
19) 

Europaisches  Pa ten tamt  

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 
©  Publication  number: 0  0 8 5   5 5 2  

A 2  

(12) EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 

@  Application  number:  83300454.2 

@  Date  of  filing:  28.01.83 

©lnt.CI.3:  C  22  F  1 /18  
C  22  F  3 / 0 0  

@  Priority  :  29.01.82  US  343788  ©  Applicant:  WEST1NGHOUSE  ELECTRIC  CORPORATION 
Westinghouse  Building  Gateway  Center 
Pittsburgh  Pennsylvania  15222IUS) 

@  Date  of  publication  of  application: 
10.08.83  Bulletin  83/32  @  Inventor:  Sabol,  George  Paul 

37  Morris  Street 
©  Designated  Contracting  States:  Export  Pennsylvania(US) 

BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  SE 
©  Inventor:  McDonald,  Samuel  Gilber 

1339  Foxboro  Drive 
Monroeville  Pennsylvania(US) 

@  Inventor:  Nurminen,  John  Isaac 
896  Maple  Road 
Acme  Pennsylvania(US) 

©  Representative:  van  Berlyn,  Ronald  Gilbert 
23,  Centre  Heights 
London,  NW36JGIGB) 

CM 
<  

CM 
in  
in  

in  
oo 
o  

@  Improvements  in  or  relating  to  zirconium  alloys. 

Alpha  zirconium  alloy  fabrication  methods  and  resultant 
products  exhibiting  improved  high  temperature,  high  press- 
ure  steam  corrosion  resistance.  The  process,  according  to 
one  aspect  of  this  invention,  utilizes  a  high  energy  beam 
thermal  treatment  to  provide  a  layer  of  beta  treated  micros- 
tructure  on  an  alpha  zirconium  alloy  intermediate  product. 
The  treated  product  is  then  alpha  worked  to  final  size. 
According  to  another  aspect  of  the  invention,  high  energy 
beam  thermal  treatment  is  used  to  produce  an  alpha 
annealed  microstructure  in  a  Zircaloy  alloy  intermediate  size 
or  final  size  component.  The  resultant  products  are  suitable 
for  use  in  pressurized  water  and  boiling  water  reactors. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y  
i n t e r m e d i a t e   and  f i n a l   p r o d u c t s ,   and  p r o c e s s e s   f o r   t h e i r  

f a b r i c a t i o n .   More  p a r t i c u l a r l y ,   t h i s   i n v e n t i o n   i s   e s p e -  

c i a l l y   c o n c e r n e d   w i t h   Z i r c a l o y   a l l o y s   h a v i n g   a  p a r t i c u l a r  

m i c r o s t r u c t u r e ,   and  t h e   m e t h o d   o f   p r o d u c i n g   t h i s   m i c r o -  

s t r u c t u r e   t h r o u g h   t h e   u s e   of  h i g h   e n e r g y   beam  h e a t   t r e a t -  

m e n t s ,   s u c h   t h a t   t h e   m a t e r i a l   h a s   i m p r o v e d   l o n g   t e r m  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   I n   a  h i g h   t e m p e r a t u r e   s t e a m   e n v i r o n -  

m e n t .  

The  Z i r c a l o y   a l l o y s   w e r e   i n i t i a l l y   d e v e l o p e d   a s  

c l a d d i n g   m a t e r i a l s   f o r   n u c l e a r   c o m p o n e n t s   u s e d   w i t h i n   a  

h i g h   t e m p e r a t u r e   p r e s s u r i z e d   w a t e r   r e a c t o r   e n v i r o n m e n t  

( U . S .   P a t e n t   No.  2 , 7 7 2 , 9 6 4 ) .   A  Z i r c a l o y - 2   a l l o y   i s   a n  

a l l o y   of  z i r c o n i u m   c o m p r i s i n g   a b o u t   1 .2   to   1 .7   w e i g h t  

p e r c e n t   t i n ,   a b o u t   0 . 0 7   to  0 . 2 0   w e i g h t   p e r c e n t   i r o n ,   a b o u t  

0 . 0 5   to  0 . 1 5   w e i g h t   p e r c e n t   c h r o m i u m ,   and  a b o u t   0 . 0 3   t o  

0 . 0 8   w e i g h t   p e r c e n t   n i c k e l .   A  Z i r c a l o y - 4   a l l o y   i s   a n  

a l l o y   of  z i r c o n i u m   c o m p r i s i n g   a b o u t   1 .2   to   1 .7   w e i g h t  

p e r c e n t   t i n ,   a b o u t   0 . 1 2   to  0 . 1 8   w e i g h t   p e r c e n t   i r o n ,   a n d  

a b o u t   0 . 0 5   to  0 . 1 5   w e i g h t   p e r c e n t   c h r o m i u m   ( s e e   U . S .  

P a t e n t   N o .  3 , 1 4 8 , 0 5 5 ) .  

In  a d d i t i o n   v a r i a t i o n s   u p o n   t h e s e   a l l o y s   h a v e  

b e e n   made  by  v a r y i n g   t h e   above   l i s t e d   a l l o y i n g   e l e m e n t s  

a n d / o r   t h e   a d d i t i o n   of  a m o u n t s   of  o t h e r   e l e m e n t s .   F o r  

e x a m p l e ,   in  some  c a s e s   i t   may  be  d e s i r a b l e   to   add  s i l i c o n  



to   t h e   Z i r c a l o y - 2   a l l o y   c o m p o s i t i o n   as  t a u g h t   in   U . S . .  

