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Розглянуто удосконалення властивостей, зокрема корозійної стійкості, конструкційних цирконієвих 
матеріалів (сплавів) оболонок твелів активних зон ядерних реакторів АЕС для вітчизняного ядерного 
паливного циклу, згідно зі «Стратегією розвитку енергетики України» до 2035 р., оптимізацією кількості 
легуючого домішку заліза (Fe) в них.

Обґрунтовано необхідність забезпечення високої корозійної стійкості і надійності оболонок твелів для 
безпечної експлуатації ядерних реакторів нового покоління двоконтурних АЕС з водою під тиском в умовах 
експлуатації з тривалістю кампанії 6 – 7 років.

Проаналізовано хімічний склад і механічні властивості цирконієвих сплавів оболонок твелів різних 
виробників. Проаналізовано вплив різних домішок у злитках цирконієвих сплавів Zr1%Nb вітчизняного 
виробництва на основі губчастого (магнієтермічного) цирконію, отриманого за українською технологією, 
та їх властивості.

Доведено, що легування сплаву Zr1%Nb залізом (Fe) є перспективним під час розробки технології 
виготовлення вітчизняних матеріалів оболонок твелів для реакторів з високою надійністю і безпекою.

Обробка результатів експериментальних досліджень утворення корозії сплавів цирконію з різним 
вмістом заліза методом двомірної поліноміальної гребеневої регресії з реалізацією на мові програмування 
Python на основі теорії «машинного навчання» дозволила визначити оптимальне значення необхідної 
кількості легуючого елемента заліза (Fe) для цирконієвого сплаву Zr1%Nb оболонок твелів українського 
виробництва.
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Запропонований метод може бути ефективно застосований для визначення оптимальної кількості 
легуючих елементів інших цирконієвих сплавів, перспективних для ядерної енергетики України, зокрема 
циркалою.
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водним теплоносієм як в нашій країні, так і за кор-
доном, є цирконієві сплави, що мають на відміну від 
інших конструкційних матеріалів дуже малий пере-
різ поглинання теплових нейтронів (0,18 барн), що 
необхідно для використання низько збагаченого 
ядерного палива. До таких цирконієвих сплавів, що 
використовуються в атомній енергетиці різних країн 
(Україна, Канада, США, Франція, Японія та ін.), нале-
жать сплави циркалой-4 (Zry-4), Е110, КТЦ-110, Е635, 
Е125, М4, М5, MDA тощо. У США, Канаді і Західній 
Європі для оболонок твелів, кожухів і каналів лег-
ководних та важководних реакторів застосовують-
ся два основних цирконієвих сплави: циркалой-4 
та циркалой-2, причому перший використовується 
переважно для твелів реакторів PWR, другий – для 
ВWR [4]. 

У таблиці 1 наведено хімічний склад та механічні 
властивості деяких цирконієвих сплавів. Порівнян-
ня механічних властивостей оболонкових сплавів 
Zry-4 і Е110 показує перевагу циркалою як за міцні-
стю, так і щодо відносного подовження.

За матеріалами Стратегії розвитку енергетики 
України до 2035 року [1] можна зробити висновок, 
що Україна «дозріла» до створення власного ядер-
ного паливного циклу [2].  Крім виробництва ядер-
ного палива необхідним елементом ядерного циклу 
є виробництво оболонок твелів, що зі свого боку 
вимагає видобутку і обробки цирконієвих сплавів.

Однією з вимог до конструкційних матеріалів, 
які використовуються для виробництва теплови-
дільних збірок та твелів, є їх корозійна стійкість [3]–
[5]. Не зважаючи на високу чистоту теплоносія пер-
шого контуру, в ньому присутні корозійно-агре-
сивні домішки, та й самі теплоносії двоконтурних 
АЕС є корозійно-активними. Тому ці конструкційні 
матеріали ядерних реакторів можуть руйнуватися 
внаслідок корозійних процесів (поряд з процесами 
ерозії та кавітації). Водень, що виділяється в процесі 
корозії, може розчинятися в конструкційних мате- 
ріалах активних зон та сприяти їх окрихчуванню.

