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Introduction

INTRODUCTION

La gaine des crayons combustibles des réactewas soeis pression (REP) constitue la premiére
barriere contre la dissémination des produits gsidn. Il est donc primordial de garantir son
intégrité au cours de son utilisation en réactainsi qu’en aval du cycle combustible. La part
importante de I'électricité d’origine nucléaire dala production francaise impose que certains
réacteurs fonctionnent en « suivi de réseau ».doebaistible, introduit dans ces réacteurs, peut
alors subir des variations de puissance parfoisoitaptes. Suite a un sévére transitoire de
puissance du réacteur, la rupture de la gaineip&itzenir par un phénomeéne de corrosion sous
contrainte (CSC), sous l'action conjuguée desdatalions mécaniques et des produits de fission
gazeux engendrés par les pastilles de combushfile.d’éviter ces ruptures, les variations de
puissance sont alors limitées de sorte que lesitimmsl propices a la fissuration par CSC ne
soient pas réunies. En effet, la surveillance dehlmie du fluide caloporteur est trés stricteaet |
rupture d’'une dizaine de crayons combustibles sar40 000 crayons d’un réacteur suffit a
conduire a son arrét. Les progrés dans la comps@rende ces mécanismes de fissuration par
CSC de la gaine des crayons combustibles pernegitrailors une meilleure maitrise de
lintégrité de la gaine lors des sollicitations plgéveres liées aux nouvelles conditions de
fonctionnement des REP et ainsi d’accroitre lefopmances de ces réacteurs.

Depuis de nombreuses années, la CSC des alliagiscdeium a donc fait I'objet de recherches
importantes, principalement orientées suivant dees :
- la détermination des sollicitations appliquées gdme en réacteur, dont la modélisation
est un probleme complexe ;
- I'étude des mécanismes physiques de la CSC, réaligartir d'expériences en laboratoire
visant a reproduire au mieux les conditions reméast en réacteur.

C’est dans ce cadre que s’insere notre travail d®ridut est d’étudier le role de différents
parameétres sur le processus de fissuration par @&SQaines en Zircaloy-4. Notre démarche
comporte trois volets complémentaires :
- la modélisation des champs mécaniques locaux ajgdilprs de ces essais en laboratoire ;
- la réalisation d’essais spécifiques visant a sépbaetion des différents paramétres
mécaniques ;
- l'observation des mécanismes d’endommagement &ssades différentes expériences.

Au travers de la synthése bibliographique préseati@epartie A de ce mémoire, regroupant les
chapitres | a IV, nous mettrons en évidence l'ieflce des différents parameétres, notamment
meécaniques, sur le processus de fissuration par CSC

Le chapitre | décrit les conditions complexes renices en réacteur et, en particulier, le
phénomene d’interaction pastille-gaine (IPG) qui &d4'origine des ruptures de gaine lors de
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transitoires de puissance séveres. Ce phénomendterédu comblement, au cours de
lirradiation, du jeu initial existant entre lesgéles et la gaine.

Le chapitre Il retrace I'historique de l'identifitan en réacteur de la CSC comme un des modes
principaux de rupture des gaines, identificati@s ttontroversée encore actuellement.

Au travers du chapitre Ill, nous aborderons I'étdee mécanismes de la CSC effectuée a partir
d’expériences en laboratoire, afin de mettre edenhge le réle des différents parametres.

Le chapitre IV présente, sans étre exhaustif, gieslqins des modeles macroscopiques de CSC
des alliages de zirconium disponibles dans laéttée.

La nécessité de modéliser les essais de CSC, abtedir des informations locales non
accessibles expérimentalement, nous a conduit @ajiper des lois de comportement adaptées
aux sollicitations complexes de ces essais. Laeptason de ces modeles et leur identification
sont exposées a la partie B correspondant au ochapit

La partie C, comprenant les chapitres VI et VIL réservée a la présentation et a la discussion
des nombreux résultats expérimentaux obtenus endtire au cours de ce travalil.

Le chapitre VI décrit notre démarche expérimentgdécifique, couplée a une modélisation
numerique de nos expériences, ainsi que les premésultats obtenus.

L’observation des mécanismes d’endommagement giaife, mis en évidence au cours de notre
programme d’essais, est exposée au chapitre VII.

Enfin, nous conclurons ce travail en rappelant gesmts importants acquis et proposerons
différentes perspectives.
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CHAPITREPREMIER Contexte de I'étude - Probléme industriel

CHAPITREPREMIER
CONTEXTE DE LETUDE - PROBLEME INDUSTRIEL

Dans ce chapitre, apres une présentation rapitlassemblage combustible et de ses matériaux
constitutifs, nous allons nous intéresser au phé&memd’interaction pastille-gaine (IPG),
phénomene lié a la conception du combustible étitlans les réacteurs a eau sous pression
(REP).

1 L E CRAYON COMBUSTIBLE

Le combustible des réacteurs REP se présente sous fle crayon (fig. I-1). Il est constitué
d’'un tube de gainage en alliage de zirconium dlongueur de 4 métres environ, d’un diametre
extérieur de 9,50 mm et d’'une épaisseur de 0,57 Dans ce tube, sont placées les pastilles de
combustible (au nombre de 256), d’une hauteur d& 3 pour un diamétre de 8,19 mm. Ces
crayons sont regroupés ensuite en assemblagenf@éska figure I-2.

bouchon supérieur
(Zircaloy-4)
volume libre d’expansion
des gaz de fission
16,5 cm
ressort
(inconel)
Y
k
™= Jle— tube de gainage
3852 cm (Zircaloy-4)
| pastilles d’oxyde d’uranium
3658 cm | *7] ou d’oxyde mixte
L
\ Ny
— bouchon inférieur
= (Zircaloy-4)
JJ
FIG. I-1.Un crayon combustible. FIG. I-2.Un assemblage REP.

Un assemblage combustible (de conceptieRMATOME) est constitué de :

- 264 crayons combustibles,

- 24 tubes-guides pour les barres de contréle,

- 1 tube d’instrumentation.
A titre d’exemple, un cceur de réactewrE’une puissance de 900 MW électriques comprend
157 assemblages, soit 41 448 crayons, moins Ilgsrsaléfectueux qui ont été extraits du coeur.
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Les pastilles de combustijiBailly et al. 1996]

Ces pastilles sont obtenues par métallurgie dedrpsuyfrittage), a partir d’'une poudre d’oxyde
d’'uranium (UQ), enrichie faiblement en uraniufffU (teneur inférieure & 5 %), ou d’un oxyde
mixte uranium-plutonium (MOX), afin de recyclerputonium issu du retraitement des crayons
combustibles. La pastille présente donc une pdramit fin de fabrication, due a la méthode
utilisée. Au début de sa vie en réacteur, la pastéh continuer a se densifier sous l'effet de
l'irradiation.

Ces pastilles ont des caractéristiques prochesdi@ramique fragile. Cette fragilité est mise en
evidence par la fragmentation des pastilles, iaesta la figure 1-3. Celle-ci s’explique par la
présence d'un fort gradient thermique radial damgastille (fig. I-4), di a une mauvaise
conductivité calorifique de I'oxyde. Cette fragmetidn intervient des la premiére montée en
puissance subie par le combustible et il est dém&glement admis que la pastille est fissurée

tout au long de son historique d’irradiation.

1 mm

FiGc. I-3. Fragmentation d’'une pastille.

FiG. I-4. Gradient thermique radial
[Bailly et al.1996]

Les pastilles sont le siege des réactions de fisgies produits de fission engendrés sont sous
forme soit solide, soit gazeuse. IlIs vont contribae gonflement de la pastille ; le gonflement

d’origine gazeuse est un phénomeéne activé thermmgoe(a puissance linéique élevée), ce qui
n’'est pas le cas du gonflement solide.

Le gainage des crayons combustijRailly et al. 1996]

Dans le systeme de slreté des réacteurs, la game fa premiere barriére de confinement des
matieres radioactives (la cuve du réacteur corredgoat & la deuxieme et le batiment du réacteur
a la troisieme). L'intégrité de la gaine doit égarantie dans les régimes de fonctionnement
normal de classe 1 (fonctionnement & puissancetames du réacteur, suivi de réseau et
téléréglage) et incidentel de classe 2 (transgonle puissance incidentels pouvant survenir
plusieurs fois au cours de la vie d’'un réacteur).
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Le choix des alliages de zirconium comme matériaugdinage est motivé par les raisons
suivantes :

- leur tres bonne transparence aux neutrons thersiique

- un bon comportement mécanigue dans le domainentf@tature vu en réacteur,

- une bonne résistance a la corrosion par le fluadi@porteur.

Les tableaux I-& et I-1b présentent la composition chimique de ces aliagelon la norme
AsT™M B 350.90, dont la concentration en éléments dgdliet en impuretés est rigoureusement
contrblée pour des raisons neutroniques.

TABLEAU -1 a. Eléments d’addition des alliages de zirsonipour le gainage des crayons
combustibles.

Nom usuel de l'alliage Zircaloy-2 Zircaloy-4
Référence ASTM R-60802 R-60804
Eléments d’alliage (% massique)
Etain 12-17 1,2-1,7
Fer 0,07-0,2 0,18-0,24
Chrome 0,05-0,15 0,07-0,13
Nickel 0,03-0,08 I
Oxygeéne A sgécjfier a la commande
En général, 1000 - 1400 ppm
Zirconium Complément a 100 %

TABLEAU I-1 b. Impuretés des alliages de zirconium pogiai@age des crayons combustibles.

Nom habituel de l'alliage Zircaloy-2 Zircaloy-4
Référence ASTM R-60802 R-60804
Impuretés (Valeur maximale en ppm)
Aluminium 75 75
Bore 0,5 0,5
Cadmium 0,5 0,5
Carbone 270 270
Cobalt 20 20
Cuivre 50 50
Hafnium 100 100
Hydrogéne 25 25
Magnésium 20 20
Manganese 50 50
Molybdéne 50 50
Nickel 1 70
Azote 65 65
Silicium 120 120
Titane 50 50
Uranium 3,5 3,5
Tungstene 100 100
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Les alliages de zirconium ont une structure clistlhexagonale pseudocompacte jusqu'a
860 °C, c’est-a-dire dans la gamme de températigels gaine correspondant au domaine de
fonctionnement du réacteur (300 a 420 °C envir@n). fait de I'anisotropie de la maille
cristalline et du procédé de laminage utilisé dabriquer les gaines, le tube de gainage présente
une anisotropie corrélée a sa texture (I'axe <le la maille hexagonale des cristaux est
préférentiellement orienté perpendiculairement didaection de laminage). Cette anisotropie est
a prendre en compte dans certaines propriétés iméeardu matériau.
Les alliages d'une méme famille peuvent se présesues plusieurs états métallurgiques, en
fonction du traitement thermique final de la fahtion :
I'état « détendu », restaurant partiellement I'égsage du matériau (recuit de cing heures
a 475 °C environ), dans lequel les grains sont atkmgées dans la direction axiale de
laminage ;
- l'état « recristallisé » (recuit de deux heures@ %C), dans lequel les grains sont équiaxes
et leur taille dépend de la durée et de la températe recuit.
Dans les réacteurs REP francais, l'alliage majoeitaent retenu est le Zircaloy-4 a I'état
détendu. Mais d’autres alliages sont égalemergtade.
Malgré leur bonne résistance a la corrosion, |kagals de zirconium réagissent avec I'eau du
circuit primaire (sous une pression de 155 bara eine température comprise entre 280 et
330 °C). Le zirconium s’oxyde suivant la réactiodr.+ 2 HO® ZrO,+ 2 H,. Le tube se
recouvre donc d’'une couche externe de zircone,aiBépur croissante au cours de la vie du
crayon en réacteur. Cette couche perturbe la tigeiemilu crayon (la zircone est une céramique
isolante) et diminue la résistance mécanique dgilae (en diminuant son épaisseur). C’est un
des facteurs limitant la durée de vie d’un crayoméacteur.
Une partie de I'hydrogene libéré par I'oxydationzitconium diffuse dans les parties froides de
la gaine et se combine avec le zirconium sous fodmeplaquettes d’hydrures. A froid, ces
hydrures ont un comportement essentiellement &agfil peuvent conduire a la rupture de la
gaine (notamment lors de la manutention d’'un astmgeh: c’'est la rupture différée par
hydrogéne. Dans les conditions de fonctionnementéacteur, la ductilité de ces hydrures
augmente, mais elle modifie également les progi@é&caniques de l'alliage de zirconium
(résilience et ductilité).

2 L E PHENOMENE D’ INTERACTION PASTILLE -GAINE

Il existe un jeu diamétral de fabrication entre pastilles et la gaine, nécessaire au montage du
crayon combustible. Ce jeu est initialement de 1@0 Il est rempli avec de I'hélium (a une
pression de 25 bars environ a la température anedia’hélium de remplissage a pour but
d’améliorer le coefficient de transfert thermiquend le jeu, qui évolue au cours du temps (les
produits de fission gazeux ayant une mauvaise aiiilité thermique).

La pastille se densifie, puis gonfle sous I'effetlirradiation (a cause des produits de fission).
La gaine est, quant a elle, soumise en réacteumeddart, a la pression régnant a l'intérieur du
crayon combustible, comprise, en début d’irradmatientre 35 bars a froid et 70 bars a chaud
(pression pouvant étre beaucoup plus importanténede vie) et, d’autre part, a la pression
externe de 155 bars du fluide caloporteur. Le #udg la gaine, accéléré par l'irradiation (fluage
dit d'irradiation, s’ajoutant au fluage thermiquéservé lors d’expériences hors réacteur) va
donc entrainer une diminution du diamétre de lagaDu fait de phénomenes antagonistes, la
pastille et la gaine vont entrer en contact : d'@steraction pastille-gaing¢lPG). Ce phénomeéne
intervient aprés environ un cycle d'irradiationréacteut (fin du premier ou début du deuxiéme
cycle de fonctionnement).

L un cycle d'irradiation en réacteur de puissance dunviron 11 mois. L'épuisement du combustible wsurcycle
est approximativement de 10 GWj/tU (fonction destarique de puissance vu par le crayon combustible
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Dans le but d'illustrer ce phénomene, un calculaidymétrique a été effectué a l'aide du code
de calcul DuTATIS, code par éléments finis développé aeAaCSaclay pour étudier le
comportement du crayon combustible dans les régiladenctionnement de classes 1 et 2.

Le maillage axisymétrique d’une demi-pastille eta@@ortion de gaine en vis-a-vis est présenté
a la figure 1-5. La figure 1-6 reproduit I'histotig de puissance vu par le crayon (simulation de
deux cycles de fonctionnement en base dans uretgdsir).

Puissance linéique (en Wicm}

Plan médian de la 250
pastille et de la gaine

200 - b

. . . 150 B 1
Jeu radial initial

de 85 um
100 | 1" eycle 2eycle .

S0 R
Plan interpastilles

Temps (en 1075)

yd 0 : : : : :
0 1 2 3 4 5
FIG. I-5. Maillage axisymétrique utilisé FIG. 1-6. Historique simulé, vu par le crayon
pour la modélisation. en réacteur industriel.

Les déplacements radiaux d’un point de la surfatérieure de la pastille et du point de la gaine
en vis-a-vis sont représentés sur la figure I-Mmentrent bien le phénomene d’interaction
pastille-gaine. Une fois le contact établi, la plestend alors a imposer ses déplacements a la
gaine qui la contraint en retour. Du fait de I'é@isce d’'un gradient thermique dans la pastille,
cette derniere prend une forme dite en « diabdliig» [-8a), ce qui crée alors des plis sur la
gaine au niveau des plans interpastilles (celle-end alors une forme de « bambou »). Cet effet
« diabolo » est accentué par la fragmentation tadgiale du combustible (fig. 1-8b).