P a t e n t   No.  3 , 0 9 7 , 0 9 4 .   In  a d d i t i o n   o x y g e n   i s   s o m e t i m e s  

c o n s i d e r e d   as  an  a l l o y i n g   e l e m e n t   r a t h e r   t h a n   an  i m p u r i t y ,  

s i n c e   i t   i s   a  s o l i d   s o l u t i o n   s t r e n g t h e n e r   of  z i r c o n i u m .  

N u c l e a r   g r a d e   Z i r c a l o y - 2   o r   Z i r c a l o y - 4   a l l o y s  

a r e   made  by  r e p e a t e d   v a c u u m   c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   m e l t i n g  

to  p r o d u c e   a  f i n a l   i n g o t   h a v i n g   a  d i a m e t e r   t y p i c a l l y  

b e t w e e n   a b o u t   16  and   25  i n c h e s .   The  i n g o t   i s   t h e n   c o n d i -  

t i o n e d   to   r e m o v e   s u r f a c e   c o n t a m i n a t i o n ,   h e a t e d   i n t o   t h e  

b e t a ,   a l p h a   +  b e t a   p h a s e   or   h i g h   t e m p e r a t u r e   a l p h a   p h a s e  

and   t h e n   w o r k e d   to   some  i n t e r m e d i a t e   s i z e d   and   s h a p e d  

b i l l e t .   T h i s   p r i m a r y   i n g o t   b r e a k d o w n   may  be  p e r f o r m e d   b y  

f o r g i n g ,   r o l l i n g ,   e x t r u d i n g   or   c o m b i n a t i o n s   of   t h e s e  

m e t h o d s .   The  i n t e r m e d i a t e   b i l l e t   i s   t h e n   b e t a   s o l u t i o n  

t r e a t e d   by  h e a t i n g   a b o v e   t h e   a l p h a   +  b e t a / b e t a   t r a n s u s  

t e m p e r a t u r e   and  t h e n   h e l d   i n   t h e   b e t a   p h a s e   f o r   a  s p e c i -  

f i e d   p e r i o d   of   t i m e   and  t h e n   q u e n c h e d   in   w a t e r .   A f t e r  

t h i s   s t e p   i t   i s   f u r t h e r   t h e r m o m e c h a n i c a l l y   w o r k e d   to   a  

f i n a l   d e s i r e d   s h a p e   a t   a  t e m p e r a t u r e   t y p i c a l l y   b e l o w   t h e  

a l p h a /   a l p h a   +  b e t a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e .  

For   Z i r c a l o y   a l l o y   m a t e r i a l   t h a t   i s   to   be  u s e d  

as  t u b u l a r   c l a d d i n g   f o r   f u e l   p e l l e t s ,   t h e   i n t e r m e d i a t e  

b i l l e t   may  be  b e t a   t r e a t e d   by  h e a t i n g   to   a p p r o x i m a t e l y  
1 0 5 0 ° C   and  s u b s e q u e n t l y   w a t e r   q u e n c h e d   to   a  t e m p e r a t u r e  

b e l o w   t h e   a l p h a   +  b e t a   to   a l p h a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e .   T h i s  

b e t a   t r e a t m e n t   s e r v e s   to   i m p r o v e   t h e   c h e m i c a l   h o m o g e n e i t y  

of   t h e   b i l l e t   and   a l s o   p r o d u c e s   a  more   i s o t r o p i c   t e x t u r e  

i n   t h e   m a t e r i a l .  

D e p e n d i n g   u p o n   t h e   s i z e   and   s h a p e   of  t h e   i n t e r -  

m e d i a t e   p r o d u c t   a t   t h i s   s t a g e   of  f a b r i c a t i o n ,   t h e   b i l l e t  

may  f i r s t   be  a l p h a   w o r k e d   by  h e a t i n g   i t   to  a b o u t   750°C  a n d  

t h e n   f o r g i n g   t h e   h o t   b i l l e t   to   a  s i z e   and  s h a p e   a p p r o -  

p r i a t e   f o r   e x t r u s i o n .   Once  i t   h a s   a t t a i n e d   t h e   d e s i r e d  

s i z e   and  s h a p e   ( s u b s t a n t i a l l y   r o u n d   c r o s s - s e c t i o n ) ,   t h e  

b i l l e t   i s   p r e p a r e d   f o r   e x t r u s i o n .   T h i s   p r e p a r a t i o n   i n -  

c l u d e s   d r i l l i n g   an  a x i a l   h o l e   a l o n g   t h e   c e n t e r   l i n e   of  t h e .  

b i l l e t ,   m a c h i n i n g   t h e   o u t s i d e   d i a m e t e r   to   d e s i r e d   d i m e n -  



s i o n s ,   and  a p p l y i n g   a  s u i t a b l e   l u b r i c a n t   to  t h e   s u r f a c e s  

of  t h e   b i l l e t .   The  b i l l e t   d i a m e t e r   i s   t h e n   r e d u c e d   b y  

e x t r u s i o n   t h r o u g h   a  f r u s t o c o n i c a l   d i e   and  o v e r   a  m a n d r e l  

a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   700°C  or  g r e a t e r .   The  a s -  

e x t r u d e d   c y l i n d e r   may  t h e n   be  o p t i o n a l l y   a n n e a l e d   a t   a b o u t  

7 0 0 ° C .   B e f o r e   l e a v i n g   t h e   p r i m a r y   f a b r i c a t o r ,   t h e   e x -  

t r u d e d   b i l l e t   may  be  c o l d   w o r k e d   by  p i l g e r i n g   to   f u r t h e r  

r e d u c e   i t s   w a l l   t h i c k n e s s   and  o u t s i d e   d i a m e t e r .   At  t h i s  

s t a g e   t h e   i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   i s   known  as  a  TREX  ( T u b e  
R e d u c e d   E x t r u s i o n ) .   The  e x t r u s i o n   or  TREX  may  t h e n   b e  

s e n t   to   a  t u b e   m i l l   f o r   f a b r i c a t i o n   i n t o   t h e   f i n a l   p r o d u c t .  

