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Opracowanie technologii przetapiania stopow niklu z zastosowaniem modyfikowania nanoczgstkami proszkow
Development of the technology of remelting nickel alloys with the use of nanopowder modifications
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[ Wyniki badan }

Results

Badanie mozliwosci ponownego wykorzystania odpadéw poprodukcyjnych z wybranych
stopow niklu

Exploration of the possibilities of re-use of post-production scrap of selected nickel alloys

Stopy niklu, stosowane na elementy silnikow lotniczych, nie sg jak dotgd wytwarzane w Polsce. Krajowy przemyst
bazuje na imporcie, a wyroby ze stopow niklu odlewa sie tylko w kilku odlewniach. Co jest szczegodlnie istotne, nie
prowadzi sie rowniez uszlachetniajgcych przetopow odzyskowych. Odpady poprodukcyjne prawdopodobnie
zwracane sg do producenta stopow niklu.

Istotnym problemem technicznym i ekonomicznym jest zagospodarowanie odpadow poprodukcyjnych (braki,
elementy uktadow wlewowych itp.). Ponowne uzycie stopow wymaga¢ moze uzupetnienia niektorych dodatkéw
(zwtaszcza chemicznie aktywnych) oraz zabiegu modyfikowania, w celu uszlachetnienia stopu. Tak wiec gtdbwnym
problemem jaki wigze sie z tematykg projektu jest zbadanie mozliwosci ponownego wykorzystania odpadow
poprodukcyjnych z wybranych stopow niklu.

Nickel alloys used for aircraft engine components are not yet produced in Poland. Domestic industry is based on
import, and the parts made of nickel alloys are cast in only a few foundries. What is particularly important, also the
revert scrap remelting processed are not used in Poland. Post-production scrap is likely returned to the nickel alloy
manufacturer.

Utilization of post-production scrap (failed castings, gating systems, etc.) is an important technical and economic
issue. Reuse of nickel alloys may require to supplement some of the alloying elements (especially chemically active)
and application of modification process to refine the alloy. So the main issue related to the topic of the project is to
explore the possibility of re-use of post-production scrap of selected nickel alloys.

W zasadzie prawie wszystkie odlewy (elementy silnikdw lotniczych) wymagajg modyfikowania w formie
odlewniczej, co zapewnia uzyskanie ziaren rownoosiowych i ich rozdrobnienie. Jak wykazaty badania
makrostruktury na powierzchni i na przekroju odlewdw, dotychczas stosowany zabieg modyfikowania
powierzchniowego nie daje w petni zadawalajgcych wynikow. Efekt poprawnego modyfikowania wystepuje jedynie
w warstwie powierzchniowej, do gtebokosci okoto 1mm. Natomiast w obszarach wewnetrznych odlewu obserwuje
sie niekorzystna strukture krysztatdow stupkowych. Dlatego w projekcie przeprowadzono szerokie badania i
opracowano technologie, polegajgcej na jednoczesnym modyfikowaniu powierzchniowym (powtoka modyfikujgca
na czesci licowej formy) i modyfikowaniu objetosciowemu. W tym przypadku mieszanka modyfikujgca wchodzi w
sktad nowo opracowanego filtra ceramicznego objetego patentem PL.218437: ,,Filtr ceramiczny do modyfikacji
objetosciowej struktury odlewéw z zarowytrzymatych stopow niklu i kobaltu”. (Data nadania 25. 03. 2014r).

In fact, almost all castings (aircraft engine parts) require a process of modification in the mould to achieve fine
equiaxed grain structure. Macrostructure analysis of casting surface and cross-sections show that used process of
surface modification does not give fully satisfactory results. The proper effect of modification occurs only in the
surface layer to the depth of about 1 mm. Deeper, in internal areas of the casting the structure is comprised of
unfavourable columnar grains. Therefore, extensive research were carried out and the new technology of
simultaneous surface (modifying coating on internal mould layer) and volume modification was developed.