FIG. I-7. Déplacement radial d’'un point du combustible esde vis-a-vis sur la gaine.

-19 -



CHAPITREPREMIER Contexte de I'étude - Probléme industriel

Fissuration du combustible

Maillage déformé

Maillage déformé amplifié 20 fois Fic. 1-88. Mise en diabolo et
FiG. |-8A. Mise en diabolo. fragmentation du combustible.

La mise en diabolo de la pastille crée au niveasl glans interpastilles des concentrations
meécaniques locales dans la gaine. La présencesigds dans le combustible et du frottement a
l'interface pastille-gaine accentue cet effet dealsation des champs mécaniques, comme le
montrent les figures I-9a et 1-9b.

Déplacement circonférentiel de 'ensemble pasgléie (en m) Déformations plastiques dans la gaine

FIG. I-9A. Champs de déplacement et de déformation plastique
(glissement parfait entre la pastille et la gaine).
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Déplacement circonférentiel de 'ensemble pastjiéie (en m) Déformations plastiques dans la gaine

FiG. I-98. Champs de déplacement et de déformation plastique
(le coefficient de frottement entre la pastilldeegaine vaut 0,7).

Une fois I'interaction pastille-gaine établie, lafs toute variation de puissance, la déformation
de la gaine est imposée par la pastille de contilasti’augmentation de température liée a la
montée en puissance entraine une augmentation Wumeode la pastille, par dilatation
thermique, qui « pousse » alors sur la gaine. Qetssée de I'oxyde d’'uranium provoque, dans
les zones de concentrations précédemment citéas,vaéations importantes des champs
mécaniques. Les contraintes, subies par la gameglaxent ensuite par fluage, lorsque la
puissance est maintenue.

Reprenons I'exemple précédent. Le crayon, irradigxdcycles en réacteur de puissance, va

maintenant subir un transitoire de puissance eoteéaexpérimental, décrit a la figure 1-10,
dans le cadre d’'une irradiation analytique appeléempe ».

FIG. 1-10. Transitoire de puissance en réacteur expérimental.

La poussée de la pastille sur la gaine est illastié la figure 1-11. Les variations du champ de
contraintes dans la gaine suite a la montée esgnig sont montrées a la figure 1-12.
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FIG. I-11.Poussée de la pastille sur la gaine
au cours d'un transitoire de puissance.

FIG. I-12 Evolution de la contrainte circonférentielle Ideaur la face interne
de la gaine, au niveau du plan interpastilles, aurs du transitoire de puissance.

Lors de transitoires de puissance, l'interactiostifia-gaine augmente les grandeurs mécaniques
(contrainte et déformation), plus particulierementcertains points de la gaine. Ces zones de la
gaine sont situées au niveau des plans intergasétlen face des fissures du combustible.

Les transitoires de puissance entrainent des mtdahts de produits de fission gazeux dans le
jeu entre les pastilles et la gaine, pouvant @émgortants suivant la puissance atteinte. Ces gaz
de fission viennent des zones chaudes du combaisgtilarrivent, par les fissures du combustible,
sur la gaine au niveau des zones treés sollicitéda daine. La présence parmi ces gaz d’'agents
agressifs, tels que l'iode, provoque la corrosionsscontrainte pouvant conduire jusqu’a la
rupture de la gaine, qui fait I'objet de ce mémoire
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CHAPITREII.
LA RUPTURE DES CRAYONS COMBUSTIBLES
PAR CORROSION SOUS CONTRAINTE EN REACTEUR

La reconnaissance de la corrosion sous contraiomem® mode de rupture de la gaine en
réacteurs de puissance et expérimentaux a éténtdesa années 1970, trés controversée. Ce
chapitre dresse un historique de I'étude des raptpar interaction pastille-gaine des crayons
combustibles, étude menée en réacteur expérimeDédl.état des lieux ne nous parait pas
superflu, car il n'est pas sans conséquence swofmaissance profonde et la modélisation
actuelle du phénomene de corrosion sous contrainte.

1 L A DECOUVERTE DU PHENOMENE

Les premiéres ruptures attribuées a la Corrosions Soontrainte[Lyons 1963/1964]sont
intervenues en 1963 et 1964, dans le cadre d’ugrgmame Euratom-USAEC, dans le réacteur
expérimental GETRAa Vallecitos (Etats-Unis). L'objectif de ce progname était de déterminer le
taux de combustion maximal n’entrainant pas la ungptde la gaine. La projection de
combustible fondu sur la gaine était le mode prassie rupture de cette derniére. On souhaitait
atteindre a I'époque un épuisement de 10 GWj/tU !

Cette valeur correspond, aujourd’hui, au taux dakmgstion d’'un crayon combustible aprés son
premier cycle d’irradiation en réacteur de puissahes ruptures constatées faisaient suite a des
transitoires de puissance lors du redémarrageatiendr. Les fissures associées a ces ruptures ne
pouvaient étre créées que durant la derniére marigeuissance, car les crayons rompus ne
présentaient aucun défaut lors de leur examen gmétéette variation de puissance. La tres
faible augmentation de diameétre au niveau de ldaurapsuggérait une importante perte de
ductilité de la gaine en Zircaloy-2, mais les mesutde dureté effectuées étaient incohérentes
avec cette hypothése. De méme, l'analyse micrdsiiale ne montrait aucune présence
d’hydrures, qui aurait aussi pu expliquer cetteidirtion de ductilité. L’observation d’un crayon
défectueux, réalisée rapidement aprées la ruptur@san évidence des pics de concentration de
produits de fission, tels I'iode et le tellure, aweau des interpastilles, concentration d’autant
plus élevée que la puissance locale était impatdra région ou les fissures apparaissaient
correspondait également au domaine ou la puissataie localement la plus élevée (voir
fig. 1I-1). L’hypothese d’un rapport entre la cont&tion des produits de fission et les ruptures
constatées fut alors émise.

Rosenbaunet al. [1966 a et 1966 blont alors étudié, de maniere analytique, I'inteécacdu
Zircaloy-2 avec l'iode. La fissuration de l'alliagke zirconium apparait si une contrainte et un
environnement agressif sont simultanément présergfie fissuration pouvant étre désignée,
selon Rosenbaurfll966 b], par le terme de « corrosion sous contrainte »chax d'étudier
'iode comme agent corrosif fut motivé par la cosesance de la formation d’iodures de
zirconium (volatils), formation utilisée lors dugmessus de purification du zirconium développé
par Van Arkel en 1925. Les faciés de rupture, aliesur du Zircaloy-2 non irradié, présentaient
un aspect de type mixte, fragile et ductile, tnéxpes de ceux observés dans le réacteur GETR.

1 GETR (General Electric Testing Reactor) : réacwmyrérimental de type REB (Réacteur a Eau Boudladtune
puissance de 5SMW électriques.
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A |_q Detmane de mphie

[

Paassance lorale

Profil amial d= puiszance
Eeacteur de pinssancs

Profil aszl de pnszance
Eézcteur GETE

Cote amals
FiG. 1I-1. Corrélation puissance - domaine de rupture.

2 L ES PREMIERES RUPTURES DE GAINE EN REACTEUR

Les premieres ruptures de gaine en réacteur inelustmt intervenues en Ameérique du Nord au
début des années 1970, d’'une part, dans les réaaeutype REB et, d’autre part, dans les
réacteurs de la filiére ANDU?. Les crayons combustibles présents en réacteett@ époque
commencaient a atteindre des taux de combustionlpsquels l'interaction pastille-gaine était
susceptible d’apparaitre.

Ces ruptures intervenaient toujours suite a desit@res de puissance. Dans le cas de la filiere
REB, les variations de puissance globales impoag&esacteur peuvent impliquer localement
des montées en puissance trés importantes et saddms les réacteursakbu, les ruptures
faisaient généralement suite au rechargement dibustible, rechargement s’effectuant alors
que le réacteur est en fonctionnement. L'introductiu le retrait d’'un assemblage combustible
est équivalent a un transitoire de puissance psuassemblages voisins. Les premiéres ruptures
de gaine dans le réacteur REP de Maine Yankees(Btas) en 1974, suite & un transitoire de
puissance tres sévere, ont montré I'aspect géredguces ruptures, liees a la conception du
crayon combustible (combustible sous forme de Ipastd’oxyde d’uranium et alliages de
zirconium pour la gaine). Ces ruptures ont pris plegportions « épidémiques[€ox 1990 b]
provoquant des pertes financieres importantes lgsuexploitants de ces réacteurs et limitant la
manceuvrabilité des centrales nuclédir€est pour cette raison que d’importants progr@sm
expérimentaux ont été mis en ceuvre, afin de détemhe ou les mécanismes de ces ruptures et
les remédes possibles.

Les défauts observés en réacteur possedent lesé&atiques suivantes.

- Le défaut s’est amorcé sur la face interne de laeg@e qui est visible lorsque le défaut
n'est pas traversant, comme le montre la figurgdl—

- Les ruptures se produisent au niveau des plangpastiles et, en général, en vis-a-vis de
fissures de la pastille de combustible (voir fig2b).

2 CANDU (CANadian Deuterium Uranium) : filiere de concepticanadienne, dont le fluide caloporteur est eiau’
lourde sous pression. Quelques particularités dee ddiére sont la disposition horizontale des easblages
combustibles et le rechargement en continu de sssm@blages au cours du fonctionnement du réacteur.

3 A titre indicatif : en 1977, aux Etats-Unis, afla limiter les ruptures par interaction pastilléagala disponibilité
des réacteurs REP a été réduite en moyenne det H&63e% pour les réacteurs de la filiere REB @giisqu'a 6 %
pour quelgues-uns de ces réacteurs).
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- La gaine est peu déformée circonférentiellementi’yl a pas de réduction notable de
I'épaisseur de la gaine au niveau de la ruptureguieest incompatible avec une rupture
compléte de la gaine par déchirure ductile (cf. Hig3).

- Les fissures sont axiales, s’ouvrant sous I'actieria contrainte circonférentielle, comme
le montre la figure 11-4.

- Les défauts pouvant étre observés montrent dessfataspect fragile, majoritairement
transgranulaires, précédés d'une zone de dévelaggemtergranulaire (voir fig. 11-5,
lI-6 et 11-7), zone qui n'est pas toujours observée

Figures obtenues apres polissage

Combusib.e #

j(ff : | — (Jaine

Gt
LA

L il . _..I

Fiszuration de la pastille dTTO,

Matériau de gainage : Zircaloy-2 recristallisé.
(a) [Davieset al.1977]. :
Gaine irradiée en Zircaloy-4 détendu (voir fig.g)—

(b) [Fuhrmanet al.1977].

FIG. 1I-2. Exemples de défauts observés en réa¢eREB,(b) REP.

FiG. 1I-3. Exemple de crayon rompu montrant la faible rédarctl'épaisseur de la gaine
au niveau de la fissure débouchafBeyer et al. 1994]
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Tube de gainage en Zircaloy-2 (recuit de détensiorent a 500 °C), irradié dans le réacteur REB
de Humboldt Bay (Etats-Unis) jusqu'a un taux de lwastion de 11,0 GWj/tU, puis soumis a un
transitoire de puissance en réacteur expérimental.

FiG. 11-4. Fissure de corrosion sous contrainte issue d'wyen non romp{iDavieset al. 1977]

(a) Développement intergranulaire. (b) Phase transgranulaire.

Gaine en Zircaloy-2 recristallisé (recuit a 650F&hdant 8 heures), irradié dans le réacteur REB
de Humboldt Bay jusqu'a un taux de combustion @e=8Vj/tU, puis soumis a un transitoire
de puissance dans le réacteur expérimental GETR.

FiG. II-5. Facies d'un défaut observé dans un crayon rofDawieset al. 1977].

-26 -



CHAPITREII. La rupture des crayons combustibles par CSCéacateur

Définition du gainage :

- diamétre extérieur de 11,18 mm,

- épaisseur de 0,986 mm,

- Zircaloy-4 détendu,

- taux de combustion de 13 GWj/tU.

FIG. II-6. Défaut d’'un crayon REP non rompu — fig. lI-2[Buhrmanet al. 1977}
(A) Plans de quasi-clivage, (B) Déchirure ductidesl de la préparation de I'échantillon.

/ Défaut créé en réacteur

Déchirure ductile (zones blanches) générée
lors de la préparation de I'échantillon

/

Plans de clivage et « fluting »

Matériau de gainage : Zircaloy-2 détendu, jeu dismh@astille-gaine initial de 0,19 mm,
taux de combustion de 6 GWj/tU.

FIG. II-7. Rupture d’une gaine issue du réacteur britanni§&HWR Winfrith
(Steam Generating Heavy Water ReacfBondet al. 1977]
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3 ETUDE EN REACTEUR EXPERIMENTAL DE L ’ORIGINE DES RUPTURES DE GAINE

Les travaux conduits a Vallecitos entre 1963 et61fifent connus de peu de chercheurs de
I'époque jusqu’en 1972. Seuls quelques-uns d’exnire(Davies pour General Electric aux Etats-
Unis, Wood au Canada, Garlick au Royaume-Uni, Lurete Norvege) percurent les
conséquences considérables que pourraient avoiupiges de gaine si elles se produisaient en
réacteur industriel. lls étaient, de plus, convainque les ruptures observées dans les réacteurs
expérimentaux (GETR aux Etats-Unis, SGHWR en Gram¢agne, Halden en Norvége)
étaient liées aux phénomenes d’interaction pagjdiee et de corrosion sous contrainte.

Lorsque les premiéres ruptures en service intemindivers programmes expérimentaux virent
le jour. Comme les ruptures suivent des transgode puissance, la simulation en réacteur
expérimental des conditions de fonctionnement anteéir de puissance consiste a faire subir au
crayon combustible un transitoire de puissance b&fimi, appelé « rampe ». Le crayon peut,
dans un premier temps, étre amené ou non a ungapois intermédiaire, aussi appelé palier de
« conditionnement ». Le crayon subit alors le ttaire de puissance, défini par les parameétres
suivants : la puissance maximalg,fla variation de puissan@® durant le transitoire, le temps
de maintien & la puissance maximale ou durée dalierphaut »w et la vitesse de montée en

puissanceP (figure 11-8).

."‘. =< Palier haut >>
®

Pmax

o AP

=

&)

5

L

o

g Falier mtermédiasre

= {peut ne pas Etre effectué) *

& P

=

Temps
FiG. 11-8. Définition d’un transitoire de puissance en réagctexpérimental.

Les dommages liés a l'irradiation sont-ils a I'oing des ruptures ?

De nombreux chercheurs étaient persuadés quejtdiefiabsence de déformation importante
de la gaine au niveau des ruptures, ces derniéasnd pour origine la fragilisation et la
diminution de la ductilité engendrées par l'irrddia et/ou I'implantation par recul des produits
de fission dans le gainage des crayons.

