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Streszczenie

W artykule przedstawiono metode topienia stopu cyrkonu
w indukcyjnym piecu proézniowym z wykorzystaniem izolo-
wanego cieplnie tygla grafitowego. Konstrukcja prézniowego
indukcyjnego pieca od$rodkowego Supercast Titan umozli-
wia szybkie topienie stopow metali w tyglach ceramicznych.
Roboczy tygiel ceramiczny oddziela od cewki indukcyjnej ty-
giel ze szkta kwarcowego. Temperatura nagrzewania stopu
w roboczym tyglu ceramicznym jest ograniczona dopusz-
czalng temperaturg pracy uszczelnien tygla kwarcowego
i komory pieca. Konstrukcja pieca umozliwia rowniez topienie
tytanu w jednorazowych alundowych tyglach. Temperatura
topienia cyrkonu, wynoszgca 1859°C, nie pozwala na jego
przetapianie w tyglu alundowym. Problem rozwigzano dzieki
zastosowaniu tygla grafitowego izolowanego termicznie od
tygla ceramicznego. Wsad stopu cyrkonu 702 po stopieniu
w tyglu grafitowym przelano do wirujgcej poziomej formy
grafitowej, wykorzystujgc site odsrodkowg. Okreslono struk-
ture metalograficzng zaréwno dla materiatu wsadowego, jak
i odlewu. Materiat odlewu poddano procesowi wysokotem-
peraturowego doprasowania izostatycznego (HIP). Okreslo-
no gestos$¢ materiatu wsadowego, odlewu oraz materiatu
odlewu poddanego procesowi HIP. Poréwnano twardo$c
odlanego materiatu z twardo$cig materiatu wsadowego.

Stowa kluczowe: stopy cyrkonu, odlewanie ods$rodkowe,
wysokotemperaturowe prasowanie izostatyczne
1. Wprowadzenie

Gtéwnymi surowcami do produkcji metalicznego

cyrkonu sg badeleit (ZrO,) oraz krzemian cyrkonu
(ZrSi0,) [1]. Cyrkon zawarty w materiatach wyjscio-
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Abstract

This article presents a method of melting zirconium alloy
in an induction vacuum furnace using a thermally insulated
graphite crucible. The design of the Supercast Titan induc-
tion centrifugal furnace allows for the quick melting of metal
alloys in ceramic crucibles. The ceramic crucible used for
melting is separated from the induction coil by a quartz glass
casing. The maximal temperature of heating the alloy in the
melting ceramic crucible is limited by the permissible oper-
ating temperature of quartz casing seals and the furnace
chamber. The design of the furnace also allows for melt-
ing of titanium in disposable alumina-based crucibles. The
melting point of the zirconium, 1859°C, which does not al-
low for melting in the alumina-based crucible. The problem
was solved by using a graphite crucible thermally insulated
from a ceramic crucible. The batch of the zirconium alloy
702 after melting in the graphite crucible was poured, us-
ing centrifugal force into a rotating horizontal graphite mold.
The metallographic structures were determined for both the
batch material and the casting. The cast material was sub-
jected to hot isostatic pressing (HIP). The densities of the
batch material, casting and cast material subjected to the
HIP process were determined. The hardness of the cast ma-
terial was compared to the hardness of the batch material.

Keywords: zirconium alloys, centrifugal casting, hot isostatic
pressing
1. Introduction

The main raw materials for the production of metallic

zirconium are baddeleyite (ZrO,) and zirconium silicate
(ZrSiO,) [1]. The zirconium contained in the starting ma-
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wych przeprowadza sie do chlorku cyrkonu(lV), a na-
stepnie redukuje do postaci metalicznej przy uzyciu
magnezu (metoda Krolla). Ggbka cyrkonowa uzyskana
w ten sposoéb jest nastepnie oczyszczana w prozni
w celu usuniecia pozostatosci chlorku magnezu [2].
W warunkach przemystowych cyrkon i jego stopy prze-
tapia sie w piecach tukowych z elektrodg wykonang
z gabki cyrkonowej w mieszaninie helu i argonu. Piec
tukowy o0 mocy 135 kW pozwala na topienie z szybko-
$cig okoto 1,8 kg/min. Dane literaturowe wskazuja, ze
topienie cyrkonu w tyglu grafitowym powoduje wzrost
zawartosci wegla (0,125%-0,3%) [3,4]. Ze wzgledu na
duzg odpornos¢ cyrkonu na dziatanie agresywnego
srodowiska chemicznego produkcja odlewéw z wyko-
rzystaniem tygli grafitowych moze okazac sie optacalna
mimo wzrostu zawartosci wegla.