Przeprowadzenie przetopéw — eksperyment 1

Celem tego waznego etapu badan bylo stwierdzenie wartosci zmian w skfadzie chemicznym sto?éw, po
kolejnych 4 przetopach w piecu indukcyjnym. Szczegolnej analizie poddano stop niklu IN-713C, w postaci elementu
,master heat” o masie okoto 1,5 kg.
Baﬁ porownania byt sktad chemiczny wedtug dostarczonego atestu. .
ytogii prowadzono w indukc Jr_}ym_ piecu typu VSG-02 ,firmy Balzers, w I’%/glu z ALO,.. Masa wsadu wynosita
okoto 1,2 kg (masa odlewu 0,8 kg{ opienia odbywato sie w prozni okoto 10™. Przed zalewaniem, Brzestrze,nbplkeca
obraniu probek na

przeptukano argonem. Odlewanie dokonano w atmosferze argonu o cisnieniu okoto 900hPa. Po

sktad chemiczny i badania struktury, odlew ponownie przetapiano. Przeprowadzono 4 przetopy. Formy, przed
umieszczeniem w komorze pieca Podgrzewano do 750°C. Temperature ciektego metalu oraz temperature formy
ceramicznej kontrolowano termoe

wynosita okoto 1470°C.

ementem zanurzeniowym Pt-PtRh10. Temperatura odlewania stopu do formy

Formy ceramiczne oraz widok
komory pieca indukcyjnego Baltzers

Analize sktadu chemicznego przeprowadzono na laboratoryjnym spektrometrze optycznym emisyjnym Foundry-
Master Compact 01L00113. Producent: WAS-AG WasPol Baird (Worldwide Analytical Systems WAS). Wyniki
analizy gtéwnych sktadnikow stopu w stanie wyjsciowym i po poszczegolnych przetopach na tle wymagan normy
przedstawiono ponizej.

Oznaczenia: MH —wlewek ,master heat”, p1 do p4- kolejne przetopy.

Zmiana zawartosci gtownych sktadnikow stopu IN-713C
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Makrostruktura - odlewy uzyskane w formie niemodyfikowanej powierzchniowo

Whioski:
INT13.2 prastop 1. Nie stwierdzono istotnych zmian w
zawartosci najwazniejszych sktadnikow
stopu. Nawet po czwartym przetopie
zawartosc sktadnikow (gtownie Cr, Al, Ti, Mo i
Nb) nie odbiega zasadniczo od sktadu
wyjsciowego wlewka ,master heat” i miesci
sie powyzej dolnej granicy okreslonej norma.

IN-T13-1 przetop

IN-T13 Wyjiciowa

2. Stwierdzono znaczgcg role temperatury
odlewania ( w przypadku odlewow
niemodyfikowanych powierzchniowo) na
rodzaj i wielkos¢ ziaren. Im wyzsza
temperatura odlewania, tym mniejsza
wartos¢ przechtodzenia, mniejsza liczba
zarodkow krystalizacji i wieksze ziarna.
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Przeprowadzenie wytopow — eksperyment 2

W trakcie realizacji projektu wykonano kilkanascie wytopow w piecu indukcyjnym laboratoryjnym i przemystowym.
Celem tego szerokiego cyklu badan byto okreslenie wtasciwosci mechanicznych niskotemperaturowych (Rm, R02,
A5 i HB) oraz odpornosci na wysokotemperaturowe petzanie odlewow proby ,marchewkowej” wykonanych z
wlewkow ,master heat” oraz odpaddéw poprodukcyjnych stopow IN-713C, IN-100 i MAR-247. Odlewy wykonano w
formie ceramicznej z roznymi wariantami technologicznymi (temperatura odlewania, temperatura formy, stan
modyfikowany lub niemodyfikowany). Ponizej przedstawiono wyniki tych badan dla odlewow ze stopu IN-713C,
wykonanych w nastepujgcych trzech wariantach technologicznych:

1. stop IN-713C, wlewek ,master heat”, forma niebieska (modyfikowana) z filtrem zwyklym bialym w misie
zalewowej,

2. stop IN-713C, odpady poprodukcyjne (uktady wlewowe), forma niebieska (modyfikowana) z filtrem zwyklym
biatym w misie zalewowej,

3. stop IN-713C, odpady poprodukcyjne (uktady wlewowe), forma niebieska (modyfikowana) z filtrem zwyktym
biatym w misie zalewowej oraz dodatkowym filtrem niebieskim (modyfikujgcym) w zbiorniku wlewowym formy.
Schemat techniczny tych form przedstawiono ponize;.
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Filtr zwybkdy __ |

Forma ceramiczna

Powloka .I'I'IO{M“'E wmjaca Powloka modyfikujaca

tL " - : N _ _ _ﬂ LL -

Forma dla wariantu 1i 2 Forma dla wariantu 3

Formy ceramiczne (odlew%/ proby marchewkowej), wykonany zostaty w WSK Rzeszow. Przed nagrzewaniem w
komorze pieca do temperatury okoto 950°C, formy ,ocieplono” watg izolacyjng, w celu zabezpieczenia przed szybka
utrata ciepta (podobnie jak formy, w warunkach przemystowych). Formy przedstawiono ponizej.