Les travaux, entre autres, de Mac Donellchl.[1973] et Davieset al.[1977] montrérent sans
équivoque que l'origine des ruptures n’était liéa ta perte de ductilité, ni a Flendommagement
par implantation. Ces expériences se basaient asuabrication de crayons combustibles
expérimentaux qui utilisaient des pastilles neudesyde d’'uranium et du gainage irradié en
réacteur (alliages de zirconium issus soit de arayawmbustibles, donc soumis a l'irradiation et
aux produits de fissiofMac Donald et al.1973, Daviest al.1977], soit de barres de contréle
endommagées uniquement suite aux effets de I'atixdti [Davies et al.1977]). Ces crayons
subissaient une montée en puissance tres séveétaiait maintenus a une puissance maximale
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trés élevée pendant plusieurs jours (environ 80mwW¥[Mac Donaldet al. 1973]) sans rompre,
alors que des crayons irradiés avec le méme gaianagient tous rompus pour des puissances
maximales bien inférieures. Ces crayons « comtastibuf - gaine irradiée » cassaient tous lors
de la seconde irradiation expérimentale a des nkda puissance inférieurs. Les ruptures furent
attribuées a la reconstitution d'un environnemaihmjue propice a la corrosion sous contrainte.

A contraria des crayons contenant du
combustible irradié et possédant un gainage neuf
[Davies et al.1977], dont on peut voir un
exemple sur la figure II-9 ci-contre, ou une
gaine irradiée ayant subi un recuit (afin de
supprimer les défauts liés a [Iirradiation),
rompaient a des niveaux de puissance
équivalents a ceux des crayons irradiés d’ou
provenait le combustible irradié. Ces expériences
avaient pour but de montrer I'aspect chimique
intervenant dans les ruptures pour des crayons
ayant atteint un taux de combustion appréciable.
Lors de ces essais en réacteur, certains de ces
crayons étaient « dopés », c’est-a-dire contenant
des espéces simulant des produits de fission (I,
Cs, Te, Csl). Seuls les crayons dopés avec de
I'iode rompaient, les autres crayons conservaient
leur intégrité, leur gaine présentant des

déformations permanentes importantes. FiG. 11-9. Crayon « combustible irradié -

gaine neuve fDavieset al. 1977].

Ces ruptures de gaine sont-elles des rupturesrdd&par I'’hydrogene ?

L’hydruration de la gaine a également été envisagetalement, comme mode de rupture.
Lorsque la rupture intervient en réacteur, de I'éfwide caloporteur) peut alors pénétrer a
I'intérieur du crayon combustible par la fissurebdéchante. Cette eau provoque, d'une part,
I'oxydation des facies de fissuration, les rendia# difficilement observables, et, d’autre paat, |
précipitation d’hydrures sur les lévres de cetssifie. La visualisation de ces hydrures a alors
fait penser que I'hydruration était le mécanismepomsable de la rupture des crayons.
Malheureusement, les ruptures différées par hytomrae sont généralisées dans les réacteurs
industriels, notamment dans les réacteurs deidadilCANDU (ruptures uniquement des tubes de
force en alliage Zr - 2,5 % NICox 1990 a] a la méme période que les ruptures par interactio
pastille-gaine et corrosion sous contrainte. Cptures intervenaient également a la remontée en
puissance du réacteur, suite a son rechargemernair@echercheurs penserent alors que la
corrosion sous contrainte n’était qu’'un cas paligcwde la fissuration liée a I'hydruration. Les
similitudes d'un point de vue chimique et métallgtge entre les alliages de titane et de
zirconium ont conduit a supposer l'identité de desx processus, comme cela avait été observé
sur un alliage de titane.

Les travaux de Coxl1978], rapportés dans sa synthg€mx 1990 a] montrent que les deux
processus sont différents, d'une part, par leurétmne et, d'autre part, par l'aspect
fractographique des facies obtenus. Dans le dond®nempératures concerné par la corrosion
sous contrainte en réacteur, les plaquettes d’ngsriont un comportement ductile. A
température ambiante, ces plaquettes deviennegileBa La propagation d’une fissure par
hydruration ne se produit que si les hydrures sampus.

Les cinétiqgues des deux phénomenes sont différeptesnierement, par les domaines de
température d’apparition des phénomenes, deuxiemtenpar les vitesses de propagation
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(comme le montre la figure 11-10) et, troisiememeyar le temps d’'incubation trés élevé de la
fissuration par hydrogene (liée a la nécessaireitation des hydrures).

Alliage : Zr - 2,5 % Nb recristallisé

FIG. 1I-11. Rupture d’hydrures.

FiG. I1-10. Comparaison des vitesses de Structure de « marches[@ox 1978]
propagation en fonction de KCox 1978]

L’'analyse fractographigue menée par Ct878] montre que les deux processus posseédent des
caractéristiques difféerentes. La présence de wfut est une caractéristique de la propagation
transgranulaire que I'on ne retrouve pas pour latune par hydruration. Les ruptures des
hydrures présentent une structure de « marchesiblevsur la figure 11-11, observable sur les
surfaces planes des hydrures intragranulaires reropusur les surfaces courbes des hydrures
intergranulaires rompus. Cette structure se situ@eaéchelle inférieure a celle du grain. Ces
« marches » sont, par ailleurs, observées quellessqgient la taille ou la forme des grains. La
figure II-12 montre les différences de facies ertes deux processus, lorsque ceux-Ci se
produisent en méme temps.

Il a été rapidement admis que les ruptures de gpme interaction pastille-gaine et la
fragilisation par I'nydrogene sont deux modes daute différents de la gaine, contre lesquels il
est nécessaire de lutter afin d’augmenter la rdiigatles centrales nucléaires.

4 MISE EN PLACE DE REMEDES AUX RUPTURES DE GAINE

4.1 ETUDE DES REMEDES

Les expériences décrites au paragraphe précédimalyse de transitoires intervenus dans des
réacteurs industriels ont permis de définir lestistechnologiques des crayons combustibles,
ainsi que des régles de conduite des réacteunsdafminimiser I'interaction pastille-gaine lors
de variations de puissance (une vitesse de moatée permet de limiter 'augmentation des
contraintes dans la gaine en favorisant leur réilaxaau cours de la montée). Ces limites
donnent le risque (de maniere probabiliste pouffillare CANDU [Penn et al.1977] ou
déterministe par & [Permezelet al.1994]) de rupture d’'un crayon suite a un transitoire de
puissance, tel que décrit sur la figure II-8, emcfn du taux de combustion, de la puissance
maximale Ry de I'écart de puissané® et du tempsv. Ces régles de conduite sont sans cesse
affinées et sont toujours appliquées actuellement.
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5um

FIG. 1I-12. Rupture d’'un alliage Zr - 2,5 % Nkox 1978]
(a) Zone de corrosion sous contraingk) rupture due a la fragilisation par I’hydrogene,
(c) plaquettes d’hydrures rompues, isolées dans la zZiencorrosion sous contrainte.

Parallélement a la mise en place de ces réglesodduite, I'étude de remédes liés a la

conception du combustible fut entreprise. Afin idater la corrosion sous contrainte, deux types

de remédes furent envisagés : le premier consiatemipécher I'acces des produits de fission a
la gaine ou diminuer leur action, le second dewdintinuer les effets mécaniques liés a

l'interaction pastille-gaine. Les méthodes étudigesdoivent pas modifier les caractéristiques
neutroniques et thermiques que le matériau de gaidait impérativement respecter.

Pour la filiere REB, la méthode retenue est I'idtrotion d’une couche interne de zirconium sur
la gaine (couche de 70 um remplacant 10 % de bképar de la gaine en Zircaloy-2
recristallisé€). Ce choix du zirconium, choix regpet les critéres neutroniques, fut motivé par la
« plus grande » résistance a la corrosion sougaiote du zirconium. L'effet trés bénéfique de
cette barriére sur la corrosion sous contraintie aémontré en laboratoif€omalinet al.1979],
puis en réacteur (expérimental et de puissafizayies et al.1979]. Le cuivre fut également
envisagé (la couche étudiée avait une épaisselb ¢gem), mais il n’a pas été retenu pour des
raisons neutroniques (car le cuivre posséde untoseefficace d’absorption des neutrons
élevée). Dans le cas de la filieraNDu, une barriére lubrifiante, diteAQLuB pour CANbU
LUBrification [Bain et al.1973], fut mise en place. Le matériau choisi fut le gisgp Son role
lubrifiant (diminution du frottement entre la pdistiet la gaine) a été démontré, mais I'évolution
de son comportement sous l'action de lirradiateindes produits de fission reste inconnue
(surtout pour de forts taux de combustion).

La démonstration en réacteur, pour des transitgiggsres, du bon comportement des solutions
envisagées pour les filieres REB eINDu ont conduit a leur adoption en réacteur industadel

qui conduisit a une diminution trés importante degtures de crayongCox 1990 b] et, par
conséqguent, a une augmentation importante de jponiisilité des réacteurs. Dans le cas de la
filiere REP, le nombre de ruptures était trés faibt le respect des regles de conduite du
réacteur, qui furent édictées, suffirent a résolelgrobleme.
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4.2 RUPTURES DE GAINES : UN PROBLEME RESOLU ?

Suite a l'adoption des barriéres et des regles aeuite, les autorités de sdreté nucléaire
américaines, la Nuclear Regulatory Commission (NRIgridérent en 1982 que le probléme de
rupture par interaction pastille-gaine en réacétait résolu, les programmes de recherche sur la
corrosion sous contrainte engagés se terminéreistfyrent clos, méme s'il subsistait des zones
d’ombre dans la compréhension du phénoméne. De lplysart de I'énergie nucléaire dans la
production d’électricité de nombreux pays est Kmit(environ 20 % aux Etats-Unis et au
Canada, 30 % en Allemagne...). Les réacteurs nuekdinctionnent alors a des régimes de
puissance stables et constants, n'impliquant pasrésupeu de variations de puissance. Les
risques de rupture sont donc minimes et la rernt@bies centrales suffisante pour que le
probléme de la corrosion sous contrainte en réaoggoit plus un obstacle.

Par contre, la part de I'énergie nucléaire, tréparante en France (environ 80 %), impose
gu’'une partie des réacteur®rEsoit mobilisée pour répondre, le plus rapidemerie anieux
possible, a la demande et ainsi optimiser la priboluctout en diminuant les codts. Cette
réponse a la demande implique des variations dss@utce, parfois importantes, au cours
desquelles l'intégrité de la gaine doit étre stnatnt respectée.

5 CONCLUSIONS

Nous avons pu voir au cours de ce chapitre quetl&afdifficulté de démontrer que la corrosion
sous contrainte était a l'origine des ruptures denay observées en réacteur, du fait de la
complexité des phénomenes mis en jeu dans un cayohustible.

La mise en place de remedes industriels satistgisaantrainé un déclin de la recherche dans ce
domaine, méme s’il subsiste encore des zones d®rsbr le sujet, comme le reconnaissent
Cox[1990 b] et Sidky[1998] dans leur synthese respective.

En France, tout du moins, l'ajustement et/ou l'aptissement des regles de conduite en
vigueur, afin de permettre une optimisation de tadpction électrique en fonction de la
demande, supposent une modélisation du phénomér@armsion sous contrainte la plus exacte
possible afin de garantir l'intégrité de la gainesen rble de premiere barriere contre la
dissémination des produits radioactifs.

Dans ce but, le prochain chapitre fait un étatlges< des connaissances sur le phénomene et
montre la difficulté a transposer les résultats éexpentaux obtenus en laboratoire aux
conditions régnant en réacteur.
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CHAPITREIII.
ETUDE EN LABORATOIRE DE LA CORROSION
SOUS CONTRAINTE DES ALLIAGES DE ZIRCONIUM

Parallelement aux études conduites en réactewstededans le chapitre précédent, la corrosion
sous contrainte des alliages de zirconium a falbjét de multiples recherches en laboratoire,
afin de déterminer les mécanismes de ce processus.

Par la suite, nous verrons que tous les alliageardenium sans distinction, sont susceptibles
d’étre soumis a la corrosion sous contraj@arlick et al.1971, Goryacheet al. 1992].

1 DESCRIPTION DU PHENOMENE

Le phénomene de corrosion sous contrainte peutdétret par la succession des phénomenes
suivants :
- la période d’incubation du produit agressif surslaface du Zircaloy, durée pendant
laquelle les conditions chimiques de l'attaqueatissent ;
- la phase d’amorcage de la fissure, précédée deiptre de la couche ou du film
protecteur de zircone (Zgp;
- le développement intergranulaire de la fissurei@nsrcée, qui correspond a I'attaque du
Zircaloy le long des joints de grains (voir figl-l) ;
- la phase de propagation transgranulaire de lar@ssaractérisée par la présence de plans
de clivage associés a des cannelures (ou « fluingomme le montre la figure I1I-2 ;
- la rupture par déchirure ductile du reste du ligainfprésence de cupules, caractéristiques
de ce type de déchirure, sur les facies de rupture)
On notera les similitudes entre les figures Ill+1lle2 et les figures II-5 et 1I-7 du chapitre
précédent.

Fluting

Plan de clivage

FiG. 1lI-2. Propagation transgranulaire.

i , _ Zircaloy-4 recristallis§Schusteret al. 1992]
FiG. llI-1. Développement intergranulaire.

Zircaloy-4 recristallis§Schusteret al. 1992]
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Cox [1990 b] utilise une description plus morphologiqgue du pimane en trois étapes,
description communément admise par tous les autéargpremiére étape, dite d’amorcage,
englobe les deux premiers stades du schéma préc&dbnsteet al.[1992] préferent parler de

« localisation de I'effet de 'iode ». La deuxier@@pe correspond a la phase de développement
intergranulaire et la troisieme, dite de propagsatia la phase transgranulaire (suivie de la
rupture ductile). La définition de 'amorcage desstires varie suivant les auteurs. Pour Videm et
Lunde[1979], I'amorcage est la phase de développement dedaré qui ne peut étre décrite
par la mécanique de la rupture. Nous retiendromgploche, plus expérimentale, de Jacques
[1994], & savoir : 'amorcage correspond a I'ouvertunend’ fissure ou d’une cavité de quelques
micromeétres (taille minimale pouvant étre obseregéeérimentalement). Les études menées sur
'amorcage des fissures par Steinbetgal.[1983] et Bibilashvili et al.[1996 a] définissent
'amorcage de la méme maniére. Le passage de Eepedéveloppement intergranulaire a la
propagation transgranulaire (décrite par la méasnlmpéaire de la rupture) est déterminé, selon
tous les auteurs, par le franchissement, en forfsiere, d’un facteur d’intensité des contraintes
seuil, noté Kcsc

2 ENVIRONNEMENT CHIMIQUE ET CORROSION SOUS CONTRAINTE

Dans ce paragraphe, nous allons aborder I'aspeuiqie de la corrosion sous contrainte. Nous
nous attarderons, dans un premier temps, sur l@ston engendrée par l'iode, car elle a fait
I'objet de presque toutes les études de corrosias sontrainte des alliages de zirconium. Nous
verrons ensuite la corrosion liée a d’autres pitsdie fission.

2.1 CORROSION SOUS CONTRAINTE PAR L' IODE

2.1.1 Attaque chimique par l'iode

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéressi&spett chimique de la corrosion sous
contrainte par l'iode, qui a fait I'objet d’'une erte synthése par Sidki©98]. Cette analyse
permettra également de mettre en évidence le ®lpagameétres mécaniques sur la corrosion
sous contrainte.