At  t h e   t u b e   m i l l   t h e   e x t r u s i o n   or  TREX  g o e s  

t h r o u g h   s e v e r a l   c o l d   p i l g e r   s t e p s   w i t h   a n n e a l s   a t   a b o u t  

6 7 5 - 7 0 0 °   b e t w e e n   e a c h   r e d u c t i o n   s t e p .   A f t e r   t h e   f i n a l  

c o l d   p i l g e r   s t e p   t h e   m a t e r i a l   i s   g i v e n   a  f i n a l   a n n e a l  

w h i c h   may  be  a  f u l l   r e c r y s t a l l i z a t i o n   a n n e a l ,   p a r t i a l  

r e c r y s t a l l i z a t i o n   a n n e a l ,   or   s t r e s s   r e l i e f   a n n e a l .   T h e  

a n n e a l   may  be  p e r f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   as  h i g h   a s  

6 7 5 - 7 0 0 ° C .   O t h e r   t u b e   f o r m i n g   m e t h o d s   s u c h   a s   s i n k i n g ,  

r o c k i n g   and  d r a w i n g ,   may  a l s o   c o m p l e t e l y   or  p a r t i a l l y  

s u b s t i t u t e   f o r   t h e   p i l g e r i n g   m e t h o d .  

T h i n - w a l l e d   m e m b e r s   of  Z i r c a l o y - 2   and  Z i r c a l o y - 4  

a l l o y s ,   s u c h   as  n u c l e a r   f u e l   c l a d d i n g ,   p r o c e s s e d   by  t h e  

a b o v e - d e s c r i b e d   c o n v e n t i o n a l   t e c h n i q u e s ,   h a v e   a  r e s u l t a n t  

s t r u c t u r e   w h i c h   i s   e s s e n t i a l l y   s i n g l e   p h a s e   a l p h a   w i t h  

i n t e r m e t a l l i c   p a r t i c l e s   ( i . e .   p r e c i p i t a t e s )   c o n t a i n i n g   Z r ,  

Fe,  and  Cr ,   and  i n c l u d i n g   Ni  in   t h e   Z i r c a l o y - 2   a l l o y .   T h e  

p r e c i p i t a t e s   f o r   t h e   m o s t   p a r t   a r e   r a n d o m l y   d i s t r i b u t e d ,  

t h r o u g h   t h e   a l p h a   p h a s e   m a t r i x ,   b u t   b a n d s   or  " s t r i n g e r s "  

of  p r e c i p i t a t e s   a re   f r e q u e n t l y   o b s e r v e d .   The  l a r g e r  

p r e c i p i t a t e s   a r e   a p p r o x i m a t e l y   1  m i c r o n   in   d i a m e t e r   a n d  

t h e   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   i s   a p p r o x i m a t e l y   0 .3   m i c r o n s  

(3000   a n g s t r o m s )   in   d i a m e t e r .  

In  a d d i t i o n ,   t h e s e   m e m b e r s   e x h i b i t   a  s t r o n g  

a n i s o t r o p y   in  t h e i r   c r y s t a l l o g r a p h i c   t e x t u r e   w h i c h   t e n d s  

to  p r e f e r e n t i a l l y   a l i g n   h y d r i d e s   p r o d u c e d   d u r i n g   e x p o s u r e  

to  h i g h   t e m p e r a t u r e   and  p r e s s u r e   s t e a m   in   a  c i r c u m f e r e n -  



t i a l   d i r e c t i o n   i n   t h e   a l p h a   m a t r i x   and  h e l p s   to  p r o v i d e  

t h e   r e q u i r e d   c r e e p   and   t e n s i l e   p r o p e r t i e s   i n   t h e   c i r c u m -  

f e r e n t i a l   d i r e c t i o n .  

The  a l p h a   m a t r i x   i t s e l f   may  be  c h a r a c t e r i z e d   b y  

a  h e a v i l y   c o l d   w o r k e d   or  d i s l o c a t e d   s t r u c t u r e ,   a  p a r t i a l l y  

r e c r y s t a l l i z e d   s t r u c t u r e   or  a  f u l l y   r e c r y s t a l l i z e d   s t r u c -  

t u r e ,   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   t y p e   of  f i n a l   a n n e a l   g i v e n   t h e  

m a t e r i a l .  

Where   f i n a l   m a t e r i a l   of   a  r e c t a n g u l a r   c r o s s  

s e c t i o n   i s   d e s i r e d ,   t h e   i n t e r m e d i a t e   b i l l e t   may  be  p r o -  
c e s s e d   s u b s t a n t i a l l y   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   w i t h   t h e   e x c e p -  
t i o n   t h a t   t h e   r e d u c t i o n s   a f t e r   t h e   b e t a   s o l u t i o n   t r e a t i n g  

p r o c e s s   a r e   t y p i c a l l y   p e r f o r m e d   by  h o t ,   warm  a n d / o r   c o l d  

r o l l i n g   t h e   m a t e r i a l   a t   a  t e m p e r a t u r e   w i t h i n   t h e   a l p h a  

p h a s e   or   j u s t   a b o v e   t h e   a l p h a   to   a l p h a   p l u s   b e t a   t r a n s u s  

t e m p e r a t u r e .   A l p h a   p h a s e   h o t   f o r g i n g   may  a l s o   be  p e r -  
f o r m e d .   E x a m p l e s   of   s u c h   p r o c e s s i n g   t e c h n i q u e s   a r e   d e s -  

c r i b e d   i n   U .S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  3 , 6 4 5 , 8 0 0 .  