Основними конструкційними матеріалами для 
оболонок твелів реакторів на теплових нейтронах з 

Таблиця 1 – Хімічний склад цирконієвих сплавів [4], [6] параметрів кривих пошкоджуваності
розрахунковими методами [6]

Параметр Циркалой-2 Циркалой-4 Сплав Е110 Сплав Е125

Хімічний склад, %:        

Zr 98,6–97,8 98,4–97,8 ~99,0 ~97,5

Nb – – 1,0 2,5

Sn 1,2–1,7 1,2–1,7 – –

Fe 0,05–0,15 0,18–0,24 – –

Cr 0,07–0,20 0,07–0,13 – –

Ni 0,03–0,08 – – –

Σ (Fe+Cr+Ni) 0,18–0,38 – – –

Σ (Fe+Cr) – 0,28–0,37 – –

O2 0,09–0,15 0,10–0,15 – –

N2 < 0,006 < 0,006 – –

Механічні властивості при 20 °С:      

Відносне подовження δ, %, при 300 °С 28–40 28–40 37–50 17–26
Межа міцності σВ, кгс/мм2 

(МН/м2) 22 (218) 22 (218) 15–19
(147–186)

22–34
(236–333)

Межа плинності σ0,2, кгс/мм2 
(МН/м2) 11 (109) 11 (109) 12–16 

(117–157)
20–30

(196–294)
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ратур, а залізо підвищує опір цирконію корозії у 
водному та паровому середовищах.

Для проведення досліджень впливу заліза на 
властивості сплаву Zr1%Nb в ННЦ «ХФТІ» НАН 
України були виготовлені зразки сплаву з вмістом 
заліза від 0,012 до 0,192 мас.%. Як основа сплаву 
використовувався губчастий (магнієтермічний) 
цирконій, який забезпечує підвищення термостій-
кості оболонок твелів в умовах проєктної ава-
рії – втрати теплоносія типу LOCA (Loss of Coolant 
Accident).

Додаткове легування цирконію та його сплаву 
Zr1%Nb залізом є перспективним під час розроб-
ки сплавів для реакторів з високою надійністю і 
безпекою експлуатації, оскільки збільшення в ци-
рконієвому сплаві вмісту заліза забезпечує мате-
ріалу оболонкових труб необхідні опір повзучості 
та зміцнення під опроміненням, що забезпечує 
проєктний запас і стабільність опору формоз-
міни оболонок твелів [8]. Отже, легування спла-
ву Zr1%Nb залізом збільшує його корозійну та 
радіаційну стійкість в умовах роботи ядерного 
реактора. Також відомо, що з підвищенням вміс-
ту заліза у сплаві Zr1%Nb у структурі оболонко-
вих труб збільшується кількість виділень фази  
Лавіса – Zr(Nb,Fe)2, що сприятливо впливає на їх 
корозійну стійкість у водному середовищі, осо-
бливо для оболонок із сплавів на основі губчасто-
го цирконію. Сплави з більш високим вмістом залі-
за, структури яких під опроміненням переходять 
з фази Лавіса в матрицю з утворенням вторинних 
дрібнодисперсних виділень, затримують утво-
рення дислокаційних петель <с>-типу, відпові-
дальних за прискорення радіаційного зростання  
сплаву.

Доведено, що додаткове легування сплаву 
Zr1%Nb киснем знижує його технологічність [9]. 

Тому визначення оптимальної кількості 
заліза, яке не знизить технологічність сплаву, але 
підвищить експлуатаційні характеристики сплаву 
Zr1%Nb та ресурс його роботи є актуальною 
задачею. 

Отже, постановку задачі можна сформулювати 
так:

1. Необхідно відновити залежність V (F, T), де 
V – швидкість корозії, мг/дм2·год, T – час спостере-
ження, год, F – вміст заліза, %.

2. Особливості цієї задачі:
мала вибірка спостережень, що пов'язано з 
високою вартістю проведення експерименту – 
(досліджувалися 7 пар зразків із фіксованим 
для кожної пари масовим вмістом заліза); 
відсутність апріорної інформації про вид шу-
каної залежності, що не дозволяє заздалегідь 
задати її аналітичну модель.
Для розв’язання цієї задачі зазначені особли-

вості визначають доцільність застосування мето-
ду «машинного навчання».

У програмах робіт, які проводяться в світі щодо 
вдосконалення ядерного палива для реакторів 
ВВЕР (PWR) нового покоління і які направлені на 
подальше підвищення експлуатаційної надійнос-
ті паливних елементів з вигорянням палива до  
70-75 МВт·дoби/кгU та тривалістю кампанії до 
6 – 7 років, велика увага приділяється збільшен-
ню ресурсних характеристик цирконієвих обо-
лонок твелів і комплектуючих тепловидільних 
збірок. 

Однією з найважливіших вимог, що висува-
ються до конструкційних матеріалів активних зон 
ядерних реакторів, є їх висока корозійна стійкість, 
яка повинна забезпечувати надійність та безпе-
ку роботи, як реакторної установки, так і всього 
енергоблока загалом.

Задоволення вимоги корозійної стійкості осо-
бливо важливе для конструкційних матеріалів 
оболонок твелів реактора, які виготовляються з 
цирконієвого сплаву Zr1%Nb. Маючи мінімальну 
товщину стінок (0,65 мм) для поглинання нейтро-
нів, вони знаходяться в найбільш складних умо-
вах експлуатації в активній зоні. Тобто, в процесі 
роботи матеріал оболонок твелів може дефор-
муватися внаслідок радіаційного пошкодження 
ядерного палива у твелі, в оболонках виникають 
великі термічні напруження через значні пере-
пади температур, і матеріал оболонок може змі-
нювати свої фізико-механічні властивості під дією 
нейтронного опромінення. 