Ocieplona forma ceramiczna
niebieska

Po zafozeniu misy wlewowey

Wytopy prowadzono w induk(_:yjm/m piecu prézniowym typu IS 5/1lI, firmy Leybold — Heraeus. Zastosowano tygiel
ubijany z masy MPi na osnowie MgO Topienie prowadzono w prozni o wysokosci 10°Tr. Przed odlaniem do komory
wprowadzono argon o cisnieniu okoto 400Tr. llos¢ wsadu 8,5 kg. Przed odlewaniem stop przegrzewano do
temperatury okoto 1520°C. Temperature kapieli w ty?lu mierzono termoelementem zanurzeniowym Pt=PtRh10 oraz
dodatkowo pirometrem laserowym. Temperatura odlewania wynosita okoto 1465°C.

Przyktad gotowego odlewu ze stopu
In-713C.

Wyniki pomiaréw wiasciwosci mechanicznych

Wiasciwosci wytrzymatosciowe (R, i R,,) okreslono dla probki pigeciokrotnej gl_(p8x40), z koncowkami gwintowanymi
M12. Pomiar wytrzymatosci na rozcigganie przeprowadzono na maszynie MTS-810 o maksymalnej sile 250kN, ze
sterowaniem TESTSTAR.
Pomiaru twardosci dokonano metoda Brinella. Dla kazdej probki wykonano 5 pomiardw. _ . o
Probe Ee’rzanla.przeprowadzono za pomocg petzarek typu ,waibag” (laboratorium w Politechnice Rzeszowskie;
posiada a red)(taqe NADCAP). Probki nagrzewano w piecu do temperatury 982°C i obcigzano statg wartoscig sity
osiowej, wywotujgcg w ich przekrojach poprzecznlgch zatozone naprezenia rozciggajgce 151,8 MPa. Temperature
Brébek kontrolowano przy uzyciu termoelementu Pt-Rh/Pt. Podstawa oceny odpornosci na wysokotemperaturowe
yt czas do momentu zniszczenia probki.
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Okreslenie jakosci metalurgicznej wlewkéw wsadowych
Defining quality metallurgical bath of ingots

Podczas topienia do ciektego stopu mogg przechodzi¢ r6znego rodzaju zanieczyszczenia, ktorych zrodtem sg
najczesciej:

- zanieczyszczone materiaty wsadowe,

- materiat ceramiczny materiaty tygla,

- zanieczyszczona wneka formy odlewniczej, produkty reakcji tworzywa formy z cieklym stopem, szczegodlnie

przy zbyt wysokiejtemperaturze odlewania,

Technologia topienia stopow niklu, ze wzgledu na zamknietg komore topienia, uniemozliwia ewentualne procesy
rafinowania, usuwania zuzla itp. Dlatego kazdy z wyzej wymienionych czynnikbw moze prowadzi¢ do
zanieczyszczenia stopow niklu wtrgceniami niemetalicznymi lub gazami. WiekszoSC zanieczyszczen
niemetalicznych charakteryzuje niska temperatura krzepniecia, co powoduje iz gromadzg sie one przed frontem
Krzepniecia i krystalizujg jako ostatnie.
Analiza wykresu pochodnej dT/dt, obrazujgcej szybkos¢ spadku temperatury w tym okresie, daje mozliwosc¢
jakosciowej oceny efektu zanieczyszczenia stopu wirgceniami niemetalicznymii gazami.

During melting process different impurities may pass to the liquid alloy. The most common sources of these are:

- contaminated feed materials,

- ceramic crucible material,

- contaminated mould cavity,

- products of reaction between the molten metal and mould materials, particularly when pouring temperature is

high.

Nickel superalloys melting technology, due to closed furnace chamber, prevents any refining processes, slag
removal etc. Therefore, each of aforementioned factors can lead to contamination of casting with non-metallics and
gases. Most non-metallic impurities have low freezing point and crystallize last. This causes their accumulation at the
front of solidification and formation of eutectics.

The analysis of dT/dt derivative curve, showing the rate of temperature drop during this period, helps in qualitative
evaluation of the consequences of the alloy being contaminated with non-metallic inclusions and gas.

