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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНО-ФАЗОВОГО СОСТОЯНИЯ
НА КОРРОЗИОННУЮ СТОЙКОСТЬ ТРУБ ИЗ СПЛАВА Э635

В структуре изделий из циркониевого сплава Э635 (Zr – 1,2 % Sn – 1,0 % Nb
– 0,35 % Fe) наблюдаются выделения частиц интерметаллидов двух типов
(L- и Т-фазы), имеющие различный размер, состав и кристаллическую ре-
шетку. В статье представлены результаты структурных и автоклавных кор-
розионных исследований модельных и промышленных образцов полос и
труб из сплава Э635, изготовленных по различным технологическим вари-
антам и имеющих в структуре частицы интерметаллидов различного типа.
Показано влияние размера, состава и распределения частиц интерметалли-
дов на коррозионную стойкость сплава Э635.
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Увеличение длительности и ужесточение условий эксплуатации активных зон
реакторов типа ВВЭР приводит к необходимости ужесточения требований к свой-
ствам и изготовлению циркониевых комплектующих тепловыделяющих сборок
(ТВС) [1].

В качестве материала элементов силового каркаса (направляющие каналы,
центральные трубы, уголки силового каркаса) ТВС реакторов ВВЭР – 440 (РК – 3)
и ВВЭР – 1000 (ТВСА и ТВС – 2) серийно используется циркониевый сплав Э635
(Zr – 1 % Nb – 1,2 % Sn – 0,35 % Fe) [2,3,4] .

Коррозионная стойкость изделий из сплава Э635 во многом определяется раз-
мером частиц интерметаллидов [5,6]. Наличие в структуре сплава крупных частиц
интерметаллидов снижает его коррозионную стойкость. В соответствии с тройной
фазовой диаграммой Zr – Nb – Fe, усовершенствованной в ОАО «ВНИИНМ»
применительно к составу сплава Э635, при штатном содержании легирующих
элементов в этом сплаве его структура представляет собой α – Zr-матрицу с выде-
лениями частиц интерметаллидов типа фазы Лавеса (Zr(Nb,Fe)2, ГПУ-решетка,
средним размером 100 нм) [7]. В структуре промышленных изделий из сплава
Э635 (трубы, листы, прутки), помимо фазы Лавеса, наблюдаются более крупные
выделения частиц Т-фазы ((Zr,Nb)2Fe, ГЦК-решетка) размером до 1 мкм, что свя-
зано с деформационно-термическими параметрами технологии изготовления из-
делий [5−10]. Количество и концентрация Т-фазы, наблюдаемой в изделиях из
сплава Э635, значительно меньше, чем L-фазы, поэтому средний размер выделе-
ний в сплаве Э635 определяется, главным образом, размером частиц L-фазы.
Поэтому анализ влияния среднего размера частиц интерметаллидов на коррозию
сплава, в структуре которого сосуществуют интерметаллиды двух типов, не явля-
ется достаточным для эффективной оценки роли структурно-фазового состояния
сплава Э635 в его коррозионной стойкости.

Целью настоящей работы являлась оценка влияния типа частиц интерметаллидов,
их размера и распределения на коррозионную стойкость изделий из сплава Э635.
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В настоящей статье представлены результаты структурных и коррозионных
исследований модельных плоских образцов из сплава Э635, изготовленных по
различным схемам и режимам и имеющих различное структурно-фазовое состоя-
ние. На основании выполненных исследований разработан технологический про-
цесс изготовления труб направляющих каналов из сплава Э635, позволивший
увеличить их коррозионную стойкость на 10 %.

1. Модельные пластинчатые образцы из сплава Э635

1 . 1 .  С х е м ы  и з г о т о в л е н и я  м о д е л ь н ы х  о б р а з ц о в

Формирование структурно-фазового состояния изделий из сплава Э635 зави-
сит от температурно-деформационных параметров их изготовления [5, 11, 12].

Ранее было установлено, что частицы Т-фазы зарождаются и формируются
при нахождении сплава в нижней части (α+β)-области в процессе охлаждения
слитка, а также после ковки или горячей обработки в двухфазной области [5, 11,
12]. Строчки мелких выделений частиц фазы Лавеса образуются в результате рас-
пада β – Zr-прослоек при отжиге сплава в α-области [11, 12].