I t   h a s   b e e n   r e p o r t e d   t h a t   v a r i o u s   p r o p e r t i e s   o f  

Z i r c a l o y   a l l o y   c o m p o n e n t s   c an   be  i m p r o v e d   i f   b e t a   t r e a t i n g  

i s   p e r f o r m e d   on  t h e   f i n a l   s i z e   p r o d u c t   o r   n e a r   f i n a l   s i z e  

p r o d u c t ,   in   a d d i t i o n   to   t h e   c o n v e n t i o n a l   b e t a   t r e a t m e n t  

t h a t   o c c u r s   e a r l y   i n   t h e   p r o c e s s i n g .   E x a m p l e s   of   s u c h  

r e p o r t s   a r e   as  f o l l o w s :   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n  

No.  3 , 8 6 5 , 6 3 5 ,   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  

4 , 2 3 8 , 2 5 1   and  U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No .  

4 , 2 7 9 , 6 6 7 .   I n c l u d e d   among  t h e s e   r e p o r t s   i s   t h e   r e p o r t  

t h a t   g o o d   Z i r c a l o y - 4   a l l o y   c o r r o s i o n   p r o p e r t i e s   in   h i g h  

t e m p e r a t u r e   s t e a m   e n v i r o n m e n t s   can   be  a c h i e v e d   by  r e t e n -  

t i o n   of   a t   l e a s t   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n   o f   t h e   p r e c i p i t a t e  

d i s t r i b u t i o n   in   two  d i m e n s i o n a l   a r r a y s ,   e s p e c i a l l y   in   t h e  

a l p h a   p h a s e   g r a i n   b o u n d a r i e s   of   t h e   b e t a   t r e a t e d   m i c r o -  

s t r u c t u r e .   T h i s   c o n f i g u r a t i o n   of  p r e c i p i t a t e s   i s   q u i t e  

d i s t i n c t   f r om  t h e   s u b s t a n t i a l l y   r andom  a r r a y   of  p r e c i p i -  

t a t e s   n o r m a l l y   o b s e r v e d   in   a l p h a   w o r k e d   ( i . e .   b e l o w   a p p r o x -  

i m a t e l y   1 4 5 0 ° F )   Z i r c a l o y   a l l o y   f i n a l   p r o d u c t   w h e r e   t h e  

b e t a   t r e a t m e n t ,   i f   any ,   o c c u r r e d   much  e a r l i e r   in   t h e  



b r e a k d o w n   of  t h e   i n g o t   as  d e s c r i b e d   a b o v e .   The  e x t e n s i v e  

a l p h a   w o r k i n g   o f  t h e   m a t e r i a l   a f t e r   t h e   u s u a l   b e t a   t r e a t -  

men t   s e r v e s   to   b r e a k   up  t h e   two  d i m e n s i o n a l   a r r a y s   o f  

p r e c i p i t a t e s   and  d i s t r i b u t e   them  in   t h e   r a n d o m   f a s h i o n  

t y p i c a l l y   o b s e r v e d   in   a l p h a - w o r k e d   f i n a l   p r o d u c t .  

I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d ,  

a l p h a   w o r k e d   Z i r c a l o y   a l l o y   c l a d d i n g   ( t u b i n g )   and  c h a n n e l s  

( p l a t e )   when  e x p o s e d   to   h i g h   t e m p e r a t u r e   s t e a m   s u c h   a s  

t h a t  f o u n d   in   a  BWR  ( B o i l i n g   W a t e r   R e a c t o r )   or  a b o u t   4 5 0  

to   5 0 0 ° C ,   1500  p s i   s t e a m   a u t o c l a v e   t e s t   h a v e   a  p r o p e n s i t y  

to   fo rm  t h i c k   o x i d e   f i l m s   w i t h   w h i t e   n o d u l e s   of  s p a l l i n g  

c o r r o s i o n   p r o d u c t ,   r a t h e r   t h a n   t h e   d e s i r a b l e   t h i n   c o n t i n -  

u o u s ,   and  a d h e r e n t   s u b s t a n t i a l l y   b l a c k   c o r r o s i o n   p r o d u c t  
n e e d e d   f o r   l o n g   t e r m   r e a c t o r   o p e r a t i o n .  

Where   b e t a   t r e a t i n g   i s   p e r f o r m e d   on  t h e   f i n a l  

p r o d u c t   in   a c c o r d a n c e   w i t h   U .S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  

4 , 2 3 8 , 2 5 1   or   U . S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  4 , 2 7 9 , 6 6 7 ,   t h e  

c r y s t a l l o g r a p h i c   a n i s o t r o p y   of   t h e   a l p h a   w o r k e d   m a t e r i a l  

so  t r e a t e d   t e n d s   to  be  d i m i n i s h e d   and  r e s u l t s   in   a  h i g h e r  

p r o p o r t i o n   of  t h e   h y d r i d e s   f o r m e d   in   t h e   m a t e r i a l   d u r i n g  

e x p o s u r e   to   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   a q u e o u s  
e n v i r o n m e n t s   b e i n g   a l i g n e d   s u b s t a n t i a l l y   p a r a l l e l   to   t h e  

r a d i a l   or  t h i c k n e s s   d i r e c t i o n   of  t h e   m a t e r i a l .   H y d r i d e s  

a l i g n e d   in   t h i s   d i r e c t i o n  c a n   a c t   as  s t r e s s   r a i s e r s   a n d  

a d v e r s e l y   a f f e c t   t h e   m e c h a n i c a l   p e r f o r m a n c e   of   t h e   c o m -  

p o n e n t .  