On peut retenir que I'établissement préalable dégnilibre chimique semble indispensable a
lattaque des alliages de zirconium. La formatidiodures de zirconium volatils (Zrkso),
suivant la réaction Zr +xd Zrly , correspondrait a cette étapgVéod 1972, Peehgt

al. 1979]). Selon Sidky1998], la duréet d’action de 'iode sur des éprouvettes non contesi,
conduisant a I'apparition de fissures lors de llaggpion d’une contrainte, est comprise entre :
3-15£1t £ 30 - 60 minutes. On peut remarquer une grandesdigm des valeurs qui pourrait
étre liée a des conditions et protocoles expérimentdifférents. Les travaux de Peetis
al. [1979], menés sur des anneaux en fluage, montrent gppli€ation de l'iode avant le
chargement réduit le temps a rupture de I'éproavétbir fig. [I-3). De méme, d'apres les
travaux de Cox et Haddd#laddad et al.1986, Coxet al.1987], I'action de I'iode vapeur (et
d’'un mélange gazeux Cs/Cd) sur des anneaux nomaduist conduit a I'apparition de fissures,
lorsque ces anneaux sont soumis a une contraindatdmoins de 10 s (un cycle triangulaire de
compression). Certains de ces sites d’amorcage sansgranulaires, mais Copd990 b]
reconnait que les fissures ne se développent pagifade ces sites. Ces expériences confirment,
selon Cox1990 b], que cette étape chimique n’est pas une étapeodessus de corrosion sous
contrainte lors de transitoires de puissance eote@ég I'équilibre chimique étant déja établi
avant le début de ces variations ; ceci reste fimistan probleme ouvert a I'heure actuelle.
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Jacqueg1994] rapporte dans sa thése que des éprouvettes ntnaintes en méthanol iodé a
température ambiante (pour des concentrations dey 20 10° g d'iode par gramme d’alcool)
sont attaquées de maniére intergranulaire (certmaias pouvant étre déchaussés).

Lorsque I'équilibre chimique a été établi, I'lodimjtialement mis au début de I'expérience,

continue de réagir avec l'alliage de zirconi{@idky 1998]et également avec les éléments de
structure du dispositif expérimental (perturbans lesultats dans certains cas). Lors de
'application du chargement, un nouvel équilibrentlque favorable est a reconstituer, afin de
permettre le développement des fissures. Ceci sewlibutant plus vrai en réacteur, ou les
conditions chimiques évoluent sans cesse, compteda nombre d’especes impliquées et des
effets de l'irradiation (radiolyse).

Ilse en charge 190H
zvant l'iode [ . L.
- Diareétre exterienr 13,75 mm
+ U - Lparssenr U, 25 nun
min

Tnarée entre - /ﬁ
l'application L . )
di chavpement o SII:I o 1 1‘.:D i
el le débnt de L } 00 Temps i mphore
I e L I L+
l'exposition i lode =
[ o
- 100 <
min |- \
Ataque de l10de |

-

avrant e chagreinent

FIG. 111-3. Influence sur le temps a rupture de la durée ddsion
a I'iode avant ou pendant le chargem@¢ehset al. 1979]

Selon Ung[1984], la méthode utilisée pour créer I'atmosphere iocadgeessive peut avoir des
conséguences sur les résultats. La premiére méthodeent utilisée pour des raisons pratiques,
consiste a placer une quantité définie d'iode slousie de cristaux solides dans I'enceinte
expérimentale (ou dans le tube pour I'essai despresation interne) a la température ambiante.
L’iode se vaporise lors de la montée en températan&prouvette. Le milieu corrosif est clos et
confiné. Dans la seconde méthqdae 1979, Atrengt al. 1984, Barocet al.1986, Goryacheet

al. 1992], la pression partielle de I'iode est maintenue ypadébit constant en mélange gazeux
(gaz inerte et iode). L’'analyse des résultats disssonduits en milieu iodé confiné montre un
domaine de vitesse de déformation moyenne ou Isitski® a la corrosion sous contrainte est
maximale (fig. 11I-4 et 11I-5).

Par contre, les expériences de corrosion sousaotdrutilisant la seconde méthode pour créer
'environnement corrosif ne mettent pas en avantdoenaine de vitesses de déformation
intermédiaires, mais plutét une valeur supérieurel@maine de sensibilité a la CSC, comme le
montrent les figures IlI-6 et 111-7.

Dans le cas d’'un milieu clos, I'explication avang@e Une[1984], d’'un comportement proche
de celui en milieu inerte pour de faibles vitessesdéformation, est d’origine chimique plutot
gue mécanique. Au cours du temps, I'environneméiique évolue et l'iode élémentaire,
introduit initialement, se transforme en iodureszaeonium qui sont de moins en moins volatils
(Zrl4 est une espece tres volatile, Zrl et,Adnt solides) et donc moins susceptibles de cerrod
l'alliage de zirconium (hypothése avancée par Fanfh977] et Peehet al.[1979] - fig. [1I-3).
Ceci est d’autant plus vrai que les essais soptwtelongue durée.
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Tubes en Zircaloy-4 détendu - Conditions d'es8&80£ T £ 450 °C et 15& Sy, £ 250 MPa

FiG. llI-4. Influence de la vitesse de déformation sur laitiéct
en présence d’iode en milieu confiieehset al. 1979]

Fic. llI-5. Influence de la vitesse de déformation sur la hé&bion
a rupture en milieu iodé confiné (synthése de [1984)).
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Traction d’éprouvettes plates a T = 350 °C ef)p£1900 Pa
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Fic. lI1I-6. Influence de la vitesse de déformation sur lefemefit de striction avec ou sans
iode sur du Zr - 1 % Nb recristallisé (milieu sdls< constant en ioddjsoryachewet al.1992]
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FiG. IlI-7. Influence de la vitesse de déformation sur latititgcen présence d’iode -
Comparaison entre un milieu sous flux constaniele iet un milieu iodé confifgne 1984]

Shann et Olandgid983] ont également étudié I'action sur les alliagezieonium d’iodures
métalliques tels que les iodures de fer et d’aliumn Ces études ont été motivées par le
comportement de liodure de césium décrit auparavansavoir qu’il ne provoque pas la
corrosion sous contrainte. Le fer et 'aluminiunmisiss eux aussi des inhibiteurs en s’associant
avec l'iode ?

La corrosion sous contrainte du Zircaloy est obsemar Shann et Olander pour ces deux types
d’'iodures. Wood1972] connaissait déja le rble catalyseur du fer, gashtdonc que confirme.
Par contre, le r6le de I'aluminium dans la corrassmus contrainte est a noter, bien qu’il n’'ait
pas été étudié par d’autres auteurs. En effeyrfialium et I'alumine sont utilisés dans certains
tests d’expansion de mand{Woodet al.1975, Tomaliret al.1979]. Les iodures de zirconium
et de fer sont des especes volatiles, réagissertrfent avec l'air et I'humidité, ce qui les rend
difficiles a observer sur les facies de ruptureciGeest pas le cas avec I'aluminium, qui est
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présent sur les facies de rupture associés a lpagation de la fissure par corrosion sous
contrainte[Shann et Olander 1983fce qui traduirait une interaction au cours dédsuration
entre le composé Al(utilisé comme agent gazeux corrosif) et le Ziogal

Cette analyse de I'environnement iodé régnant auscdes expériences nous a permis, d'une
part, de voir l'influence de la méthode de créatlerf'environnement agressif et, d'autre part, de
constater I'existence d’'une « vitesse de déformagieuil », en dessous de laquelle la corrosion
sous contrainte est prépondérante. Pour des \stssgerieures, les comportements en milieux
inerte et agressif sont identiques, le comportememt fluage du matériau régissant le
comportement de I'éprouvette.

2.1.2 Existence de l'iode en réacteur

L’iode est un produit de fission abondant dans tayan combustible, il représente 1 % des
produits formés lors de la fission des atomes diura et de plutonium du combustible. C’est
une espéce volatile, que I'on retrouve sous foraemegse dans le jeu pastille-gaine.

La quantification de I'iode, qui serait disponiblers de transitoires de puissance en réacteur,
pour attaquer la gaine et conduire, dans certass & sa rupture, a été I'objet de nombreuses
études, car de nombreux auteurs pensaient que lh@ait pas en quantité suffisafik@nashi

et al.1984]. En effet, I'iode constitue tres facilement avecésium, qui est le produit de fission
le plus abondant, I'iodure de césium Csl (Cs« Csl), corps trés stable, d'un point de vue
thermodynamique, trés volatil, et gu’il est possiblobserver sur la face interne de la gaine,
sous forme de cristaux blanfSubicciotti et al.1978]. Les expériences menées en laboratoire
[Hofmann et al.1981,1982,1983,1984¢t en réacteufDavies et al.1977] montraient que la
corrosion sous contrainte des alliages de zircorpamle Csl (gazeux) n’était pas possible. Par
contre, Coxet al. [1986] observaient le contraire ; il est a noter quedlite de césium se
présentait sous forme d’'une pate qui était appécgué la face interne des anneaux utilisés dans
leurs expériences.

Les premiers calculs thermodynamiques indiquaiaetlg pression partielle de I'iode disponible
en réacteur était de 1datm, valeur inférieure & la densité d'atomes déms« vide
interstellaire »[Konashi et al.1983 et 1984] Pour les expériences de laboratoire, des calculs
analogues montraient, en accord avec les réseftgérimentaux, que la quantité d’iode libérée
par le Csl, suivant la réaction chimique €sICs + |, était inférieure a la concentration ereiod
critique nécessaire pour engendrer la corrosios soatrainte. Cependant, la réalité n’est pas
aussi simple. L’environnement chimique dans un a@magombustible est beaucoup plus
compliqué que celui créé en laboratoire. En eféetésium peut se combiner avec de nombreux
eléments présents dans la pastille (autres prodsitission, uranium et oxygéne), s’associant
moins avec l'iode. Des mesures de la températueetidation de la migration dans le
combustible et du relachement hors de la pastdlel'idde, inférieures a celle du césium,
soutiennent I'hypothése que de l'iode libre pouréaie présent dans la pastille puis relaché dans
le jeu pastille-gaine.

Hofmann et al. [1985] ont montré, qu'en présence d’oxyde d'uranium sechiomeétrique
(U024« , x>0, la corrosion sous contrainte par le Csl étaitsapossible, le surplus d’oxygéneJO
permettant alors la réduction du Csl et la fornmaiitiode libre (n Csl + m & n | + C$0p).

En réacteur, le combustible devient surstoechiamétr du fait de la fission des atomes
d’'uranium. L’'oxygene (ainsi disponible) est a lgirie de la formation de la couche irréguliere
de zircone, de faible épaisseur (quelques um)lasiace interne de la gaine. Malheureusement,
ces expériences de Hofmaen al. [1985] ont été menées a des températures supérieures a
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500 °C, c’est-a-dire supérieures aux températueesadgaine rencontrées en fonctionnement
normal en réacteur. Il est alors légitime de seeptasquestion de I'extrapolation de ces résultats
pour ces températures, comprises entre 350 et@50 °

L’hypothése la plus probable de la présence d’ldmte dans le jeu serait liée a la décomposition
par radiolyse de liodure de césium, mise en éwdepar Cubicciottiet al.[1976], et
sensiblement augmentée par la présence d’hélius épmuvettes sollicitées (anned@ox et

al. 1986), tubes en pressurisation intef@bilashvili et al.1986]) dans une atmosphere de Csl,
en présence d’'une source d’irradiation, rompentpeiosion sous contrainte.

Selon Cox[1990 b], les transitoires effectués en réacteur par Dagteal.[1977] sur des
crayons combustibles contenant des pastilles neuvkpées au Csl » (voir chap. Il, 8 3) ne
créaient pas de fissures de corrosion sous cotdraiar ils étaient conduits trop rapidement pour
permettre le relachement d’'une quantité suffisaet€sl, pouvant alors étre décomposé dans le
jeu. Les premiers calcdlsntégrant I'hypothése de radiolyse du Csl montraigue la pression
partielle de l'iode dans le jeu était beaucoup plaportante que lorsque I'on omettait la
décomposition radiolytique, mais restait, toutefardérieure a la pression partielle critique
nécessaire pour corroder la gajkenashiet al.1984].

Fregones¢1997] a évalué la quantité d’iode qui serait disponitd@s le jeu pour la corrosion
sous contrainte, en prenant en compte tous lesopigmes connus et les hypotheses souvent
posées (une hypothése, généralement admise, estviqoh 10 % des produits de fission volatils
ou gazeux formés, dont l'iode, se retrouvent dangul). Le résultat de son étude montre que
l'iode relaché au cours d’'une rampe de puissanceluite en réacteur expérimental sur un
crayon, qui a été irradié pendant deux cycles aateéir de puissance, est localement (au niveau
des plans interpastilles) en quantité suffisantar grovoquer la corrosion sous contrainte et
conduire a la rupture de la gaine, si les conditiorécaniques sont réunies. Le tableau Ill-1
regroupe les résultats de Fregond€97].

TABLEAU llI-1. Concentration d’'iode en réacteur et valaasils expérimentales.

Concentration locale en réacteur calculée Valeurs seuils établies en laboratoire
[Fregonese 1997] (valeurs disponibles dans la littérature)
0,005 & 0,5 mg.cth 0,001 & 2,5 mg.cth

Différentes hypothéses concernant la surface dmilee attaquée par l'iode sont a l'origine des
variations de concentration calculées par FregofE3@7]. Par contre, les dispersions des
valeurs seuils établies en laboratoire sont a rreliex protocoles expérimentaux utilisés et
notamment la durée au terme de laquelle la ruptesst pas intervenue (de 20 a 1000 heures).

Dans un crayon combustible, la cinétique de reldemt de l'iode est mal connue. On peut
penser, sans toutefois l'affirmer, que le relachemae [iode est un processus activé
thermiquement. De plus, lorsqu'un niveau de pusamportant est maintenu, l'iode, comme
les produits de fission stables, serait relachés daneu de maniére continue (a limage des
expériences de laboratoire faites sous flux comstan iode). Une des difficultés de la
transposition laboratoire / réacteur concerneiVaétchimique de l'iode. En effet, I'iode relaché
serait issu des zones chaudes du combustible, @ales températures élevées (supérieures a
1000 °C). Il est légitime de se demander si l'@#étichimique de l'iode ne serait pas plus
importante dans ce cas que dans les expériencdabdeatoire ou l'iode est porté a des
températures bien inférieures (entre 300 et 400 °C)

! Toutefois certains paramétres utilisés dans césilsarestent & vérifier, ces paramétres corresmuind une
ionisation par des électrons et non par des phdqtagennement). De plus, I'effet de recul des produits de fissio
n'est pas pris en compte.
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2.1.3 Processus d’attaque chimique : I'adsorption de I'ide

Par quel moyen, I'iode permet-il la création paigptopagation d’'une fissure ?

L’iode diffuse-t-il dans le Zircaloy, comme I'hydgene ? La fissuration du Zircaloy serait-elle,
comme la rupture différée par hydrogene, un prasestendommagement : formation dans
l'alliage de composés iodés, analogue aux placgueattbydrures rompant sous l'effet du
chargement mécanique ?

La diffusion de l'iode dans les alliages de zireoniest un processus a exclure, comme l'ont
montré Woodet al.[1975], Cox et Haddad1987] et plus récemment Fregonef97].
Contrairement aux conclusions de Chetoal.[1987], qui expliquaient les résultats de leurs
essais par un processus de diffusion, qui sera@l@@e par la triaxialité des contraintes en fond
de fissure, les travaux de Cox et Hadfle@B7] indiquent que l'iode ne diffuse pas, méme dans
les zones trés fortement contraintes.