Уменьшение размера интерметаллидных частиц в структуре сплава может
быть достигнуто путем проведения операции β-закалки непосредственно перед
холоднопрокатным переделом и снижения температуры промежуточных отжигов
(до температуры ~ (540–560) °С) [5, 11]. В работах [9, 10] было показано, что пол-
ное растворение частиц фазы Лавеса завершается после нагрева до температур
~750 °С, а частиц Т-фазы – до ~800 °С, что соответствует существованию двух-
фазной (α+β)-области фазовой диаграммы.

При этом не ясна роль степени холодной деформации на стадиях холоднопро-
катного передела, а также возможности использования гомогенизирующего отжи-
га при температуре, превышающей температуру (~ 800 °С) растворения частиц
интерметаллидов двух возможных типов в сплаве Э635.

На основании вышеизложенного, для проведения настоящей работы были раз-
работаны шесть вариантов изготовления модельных пластинчатых образцов, ко-
торые различались между собой температурами отжигов после закалки, количест-
вом стадий и степенями деформации холодной прокатки и температурами отжи-
гов между ними (табл. 1). Заготовки для изготовления модельных образцов перед
холоднопрокатным переделом были подвергнуты β-закалке с температур (960–
1070) °С.

Вариант 1 был использован как референсный и близкий к штатному техноло-
гическому процессу изготовления труб. Вариант 2 (по деформационной схеме
аналогичен варианту 1, но температура промежуточных отжигов снижена на
60 °С), применен для оценки влияния снижения температуры промежуточных от-
жигов на рост частиц интерметаллидов. В варианте 3 процесс распада пересы-
щенного твердого раствора α' – Zr ускорен за счет применения высокотемпера-
турного отжига при 800 °С после закалки, температуры промежуточных отжигов
соответствовали варианту 2. Варианты 4 и 5, со степенью холодной деформации
на каждом переделе 40 и 60 %, соответственно, были использованы для оценки
влияния степени деформации на холоднопрокатном переделе на процесс форми-
рования частиц интерметаллидов. В варианте 6 (степень холодной деформации на
каждом переделе 60 %) количество стадий холодной деформации было снижено
до трех в сравнении с вариантом 5. Окончательный отжиг образцов для всех вари-
антов изготовления был проведен при температуре 530 °С (3 часа).
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Т а б л и ц а  1

Принципиальные схемы изготовления модельных образцов из сплава Э635

Вариант
изготовления Схема обработки Степени деформации

на переделе

1 β-закалка + отпуск (620 °С, 3 ч) + 4 стадии х/д
(отжиг 620 ºС, 3 ч) + финишный отжиг 530 ºС, 3 ч (40–60) %

2 β-закалка + отпуск (480 °С, 3 ч) + 4 стадии х/д
(отжиг 560 ºС, 3 ч) + финишный отжиг 530 ºС, 3 ч (40–60) %

3 β-закалка + отжиг 800 °С, 3 ч + 4 стадии х/д
(отжиг 560 ºС, 3 ч) + финишный отжиг 530 ºС, 3 ч (40–60) %

4 β-закалка + отпуск (480 °С, 3 ч) + 4 стадии х/д
(отжиг 560 ºС, 3 ч) + финишный отжиг 530 ºС, 3 ч 40 %

5 β-закалка + отпуск (480 °С, 3 ч) + 4 стадии х/д
(отжиг 560 ºС, 3 ч) + финишный отжиг 530 ºС, 3 ч 60 %

6 β-закалка + (отпуск 480 °С, 3 ч) + 3 стадии х/д
(отжиг 560 ºС, 3 ч) + финишный отжиг 530 ºС, 3 ч 60 %

1 . 2  С т р у к т у р а  м о д е л ь н ы х  о б р а з ц о в

Структура образцов, полученная методом электронной микроскопии (ТЭМ),
показана на рис. 1, а ее характеристики представлены в табл. 2. После финишной
термообработки при Т = 530 °С (выдержка 3 часа) все образцы, вне зависимости
от варианта изготовления, находились в частично-рекристаллизованном струк-
турном состоянии. Степень рекристаллизации составила ~ 60 % (рис. 1).