Тому забезпечення високої корозійної стій-
кості оболонок твелів ядерних реакторів АЕС є  
актуальною науково-технічною проблемою світо-
вої атомної енергетики [4], [6].

У роботах [6]-[9] наведені результати довго-
тривалих досліджень процесів очищення цир-
конієвого сплаву Zr1%Nb, який був отриманий 
за українською технологією у вигляді злитків у  
Національному науковому центрі «Харківський 
фізико-технічний інститут» Національної академії 
наук України (ННЦ «ХФТІ» НАН України), різними 
методами в лабораторних умовах та визначені 
його властивості за допомогою математичних ме-
тодів обробки даних експериментів з урахуван-
ням невизначеності вихідних даних. Досліджені 
структура, хімічний склад, термодесорбція, твер-
дість та мікротвердість зразків сплаву Zr1%Nb, а 
також його стійкість до корозії.

Цирконієвий сплав Zr1%Nb, у якому ніобій (Nb) 
виконує роль легуючого елемента, є базовим ма-
теріалом оболонок твелів діючих реакторів АЕС 
України. У сплавах цирконію для ядерних реакто-
рів АЕС України під час їх виготовлення у вигляді 
злитків за вітчизняною технологією, з яких надалі 
виробляються оболонки твелів, нормується вміст 
близько 20 домішок (Hf, Al, Ti, Fe, N, F, C, Si, Cl тощо).

Причому відомо, що Al, Ti, N, C знижують коро-
зійну стійкість цирконію у воді за високих темпе-
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Дані результатів експериментальних вимірю-
вань наведено в таблиці 2.

За даними таблиці 2 сформовано навчальну 
вибірку (тренувальний Датасет у термінології «ма-
шинного навчання», наведений у таблиці 3).

Для відновлення залежності V (F, T) використо-
вувалася двовимірна поліноміальна гребенева 
регресія. Ступінь полінома і коефіцієнт регуля-
ризації підбиралися за допомогою процедури 
крос-валідації.

Таблиця 2 – Результати експериментальних досліджень утворення корозії сплаву цирконію 

Вміст заліза (F), мас.% 0,012 0,042 0,072 0,102 0,132 0,162 0,192

Приріст за 1000 год 
досліджень, мг/дм2 36,3 36,6 32,8 28,7 31,3 33,3 32,54
Приріст за 1000 год 
досліджень, мг/дм2 35,3 33,3 31,8 29,9 31,5 32,4 33,98
Середнє значення 
приросту за 1000 год 35,8 34,95 32,3 29,3 31,4 32,85 33,26
Швидкість корозії 
за 1000 год, мг/дм2·год 0,0358 0,03495 0,0323 0,0293 0,0314 0,03285 0,03326
Приріст за 2000 год 
досліджень, мг/дм2 67,1 58 53,17 42 46,7 46,12 48,7
Приріст за 2000 год 
досліджень, мг/дм2 68,23 50,89 48,52 44,13 45,75 48,25 46,7
Середнє значення 
приросту за 2000 год 67,665 54,445 50,845 43, 065 46,225 47,185 47,7
Швидкість корозії 
за 2000 год, мг/дм2·год 0, 033833 0, 027223 0,025423 0,021533 0,023113 0,023593 0,02385
Приріст за 3000 год 
досліджень, мг/дм2 77,42 64,47 65,87 56,21 60,69 64,74 67,63
Приріст за 3000 год 
досліджень, мг/дм2 81,77 66,25 57,87 58,1 61,75 63,16 63,12
Середнє значення 
приросту за 3000 год 79,595 65,36 61,87 57,155 61,22 63,95 65,375
Швидкість корозії 
за 3000 год, мг/дм2·год 0,026532 0,021787 0,020623 0,019052 0,020407 0,021317 0,021792
Приріст за 4000 год 
досліджень, мг/дм2 92,74 85,18 80,79 73,2 81,03 83,19 90,61
Приріст за 4000 год 
досліджень, мг/дм2 92,42 88,75 85,24 79,1 82,58 85, 09 88,73
Середнє значення 
приросту за 4000 год 92,58 86,965 83,015 76,15 81,805 84,14 89,67
Швидкість корозії 
за 4000 год, мг/дм2·год 0,023145 0,021741 0,020754 0,019038 0,020451 0,021035 0,022418

Таблиця 3 – Тренувальний Датасет

Т, год
Вміст заліза (F), %

0,012 0,042 0,072 0,102 0,132 0,162 0,192

1000 0,0358 0,03495 0,0323 0,0293 0,0314 0,03285 0,03326

2000 0,033833 0,027223 0,025423 0,021533 0,023113 0,023593 0,02385

3000 0,026532 0,021787 0,020623 0,019052 0,020407 0,021317 0,021792

4000 0,023145 0,021741 0,020754 0,019038 0,020451 0,021035 0,022418
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Алгоритм відновлення залежності реалізовано 
мовою програмування Python з використанням 
бібліотек scikit-learn, pyswarm, matplotlib [10]-[12].