Selon Wood1975], la corrosion sous contrainte observée a températmbiante en méthanol
iodé ne peut s’expliquer par un phénomeéne actieéntlguement, comme la diffusion, mais
plutét par un phénomene d’adsorption. L’iode amavteen pointe de fissure par un phénomene
de transport le long de la fissure. En fond deufissliode serait adsorbé et fragiliserait les
liaisons interatomiques Zr-Zr pour former des i@dude zirconium volatils, entrainant une
diminution de I'énergie de surface du zirconi{ffregonese 1997]D’aprés I'étude théorique de
Hwang et al.[1989], cette réduction serait anisotrope, a I'image aankille hexagonale du
zirconium. Dans I'état non fragilisé, I'énergie darface serait maximale pour le plan basal
(0001) et minimale pour le plan (1010) de la madifistalline. L’adsorption de l'iode réduirait
cette énergie de surface. Dans ce cas, c’esthebalsal qui posséderait la plus faible énergie de
surface ; cette derniére étant maximale pour leaspinclinés de 30-50° et 75° par rapport au
plan basal (plans pyramidaux). Des calalbsinitio permettraient de confirmer ces travaux de
Hwang.

L’adsorption de l'iode semble donc intervenir daosites les étapes de la corrosion sous
contrainte par I'iode. Cette adsorption est conditiée par la mise a nu du métal et I'émergence
des bandes de glissemgfAtegonese 1997]

2.1.4 Essais en méthanol iodé / iode vapeur

Les essais de corrosion sous contrainte sont mepién méthanol iodé a la température
ambiante, soit en iode vapeur au-dessus de 30C6&.et Wood[1977] ont, les premiers,
montré que le méthanol iodé corrodait les alliadeszirconium et que les facies de rupture
étaient identiques a ceux obtenus en iode vapéuwrn(@éacteur). Le tableau IlI-2 ci-dessous
dresse quelques différences notables entre lesrdiigxix agressifs iodés.

TABLEAU llI-2. Comparaison milieux méthanol iodé / iodeear.

Méthanol iodé lode vapeur
- Milieu liquide - Milieu gazeux
- Température ambiante (20 °C) - Température de la gaine en réacteur (300-450 °C) :
- Peu de repassivation du matériau domaine de vieillissement dynamique des alliagezrde
- Repassivation du matériau autorisée par I'oxygene
résiduel

Le méthanol iodé, milieu plus facile a manipuleraetontréler, a largement été utilisé pour
étudier les mécanismes des différentes phasesatertzssion sous contrainte. Cependant, il n’est
pasa priori représentatif de I'état chimique de l'iode en téac De plus, les domaines de
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température couverts sont différents et impliquks# cinétiques et un comportement mécanique
du matériau différents. Toutefois, la compréhensbtiobservation des mécanismes sont plus
aisées en méthanol ioddacques 1994] car ce milieu supprime les effets de passivatian
Zircaloy, alors que, sous iode vapeur, il faut prendes précautions draconiennes afin d’éviter
I'oxydation des faciés par I'oxygene et la vape'aad résiduels.

2.1.5 Conclusions partielles
Que pouvons-nous retenir de ce paragraphe 2.1 ?

Du point de vue des mécanismes, ce seraphénomene d’adsorption de l'iodeouplé a un
transport de ce dernier vers la pointe de la fessqui serait a l'origine de la corrosion sous
contrainte des alliages de zirconium. La préserioe deuil de vitesse de déformatjoan
dessous duquel la rupture s’effectue par corrostws contrainte et au-dessus duquel la rupture
se fait par déchirure ductile, tend a indiquer lqua, en pointe de fissure, une compétition entre
'adsorption de liode sur les surfaces créées ljganergence de bandes de glissement et le
comportement en fluage du matériau. La concentraioiode dans le jeu entre la pastille et la
gaine peut étre considérée, au vu des dernierauxaxcomme suffisante, apres un transitoire,
pour provoquer la corrosion sous contrainte dealaey

2.2 CORROSION SOUS CONTRAINTE PAR D’ AUTRES ESPECES CHIMIQUES

La corrosion sous contrainte par d’autres prodylis I'iode a également fait I'objet d’études en
laboratoire. Parmi les especes étudiées, on ptartlei césium, qui est le produit de fission le
plus abondant, le cadmium (0,1 % des produitss$ioin créés) et le tellure.

Pour ces produits, les auteurs préferent parles fdagilisation par un métal liquide » plutét que
de « corrosion sous contrainte », car lors des tstlaboratoire, ces corps sont généralement
présents sous forme liquide. Comme pour I'étudéadmrrosion sous contrainte par I'iode, des
conditions expérimentales et un environnement aumi (pollution) différents sont
probablement a l'origine de divergences au nivessirdsultats.

2.2.1 Césium

Woodet al.[1975] ont montré que des éprouvettes en Zircaloy-2 gsefées (de type DCB) et
sollicitées dynamiquement sont fragilisées par ésiuim dans le domaine de température 30-
225 °C ; au-dessus de 225 °C, la rupture se pratduitnaniere ductile. Par contre, les essais
d’expansion de mandrin (a 20, 200 et 300 °C) montdes ruptures ductiles indiscernables de
celles obtenues en milieu inerte. Des essais sgudsan’ont pas rompu aprés 1000 heures
d’attaque par du césium liquide. Syrettal.[1977] ont obtenu la fragilisation par du césium
liquide en présence de fer (Cs désoxygéné et camt€nl % de Fe). Il n’est donc pas a exclure
gue la contamination par du fer, provenant des raflpautilisés, soit a I'origine des résultats de
Wood et al.[1975]. Les travaux conduits par Grubb et MordaA79] a 300 °C, Sharkawsgt

al. [1984] a 340 °C, Barcet al. [Dannhauseret al.1984, Baroet al.1986] et Coffin [1979]
montrent I'absence de fragilisation des alliagezideonium par du césium liquide. Une forte
dispersion des résultats obtenus est a noter. Qeslgas de rupture de type fragile (fissures
intergranulaires) sont observés, mais ils restaniefois marginaux et difficilement explicables.
On peut noter que le césium réagit tres fortemeat doxygéne, ce qui implique que les tests
doivent étre menés avec beaucoup de précajwond et al. 1975]. Cette réaction pourrait étre
la source de nombreuses incertitudes.

Par son abondance en réacteur, le césium a étgéaggavcomme agent agressif, mais les rares
travaux effectués montrent que cette possibilitéaesxclure. Cependant, son affinité chimique
avec de nombreux corps présents dans le combuSdiblgu’il joue un réle important dans la

-41 -



CHAPITREIII. Etude en laboratoire de la CSC des alliageszirconium

chimie du combustible et notamment sur la conceatral’iode libre qui serait présent dans le
jeu pastille-gaine et disponible pour corroderdiang.

2.2.2 Cadmium

Le cadmium représente environ 0,1 % des produifisd®n. La fragilisation par le cadmium a
ete demontrée et elle présente des caractéristiqeesques a celles des ruptures par corrosion
sous contrainte par I'iode en laboratoire et dpsunes par interaction pastille-gaine en réacteur.

Les essais démontrant cette fragilisation ont ét&dgits avec du cadmium liquide, soit seul
[Hofmann et al.1981, Dannhauseet al.1984, Sharkawyet al.1984, Baroet al.1986], soit
additionné a du césium liquid€offin 1979, Grubbet al.1979, Sharkawyt al. 1984, Baroet

al. 1986]. De rares essais ont été conduits avec du cadmaus forme gazeug&hann et
Olander 1983, Haddackt al.1986]. Cet effet de fragilisation des alliages de ziraom est
attribué a la formation d’un composé,@d, intermétallique, qui formerait une couche sur le
Zircaloy, couche dite « de réaction » observéeGraibb et Morgarj1979], Hofmann et Spino
[1981] et Sharkawyet al.[1984]. Cette couche, difficile a 6ter, serait associéle éines fissures
radiales (observées aprés polissggfearkawyet al.1984]). Les tests menés avec un mélange
liquide Cs/Cd montrent une bonne reproductibilés désultats. L’hypothése avancée serait que
le césium augmenterait la mouillabilité du cadmiuméme lorsque celui-ci n'est qu’en tres
faible quantité dans le césiy@rubb et al 1979] Ceci expliquerait également pourquoi les tests
effectués avec du cadmium seul en faible quantésemtent une certaine dispersion, due au
faible étalement du cadmium, qui interagirait damoins avec le ZircaloySharkawy et

al. 1984]. Comme pour l'iode, la présence d’oxygene lorsasssis est un frein a la fragilisation
par le cadmium. D'une part, 'oxygéne repassivdlidige de zirconium et, d’autre part, le
cadmium forme avec I'oxygéne un compose relativaretable (CdQ). Les essais conduits par
Hofmann et Sping1981] semblent soutenir cette hypothése (le cadmiursé@tdvait une forte
teneur en oxygene de 2,7 %).

Pour Sharkawet al.[1984], la comparaison de tests effectués en iode vagteen cadmium
liquide (avec ou sans césium) montre deux domaffigslil-8) : pour des temps a rupture
faibles (< 50 heures), la contrainte conduisarat @pture est plus faible en milieu cadmié gu’en
milieu iodé. Béarcet al.[1986] sont arrivés a des conclusions comparables. Igdifation par le
cadmium est donc aussi importante que la corrosoms contrainte par I'iode, mais, selon les
auteurs, elle peut étre exclue comme cause dereugtis crayons combustibles, car il n’a jamais
été observé de Cs et de Cd liquide en fonctionnen@mal ou aprés rupture de crayons.

FIG. 11I-8. Comparaison des tests en milieux iodé et cafigtiarkawyet al. 1984, 1989]
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L’'autre argument avancé par certains auteurs peclue le cadmium comme agent corrosif
expliquant les ruptures en réacteur est lié a fard@tion obtenue a l'issue des tests, a savoir
gue celle-ci est beaucoup plus grande en présemaadimium liquide qu’'en milieu iodé. La
déformation plastique est plus importante et incatibfe avec les faibles déformations associées
aux ruptures de crayons combustibles. Par contsar fhann et Olandgi983], c’est un
concurrent important de I'iode pour expliquer leptures en réacteur. Davies al.[1977]
étaient arrivés a la méme conclusion, car ils adabservé la présence de cadmium sur la face
interne des gaines au niveau des interpastilletgrlée fait que le cadmium n’ait pas été étudié
en réacteur, comme l'iode (utilisation de crayortdogés »), les chercheurs de General Electric,
dont Davies, ont toujours effectué, par la sudeys tests en milieu agressif contenant de I'iode
ou du cadmiumjTomalin et al.1979]. Ceci dans le but, en particulier, de valider auolatoire

les remédes a la corrosion sous contrainte (basjier

Nous pouvons constater que le cadmium a été swgtodié sous forme liquide, associé ou non a
du césium. Cependant, nous ne savons pas sous tpretle est présent le cadmium en réacteur,
si ce dernier est bien présent avec I'iode dafesulecomme I'ont observé Daviesal.[1977] et

si sa cinétique de relachement hors du combusgileomparable a celle de l'iode.

2.2.3 Tellure

Lors des analyses spectrogammameétriques conditelegcitos[Rosenbaunet al. 1966 a] des
concentrations importantes de tellure avaient dtgewvées dans le domaine de fissuration
(comme pour l'iode). Les travaux de Hofmann et §pir®81, 1982, 1983, 1984hdiquent que

la corrosion sous contrainte par des composes liuet€Te, CsTe, ...) n'est pas possible au-
dessus de 500 °C. On peut donc penser qu'il endeen@éme dans le domaine de température vu
par la gaine en réacteur, bien que I'extrapolasion difficile. De plus, I'étude en réacteur sur
des crayons « dopés » en tell{Pavies et al.1977] a montré qu’'aucune attaque de la gaine ne
s’était produite (voir paragraphe 11.3.).

Nous pouvons donc conclure, malgré le manque deém que le tellure n'est pas candidat
pour étre un agent corrosif. Cependant, sa paatioip a la chimie complexe du jeu peut-elle

avoir une influence sur la corrosion sous conteai@eh réacteur par ses combinaisons avec
d’autres espéeces augmentant alors l'iode libre taje ? La question reste ouverte.

2.2.4 Conclusions

Il parait raisonnable de considérer le cadmium cemam agent corrosif potentiel, dont I'action
se superposerait a celle prépondérante de l'iodmpbssibilité de distinguer les faciés de
rupture par I'iode et le cadmium, tant en réaci{garagraphe Il.3[Davies et al.1977]) qu’en
laboratoire, indique que le processus d’attaqueatiegyes de zirconium est identique pour ces
deux especes. Cependant, la cinétique de la comrgsir le cadmium ainsi que son adsorption
semblent plus faibles que pour l'iode. Ceci potreaipliquer les déformations a rupture plus
grandes observées en milieu cadmié. Ne disposasit dga données pour quantifier ces
différences, nous nous intéresserons uniqueméiatd&,| sachant que la concentration en agents
corrosifs serait plus grande si I'on incluait lelcaum.

Quant aux autres produits de fission, leur role r@ragent corrosif semble exclu. Excepté le
césium, du fait de son abondance, leur influencéascorrosion sous contrainte sera considérée
comme nulle.
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2.3 |INFLUENCE DE L'OXYGENE

Les alliages de zirconium sont avides d’oxygersesd recouvrent toujours d’'un film protecteur
de zircone de quelques nanometres et ce quellsajuka température considérée. Cette couche
est un frein a la corrosion sous contrainte, castl nécessaire qu’elle soit rompue pour que
I'agent corrosif puisse accéder au métal, notamipeunt 'amorgage des fissures. L'influence de
'oxygéne n’est pas a négliger, car il est tresficié de I'éliminer de I'environnement
expérimental, méme en effectuant un vide pousse.

La présence d'oxygene empécherait la corrosion smudrainte, car il s’engagerait une
compétition entre la repassivation du matériaunf{ftal mis a nu se recouvre alors d'un film
protecteur) et I'adsorption de l'iode sur les socef® nouvellement mises a nu. Ainsi, dans le cas
d’alliages de zirconium non irradiés et non oxydésmode opératoire a une influence sur les
résultats. En effet, lorsque le milieu est closxygéne présent initialement va réagir rapidement
avec le Zircaloy durant la montée en températurbétpe d’amorcage, a condition que la
pression partielle en oxygene soit peu éldizéade 1980]

Une[1979] a mis en évidence l'effet de la pression partieleoxygéne (et de la vapeur d’eau) ;
lorsque cette derniére augmente, la sensibilité éofrosion sous contrainte diminue, comme
nous pouvons le constater sur les figures 11149-e10.