In  a d d i t i o n   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e s   u t i l i z e d  

d u r i n g   a  b e t a   t r e a t m e n t   p r o c e s s ,   e s p e c i a l l y   such   as  t h a t  

d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   4 , 2 3 8 , 2 5 1 ,   can   c r e a t e   s i g n i f i c a n t  

t h e r m a l   d i s t o r t i o n   or  w a r p a g e   in   t h e   c o m p o n e n t .   T h i s   i s  

e s p e c i a l l y   t r u e   f o r   v e r y   t h i n   c r o s s - s e c t i o n   c o m p o n e n t s ,  
s u c h   as  f u e l   c l a d   t u b i n g .  

T h r o u g h   t h e   w a l l   b e t a   t r e a t i n g   t h e   c o m p o n e n t ,  

b e f o r e   t h e   l a s t   c o l d   r e d u c t i o n   s t e p ,   as  d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  3 , 8 6 5 , 6 3 5 ,   may  r e s u l t   in   i n c r e a s e d  

d i f f i c u l t y   in   m e e t i n g   t e x t u r e - r e l a t e d   p r o p e r t i e s   in   t h e  

f i n a l   p r o d u c t   s i n c e   o n l y   a  l i m i t e d   a m o u n t   of  a l p h a   w o r k i n g  

can  be  p r o v i d e d   in   t h e   l a s t   r e d u c t i o n   s t e p .  



In  a c c o r d a n c e   w i t h   one   a s p e c t   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i t   ha s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of   an  a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y  

b o d y   c a n   be  s i g n i f i c a n t l y   i m p r o v e d   by  r a p i d l y   s c a n n i n g   t h e  

s u r f a c e   of   t h e   b o d y   w i t h   a  h i g h   e n e r g y   beam  so  as  to   c a u s e  

a t   l e a s t   p a r t i a l   r e c r y s t a l l i z a t i o n   or   p a r t i a l   d i s s o l u t i o n  

of   a t   l e a s t   a  p o r t i o n   of   t h e   p r e c i p i t a t e s .  

P r e f e r a b l y   t h e   h i g h   e n e r g y   beam  e m p l o y e d   i s   a  

l a s e r   beam  and   t h e   a l l o y s   t r e a t e d   a r e   s e l e c t e d   f rom  t h e  

g r o u p s   o f   Z i r c a l o y - 2   a l l o y s ,   Z i r c a l o y - 4   a l l o y s   and  z i r c o n -  

i u m - n i o b i u m   a l l o y s .   T h e s e   m a t e r i a l s   a r e   p r e f e r a b l y   i n   a  

c o l d   w o r k e d   c o n d i t i o n   a t   t h e   t i m e   of   t r e a t m e n t   by  t h e   h i g h  

e n e r g y   beam  and  may  a l s o   be  f u r t h e r   c o l d   w o r k e d  

s u b s e q u e n t l y .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n t e r -  

m e d i a t e   as  w e l l   as   f i n a l   p r o d u c t s   h a v i n g   t h e   m i c r o s t r u c -  

t u r e s   r e s u l t i n g   f r o m   t h e   a b o v e   h i g h   e n e r g y   beam  r a p i d  

s c a n n i n g   t r e a t m e n t s   a r e   a l s o   a  s u b j e c t   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   and  i n c l u d e ,   c y l i n d r i c a l ,   t u b u l a r ,   and  r e c t a n g -  

u l a r   c r o s s - s e c t i o n   m a t e r i a l .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   a  s e c o n d   a s p e c t   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   c o r r o -  

s i o n   r e s i s t a n c e   of  an  a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y   body   can   a l s o  

be   i m p r o v e d   by  b e t a   t r e a t i n g   a  f i r s t   l a y e r   of  t h e   b o d y  

w h i c h   i s   b e n e a t h   and   a d j a c e n t   to   a  f i r s t   s u r f a c e   of  s a i d  

b o d y   so  as  t o   p r o d u c e   a  W i d m a n s t a t t e n   g r a i n   s t r u c t u r e   w i t h  

two  d i m e n s i o n a l   l i n e a r   a r r a y s   of   p r e c i p i t a t e s   a t   t h e  

p l a t e l e t   b o u n d a r i e s   in   t h i s   f i r s t   l a y e r ,   w h i l e   a l s o   f o r m i n g  

a  s e c o n d   l a y e r   c o n t a i n i n g   a l p h a   r e c r y s t a l l i z e d   g r a i n s  

b e n e a t h   t h e   f i r s t   l a y e r .   The  m a t e r i a l   so  t r e a t e d   i s   t h e n  

c o l d   w o r k e d   in   one   or   more   s t e p s   to  f i n a l   s i z e ,   w i t h  

i n t e r m e d i a t e   a l p h a   a n n e a l s   b e t w e e n   c o l d   w o r k i n g   s t e p s .  