2. Przygotowanie wytopu

Prébe wykonania odlewu przeprowadzono wykorzy-
stujgc stop cyrkonu gatunku 702 (Zr + Hf min. 99,2%,
Hf max. 4,5%, Fe + Cr max. 0,2%, H max. 0,005%,
N max. 0,025%, C max. 0,05%, O max. 0,16%) [5].
Wsad przygotowano w postaci fragmentéw piyt o gru-
bosci 8 mm umozliwiajgcych ciasne zatadowanie tygla
wykonanego z wysokiej jakosci prasowanego grafitu
(60 mm x 72 mm) zgodnie ze schematem przedsta-
wionym na rysunku 1.

terials is converted into zirconium(IV) chloride form and
then reduced to metallic form using magnesium (the Koll
method). Zirconium sponge obtained in this reaction is
subsequently purified in a vacuum in order to remove re-
maining magnesium chloride [2]. In industrial conditions,
zirconium and its alloys are melted in arc furnaces with
a zirconium sponge electrode in a mixture of helium and
argon. The 135 kW arc furnace allows melting at a rate
of approximately 1.8 kg/min. Data from the literature indi-
cates that zirconium melting in a graphite crucible causes
an increase in the carbon content (0.125%-0.3%), de-
pending on the melting time [3,4]. The literature does not
however provide any precise values of the influence of
melting time on carbon content. Due to the high resist-
ance of zirconium to the aggressive chemical environ-
ment, the production of castings using graphite crucibles
may prove profitable despite an increase in the carbon
content.

2. Preparation of the casting process

The casting process was performed using a 702 zir-
conium alloy (Zr + Hf min. 99.2%, Hf max. 4.5%, Fe +
Crmax. 0.2%, H max. 0.005%, N max. 0.025%, C max.
0.05%, O max. 0.16%) [5]. The batch was prepared in
the form of 8 mm thick plate zirconium fragments, ena-
bling tight loading of the crucible made of high quality
pressed graphite (60 mm x 72 mm) according to the
diagram shown in Figure 1.

Rys. 1. Schematyczne utozenie tygli oraz wsadu metalowego: 1 — tygiel ceramiczny, 2 — tygiel grafitowy, 3 — wsad metalowy,
4 — izolacja cieplna
Fig. 1. Schematic arrangement of crucibles and metal batch: 1 — ceramic crucible, 2 — graphite crucible, 3 — metal batch,
4 — thermal insulation

3. Wykonanie odlewu

Proces przetapiania cyrkonu 702 przeprowadzono
w indukcyjnym piecu prézniowym Supercast Titan, prze-
znaczonym do odsrodkowego zalewania form w atmos-

3. Casting

The process of melting zirconium 702 alloy was car-
ried out in the induction Supercast Titan vacuum furnace
intended for centrifugal casting in vacuum or under ar-
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Rys. 2. Otwarta komora pieca Supercast Titan z formg grafitowg w tulei stalowej oraz wsad cyrkonowy umieszczony
w izolowanym tyglu grafitowym
Fig. 2. Open chamber of the Supercast Titan furnace with a graphite mold in a steel sleeve and zirconium batch placed
in an insulated graphite crucible

ferze prézni lub argonu. Komore pieca przygotowang
do wytopu przedstawiono na rysunku 2.

Forma grafitowa umozliwita otrzymanie odlewu w po-
staci walca o srednicy 220 mm i wysokosci 100 mm.
Po umieszczeniu w komorze pieca tygla ze wsadem
oraz nagrzanej do 500°C formy odlewniczej komore za-
mknieto, a nastepnie przeptukano argonem (Alphagaz
1, 99,999%, Air-Liquide). Cyrkonowy wsad nagrzewat
sie od tygla grafitowego podgrzewanego przez cewke
generatora indukcyjnego. Pomiar temperatury metalu
byt prowadzony przy wykorzystaniu pirometru dwubar-
wowego PDR-1800 konstrukcji Instytutu Odlewnictwa.
Po osiggnieciu temperatury okoto 1950°C uruchomiono
ruch obrotowy ramienia pieca. Catkowity czas od wta-
czenia grzania indukcyjnego do uruchomienia ramienia
pieca wynosit 3 minuty. Po osiggnieciu okoto 170 rpm
rozpoczat sie proces wypetniania formy grafitowej cie-
ktym stopem cyrkonu. O ile piec pozwala na osiggniecie
wyzszych predkosci obrotowych ramienia, 170 rpm jest
wartoscig wystarczajgcg na poprawne wypetnienie for-
my poniewaz przyspieszenie na odlegtosci 50 cm od osi
obrotu (w miejscu umieszczenia formy) osigga wartos$¢
okoto 158 m/s?, tj. 16 g. Z uwagi na duzg réznice tem-
peratury pomiedzy formg a ciektym metalem, proces
krzepniecia trwat kilka sekund. Fotografie otrzymanego
odlewu przedstawiono na rysunku 3.