Time ; dT Time daT
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Dla praktyki odlewniczej wazna jest znajomosc¢ temperatury T, |

Thermal effect

T.,, CO wigze sie z doborem odpowiedniej temperatury odlewania i

Dobrajakost w8/ 1. ewentualnejtemperatury obrobki cieplnej.
— Na podstawie analizy krzepniecia ponad 20 wytopow stopu IN-713C
Iy o _ oraz analizy statystycznej stwierdzono zaleznosé¢ pomiedzy

- niektorymi sktadnikami stopu a charakterystyczna temperatura
krzepniecia, w szczegolnosci:

1. Temperatura krzepnigcia T, stopu IN-713C zalezy istotnie od
zawartosci wegla i niobu, ktore obnizajg jej] wartoSC oraz od
zawartosci aluminium, ktore ja podwyzsza. Wysoka wartosc
statystyki Fishera (R®* = 0,9757) $wiadczy o doskonatym
dopasowaniu modelu.

Probnik ATD

T,, = 1311,97 — 306,43*C(%) — 13,6 7*Nb(%) + 13,36*Al(%)

lig

Przekroje osiowe
wlewka wsadowego
,master heat” M 4354

2. Temperatura konca krzepniecia T, stopu IN-713C zalezy

sol

Wirgcenia jedynie od zawartosci chromu, ktory wptywa na obnizenia
niemetaliczne na temperatury T_. Ze wzgledu na mata wartos¢ wspotczynnika
powierzchni jam determinaciji oraz statystyki Fishera R* = 0,2853), tylko 28% wynikéw

skurczowych mozna wyttumaczy¢ za pomocg modelu.

T, =1440,27 — 14,88*Cr(%)
Cross-sectional axial
ingot batch 'master
heat " M4354
Non-metallic inclusions
in the shrinkage cavity

Z tego wynika, ze temperatura konca krzepniecia w mniejszym
stopniu zalezy od sktadu chemicznego, a w wiekszym stopniu od
obecnosci zanieczyszczen, tworzgcych niskotopliwe eutektyki.
Potwierdza to stusznosc oceny jakosci metalurgicznej na podstawie
analizy ostatniego etapu krzepniecia stopow, zwilaszcza stopow
s niklu.
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Do badan zaprojektowano odlew w ksztatcie watka o wymiarach
| e30xx120 mm, z nadlewem 40x45x17mm. Obszar pomiaru
| ; ; ,; —— temperatury zaprojektowano na wysokosci 1/3 odlewu (od dotu).

i Przewody termoelement Pt-PtRh10 o grubosci 0,5 mm ostonieto
rurkg kwarcowg. Przystosowane do badan formy ceramiczne
Wyniki analizy ATD stopu IN-713C, M4354 (Wykonane metodg wytapianych modeliw WSK Rzeszow).

The test casting was designed in the shape of a cylinder of
- o dimensions f30x120mm with the 40x45x17mm sprue head.
Thermocouples ware placed at a height of 40 mm in the moulds
adapted to the tests from the moulds made ??by lost wax process in
. | the WSK Rzeszow. Pt-PtRh10 thermocouple wires, 0.5 mm thick,

74 .. | were shielded inside the quartz tubes embedded in the mould wall.
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Whiosek:
Przed zakonczeniem krzepniecia na wykresie pochodnej widoczny, ale niewielki efekt egzotermiczny, ktory
Swiadczy o wydzielaniu znikomej ilosci niskotopliwej eutektyki w temperaturze 1252°C, ktérej zrédtem sg
zanieczyszczone powierzchnie widocznych na zdjeciach jam skurczowych. Na tej podstawie mozna stwierdzic, ze
badana probka wlewka ,master heat” jest zadawalajgcejjakosci.

Tygiel ALO, (@z 60x80mm)
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Adaptacja pieca prézniowego ,,Balzers”
Adaptation of the vacuum furnace "Balzers"

1. ZmniejszyC objetosc¢ tygla do 0,2 litra (tygiel w tyglu),
2. Zainstalowac dwa dodatkowe przepusty do pomiaru temperatury metalu w tyglu i probniku ATD.

1.Reduce the volume to 0.2 liters crucible (crucible in the crucible),
2 Install two additional culverts to measure the temperature of metal in the crucible and the sampler ATD.