P r e f e r a b l y   any  i n t e r m e d i a t e   a l p h a   or  f i n a l   a l p h a  

a n n e a l s   p e r f o r m e d   a f t e r   h i g h   e n e r g y   beam  b e t a   t r e a t m e n t  

a r e   p e r f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   6 0 0 ° C  

to   m i n i m i z e   p r e c i p i t a t e   c o a r s e n i n g .   I t   has   b e e n   f o u n d  

t h a t   Z i r c a l o y   b o d i e s   s u r f a c e   b e t a   t r e a t e d   in   a c c o r d a n c e  



w i t h   t h i s   a s p e c t   of  t h e   i n v e n t i o n   a r e   e a s i l y   c o l d   w o r k e d .  

I t   h a s   a l s o   b e e n   f o u n d   t h a t   t y p i c a l l y   b o t h   t h e   a l p h a  

r e c r y s t a l l i z e d   l a y e r   as  w e l l   as  t h e   b e t a   t r e a t e d   l a y e r  

when  p r o c e s s e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

p o s s e s s   good   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   c o r -  

r o s i o n   r e s i s t a n c e .  

P r e f e r a b l y   t h e   b e t a   t r e a t i n g   i s   p e r f o r m e d   by  a  

r a p i d l y   s c a n n i n g   h i g h   e n e r g y   beam  s u c h   as  a  l a s e r   b e a m .  

In  one  e m b o d i m e n t   of   t h i s   a s p e c t   o f   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e  

d e g r e e   of  c o l d   w o r k i n g   a f t e r   b e t a   t r e a t i n g   may  be  s u f f i -  

c i e n t   to   r e d i s t r i b u t e   t h e   two  d i m e n s i o n a l   l i n e a r   a r r a y s   o f  

p r e c i p i t a t e s   in   a  s u b s t a n t i a l l y   r a n d o m   m a n n e r   w h i l e   r e t a i n -  

i n g   good   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e .  

B e t a   t r e a t e d   and  o n e - s t e p   c o l d   w o r k e d   a l p h a  

z i r c o n i u m   b o d i e s   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   s e c o n d   a s p e c t   o f  

t h e   i n v e n t i o n   a r e   c h a r a c t e r i z e d   by  two  m i c r o s t r u c t u r a l  

l a y e r s .   B o t h   l a y e r s   h a v e   a n i s o t r o p i c   c r y s t a l l o g r a p h i c  

t e x t u r e s ;   h o w e v e r ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   o u t e r m o s t  

l a y e r ,   t h a t   i s ,   t h e   l a y e r   t h a t   r e c e i v e d   t h e   b e t a   t r e a t -  

m e n t ,   i s   l e s s   a n i s o t r o p i c   t h a n   t h e   i n n e r   l a y e r .   T h i s  

d i f f e r e n c e ,   h o w e v e r ,   d i m i n i s h e s   as  t h e   n u m b e r   of   c o l d  

w o r k i n g   s t e p s   and  i n t e r m e d i a t e   a n n e a l s   a f t e r   b e t a   t r e a t i n g  

i n c r e a s e s .  

In  o r d e r   t h a t   t h e   i n v e n t i o n   can   be  more   c l e a r l y  

u n d e r s t o o d ,   c o n v e n i e n t   e m b o d i m e n t   t h e r e o f   w i l l   now  b e  

d e s c r i b e d   by  way  of  e x a m p l e ,   w i t h   r e f e r e n c e   to   t h e   a c c o m -  

p a n y i n g   d r a w i n g s   i n   w h i c h :  

F i g u r e s   1  and  2  show  o p t i c a l   m i c r o g r a p h s   o f  

m i c r o - s t r u c t u r e s   p r o d u c e d   by  l a s e r   t r e a t i n g   Z i r c a l o y - 4  

t u b i n g   in   a c c o r d a n c e   w i t h   one  e m b o d i m e n t   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .  

F i g u r e s   3A  and  3B  show  o p t i c a l   m i c r o g r a p h s   of   a  

W i d m a n s t a t t e n   b a s k e t - w e a v e   s t r u c t u r e   p r o d u c e d   by  l a s e r  

t r e a t i n g   Z i r c a l o y - 4   t u b i n g .  

F i g u r e s   4A  and  4B  show  t r a n s m i s s i o n   e l e c t r o n  

m i c r o g r a p h s   of  t y p i c a l   m i c r o s t r u c t u r e s   f o u n d   in   t h e   e m b o d i -  

men t   shown  i n   F i g u r e s   1  and  2,  a n d  



F i g u r e   5  shows  o p t i c a l   and  s c a n n i n g   e l e c t r o n  

m i c r o s c o p e   m i c r o g r a p h s   of  t y p i c a l   m i c r o s t r u c t u r e s   p r e s e n t  

i n   t h e   a s - l a s e r   t r e a t e d   t u b e .  

In  one   e m b o d i m e n t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i t  

was  f o u n d   t h a t   s c a n n i n g   of   f i n a l   s i z e   Z i r c a l o y - 4   t u b i n g   b y  

a  h i g h   p o w e r   l a s e r   beam  w o u l d   p r o v i d e   h i g h   t e m p e r a t u r e ,  

h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   e v e n   t h o u g h   a  

W i d m a n s t a t t e n   b a s k e t - w e a v e   m i c r o s t r u c t u r e   was  n o t  

a c h i e v e d .   I t   was  f o u n d   t h a t   m a t e r i a l   p r o c e s s e d   as  d e s -  

c r i b e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   c o u l d   a c h i e v e   h i g h   t e m p e r -  

a t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   e v e n  

t h o u g h   o p t i c a l   m e t a l l o g r a p h i c   e x a m i n a t i o n   of   t h e   m a t e r i a l  

r e v e a l e d   i t   t o   h a v e   p a r t i a l l y   or  f u l l y   r e c r y s t a l l i z e d  

m i c r o s t r u c t u r a l   r e g i o n s   w i t h   a  s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m  

p r e c i p i t a t e   d i s t r i b u t i o n   t y p i c a l   of   t h a t   o b s e r v e d   i n  

c o n v e n t i o n a l l y   a l p h a   w o r k e d   and  a n n e a l e d   Z i r c a l o y   t u b i n g .  