gon. The furnace chamber prepared for melting is shown
in Figure 2.

The graphite mold made it possible to obtain a cast
in the form of a cylinder with a diameter of 20 mm and
a height of 100 mm. After placing the crucible with the
batch and pre-heated mold up to 500°C in the furnace
chamber, the chamber was closed and then rinsed with
argon (Alphagaz 1, 99.999%, Air-Liquide). The zirco-
nium batch was heated up from the graphite crucible,
which in turn was heated by the induction generator coil.
The temperature measurement of the metal was carried
out using a PDR-1800 two-color pyrometer designed
and built at the Foundry Research Institute. After melt-
ing the batch and reaching about 1950°C, the rotational
movement of the furnace arm was started. The total time
from starting induction heating to starting the furnace’s
arm was 3 min. After reaching about 170 RPM, the pro-
cess of filling the graphite mold with a liquid zirconium
alloy began. While the furnace allows higher rotational
speeds of the arm, 170 RPM is high enough to fill the
mold properly since the acceleration at 50 cm from the
axis of rotation (where the mold was placed) reaches
about 158 m/s?, i.e. 16 g. Due to the large difference
in temperature between the mold and the liquid metal,
the solidification process took several seconds. The
photograph of the received cast is shown in Figure 3.

TR A

Rys. 3. Odlew wykonany ze stopu cyrkonu 702
Fig. 3. The cast made from 702 zirconium alloy
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4. Struktury metalograficzne

Dla materiatu wsadowego oraz dla probki materiatu
odcietego z wlewka wykonano zdjecia struktur metalo-
graficznych przy uzyciu mikroskopu optycznego Axio
Observer Z1m. Jako odczynnik trawigcy postuzyta mie-
szanina 75 ml HCI, 3 ml HF i 25 ml HNO,. Struktury
metalograficzne przedstawiono na rysunkach 4-6.

Mikrostruktura materiatu odlanego jest wyraznie zmie-
niona i charakteryzuje sie drobniejszym ziarnem. Probke
materiatu wsadowego oraz wlewka poddano badaniu
twardosci metodg Brinella. Badanie wykonano na twar-
dosciomierzu uniwersalnym Zwick/Roell ZHU3000 przy
sile nacisku rownej 612,9 N (62,5 kgf). Jako wgtebnik
zastosowano kulke weglikowg o $rednicy 2,5 mm.
Otrzymane wyniki pomiaréw twardosci wynoszg odpo-

4. Metallographic structures

For the batch material and for the sample of the mate-
rial cut from the casting, photographs of metallographic
structures were taken using the Axio Observer Z1m
optical microscope. As an etchant a mixture of 75 ml
HCI, 3 ml HF and 25 mI HNO, was used. Metallographic
structures are shown in Figures 4-6.

The microstructure of the cast material is clearly
changed and is characterized by smaller grain size.
A sample of the batch material and the casting were
subjected to a Brinell hardness test. The test was car-
ried out on a Zwick/Roell ZHU3000 universal tester
with a force of 612.9 N (62.5 kgf). As the indenter,
a carbide ball with a diameter of 2.5 mm was used. The
hardness results obtained are respectively: 169 HB for

Rys. 4. Fotografie struktur metalograficznych dla materiatu wsadowego (A) oraz odlewanego (B) uzyskane
przy powiekszeniu mikroskopu 100%
Fig. 4. Photographs of metallographic structures for the batch material (A) and cast material (B) obtained
at a magnification of 100%