Выполненные исследования позволили установить, что изменение температу-
ры промежуточных отжигов и параметров (степень и количество стадий) холод-
ной деформации привело к изменению характеристик структурно-фазового со-
стояния модельных образцов, а именно, размера, однородности распределения и
типа выделений частиц интерметаллидов.

Наибольший средний размер интерметаллидов (69 нм) наблюдается в образ-
цах, изготовленных по варианту № 1, при котором промежуточные отжиги прово-
дились при температуре 620 °С. Кроме того, в структуре таких образцов были вы-
явлены более крупные частицы размером ~ 300 нм, которые были идентифициро-
ваны как выделения Т-фазы ((Zr,Nb)2Fe)).

Снижение температуры промежуточных отжигов с 620 до 560 °С (вариант 2),
при сохранении деформационной схемы варианта 1, привело к образованию час-
тиц интерметаллидов одного типа и уменьшению их размера. Для образцов этого
варианта средний размер частиц интерметаллидов, идентифицированных как фаза
Лавеса, составил 55 нм, максимальный размер частиц составил менее 200 нм. На-
личия Т-фазы в образцах, изготовленных по варианту 2, не выявлено.

Повышение температуры отжига после закалки до 800 °С (вариант 3, табл. 2)
оказало отрицательное влияние на равномерность распределения интерметалли-
дов. Структура неоднородна, наблюдались протяженные строчки частиц фазы Ла-
веса средним размером 88 нм. При этом выделения Т-фазы отсутствовали.

Увеличение степени деформации на холоднопрокатных переделах (с 40 до
60 %) одновременно со снижением температуры промежуточных отжигов с 620
до 560 °С оказало положительное влияние на снижение размера частиц интерме-
таллидов. Для вариантов 4 (степень деформации по переделам 40 %) и 5 (степень
деформации по переделам 60 %) средний размер интерметаллидов составил 62 и
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Вариант 1 Вариант 2 Вариант 3

Вариант 4 Вариант 5 Вариант 6

Рис. 1. Структура модельных пластинчатых образцов из сплава Э635 (ТЭМ)

Т а б л и ц а  2

Характеристики микроструктуры модельных пластинчатых образцов из сплава Э635

Вариант
изготовления

Фазовый
состав

Средний
размер выде-
лений, нм

Степень
рекристал-
лизации, %

Плотность
выделений
ρ·10−19, м−3

Объемная
доля выде-
лений V, %

1 α + L + T 69 ~ 60 5,9 1,01
2 α+ L 55 ~ 60 14,5 1,03
3 α+ L 88 ~ 60 4,05 1,35
4 α+ L 62 ~ 60 8,8 0,98
5 α+ L 51 ~ 60 10,2 0,68
6 α+ L 49 ~ 60 5,9 1,01

51 нм соответственно. Наличия Т-фазы в образцах, изготовленных по вариантам 4
и 5, не выявлено. При этом снижение количества стадий холодной деформации до
трех (вариант 6) привело к незначительному уменьшению размера частиц фазы
Лавеса в сравнении с вариантом 5 (4 стадии холодной деформации), средний раз-
мер которых составил 49 нм.

Выполненные исследования показали, что размер и тип частиц интерметалли-
дов в структуре изделий из сплава Э635 определяется не только температурой
промежуточных отжигов, но и деформационной схемой изготовления. Снижение
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температуры промежуточных отжигов и повышение степени деформации на ста-
диях холоднопрокатного передела приводит к образованию более мелкодисперс-
ных частиц интерметаллидов в структуре изделий из сплава Э635. При использо-
вании операции закалки непосредственно перед холоднопрокатным переделом,
образование частиц Т-фазы наблюдается после холодной деформация с отжигом в
верхней части α-области (Т = (620 – 640) °С)), а не только в нижней части (α+β)-
области, как было показано ранее [5, 11, 12]. Отжиг закаленных образцов в (α+β)-
области при температурах, превышающих температуру растворения частиц L и
Т-фаз (Т ≈ 800 °С), с последующими холодными деформациями и промежуточ-
ными отжигами при температурах ниже 620 °С не приводит к появлению частиц
Т-фазы, однако способствует формированию неравномерного распределения час-
тиц фазы Лавеса.