700 p——-\r— T 700 VT T
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% A 5 o O///
)
< s - 2 100F Q""" 4
g 0 / g © .
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'E 300 = - E 300 -
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O 200 = - S 200 -
]
100 = - 100 |- -
0 1 1 1 0 1 Al 1
0 4 1 10 100 0 M 10 100
Pression partielle en oxygéne (en Torr) Pression partielle en eau (en Torr)
FiG. I1I-9. Influence de la pression partielle FiG. I1I-10. Influence de la pression partielle
en oxygene sur la contrainte a rupture en vapeur d’eau sur la contrainte a rupture
du Zircaloy-2[Une 1979] du Zircaloy-2[Une 1979]

Ces travaux de Unfl979] mettent en évidence une pression partielle ceticau-dessus de
laquelle la sensibilité a la corrosion sous conteaest fortement diminuée. Ces essais sont des
essais de traction a vitesse imposée sous délstazanen iode et en oxygene. Cette pression
partielle critique apparait donc comme la pressionimale en oxygene inhibant I'attaque de
l'iode. En dessous de cette pression, I'oxygenpatible ne suffirait pas a repassiver toutes les
surfaces mises a nu, en supposant que la réaatiOnsait plus rapide que I'adsorption de l'iode
(hypothese raisonnable compte tenu de la forteisdfdu zirconium pour I'oxygéne). Toutefois,
les problemes posés par 'oxygene « libre » n‘ertspas en réacteur et ne doivent étre pris en
compte que lors des essais en laboratoires cas,ldgau d’un crayon combustible, la pression
partielle d’'oxygene qui a été calculée est infifae.réacteur, une couche irréguliere de zircone
d’épaisseur variable se forme sur la face intedadgaine. Elle résulte du contact entre la
pastille et la gaine, 'oxygéene diffusant du comntiils vers la gaine.
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Quelle est donc l'influence d’une couche de zirc@ne

Lunde et al. [1980] ont montré que, lors d’essais de pressurisatiterne avec du Zircaloy
oxydé, I'oxygene présent dans le milieu clos auai¢ influence sur les résultats, alors que ce
n’était pas le cas pour du Zircaloy non oxydé. Densas des tubes non oxydeés, I'oxygene
réagirait avec l'alliage au début de l'essai, alqtsen présence d'une couche de zircone,
I'oxygéne résiduel ne réagirait pas tant que leain@ serait pas mis a nu suite la rupture de la
couche de Zr@ Les travaux conduits par Sharkaetyal.[1989] montrent que la présence d’'une
couche de zircone n’est pas une barriere a 'ad®ihiode. En effet, certains tubes utilisés lors
de ces essais de pressurisation interne sur matéxigdé furent d’abord soumis a I'action de
'iode durant 24 ou 48 heures, couplée ou non daetion d’'une contrainte circonférentielle
inférieure a la contrainte limite, contrainte esst®us de laquelle la corrosion sous contrainte ne
se déclencherait pas. Ces tubes subissent ensugstlclassique de pressurisation interne. Les
résultats obtenus sont reportés sur la figure 11-1

FIG. lll-11. Influence d'une précontrainte et d'une couchequiice
(zircone ou graphite)Sharkawyet al. 1989]

Ces essais montrent que l'iode agit sur le Zircat@me en présence d’'une couche de zircone.
L’iode pourrait donc attaquer des couches de zeamquelques micrométres d’épaisseur, mais
cette action serait lente. La contrainte, mémedaihssiste cette action suivant des mécanismes
gui restent a établir. La formation de composés@rpar réaction de I'iode et de la zircone a été
observée par Jacqug®994], l'attaque par l'iode vapeur pouvant, en certandroits, conduire

a une desquamation de la couche de zircone. $i®188] rapporte I'observation de composés
Zr-1-O sur des gaines rompues en réacteur. Ces aséspétaient difficiles a 6ter, méme par
attaque chimique, semblant indiquer une forte aton gaine-iode-zircone.

Les fissures formées dans la couche de zirconel'sfies du chargement mécanique pourraient-
elles constituer des sites préférentiels facilitaticeés de I'iode au métal ? Aucun travail n'a été
publié a ce jour.

Une couche de zircone ne semble donc pas une rea&riBattaqgue chimique de I'iode. Cette
couche est tres irréguliere en réacteur. Son réles da corrosion sous contrainte est donc
minime, et, comme nous le verrons au paragraphie Beut étre intégré dans la phase
d’amorcage des fissures. Par la suite, nous négtigda présence de cette couche d’oxyde en
réacteur.
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2.4 CONCLUSIONS SUR L’INFLUENCE DE L 'ENVIRONNEMENT

Nous avons pu voir au cours de ce paragraphe quenidle draconien de I'environnement
chimique lors des expériences en laboratoire estammdition indispensable pour permettre
I'étude de la corrosion sous contrainte. Les esgailisés dans les divers laboratoires conduisent
a des résultats analogues, mais les valeurs exgétaies exploitables peuvent parfois diverger
d’un laboratoire & un autre (voir par exemple lgsres 10 et 11 de la référen@harkawyet

al. 1989)). Lundeet al.[1980] exprimaient déja I'importance des conditions expéntales et la
nécessité d'un essai normalisé. La synthése de[1984] des données disponibles sur la
corrosion sous contrainte confirme cet état de faitamment lorsque les effets de I'irradiation
sont comparés entre les essais de différents lahas

3  AMORCAGE DES FISSURES

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I'amordagefissures de corrosion sous contrainte,
phase qui, selon certains auteurs, constitue lagppegédominante. Elle reste cependant encore
mal connue.

Les premiers modéles de corrosion sous contrairgpasaient que les fissures ne s’amorcaient
et se développaient que si la contrainte circonfé&le dépassait une contrainte limite.
Cependant, les travaux de Sharkaetyal.[1989] (fig. IlI-11 et 11l-12) montrent que, si I'on
appligue avant I'essai une contrainte inférieurgetie contrainte limite en présence d’iode, les
temps a rupture obtenus sont diminués. Ce résudtdtedit I'hypothése suivant laquelle seule la
contrainte pilote 'amorcage des fissures.

Les travaux de Coffifil979], Peehst al.[1983], Jacque§l1994], Bibilashvili et al.[1996 b] et
Fregones§l997] montrent que les fissures s’amorcent si la déftiomaplastique locale
(mesurée apres essai) dépasse une déformation ISétulde de la densité de fissures montre
gue plus la déformation plastique locale est ingiad, plus le nombre de fissures est important.
Par exemple, Bibilashvilet al. [1996 b]ont corrélé la densité de sites d’amorcage)|a la
déformation suivant une loi puissance(eu= A.(e- ey ", sie3 gy et 0 sinon. Les travaux de
Jones et Cubicciottj1978], qualitatifs, effectués sur des tubes en prestiois sous iode
vapeur, montraient déja que des fissures de corr@gius contrainte s’amorcaient dans une zone
déformée localement a 'aide d’un poincon. Pesthel.[1983] ont montré que la distribution de
la taille des fissures suit une loi identique tautlong de I'essai (de pressurisation interne), la
valeur moyenne augmentant avec le temps et la défamn, la dispersion de la distribution
restant constante. Cependant, expérimentalemengstil extrémement difficile d’éviter la
présence d'une couche d'oxyde. On peut donc ser pasguestion de savoir si I'effet de la
déformation est intrinséque aux meécanismes de GGdieéou s'il résulte d'un couplage avec
'endommagement de la couche d’oxyde.

Nous avons vu au paragraphe précédent que I'atiatergranulaire des alliages de zirconium
était possible dans un milieu iodé pour des éprbewenon contraintegJacques 1994]
éprouvettes ayant été ou non écrouies. Mais cettgue se limite en surface et la profondeur de
ces sites est inférieure a la taille du grain diidige attaqué.
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FIG. 111-12. Influence d'une précontrainte appliquée duranh2dreqgSharkawyet al. 1989]

Quels sont donc les paramétres influencant 'amgeca

La condition de franchissement d’'une déformatiamlsest une condition nécessaire, mais non
suffisante pour que les défauts amorcés le longailets de grain ou des points triples puissent
ensuite se développer et devenir des défauts iasrtCe seuil de déformation (évalué a 0,4 %
de déformation totalfv/erhaeghe 1997] correspond a la déformation nécessaire pour rempr
mécaniquement la couche protectrice de zircone.

L’étude cristallographique de I'amorcage des fissumenée par Kubet al.[1985 a] a montré
que la contrainte assistait cet amorcage. Touslééguts se développant sont ceux orientés
perpendiculairement a la contrainte appliquée. ttagux de Jacqudg$994] ont quantifié ces
résultats. Il a également montré que l'incompatéite déformation, ainsi que la différence
d’orientation cristallographique entre grains vesssont des parametres du second ordre, ce qui
va a l'encontre des travaux de Kudial [1985 a].

La contrainte joue un réle sur le développementatedéfauts. En sollicitant plus les joints de
grains orientés perpendiculairement a la contrapigiquée, celle-ci permet a 'iode d'accéder
plus facilement en profondeur. Selon Bibilashetlial. [1996 b] seuls les défauts soumis a une
contrainte locale supérieure a une contrainte dimitéfinie par des essais de pressurisation
[Bibilashvili et al.1995 et 1996 g]sont susceptibles de se développer le long diuplasieurs
joints de grain, en accord avec les observationkdes et CubicciotfL978].

Quel est le role des éléments d’'alliage des Zirg&lo

Les travaux de Jones et Cubicci¢it®78] indiquaient que les fissures s’amorcaient tou;jurs
des précipités (phase de Laves) du Zircaloy. Csslteds ont été confirmés a I'époque par
d’autres chercheurs travaillant également poupRiEMattas et al.1979]. Par la suite, le role
des précipités comme sites d’amorcage a été dépantiaddad et Cop986], Kubo[1985 b]

et, plus récemment, par Jacq{E394] et Fregonesg 997].

Les précipités intragranulaires ne joueraient auélmdirect sur 'amorgage des fissufsibo
1985 b] Les précipités intergranulaires ne constituetaggralement pas des sites préférentiels
pour I'amorcage. Leur influence apparaitrait loesges derniers seraient présents dans les joints
de grains favorablement orientés, ces sites d'aagerge développeraient plus, du fait du fer
présent dans ces precipités, le fer étant connu pmmouvoir la corrosion sous contrainte
[Wood 1972/1973]L’augmentation de la concentration en fer ddiéige accroitrait le nombre
de précipités tant intragranulaires, que intergiires, et donc la probabilité de présence de ces
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précipités dans les joints favorablement orientgpar la suite, la sensibilité a la corrosion sous
contrainte, comme l'ont observé Kubbal.[1985 b].

Quels sont les autres parametres susceptiblesluéin€er cette phase d’amorcage ?

La déformation plastique joue un role prépondémant 'amorcage. Un accroissement de la
température, dans le domaine de températures coneptie 300 et 488 °C, augmente la
plasticité du métal et favorise donc I'émergence dandes de glissement, facilitant ainsi la
rupture du film passif et donc I'amorcage des fissyCoffin 1979, Fregonese 1997]
L'irradiation crée dans la matiere des défauts, anti pour conséquence de durcir le matériau
irradié, ce durcissement pouvant engendrer uneliatan de la déformation. La zone de
striction associée a cette localisation devientsalme zone privilégiée pour 'amorcage des
fissuredFregonese 1997]

Conclusions partielles

L’amorcage se produit lorsqu’'une déformation mirlenest atteinte, déformation correspondant
a la rupture mécanique du film passif. Lors d'uansitoire de puissance, la poussée du
combustible sur la gaine, du fait de la fragmeatatile la pastille, crée en face interne de la
gaine, en vis-a-vis des fissures du combustible, ztmes ou la déformation locale peut étre
importante (voir fig. -9 a et I-9b). Ces zonesvidenent alors des sites préférentiels
d'amorcage des fissures de corrosion sous cormya@mt accord avec les observations des
expériences conduites en réacteur.

4  DEVELOPPEMENT ET PROPAGATION D 'UNE FISSURE DE CORROSION SOUS
CONTRAINTE

Une fois la fissure amorceée suivant le schéma dégrparagraphe précédent, elle va continuer a
se propager le long des joints de grain de I'aflidg zirconium : c’est la phase de propagation
intergranulaire de la fissuration par corrosionssoantrainte. Lorsque certaines conditions sont
atteintes, la fissure continue sa propagation rdaisnaniere transgranulaire (plans de clivage
associés a des zones de fluting). La fissure véiru@r a croitre pour conduire & la rupture
ductile du ligament restant.

Pour beaucoup d'auteurs, la phase intergranulareeut étre décrite par la mécanique de la
rupture, alors que la phase transgranulaire pétre|’ mais ce schéma n’est pas suivi par tous les
auteurs. En particulier, Videm et LunfE979], Norring et al.[1982] ne considerent qu’'une
phase de propagation de la fissure, décrite pardeanique linéaire de la rupture. Cette phase
regroupe les étapes intergranulaire (« amorcageétsnsgranulaire (« propagation »).

Videm et Lundg1979] constatent que les deux modes de développemdatfbsure peuvent
étre décrits par la méme loi de vitesse en fonatiorfacteur d’intensité des contrainteg K
savoir da/dt = C.K", a profondeur de la fissure, la constante C &pbsant n étant déterminés a
partir des résultats expérimentaux (fig. lll-13)okservation des facies de rupture permet de
mettre en évidence trois domaines de vitesses. Rmurfaibles vitesses de propagation
(< 10® m.sY), ce qui correspond & des valeurs dénkérieures & 7 MPa., la propagation est
purement intergranulaire. Ensuite, apparait une zlentransition ou les facies de rupture sont un
mélange transgranulaire et intergranulaire (7,<R,5 MPa.m{?). Au-deld, la rupture est
essentiellement transgranulaire.

Les travaux de Norringt al.[1982] montrent également que la mécanique linéaire depkaure
peut décrire la propagation de la fissure. Parreole lissage des résultats indique une transition
(K, =8 MPa.nf?) pour la vitesse de propagation correspondant langement de mode
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bY

(fig. I-14). 1 est a noter que le lissage desing® expérimentaux (da/dt=f(K ou

K, = f(da/dt) ) retenu influence les valeurs des tamtges C et n de la loi (droite en pointillés sur
la figure lll-14 b). Ces travaux montrent égalemgunt la taille de grain (entre 4 et 10 um) n'a
pas d’'influence sur les vitesses obtenues.

Zircaloy-2 non irradié
T=340°C

Essais sur tubes préfissurés
par fatigue

FIG. 11I-13. Vitesse de propagation d’'une fissure de corrosious contraint¢Videm et al. 1979]

Zircaloy-2
recristallisé

Essais sur tubes
préfissurés par
fatigue

T=300°C

Les tailles de grain ont été obtenues par redistibn pendant 15 minutes a différentes tempégataupérieures a 600 °C.

FIG. llI-14. Vitesse de propagation d’'une fissure de CSC ectiftomde K[Norring et al. 1982]

Quels sont les parametres influencant la phasegné@ulaire ?

La phase intergranulaire est la poursuite de Ia@léamorcage. Du fait que I'adsorption n’agit
gue sur une faible distance, la plasticité assigtey développement intergranulaire de la fissure
[Fregonese 1997]Des traces de plasticité ont été observées sdates des grains en vis-a-vis
de la fissuration intergranulaifgerhaeghe 1997]Le role de la contrainte devient important, car
les fissures intergranulaires atteignant des padars de quelques grains (effets de volume), la
contrainte permet d’ouvrir ces fissures et ainautbriser I'acces de I'iode en fond de fissure.
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Quelles sont les conditions du passage de la pdasdéveloppement intergranulaire a la
propagation transgranulaire ?

Les conditions locales en pointe de fissure sortodgine du changement de mode de
propagation. Il est conditionné par le franchissain@un facteur d’intensité des contraintes
critique K cscou d’'une contrainte critique en pointe de fisq@ex 1990 b]

La phase transgranulaire est caractérisée parldes pe quasi-clivage sur le plan basal de la
maille hexagonale. Le « fluting » observé correspanla déchirure ductile le long des plans
prismatiques de cette maille. Robestsal.[1979] et Smithet al.[1979] pensaient qu’en pointe
de fissure, les grains orientés convenablement a@np de maniére fragile (quasi-clivage),
créant localement une zone de décohésion partiglla contrainte ne s’appliquait plus que sur
les autres grains, conduisant a leur rupture pahidée. Sur la figure llI-15, ce schéma
correspondrait au clivage des plans C1 et C2,¢wiia déchirure de la zone F. Mais, ce schéma
semble erroné, comme le proposent Leech et GajliéB4]. La fissure se propagerait en
rompant successivement les grains rencontrés (Zoheslis F puis C2).

FIG. 1lI-15. Schéma de propagation transgranulaire d’'une fisgueechet al. 1984]

Quels sont les parametres influencant la propagatransgranulaire ?