Rys. 5. Fotografie struktur metalograficznych dla materiatu wsadowego (A) oraz odlewanego (B) uzyskane
przy powiekszeniu mikroskopu 200%
Fig. 5. Photographs of metallographic structures for the batch material (A) and cast material (B) obtained
at a magnification of 200%
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Rys. 6. Fotografie struktur metalograficznych dla materiatu wsadowego (A) oraz odlewanego (B) uzyskane
przy powiekszeniu mikroskopu 500x
Fig. 6. Photographs of metallographic structures for the batch material (A) and cast material (B) obtained
at a magnification of 500x

wiednio: 169 HB dla materiatu wsadowego oraz 196 HB
dla materiatu odlewanego. Zmiana mikrostruktury mate-
riatu odlewanego, szczegodlnie widoczna na wiekszych
powiekszeniach oraz znaczacy wzrost twardosci, $wiad-
czg przypuszczalnie o powstaniu fazy ZrC.

5. Proces HIP oraz pomiar gestosci

Otrzymany odlew poddano obrébce wysokotempera-
turowego izostatycznego prasowania (HIP) w urzgdze-
niu typu AIP10-30H firmy American Isostatic Presses,
Inc. Proces izostatycznego prasowania prowadzono
wedtug programu przedstawionego na rysunku 7.

1200

the batch material and 196 HB for the as cast material.
The change in the microstructure of the cast material,
especially visible for larger magnifications, and the sig-
nificant increase in hardness presumably indicates the
formation of the ZrC phase.

5. The HIP process and density measurement

The casting obtained was subjected to high-temper-
ature isostatic pressing (HIP) using the AIP10-30H de-
vice from American Isostatic Presses, Inc. The isostatic
pressing process was carried out according to the pro-
gram shown in Figure 7.
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Rys. 7. Zarejestrowane parametry procesu HIP
Fig. 7. Recorded parameters of the HIP process

Wykorzystujgc metode hydrostatycznego wazenia,
okreslono gesto$¢ materiatu wsadowego, materiatu
odlanego oraz materiatu po procesie HIP.

Using the hydrostatic weighing method, the density
of the batch material, cast material and material after
the HIP process was determined.
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Przy uzyciu metody mikrofluorescencji rentgenow-
skiej przeprowadzono analize sktadu chemicznego dla
materiatu wsadowego. Okreslono, ze zawartos¢ hafnu
wynosi okoto 2,1% mas. (zgodnie z normg zawartos¢
Hf wynosi do 4,5%). Zawarto$¢ innych pierwiastkow,
gtéwnie Ti, V oraz Cr okreslono na mniej niz 0,45%.
Jako wsad wykorzystano materiat walcowany, mozna
wiec zatozy¢ ze jest on praktycznie pozbawiony poro-
watosci. Na podstawie powyzszego zatozenia mozna
okresli¢, ze porowatos$¢ surowego odlewu nie przekra-
cza 0,35%, a porowatos¢ odlewu po procesie HIP nie
przekracza 0,12%.

6. Podsumowanie

W rezultacie prowadzonych prac uzyskano zato-
zony cel. Wykazano mozliwos¢ wykonania odlewow
0 masie okoto 200 g ze stopu cyrkonu z wykorzysta-
niem bardzo dobrze izolowanego cieplnie tygla grafito-
wego umieszczonego w tyglu ceramicznym. Zaobser-
wowano znaczng roéznice w mikrostrukturze pomiedzy
materiatem wsadowym a odlewem. Materiat odlewany
charakteryzuje sie mniejszym rozmiarem ziarnem oraz
wyzszg twardoscig. Réznica struktury obu materiatéw
jest spowodowana bardzo szybkim stygnieciem odle-
wu w formie grafitowej oraz bez watpienia zwiekszong
zawartoscig wegla.

Podziekowania
Badania zrealizowano w ramach pracy statutowej
pt.. ,Okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych stopu

cyrkonu 702 po przetopieniu w indukcyjnym piecu proz-
niowym” (zlec. nr 5622/00).
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6. Summary

As a result of the work carried out, the assumed goal
was achieved. The possibility of making castings weigh-
ing about 200 g from the zirconium alloy using a set of
a very well thermally insulated graphite crucible placed
in a ceramic crucible was demonstrated. A significant
difference in the microstructure between the batch ma-
terial and the casting was observed. The cast material
is characterized by smaller grain size and higher hard-
ness. The difference in the structure of both materials
is caused by a very fast cooling of the casting in the
graphite mold and undoubtedly an increased content
of carbon.
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