Кроме того, при повышении степени деформации на холоднопрокатном пере-
деле происходит более раннее формирование равновесных частиц интерметалли-
дов, что приводит к возможности уменьшения стадий холоднопрокатного переде-
ла при обеспечении высокой коррозионной стойкости материала.

1 . 3 .  К о р р о з и я  м о д е л ь н ы х  о б р а з ц о в

Результаты автоклавных испытаний в деаэрированной воде (Т = 360 °С,
Р = 18,6 МПа) и в деаэрированном паре (Т = 400 °С, Р = 10,3 МПа) модельных
пластинчатых образцов представлены в табл. 3 и на рис. 2. Длительность авто-
клавных испытаний в воде и паре достигла 300 суток.

Т а б л и ц а  3

Коррозионная стойкость модельных плоских образцов из сплава Э635
(300 суток испытаний)

Толщина оксидной пленки, мкмВариант
изготовления Деаэрированная вода

(Т = 360 °С)
Деаэрированный пар

(Т = 400 °С)
1 6,7 36,0
2 4,6 27,6
3 5,5 30,0
4 4,6 29,0
5 4,5 27,8
6 4,5 26,4

За 300 суток автоклавных испытаний в воде и паре более толстой оксидной
пленкой обладают образцы варианта изготовления 1, в структуре которых помимо
частиц фазы Лавеса обнаружены выделения Т-фазы (толщина оксидной пленки
составила 6,7 и 36,0 мкм при испытании в воде и паре соответственно) (табл. 3,
рис. 2).

Толщина оксидных пленок на образцах, изготовленных по остальным техно-
логическим вариантам, была заметно ниже, чем у образцов варианта 1, и зависела
от размера частиц фазы Лавеса. Увеличение размера частиц фазы Лавеса приво-
дило к увеличению толщины образующихся оксидных пленок, что наиболее явно
проявилось при испытаниях в паре (при 400 °С). Толщина оксидной пленки
составила 26,4 и 30,0 мкм при увеличении среднего размера частиц фазы Лавеса
с 49 до 88 нм соответственно (табл. 3). Наиболее высокие значения толщины
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Рис. 3. Кинетика коррозии модельных плоских образцов из сплава Э635:
а – деаэрированный пар, Т = 400 °С, 300 сут; б – деаэрированная вода,
Т = 360 °С, 300 сут

оксидных пленок среди образцов, в структуре которых отсутствовала Т-фаза, со-
ответствовали образцам, изготовленным по варианту 3, где в структуре была вы-
явлена неравномерность распределения частиц фазы Лавеса (табл. 2, 3). Наиболее
коррозионностойкими оказались образцы варианта 6, где размер частиц интерме-
таллидов в структуре был наименьшим (табл. 2 – 3).

Выполненные автоклавные испытания позволили выявить зависимость корро-
зионной стойкости сплава Э635 от типа, размера и распределения частиц интер-
металлидов в его структуре. Присутствие в структуре изделий из сплава Э635
частиц Т-фазы, обедненной ниобием, ухудшает его коррозионную стойкость, а
уменьшение размера фазы Лавеса при условии ее однородного распределения по-
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вышает коррозионную стойкость сплава. Формирование конгломератов фазы Ла-
веса ухудшает коррозионную стойкость сплава.

Таким образом, повышение коррозионной стойкости сплава Э635 может быть
обеспечено не только за счет уменьшения среднего размера частиц интерметалли-
дов, но и за счет исключения присутствия Т-фазы в структуре изделий из этого
сплава. Кроме того, наблюдается тенденция снижения коррозионной стойкости
сплава Э635 при увеличении числа холодных деформаций с меньшими степенями
обжатий.