Contrairement a la phase intergranulaire, aucufieeince de la plasticité n'a pu étre mise en
evidence sur la propagation transgranul@iReuillon et al.1997]. Ces auteurs ont également
observé que la vitesse de propagation dans le dent® température compris entre 350 et
488 °C est constante, environ 2 pmpeur du Zircaloy-4 détendu non irradié.

L’effet de texture, mis en évidence par Pegthal.[1979], puis confirmé par de multiples études
[Schusteret al.1992], montre que plus cette derniére est tangentiplles la sensibilité a la
corrosion sous contrainte est grande (fig. 11I-16).

FiG. llI-16. Distribution angulaire de fissures de corrosiorus@ontrainte
en fonction de la texture (tube non « classiqugPekehset al. 1979]
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L'influence de la texture s’explique trés bien pes travaux de Hwangt al.[1989] sur la
fragilisation par I'iode des liaisons Zr—Zr, travatestant toutefois a valider par des calabs
initio. Le plan basal et les plans pyramidaux sont lessples plus fragilisés par I'adsorption de
l'iode. Lorsque la texture est radiale, les comdis déclenchant la propagation transgranulaire
sont plus difficiles a atteindre, la phase intengitaire est, dans ce cas, plus importante.

Un mécanisme unique pour décrire les phases indggaire et transgranulaire ?

Comme pour 'amorcage des fissures, I'adsorptiofiidge semble étre le mécanisme qui régit
les stades intergranulaif@Villiford 1985] et transgranulaire de la propagation. Les conustio
meécaniques seraient seules a l'origine des dift@®rractographiques entre ces deux stades.
Dans le cas de la phase transgranulaire, la ciretitadsorption de I'iode expliquerait pourquoi
les vitesses de propagation sont si faibles (enviloum.8 [Rouillon et al.1997]), en
comparaison des vitesses de propagation d'un premede clivage pur.

Les travaux de Wooet al.[1975] (essais d’expansion de mandrin) et Rouilkinal.[1997]
(essais de pressurisation interne) montrent quengportement en déformation de I'éprouvette
lors de ces essais est le méme en milieu iodé quikeu inerte, a savoir un comportement en
fluage (les courbes tracant la contrainte ou lae€oappliguée en fonction de la vitesse de
déformation moyenne sont identiques pour les dgp&st de milieu). Le fluage de l'alliage de
zirconium assisterait donc la corrosion sous camiaSeules des conditions locales difféerentes
sont a l'origine des faciés pouvant étre obserVWfliford [1984 et 1985]s’est basé sur cette
hypothése pour construire son modele de corrosios sontrainte.

Ryu et al.[1988] ont cependant observé une influence de la corateniren iode sur les
vitesses de fluage primaire et secondaire avecffeh @e saturation pour les concentrations
élevées en iode. La méthodologie utilisée par &yal.[1988] pour tracer ces courbes de fluage
en présence d’iode pourrait étre a l'origine desultats obtenus. En effet, ces essais de
pressurisation interne sont conduits sur des tlloeghés, contenant initialement la quantité
d’'iode souhaitée et la pression d’argon nécesgaive engendrer I'état de contrainte désiré a la
température de I'essai (340 °C). A différents inttala mesure de la variation de diamétre est
effectuée manuellement a la température ambianite, &u refroidissement de I'’échantillon, qui
est ensuite réchauffé a la température de I'essguja la prochaine mesure. L’échantillon voit
donc au cours de l'essai un cyclage en températtiren pression, dont les effets sur
I'environnement chimique sont difficilement évaligegeta priori non négligeables (I'iode peut
agir lors des phases de baisse et de montée egriaome).

Il apparait que les phases intergranulaire et gransilaire pourraient étre régies par le méme
mécanisme chimique, l'adsorption de I'iode, etsiées par la déformation (visco)plastique du
matériau, qui mettrait a nu le métal.

5 CONCLUSIONS

A lissue de cette revue, il ressort que la fisSomapar corrosion sous contrainte pourrait étre
décrite par l'association entre la mise a nu duahypr déformation plastique et I'adsorption
chimique de I'iode en pointe de fissure. Mais cu@lrrait donc étre le paramétre mécanique qui
gouverne le développement et la propagation diedare (en supposant qu'il y ait toujours assez
d’iode en pointe de fissure) ?

L'existence d'une contrainte minimale de fissuratim'est pas clairement établie

expérimentalement, puisque la valeur de cette amtér est fonction de la durée maximale des
essais (les durées requises sont incompatiblesdmseétudes de laboratoire). La contrainte est
un parametre adapté pour interpréter les essat®m@sion sous contrainte a charge imposée,
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sachant que la contrainte appliquée durant I'ggsa&bque, outre la déformation plastique due a
la mise en charge, une déformation par fluage.

Les essais de traction lente, effectués a vitesstbrmation imposée, permettent d'obtenir des
informations sur les roles respectifs de la conteaet de la vitesse de déformation. En effet, ces
essais montrent que la fissuration ne se produdt lgusque la vitesse de déformation est

inférieure & une valeur seuil (fig. lll-6 et lll=7Au-dessus de cette valeur, la cinétique

d’adsorption de l'iode serait plus lente que lecamismes de plasticité.

L'influence de la vitesse de déformation tend ddqondr que ce paramétre mécanique joue un
réle important dans les mécanismes de fissuratian @SC des alliages de zirconium.
Cependant, l'existence d'une corrélation absoltre émrésistance a la corrosion sous contrainte
et la vitesse de déformation viscoplastique n'ast@gemontrée. Ceci suggere également que ce
n'est pas la vitesse de déformation macroscopiqudait étre prise en compte, mais la vitesse
de déformation viscoplastique locale.

De nombreux auteurs ont montré que la sensibiliéécarrosion sous contrainte augmentait avec
la triaxialité des contraintg&airman 1977, Une 1979, Nakatsukéaal.1982 a et 1982 b, Choo

et al. 1987]. Cet effet de la triaxialité pourrait s’expliquégalement en terme de vitesse de
déformation, et non pas en terme de diffusioniddd’ (a I''mage de I'hydrogene qui diffuse dans
le Zircaloy vers les zones fortement contraintesynme le pensaient Chost al. [1987].
Cependant, seule I'évaluation des champs mécanaqupsinte de fissure au cours de ces essais,
dont le champ des vitesses de déformation, poueraibntrer.

Le rble des paramétres mécaniques sur les mécanigdmecorrosion sous contrainte reste
cependant une question ouverte. En effet, les urade Verhaegh§l997] montrent que les
différents modéles physiques de la littérature embdent pas s'appliquer la corrosion sous
contrainte des alliages de zirconium (les signatdractographiques de chacun des modéles
n'‘ont pas été observées).
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CHAPITREIV.
MODELES MACROSCOPIQUES DE CORROSION SOUS
CONTRAINTE DES ALLIAGES DE ZIRCONIUM

L'objectif de ce chapitre est de présenter lesédifits modéles macroscopiques de corrosion
sous contrainte des alliages de zirconium dispesillans la littérature, modéles pouvant étre
intégrés dans des codes de calculs thermomécardguaayon combustible.

1  QUELQUES GENERALITES

Tous les modeles de corrosion sous contrainte disfgs dans la littérature sont de nature
phénomeénologique et calés sur des expériencesedsypisation interne menées sur des tubes de
gainage en alliages de zirconium. En effet, cesi®sont considérés comme les mieux controlés
et représentatifs de la situation d’interactiontiiasgaine. L'état de contrainte global dans ces
tubes minces est connu analytiquement ; de pluspriedes essais relativement aisés a effectuer.

Les essais d’expansion de mandidood 1975, Coffin 1979, Tomaliet al.1979] sont, en
revanche, plus représentatifs, mais leur dépoudigmeécessite un calcul complémentaire pour
déterminer les contraintes dans la gaine, cartli@&canique du systéme n’est pas simple. lIs
n'ont été utilisés qu'a titre purement comparatdnijparaison entre milieux inerte et corrosif),
comme le sont également les essais de tracticansi@aux.

Afin de déterminer les vitesses de propagatiorrgnéaulaire et transgranulaire, ces essais sont
conduits soit sur des tubes sains, soit sur desstptesentant une préfissure. Cette préfissure est
créée soit mécaniquement par usinage (essais el [Ioneset al.1978, 1979 et 1980] soit

par fatigue (essais duE@ GrenoblgLemaignan 1984).

Lors d’essais sur tubes préfissurés, la fissureod®sion sous contrainte se propage uniquement
de maniere transgranulaire, la rupture intervepantdéchirement ductile. Ces essais permettent
donc de déterminer la loi de vitesse transgrarailay. Elle est toujours écrite sous la forme :
vie = f(K)) si K| > K csc, le facteur seuil kesc d'intensité des contraintes étant évalué par
extrapolation de ces mémes essais. Les essauslb®s $ains, pour lesquels la fissure se propage
intergranulairement puis transgranulairement, s#ns déterminer, a l'aide d’'un traitement
mathématique, soit la vitesse de propagation iraerdaire \ [Delette 1994] soit la duréed

de cette phase non décrite par la mécanique deupture [Videm et al.1979] (phase
d’amorcage). Cette étape est régie par des losnpemt phénoménologiques et n’integre pas les
mémes ingrédients suivant les auteurs (au conulaita propagation transgranulaire).

La période d’incubation est soit intégrée dansHasp d’amorcage, soit négligée. La rupture
ductile, sauf exception, est considérée comme ritestée. La corrosion sous contrainte est
provoquée par le dépassement d’'une contraintegjrddnt la définition varie suivant les auteurs.
En général, il s’agit de la contrainte en dessautaduelle la rupture n'a pas été observée apres
une durée donnée (100 heures par exemple). &aab. [Baro et al.1986, Atrenset al.1984,
Dannhauseret al.1984] utilisent une autre définition plus adaptée adezssais ; il s'agit de la
valeur limite de la contrainte d’éclatement lorsdaeitesse de montée en pression tend vers 0
(fig. IV=1). La définition d’'une contrainte limitapparait donc comme arbitraire. Nous avions
déja mis ce point en avant au chapitre 1ll, panalges3. (fig. 111-12).
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FIG. IV-1. Définition de la contrainte limite selon Baeb al.[1986].

Parmi les modéles qui suivent les quelques priscg®ncés ci-dessus, nous allons présenter le
modele de Delettfl994], EPRI[Miller et al.1981 et 1988t ABB [Jenkvist 1995]D’autres
modeles, proches de celui de Delette, furent dépélsiVidemet al.1979, Mattaset al.1979],

mais nous ne les exposerons pas ici.

2 PRESENTATION DE QUELQUES MODELES

2.1 MODELE DE SCHUSTER-DELETTE (CEA GRENOBLE) [1994]

Les trois parameétres mécaniques qui caractérigemiociéle sont les suivants :
- la contrainte limiteS;n,, contrainte a dépasser pour déclencher la conrasias contrainte
et la propagation intergranulaire ;
- le facteur d’intensité des contraintes critiquecds, son franchissement déclenchant la
propagation transgranulaire ;
- le parametre D, caractérisant la vitesse de prajeg@ansgranulaire.
Toutes ces grandeurs ont été identifiees sur demisede pressurisation interne conduits sur
matériau neuf ou irradié a différentes fluences.

Seuil de déclenchement de la corrosion sous corigrai

La contrainte circonférentiell8yq doit franchir la contrainte limit&;,, dépendant de la fluence
f et de la température T. L'évolution &, retenue est la suivanté én neutrons.ify T en
Kelvins, Siim en MPa) :

Pourf £ 1,1.16° neutrons.rif Pourf 3 1,1.16° neutrons.rf

Sim = [279-1,32 (T-623,15)] - [84-1,32(T-623,15% Sim=195-132—

810%

Loi de développement intergranulaire
La vitesse de développement intergranulaire n’éast accessible directement, la formulation
suivante a été retenueg—"t’EVEV(Sqq-Snm), a longueur de la fissure intergranulairéAéfonction
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empirique des parameétr&s, et de Kcsc Les auteurs ont supposé, lors de la déterminalgon
cette fonction, qu'il existait une proportionnaliéatre la contrainte limit&S;, et la limite
d’élasticité. Cependant, I'effet de la fluence ses deux contraintes est oppoSg,(diminue
avec l'irradiation, alors que le matériau se diircit

Transition intergranulaire/transgranulaire

Le facteur d’intensité des contraintes critiquergewzircaloy-4 détendu (standard) suit la loi :
K, csc= 1,247 + 2,158xp(-f/10%) , K, csc en MPa.ni? etf en neutrons.f

Ce facteur ne dépend pas de la température, résoitdirmé par la suite, par Rouillogt

al. [1997], dans le domaine de températures [350, 488 °Q] gh@umnatériau non irradié.

Loi de propagation transgranulaire
La loi de propagation recalée sur les essais astiante :

da . 0 <1 i
m = c[1+ D(K, - chsc)] ,SiK > K cscetC=10"m.s par convention.

Le paramétre D (en (MPaXf)™) a pour expression(pour du Zircaloy-4 standard) :
D = 3,86.10°.[0,289 + 0,711.exp{#10™)].ex8723/T) , T en Kf en neutrons.i
Le facteur d’intensité des contraintegest calculé par K= 0,89Sq.(pa)™’.

Critére de rupture de la gaine
La rupture a lieu lorsque la longueur de la fissuest égale a I'épaisseur de la gaine.

2.2 MODELE DE L’EPRI[MILLER ET AL. 1981ET 1988

Les fissures de corrosion sous contrainte étardlesiet se propageant radialement dans
I'épaisseur, Milleret al.[1981 et 1988]ont développé pour I'BRi un modele unidimensionnel
pour simuler leur propagation. L'utilisation d’'ude par éléments finis a été écartée pour des
raisons de facilité d'utilisation et de colts d&uabs.

Géométrie du modele

L’épaisseuw de la gaine est découpéere@lémentsrf = 50) de longueubDL,.

On ne s’intéresse qu'aux valeurs locales de large&ftion circonférentielle &, de la contrainte
circonférentielleSyq et de la concentration en iode | au milieu de okaélément repéré par la
grandeumn; = R - Ry (fig. IV-2).

Fissure
1 / Net i n
N7 K, N N
7N 2 PAN PAN
- > >
NcT > N;
F\)moy
|

R
FiG. IV-=2. Géométrie du modéle de PRI
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Profils de déformation et contrainte liés a la fiss

Afin de tenir compte de la présence de la fisstideeson influence sur les champs de contrainte
et de déformation dans le ligament, les profilsdééormation et de contrainte sont postulés
comme suit :
e =A+ B[exp(— k,n ) 1] (n équations)
2
n-n . .
s, =s’(e)+ Zsy[l- expf kSB)] ﬁ (n équations)
CT n
8, Si respectivement déformation et contrainte au mitiel’élément noté i.
s"(e) contrainte donnée par la courbe de traction (esgake).
Le second terme intervenant dans I'équation detdrainte est un terme qui permet de rendre
compte de la triaxialité croissante des contraiatefur et a mesure que la fissure se propage (B
augmentant)sy est la limite d’élasticité du matériau. La forme champ de déformation, ainsi
gue la valeur du parametrg knt été déterminées par lissage du champ derdafion issu d’un
calcul par éléments finis d’'un tube fissuré.

L’équilibre de la section s’écrit suivant :

ws., = s;DL; et nsDL =0 (2 équations)

i=ncr i=ncr

Nous avons donc (2n+2) inconnues s;, A et B pour (2n+2) équations. Comme données
d’entrée, un code de calcul d’assemblage donnecoaws du temps, les variations de la
contrainte moyenne circonferentiefigoy ou du déplacement circonférentiel global de ldisec

La loi de comportement utilisée pour le matériaanétune loi élastoplastique bilinéaire, la
résolution de ce systeme devient aijdddler et al.1988].

