozyjnych i z zakresu inzynierii mechanicznej (mig¢dzy innymi

dla pomiaréw tomograficznych i glebokosci kraterow po badaniach spektrometrycznych).

W ocenianej pracy dopatrzytam si¢ kilku niezrgcznosci gramatycznych i stosowania
niejednorodnego systemu jednostek. Bledy gramatyczne majg niewielkie znaczenie, jest ich
bardzo mato. Jednak zamieszanie z jednostkami temperatury wystepuje w calej pracy.
Przyktadowo na stronie 78 okreslono jednostke¢ temperatury utleniania prébek w stopniach
Celsjusza, a na stronie 90 wyrazono utlenianie w stopniach Kelvina.

W cz¢sci doswiadcezalnej pracy brakuje graficznego schematu planu badan, w potaczeniu
z rodzajem probek zastosowanych do tych badan. W prawdzie w tabeli 3.3. znajduje sie
calosciowe zestawienie probek do badan, ale tez zamieszczono informacje, ze czes$¢
rezultatow zostata odrzucona za wzglgdu na blgdy pomiarowe zwigzane z zamocowaniem
probek, co wprowadza zamieszanie. Zestawienia przedstawione na rys. 3.1.3 1 3.1.4 s3
nieczytelne.

Mam pewne uwagi do zapisoOw bibliografii. Uwazam, Zze oprécz adresu internetowej
publikacji powinno si¢ zamiesci¢ wigcej informacji na jej temat, np. Autor, fyful, ,,nazwa
serwisu”, data publikacji, [dostep] . W bibliografii do rozdziatu 5 powtdrzono ta sama pozycje
[2]1 [20].

Do czesci doswiadczalnej rozprawy mam nastgpujgce sugestie i pytania:
e jakim typem profilometru mechanicznego przeprowadzono pomiary profilu prébek
i w jaki sposob ustalano punkt odniesienia dla powierzchni probki, oznaczany na

rysunku 3.5 czerwong linig 1 literg?



e (Czy po procesach ciecia probek np. w rozdziale 3.2.1 nie powinno si¢ zastosowaé
trawienia elektrochemicznego, lub innej metody w celu usunigcia naprezen
wynikajgcych z tego procesu? Wtedy moze nie bytoby ograniczen w zakresie
objetosci materiatu poddawanego badaniom (prowadzenia ich na 100 srodkowych
plastrach skanu)?

e 7 uwagi na wnioski powigzane z napr¢zeniami szczatkowymi, czy nie dobrze by bylo
okresli¢ stan napr¢zen w warstwie wierzchniej koszulek ze stopdw cyrkonowych na
zewnagtrz i wewnagtrz, zamiast stosowac pojecia bardziej ogdlne ?

Te drobne uwagi jednak nie umniejszaja wysokiej warto$ci merytorycznej pracy.
Ocena rozprawy

W opinii recenzentki praca magister inzynier Bartlomieja Trybusia jest napisana
poprawnie, uporzadkowana oraz przeprowadzona prawidtowo od strony eksperymentalne;j.
Najsilniejszg strong pracy sg czesci pracy dotyczace zastosowania badan tomograficznych do
oceny procesow utleniania.

Podsumowujac moge stwierdzi¢, ze postawiony cel pracy zostal zrealizowany, a teza
potwierdzona. Podkresli¢ nalezy, ze Autor w sposob prawidlowy sformutowal problem
naukowy i przedstawil jego rozwigzanie. Przyjety sposob postgpowania wskazuje na duza
wiedze Autora w zakresie chemii, mechanizméw korozji, metod badan wiasciwosci

materialow 1 ich zastosowania.

Opinia koncowa

Recenzowang prace oceniam bardzo wysoko. Doktorant potwierdzil znajomos¢
podjetej tematyki, a takze godne sg podkreslenia Jego umieje¢tnosci w zakresie prowadzenia
eksperymentdw i wyciggania wnioskéw. Praca zasluguje na wyréznienie.

Na podstawie przeprowadzonej analizy pracy doktorskiej pod tytulem
" Charakterystyka procesu utleniania stopéow cyrkonu i jego wplywu na stan warstwy
wierzchniej oraz desorpcj¢ wodoru” przedlozonej przez magistra inzyniera Bartlomieja
Trybusia wyrazam opini¢, Ze spelnia ona wymagania ustawy z dnia 27 lipca 2005 roku
wPrawo o Szkolnictwie Wyzszym” oraz ustawy z dnia 18 marca 2011 o zmianie ustawy
»Prawo o Szkolnictwie Wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektérych innych ustaw”.
W zwigzku z powyzszym wnosz¢ do Rady Naukowej Wydzialu Mechanicznego
Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Bartlomieja Trybusia do
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publicznej obrony.