2. Промышленные образцы труб из сплава Э635

На основании выполненных исследований в промышленных условиях был оп-
робован оптимизированный технологический процесс изготовления труб направ-
ляющих каналов из сплава Э635, в котором были изменены параметры прессова-
ния, холодной обработки и промежуточных отжигов. В оптимизированном про-
цессе изготовления труб были снижены температуры отпуска (на 140 °С) и темпе-
ратуры промежуточных отжигов (на 60 °С) при одновременном увеличении сте-
пени деформации на холоднопрокатном переделе.

2 . 1 .  С т р у к т у р а  т р у б

ТЭМ-структура труб, изготовленных по оптимизированному процессу, приве-
дена на рис. 5, а ее характеристики, в сравнении с трубами, изготовленными по
штатному процессу, в табл. 4.

Т а б л и ц а  4

Структурные характеристики труб направляющих каналов из сплава Э635

Вариант
изготовления

Степень
рекристал-
лизации, %

Средний
размер выде-
лений, нм

Фазовый
состав

Диапазон
размеров

выделений, нм

Концентрация
выделений,

1019, м−3

Оптимизиро-
ванный 70 80 α + L 14−246 4,7

Штатный 70 100 α + L+Т
15−297
(Т-фаза

до 369 нм)
4,5

ТЭМ-исследования показали, что структурное состояние всех исследованных
образцов частично-рекристаллизованное (степень рекристаллизации ~ 70 %). Час-
тицы интерметаллидов, вне зависимости от варианта изготовления, имеют пре-
имущественно глобулярную форму и распределены равномерно по телу и грани-
цам зерен. Средний размер интерметаллидов в структуре труб, изготовленных по
оптимизированному варианту, составил 80 нм, для труб, изготовленных по штат-
ному варианту, 100 нм. При этом, ТЭМ-исследования выявили в структуре труб,
изготовленных по штатному варианту, наличие отдельных выделений Т-фазы
размером примерно 370 нм. В структуре труб, изготовленных по оптимизирован-
ному варианту, частицы Т-фазы отсутствовали.

Таким образом, оптимизация технологического процесса изготовления труб в
промышленных условиях привела к формированию более мелкодисперсной
структуры, с меньшим средним размером интерметаллидных частиц и отсутстви-
ем выделений частиц Т-фазы.
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Оптимизированный режим

Штатный режим

Рис. 5. ТЭМ-структура труб направляющих каналов из сплава Э635

2 . 2 .  Ме х а н и ч е с к и е  с в о й с т в а  т р у б

Механические свойства труб НК, изготовленных по новому и штатному вари-
антам, из сплава Э635 состава представлены в табл. 5.

Т а б л и ц а  5
Механические свойства труб из сплава Э635

Продольное направление Поперечное направление
Тисп = 15

1020+− °С Тисп = (350±5)°С Тисп = 15
1020+− °С Тисп = (350±5) °СВариант

изготовления σ0,2,
кгс/мм2 δ, % σ0,2,

кгс/мм2 δ, % σ0,2,
кгс/мм2 δ, % σ0,2,

кгс/мм2 δ, %

Оптимизиро-
ванный 44 35 22 42 48 26 26 28

Штатный 42 34 22 41 45 25 25 27
Требования,
не менее 33 24 15 21 36 15 22 12

Представленные результаты показывают, что в состоянии поставки трубы НК,
изготовленные по оптимизированному технологическому варианту, полностью со-
ответствуют выставленным требованиям. Сравнительный анализ характеристик ме-
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ханических свойств труб, изготовленных по штатному и оптимизированному тех-
нологическим вариантам, не выявил существенных различий. При этом для труб,
изготовленных по оптимизированному варианту, наблюдаются более высокие зна-
чения предела текучести при комнатной и повышенной температурах (табл. 5).

2.3. Коррозионная стойкость труб

Результаты автоклавных испытаний труб из сплава Э635, изготовленных по
штатному и оптимизированному процессам, при температуре 400 °С (Р = 10,3 МПа,
пар) представлены на рис. 6.
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Рис. 6. Коррозионная стойкость труб из сплава Э635, изготовленных по
штатному и оптимизированному процессам (Т = 400 °С, Р = 10,3 МПа, пар)

Результаты автоклавных коррозионных испытаний показали, что оптимизация
процесса изготовления труб НК из сплава Э635, направленная на диспергирова-
ние их структуры и исключение частиц Т-фазы в них, привела к улучшению кор-
розионных свойств. За достигнутое время испытаний (210 суток) толщина оксид-
ных пленок, образовавшихся на трубах, изготовленных по оптимизированному
варианту, снизилась примерно на 10 % в сравнении с результатами испытаний
штатных труб.