У результаті розрахунків було обрано ступінь 
полінома 3 та коефіцієнт регуляризації 0,6734. 

Відновлена залежність отримана у такому ви-
гляді:

V F T a a T a F a T a TF
a F a T a T F a TF a F

( , )
.

= + + + + +
+ + + + +

0 1 2 3
2

4

5
2

6
3

7
2

8
2

9
3

Коефіцієнти апроксимуючого полінома наведе-
но в таблиці 4.

Тривимірну візуалізацію відновленої залежно-
сті V (F, T) та тренувального Датасета зображено на 
рисунку 1 а), б).

Функція V (F, T) відображена за допомогою кон-
турних графіків на рисунку 2 а), б).

На рисунку 3 зображені зрізи апроксимуючої 
залежності V (F, T) для різних значень часу спосте-
режень.

(1)

Таблиця 4  – Коефіцієнти апроксимуючого полінома

a0 a1 a2 a3 a4

-0,68953395 -0,59437232 -0,22295343 0,36915152 0,0747594

a5 a6 a7 a8 a9

0,33696609 -0,09272832 0,14789556 -0,05873025 -0,09225197

Рисунок 1 – Відновлена залежність V (F, T) та тренувальний Датасет

а)

б)
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Рисунок 2 – Контурні графіки відновленої залежності V (F, T)

а)

б)
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Висновки

Проведені довготривалі корозійні випробу-
вання зразків сплаву Zr1% Nb з різним вмістом 
заліза, отриманого за українською технологією, у 
водному середовищі за складом та параметрами 
(температура 350 °С, тиск 16,5 МПа), що відпові-
дає теплоносію першого контуру ВВЕР–1000 під 
час роботи на потужності, і математична обробка 
результатів цих досліджень дозволили визначити 
оптимальну кількість заліза, що призводить до 
підвищення корозійної стійкості сплаву Zr1%Nb в 
умовах роботи в активній зоні ВВЕР–1000.

Отримані результати дозволяють зробити ви-
сновок про те, що залежність V (F, T) при фіксова-
ному T має виражений одноекстремальний харак-
тер, який свідчить про наявність оптимального 
значення масового вмісту заліза, що забезпечує 
мінімум швидкості утворення корозії, та локалізо-
ваного навколо F = 0,1%.

Наявність оптимального значення вмісту ле-
гуючого заліза характерно для всіх цирконієвих 
сплавів, включно з циркалоєм.

Рисунок 3 – Зрізи апроксимуючої залежності V (F, T)
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Improvement in the properties, such as corrosion 
resistance, of structural zirconium materials (alloys) 
of fuel claddings in the cores of NPP nuclear reactors 
for the domestic nuclear fuel cycle, according to the 
“Energy Development Strategy of Ukraine” until 2035, 
by optimizing the amount of iron alloying in them is 
considered.
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The need to ensure high corrosion resistance and 
reliability of fuel claddings for the safe operation of 
pressurized water reactors of new generation at 
double-circuit NPPs under operating conditions with 
a fuel cycle length of 6-7 years is substantiated.

The chemical composition and mechanical 
properties of zirconium alloys of fuel claddings of 
different manufacturers are analyzed. The influence of 
various impurities in ingots of the domestic Zr1%Nb 
zirconium alloys based on spongy (magnetothermal) 
zirconium produced by Ukrainian technology on their 
properties is addressed.

It is shown that doping of the Zr1%Nb alloy with 
iron is promising in the development of technology 
for the production of domestic materials of fuel 
claddings for reactors with high reliability and safety.

Отримано 19.06.2022

Processing the results of experimental studies 
on corrosion of zirconium alloys with different iron 
content by two-dimensional polynomial comb 
regression implemented on Python language 
programming based on the machine learning theory  
allowed determination of the optimal value of the 
required iron alloying for the Zr1%Nb zirconium alloy 
for fuel claddings of Ukrainian production.

The proposed method can be effectively used to 
determine the optimal number of alloying elements 
for other zirconium alloys, promising for the nuclear 
energy of Ukraine, in particular, zircaloy.

Keywords: corrosion resistance, fuel claddings, 
nuclear energy, reliability, zirconium alloy.