The  l a s e r   t r e a t m e n t s   u t i l i z e d   i n   t h i s   i l l u s t r a -  

t i o n   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   shown  i n   T a b l e   I.  I n  

a l l   c a s e s   a  1 0 . 6  p   w a v e l e n g t h ,  5   k i l o w a t t   l a s e r   beam  w a s  

r a s t e r e d   o v e r   an  a r e a   of  0 . 2   i n .   x  0 . 4   i n .   ( 0 . 5 0 8   cm  x  

1 . 0 8   cm)  of   c o n v e n t i o n a l l y   f a b r i c a t e d ,   s t r e s s   r e l i e f  

a n n e a l e d ,   f i n a l   s i z e   Z i r c a l o y - 4   t u b i n g ,   t h e   t u b i n g   h a v i n g  

a  m e c h a n i c a l l y   p o l i s h e d   ( 4 0 0 - 6 0 0   g r i t )   o u t e r   s u r f a c e ,   w a s  

s i m u l t a n e o u s l y   r o t a t e d   and  t r a n s l a t e d   t h r o u g h   t h e   b e a m  

a r e a   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   shown  i n   T a b l e   I.  As  t h e   t u b e  

r o t a t i o n   and   t u b e   w i t h d r a w a l   r a t e s   d e c r e a s e d ,   more   e n e r g y  

was  t r a n s m i t t e d   to   t h e   s p e c i m e n   s u r f a c e   and   h i g h e r   t e m p e r a -  

t u r e s   w e r e   a t t a i n e d .   T h i s   r e l a t i o n s h i p   of   t u b e   s p e e d   t o  

e n e r g y   i s   i l l u s t r a t e d   by  t h e   i n c r e a s e   i n   s p e c i f i c   s u r f a c e  

e n e r g y   ( t h a t   i s   e n e r g y   s t r i k i n g   a  s q u a r e   c e n t i m e t e r   of  t h e  

t u b e   s u r f a c e )   w i t h   d e c r e a s i n g   t u b e   r o t a t i o n   and  t u b e  

w i t h d r a w a l   r a t e s   as  shown  in   T a b l e   I.  A l t h o u g h   t h e   t r e a t -  

men t   c h a m b e r   was  p u r g e d   w i t h   a r g o n   a t   a  r a t e   of  a b o u t   1 5 0  

c u b i c   f e e t / h o u r ,   m o s t   t u b e s   we re   c o v e r e d   w i t h   a  v e r y   l i g h t  

o x i d e   c o a t i n g   u p o n   e x i t   f rom  t h e   c h a m b e r .  

R e p r e s e n t a t i v e   s e c t i o n s   of  e a c h   t r e a t m e n t   c o n d i -  

t i o n   w e r e   m e t a l l o g r a p h i c a l l y   p o l i s h e d   to   i d e n t i f y   a n y  



m i c r o s t r u c t u r a l   c h a n g e s   t h a t   had   o c c u r r e d .   R e s u l t s   o b -  

t a i n e d   f rom  o p t i c a l   m e t a l l o g r a p h y   a r e   l i s t e d   in   T a b l e   I I ,  

w h e r e   i t   can   be  s e e n   t h a t   no  o b v i o u s   m i c r o s t r u c t u r a l  

e f f e c t s   w e r e   d i s c e r n e d   u n t i l   t h e   r o t a t i o n   s p e e d   had   b e e n  

r e d u c e d   to  b e l o w   285  rpm,  a t   w h i c h   r e c r y s t a l l i z a t i o n  

o c c u r r e d   (241  r p m ) .   At  t h e   n e x t   s l o w e s t   s p e e d   (196  r p m )  

t h e   w h o l e   t u b e   was  t r a n s f o r m e d   to   a  W i d m a n s t a t t e n   b a s k e t -  

w e a v e   s t r u c t u r e ,   F i g u r e   3.  S i m i l a r   W i d m a n s t a t t e n   s t r u c -  

t u r e s   w e r e   a l s o   o b s e r v e d   a t   a  r o t a t i o n   s p e e d   of  147  r p m .  
The  s t r u c t u r e s   p r o d u c e d   a t   r o t a t i o n   s p e e d s   of   241  rpm  a n d  

285  rpm  a r e   shown  in   F i g u r e s   1  and  2,  r e s p e c t i v e l y .   T h e  

o n l y   v i s i b l e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e   s t r u c t u r e s   was  t h a t  

t h e   241  rpm  s a m p l e   had   a  f i n e   r e c r y s t a l l i z e d   g r a i n   s t r u c -  

t u r e ,   w h e r e a s ,   t h e   285  rpm  s a m p l e   d i d   n o t .   F a s t e r   r o t a -  

t i o n   s p e e d s   r e s u l t e d   in   s t r u c t u r e s   w h i c h   were   o p t i c a l l y  

i n d i s t i n g u i s h a b l e   f rom  t h e   285  rpm  s a m p l e .   In  no  c a s e   w a s  

a  b e t a   t r e a t e d   s t r u c t u r e   p r o d u c e d   s o l e l y   in   an  o u t e r   l a y e r  
of   t h e   t u b i n g .   B o t h   t h e   196  rpm  s a m p l e ,   as  w e l l   as  t h e  

147  rpm  s a m p l e ,   had  W i d m a n s t a t t e n   b a s k e t - w e a v e   s t r u c t u r e s  

( F i g u r e s   3A  and  3B  e x t e n d i n g   t h r o u g h   t h e   w a l l   t h i c k n e s s .  