Заключение

1. Выполненные исследования показали принципиальную возможность даль-
нейшего повышения коррозионной стойкости сплава Э635 за счет оптимизации ти-
па, размера и распределения образующихся частиц интерметаллидов в структуре
готовых изделий. Повышение коррозионной стойкости сплава Э635 может быть
обеспечено не только за счет уменьшения среднего размера частиц фазы Лавеса, но
и за счет исключения присутствия Т-фазы в структуре изделий из этого сплава.

2. Тип, размер и распределение частиц интерметаллидов в структуре изделий
из сплава Э635 определяется не только температурами промежуточных отжигов,
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но и деформационной схемой изготовления. Снижение температур промежуточ-
ных отжигов и повышение степени деформации на стадиях холоднопрокатного
передела приводит к образованию более мелкодисперсных и равномерно распре-
деленных частиц интерметаллидов фазы Лавеса в структуре изделий из сплава
Э635. Для исключения образования частиц Т-фазы температура промежуточного
отжига после холодной деформации должна быть ниже 620 °С.

3. На основании выполненных исследований разработан технологический
процесс изготовления труб направляющих каналов из сплава Э635, позволивший
повысить их коррозионную стойкость на 10 %.
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Sablin M.N., Nikulina A.V., Balashov V.M., Kabanov A.A., Novikov V.V., Khokhunova T.N., As-
trakhantsev M.S., Mileshkina O.Yu.. INFLUENCE OF STRUCTURAL PHASE STATE ON
CORROSION RESISTANCE OF TUBES MADE FROM THE E635 ALLOY

An increase in the duration and tightening operating conditions for cores of VVER-type re-
actors leads to the need in tightening the requirements for properties and production of zirconium
components for fuel assemblies (FA).

As a material of force framework elements (guide thimbles, central tubes, bearing frame an-
gles) in serial production, the E635 zirconium alloy (Zr–1% Nb–1.2% Sn–0.35% Fe) is used. The
E635 alloy was also tested in fuel claddings of VVER-1000 reactors. The deterrent factor for ex-
panding its use is enhanced corrosion in comparison with the E110 zirconium alloy (Zr–1 % Nb),
which is the basic material for VVER fuel claddings.

Corrosion resistance of products made from the E635 alloy, among other factors, is deter-
mined by the size of second-phase particles (SPPs). The presence of large SPPs in the alloy
structure reduces its corrosion resistance. Conducting of the quenching operation immediately be-
fore cold-rolling stages is the main way to reduce the SPP size but this is not applicable in indus-
trial conditions due to low workability of the alloy in the quenched state.

In correspondence with the Zr–Nb–Fe ternary phase diagram, the alloy E635 structure in
regular composition is an α–Zr-matrix with precipitates of intermetallic particles of the Laves
phase type (Zr(Nb, Fe)2) with an average size of 100 nm. In the structure of industrial products
from the E635 alloy (claddings, sheets, and rods), in addition to the Laves phase, there are ob-
served larger precipitates of T-phase particles ((Zr,Nb)2Fe) with a size of up to 1 μm, which is
connected with the thermal-deformation conditions of their production.

The aim of this work was to estimate the influence of size, distribution, and type of second-
phase particles on the corrosion resistance of the E635 alloy.

The report presents the results of structural and corrosion researches of model specimens from
the E635 alloy produced by different modes and with different structural-phase state. It has been
shown that the presence of the T-phase within the structure of the alloy lowers the corrosion re-
sistance of products from the E635 alloy to a larger extent than an increase in the size of the
Laves phase.

A manufacturing process for guide thimble tubes from the E635 alloy was developed based
on the conducted researches, which allowed one to increase their corrosion resistance by 10%.

Keywords: E635 zirconium alloy, corrosion, microstructure, intermetallic particles, degree of re-
crystallization, autoclave testing.
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