Concentration d’iode | au premier élément non rompu

Le mécanisme important de la corrosion sous cargaist I'attaque chimique de I'iode en fond
de fissure. Le processus, retenu par les auteunsodi¢le, qui limite 'adsorption de 'iode est sa
diffusion de la face interne de la gaine vers lefgode fissure.

La concentration en iode en fond de fissure (élémegeré par l'indicer sur la figure IV-2) est
régie par I'équation :
dl _ 1,

Q Ky
—=expt =) | C =5y~ |
gt XPE ) Ler expe eke)

e est la déformation totale en pointe en pointeisgufe. |, =min(l, 10*gcm?) traduit un

effet de saturation en iode, ou | est la conceptrat’iode a l'intérieur de la gaine;, IQ, k et ks
sont des constantes du modéle.

La grandeur mécanique gouvernant I'acces de I'emdpointe de fissure est la déformation en ce
point. En effet, plus la fissure est ouverte (défation importante), plus l'iode est susceptible
d’accéder en pointe de fissure, la températurel@ecd ce mécanisme.

Critéres locaux de propagation

La concentration en iode en pointe de fissureaegtandeur choisie pour gouverner le mode de
propagation de la fissure sous I'attaque chimiqué&idcaloy par I'iode.

La propagation est intergranulaire, si la conceinmalct atteint, pour des contraintegr en
pointe de fissure, la valeur seuik E I = 10° g.cm?.
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La propagation est transgranulaire si la conceotradtteint une valeur seuil dépendant de la

contrainte en fond de fissure :
4
S 0,C+F

| =1 Sis 3 Spc+r

La contraintes c+rest a relier au facteur d’intensité des contrailtesc, elle est fonction de la
texture du matériau. La forme de I'équation retergea corréler avec la loi de propagation
déterminée par Kreyret al.[1976] : da/dt = C.K, si K, 3 K| csg C constante.

La rupture ductile de la gaine intervient lorsqaeléformation en pointe de fissiweg dépasse

la déformation a rupture, =%e; [1+ 2expe kSB)], dépendant de la triaxialité engendrée par la

propagation de la fissurey étant la déformation a rupture obtenue lors d'ssaeuniaxial.
Lorsque les conditions de rupture intergranulametransgranulaire sont atteintes en pointe de
fissure, la déformation et la contrainte de I'él@massocié sont mises a zéro, ainsi que la
concentration en iode au milieu de I'élément suivitout I'iode arrivant en pointe de fissure est
suppose réagir avec le Zircaloy et n’est alors glaponible par la suite). L’état mécanique de la
section est réactualisé, lorsque le chargementabkedt modifié (application a un transitoire de
puissance, par exemple) et/ou lorsqu'un élémembegiu (propagation de la fissure).

Distribution initiale de taille de défauts

Afin d’expliquer la dispersion des résultats observd’'une part, lors des expériences de
pressurisation interne et, d’autre part, lors degitoires de puissance conduits sur des crayons
en réacteur expeérimental (dans ce cas, la disperslitenue est plus importante qu’en
laboratoire), Milleret al.[1981] ont introduit la présence possible d’'un défautiahilLa taille de

ce défaut est aléatoire, mais reste cependantidanférau dixieme de I'épaisseur de la gaine
(taille maximale tolérée a l'issue de la fabricatie la gaine).

La loi de distribution de la taille de ces défanmtgsurée expérimentalement, est la suivante :

f(Co) =1- exp- kA (1/+/co)?).

f(co) est la probabilité qu’'un défaut ait une taillétiale supérieure aocles parametres k et p
sont obtenus par lissage des résultats expérimendalest la surface concernée par l'attaque
chimique de l'iode. Pour un assemblage combustitleine éprouvette de laboratoire, ces
surfaces sont différentes. Ceci pourrait expliqe®ipn les auteurs, que des ruptures soient
observées en réacteur dans des conditions idestigueelles simulées lors d’expériences en
laboratoire ou la rupture n’est pas obtenue (umutéhitial plus grand en réacteur étant alors
plus probable).

Remarques

L’'EPRI a développé une formulation simplifiée de ce medililler et al.1981 et 1988] qui
consiste en I'écriture d’'une formulation explicite la vitesse de propagation de la fissure da/dt
en fonction de la contrainte moyenBgo.y et de la concentration ken iode en face interne
(équation obtenue par lissage des résultats foparide modéle présenté dans ce paragraphe).
La présence d’'une barriere de zirconium (remédecadrosion sous contrainte - voir chapitre Il)
peut étre prise en compte avec ce mofidider et al.1988]. Ce modele a été implanté dans des
codes de calcul de crayon combustipfl@aung et al.1985]. Il a été retenu par des chercheurs
roumains [Ciocan et al.1998], qui l'ont amélioré, en tenant compte, par exempule
'adsorption anisotrope de liodfHwang et al.1989] et de la plasticité en fond de fissure
(modifiant la contraints c+rau cours de la propagation).
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2.3 MODELE DE JENKVIST (ABB ATOM) [1995]

Ce modele de corrosion sous contrainte a été daép@lpar Jenkvidl995]. Il a été intégré dans
le code de calcul par éléments finis bidimensionmiésé par A8 Atom (Suéde) pour modéliser
le comportement du combustiljdassihet al.1995].

La longueur de la fissure créée dans la gaineatéera.

Existence d’'un défaut initial

La propagation intergranulaire étant lente, Jenke@nsidére, afin d’expliquer des temps a
rupture trés courts observés lors de transitoiepulssance, que la gaine présente un défaut
initial, dont les dimensions sont telles que lapagation de ce défaut débute de maniére
transgranulaire ou ductile.

La profondeur initiale @de la fissure de corrosion sous contrainte swatlande distribution. La

loi retenue par Jenkvi$l995] est celle utilisée par I®RI dans son modele (voir le paragraphe
précédent).

Loi de propagation transgranulaire

La propagation transgranulaire débute si le tauxedétution d’énergie J dépasse une valeur
seuil, notée ke Rappelons que, dans le cadre de la mécaniquarknde la rupture, le taux de
restitution d’énergie J et le facteur d’'intensies @ontraintes Ksont reliés par :
J= EK 2 k valant 1 en contraintes planes at’len déformations planes,
E n coefficient de Poisson du matériau et E son modiMeung.

Jesc peut donc étre relié au facteurdéc, déterminé expérimentalement. Ce parametre dépend
de la fluence et de la température.
Les expériences réalisées par Nagfaal.[1985] montraient qu’il était possible de décrire la
propagation d’une fissure de corrosion sous cantia I'aide de ce paramétre J.
Jenkvist a intégré dans sa loi les effets de lax@&aination en iode sur la vitesse de propagation
de la fissure, valeurs obtenues par Ryal.[1988], méme si ces travaux sont sujets a discussion
(voir paragraphe l11.)
La loi de propagation transgranulaire utilisée jenkvist est la suivante :

0 S <Jcsc

% = J N Q
- - < 113

d  Cf(l,). Tows exp RT S3 Jese
f(1,) traduit I'effet de la concentration en iode (fig—3),
Jescfonction de la fluence et de la température Tritmi donnée),
1,35£ N £ 1,50, coefficient supposé identique pour touslkages de zirconium,
Q énergie d’activation et C constante, fonctionsrduériau de gainage,
R constante des gaz parfaits.

Loi de propagation ductile

Contrairement aux autres modeles, Jenkvist coresigiée la rupture par déchirure ductile de la
gaine n’est pas instantanée. Il tient compte, dansmodele, du fait que la ténacité du matériau
évolue avec la profondeur de la partie ductilealédsure. On notegda longueur de la fissure
s’étant propagée de maniere ductile.

Jr(ag) est la courbe de ténacité du matériau (fig. IV-€Btte courbe n’étant pas disponible dans
la littérature ouverte pour du matériau irradié) stlure a été postulée. La température modifie
la valeur & (= k(ag=0)), mais pas l'allure de la courbe.

L’accroissement ductilBa de la fissure durant un intervalle de tepsst donné par :

Da=0 si J@) <J; @y)

. , ou J(a) est le taux de restitution calculé.
J; @@, +Da) = J@) sinon
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FiG. IV-3. Effet de la concentration en iode. FIG. IV-4. Courbe de ténacité(hy).

Calcul de la concentration en iode

La loi de propagation transgranulaire incluantféefde la concentration d’'iode, il est donc
nécessaire de calculer I'iode disponible dans lege cours du temps. Pour cela, un modéle
simple de relachement d’iode, prenant en comppedaence des isotopes a vie courte de l'iode,
a été développé. L’iode produit et présent danglen’attaquerait qu'une surface égale au
dixieme de la surface interne de la gaine ; cattéase correspondant aux plans interpastilles.
Cet iode serait totalement disponible en pointdéisgeire (son transport le long de la fissure est
instantané, de méme que les réactions chimiqueodeisant en pointe de fissure).

Intégration du modele

Dans le code de calcul ou est implanté ce modéle,mméthode de relachement de nceuds est
utilisée pour simuler la propagation de la fissane cours du temps et ainsi prendre en
considération l'influence de cette derniere sutatémécanique de la gaine. La figure IV-5
montre un exemple de maillage. La fissure de cmnosous contrainte est positionnée en vis-a-

vis d’une fissure de la pastille, ou le maillagét@ raffiné.

FIG. IV-5. Exemple de maillage utilisé.

Exemple d’application

Afin d'illustrer les possibilités du modéle, nouoas reproduire ici 'exemple présenté par
Jenkvist (fig. IV—6 et IV-7). Nous pouvons voimfluence du coefficient de frottemdngntre la

pastille et la gaine sur la propagation de la fissu
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FIG. IV-6. Transitoire de puissance modélisé. FIG. IV=7. Propagation de la fissure.

3  ANALYSE DES MODELES ET CONCLUSIONS
Analysons les différents modeéles qui viennent €'ptésenteés.

Le modele de Schuster-Delette considere que |'egtetoujours en quantité suffisante pour
engendrer la corrosion sous contrainte, contraintraegx deux autres modeéles. Afin de rendre
compte des ruptures rapides en réacteur suite #ansitoire de puissance, les auteurs des
modéles de I'BRI et d’ABB ont intégré I'hypothése d'un défaut initial, hypste apparaissant
comme contestable ; la propagation d'une fissuparfir de ce défaut se faisant de maniere
transgranulaire. Ceci permet de ne pas modéliggndae intergranulaire beaucoup plus lente en
regard des temps a rupture observés en rampe.lémwodele d'AB, l'intégration d'une loi de
propagation ductile parait surprenante, car, daarg il est observé peu de déchirure ductile sur
les crayons rompus en réacteur (fig. [I-3) et,tdéapart, les vitesses de propagation ductile sont
trés rapides comparées aux vitesses du processusrdsion sous contrainte. Il est a noter que,
dans l'exemple dapplication rapporté au paragragieon ne connait pas la part de la
propagation ductile (et sa durée) sur la propagdtitale de la fissure.

L'intérét des modeles d'#s et de I'E°RI réside dans la modélisation au cours du tempsde |
propagation de la fissure et de son influence ssrdhamps mécaniques. Le calcul de la
concentration en iode dans le jeu proposé par eteal’ABB est également intéressant. Dans le
cas du modele de Delette, la propagation transtgimalest indépendante de la température, ce
qui est confirmé par des expériences de laboratoirgrairement aux autres modeles.

Tous les modeles présentés ici utilisent les mépaametres mécaniques pour décrire la
fissuration par corrosion sous contrainte et, siiyits n'integrent pas le comportement en fluage
du matériau, qui ne peut étre négligé dans le dwmende températures que voit la gaine en
réacteur (relaxation des contraintes suite a ursitt@re de puissance — chapitre | — et l'influence
de la vitesse de montée en puissance qui n‘esepexduite dans le cas ou le comportement est
purement élastoplastique).

Au chapitre précédent, nous avons mis en avantegparamétre mécanique qui gouvernerait la
fissuration par corrosion sous contrainte pourgaie la vitesse de déformation en pointe de
fissure. Nous pouvons constater qu’aucun des mededeconsidére ce parameétre. L'analyse
d'essais de corrosion sous contrainte permet adgndiéer I'influence de différents parametres

sur la vitesse de propagation de la fissure et dendisposer d'informations sur la formulation

de la loi de propagation.
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COMPORTEMENT MECANIQUE DU ZIRCALOY-4
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CHAPITREV.
COMPORTEMENT ELASTOVISCOPLASTIQUE BIRCALOY4 DETENDU

Ce chapitre est consacré a la modélisation du cdaerpent mécanique du Zircaloy-4 a I'état
détendu a la température de 350 °C pour deux mvéauadiation. L’objectif est de disposer de
lois de comportement qui nous permettront de mseekvec confiance les essais de corrosion
sous contrainte en pressurisation interne domtrd guestion dans les prochains chapitres.

1 INTRODUCTION

Les alliages de zirconium présentent, du moinsétat’non irradi€, une forte anisotropie de
comportement mécanique qu’il est nécessaire dectéasiser. En effet, la modélisation par
éléments finis (EF) des phénomeéenes complexes anant en réacteur nécessite des modeéles
elastoviscoplastiques tridimensionnels robustesr poauvrir des domaines importants de
contrainte et de vitesse de déformation. C’espagticulier, le cas lors de I'’étude de la corrosion
sous contrainte des gaines, ou les champs mécarnsgné complexes, notamment en pointe de
fissure.

Les capacités prédictives d’'un modele de componméme
macroscopique phénoménologique sont directemesd bé

la base expérimentale utilisée pour identifier ledéle.

Ainsi, est-il nécessaire d’introduire de nombreudesnées Y

dans le but de décrire le comportement mécaniqueirsu

large domaine. Cependant, de par la géométriecphétie «
des gaines de crayons combustibles et, notammenéeud

faible épaisseur, certaines composantes, pouvarg F&-V-1. Sollicitations mécaniques
sollicittes au voisinage dune fissure (fig. V-1), €n pointe de fissure de CSC
caractérisant I'anisotropie du matériau, ne sons pa (deformee amplifice)
accessibles expérimentalement.

Néanmoins, connaissant les mécanismes physiquesgine de la déformation plastique, une
approche micromécanique, incluant la microstructdra texture cristallographique du matériau
étudié, peut étre mise en ceuvre afin d’obtenir description correcte du comportement
meécanique ; une échelle plus fine est alors initedpar comparaison avec l'approche
macroscopique classique. La confiance accordée &pee de modélisation est fonction des
eléments physiques introduits et de leur interfi@iaexpérimentale ; le caractere prévisionnel
de cette classe de modéles reste supérieur a adgi modeles macroscopiques
phénomeénologiques. Dans ce chapitre, aprés avbguealques rappels sur l'alliage étudié, nous
montrerons comment il est possible d'utiliser leusture hiérarchique existant entre les deux
approches décrites ci-dessus pour obtenir une idésaor correcte du comportement
élastoviscoplastique du Zircaloy-4 détendu. Notamtme l'utilisation d'un modéle
micromécanique permet d’enrichir la base expérialenavec des essais « numeriques »,
difficilement réalisables technologiquement ; laactérisation complete de I'anisotropie de
I'alliage est alors possible. La figure V-2 syntkétla démarche mise en place.

Zone plastique

2 DESCRIPTION DU MATERIAU ETUDIE

L’'objet de ce paragraphe est de présenter sucaonectequelques éléments sur les alliages de
zirconium qui nous aideront dans notre modélisatibnotre compréhension du comportement
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