Whnioski
Conclusions

1. Nie stwierdzono istotnych zmian w zawartosci najwazniejszych sktadnikow stopu. Nawet po czwartym przetopie
zawartosc¢ sktadnikow (gtownie Cr, Al, Ti, Mo i Nb) nie odbiega zasadniczo od sktadu wyjsciowego wlewka ,master
heat” i miesci sie powyzej dolnej granicy okreslonej normag.

There were no significant changes in chemical composition of the alloy. Even after the fourth melting the content of
alloying elements (mainly Cr, Al, Ti, Mo) do not differ significantly from the composition of primary “master heat” ingot
and is above the lower limit set by the norm.

2. Stwierdzono znaczgcg role temperatury odlewania ( w przypadku odlewow niemodyfikowanych powierzchniowo)
na rodzaj i wielkosc ziaren. Im wyzsza temperatura odlewania, tym mniejsza wartos¢ przechtodzenia, mniejsza
liczba zarodkow krystalizacji i wieksze ziarna.

Significant effect of pouring temperature (in case of not surface modified castings) on morphology and size of the
grains was observed. The higher the pouring temperature, the smaller the supercooling, fewer nucleation sites and
thus larger grains.

3. Whasciwosci mechaniczne (R, R, i HB) oraz plastyczne (A;) probek wykonanych z odpadéw poprodukcyjnych nie
roznig sie istotnie od tych wartosci uzyskanych dla probek z wlewkow ,master heat” oraz ogolnie dla wytopow w
WSK Rzeszow.

Mechanical (R,, R,, and HB) and plastic (A,) properties of samples made of post-production scrap do not differ

significantly from properties of “master heat” samples and castings manufactured in WSK Rzeszow.

4. Zastosowanie dodatkowego filtra modyfikujgcego w zbiorniku wlewowym formy wptywa nawet na podwyzszenie
tych wtasciwosci. Moze byc¢ to spowodowane (obok efektu modyfikowania objetosciowego) efektem dodatkowe;
filtracji zanieczyszczen niemetalicznych.

Use of additional modifying filter in the gating system positively influence these properties. This may be the effect
(beside the volume modification effect) of additional filtration of non-metallic impurities.

5. Wyniki odpornosci na wysokotemperaturowe petzanie wskazujg, ze zbyt silny efekt modyfikowania niekorzystnie
wptywa na te wiasciwosc, co jest wynikiem zbyt silnego rozdrobnienia ziaren. Probki o strukturze drobnoziarnistej
(wariant 3-taczna modyfikacja powierzchniowa i objetosciowa) wykazujg krotszy czas do momentu zniszczenia.

The results of creep tests indicate that too strong modification effect negatively influence the creep resistance, which
is the result of too grain refinement. Fine-grained samples (variant 3 — simultaneous surface and volume
modification) have a shorter time to failure in creep tests.

6. Reasumujagc stwierdza sie, ze odlewy z odpadéw poprodukcyjnych pod wzgledem najwazniejszych
wilasciwosci nie odbiegajg od odlewéw uzyskanych z wlewkow ,,master heat.

6.Summing up, it is concluded that casts done with use of post-production waste is no different than
,master heat” ingot with respect to the most important abilities.

7. Analiza termiczna ATD moze by¢ pozytecznym narzedziem w szybkiej ocenie jakosci metalurgicznej wlewkow
wsadowych ,master heat”, zwtaszcza pod kgtem obecnosci zanieczyszczen niemetalicznych obecnych w porach i
jamach skurczowych. Obecnosc¢ zanieczyszczen niemetalicznych, tworzgce uktady eutektyczne, zmienia charakter
wykresu ATD przed zakonczeniem krzepniecia stopu. Dla standardowych warunkéw badan w przypadku stopu IN-
713C o dobrej jakosci Swiadczy temperatura T_, powyzej 1225°C , réznica (T, — T,,) mniejsza od 60°C oraz czas
ostatniego etapu krzepniecia ponizej 50s.

ATD thermal analysis can be a useful tool to rapidly assess the quality of feed ingots (master heat). It is especially
useful for detecting the presence of metallic impurities present in the pores and shrinkage cavities. The presence of
non-metallic impurities, forming a eutectic systems, change the character of the ATD graph before the end of
solidification. For the standard test conditions, in the case of an IN-713C alloy, following paramters indicate good
metalurgical quality: temperature T, is above 1225°C, the difference (T, - T ) is less than 60°C and the time of the

sol

last stage of solidification is under 50s.
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Wskazniki realizacji celow projektu
Indicators of the project
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