M i c r o h a r d n e s s   m e a s u r e m e n t s   p e r f o r m e d   on  t h e s e   s p e c i m e n s  

i n d i c a t e d   t h a t   s i g n i f i c a n t   s o f t e n i n g   o c c u r r e d   o n l y   i n  

s a m p l e s   w h e r e   t h e   r o t a t i o n   s p e e d   was  l e s s   t h a n   241  r p m .  
S e c t i o n s   of  t h e   l a s e r   t r e a t e d   t u b i n g   were   p i c k l e d  

in   45%  H20,  45%  HNO3  and  10%  HF  to  r e m o v e   t h e   o x i d e   t h a t  

had   f o r m e d   d u r i n g   t h e   p r o c e s s i n g ,   and  we re   s u b s e q u e n t l y  

c o r r o s i o n   t e s t e d   in   454°C  ( 8 5 0 ° F ) ,   1500  p s i   s t e a m   t o  

d e t e r m i n e   t h e   e f f e c t   of  t h e   v a r i o u s   t r e a t m e n t s   on  h i g h  

t e m p e r a t u r e   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e .   A f t e r   f i v e   d a y s   c o r r o -  

s i o n   e x p o s u r e ,   a l l   s a m p l e s   t h a t   had   e x p e r i e n c e d   r o t a t i o n  

r a t e s   g r e a t e r   t h a n   285  rpm  h a d   d i s i n t e g r a t e d ,   w h i l e   t h o s e  

w i t h   c o m p a r a b l e   or  s l o w e r   r o t a t i o n   r a t e s   had   b l a c k   s h i n y  

o x i d e   f i l m s .   A  summary   of  t h e   c o r r o s i o n   d a t a   o b t a i n e d  

a f t e r   30  d a y s   e x p o s u r e   in   454°C  s t e a m   i s   p r e s e n t e d   i n  

T a b l e   I I I ,   as  a re   d a t a   o b t a i n e d   on  b e t a - a n n e a l e d   +  w a t e r  

q u e n c h e d   Z i r c a l o y - 4   c o n t r o l   c o u p o n s   w h i c h   we re   i n c l u d e d   i n  

t h e   e x p o s u r e s .   I t   can   be  s e e n   t h a t   t h e   l a s e r   t r e a t e d  



t u b i n g   g e n e r a l l y   had   l o w e r   w e i g h t   g a i n s   t h a n   t h e   b e t a  

t r e a t e d   Z i r c a l o y - 4   c o n t r o l   c o u p o n s .   For   c o m p a r i s o n ,  

c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d   c l a d d i n g   d i s i n t e g r a t e s   a f t e r   5 - 1 0  

d a y s   i n   t h e   c o r r o s i o n   e n v i r o n m e n t   u t i l i z e d .  

B e c a u s e   b e t a - t r e a t e d   Z i r c a l o y - 4   w i t h   a  W i d m a n -  

s t a t t e n   m i c r o s t r u c t u r e   h a s   g o o d   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   i n  

454°C   s t e a m ,   i t   was  a n t i c i p a t e d ,   on  t h e   b a s i s   of   o p t i c a l  

m e t a l l o g r a p h y ,   t h a t   t h e   l a s e r   t r e a t e d   s p e c i m e n s   w i t h   t h e  

W i d m a n s t a t t e n   s t r u c t u r e   ( F i g u r e   3)  w o u l d   a l s o   h a v e   g o o d  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e .   H o w e v e r ,   t h e   c h a n g e   f r o m   c a t a -  

s t r o p h i c   c o r r o s i o n   b e h a v i o r   to   e x c e l l e n t   c o r r o s i o n   b e -  

h a v i o r   t h a t   o c c u r r e d   b e t w e e n   r o t a t i o n   r a t e s   of   332  rpm  a n d  

285  rpm  was  n o t   e x p e c t e d   on  t h e   b a s i s   of   o p t i c a l   m e t a l -  

l o g r a p h y   and  f o r m s   t h e   b a s i s   of  t h i s   e m b o d i m e n t   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   In  o r d e r   to   d e t e r m i n e   w h a t   s p e c i f i c  

m i c r o s t r u c t u r a l   c h a n g e s   w e r e   r e s p o n s i b l e   f o r   t h i s   p h e n o m -  

e n a ,   t r a n s m i s s i o n   e l e c t r o n   m i c r o s c o p y   (TEM)  s a m p l e s   w e r e  

p r e p a r e d   f r o m   t h e   3 3 2 - 2 4 1   rpm  t u b i n g .   The  s t r u c t u r e s   t h a t  

a r e   c h a r a c t e r i s t i c   of   t h e s e   s p e c i m e n s   a r e   shown  i n   F i g u r e s  

4A  and  4B.  (The   d a r k   p a r t i c l e s   shown  in   t h e s e   m i c r o g r a p h s  

a r e   n o t   i n d i g e n o u s   p r e c i p i t a t e s ,   b u t   a r e   o x i d e s   and  h y -  

d r i d e   a r t i f a c t s   i n t r o d u c e d   d u r i n g   TEM  s p e c i m e n   p r e p a r a -  

t i o n . )   A l l   of   t h e   s a m p l e s   had   a r e a s   w h i c h   w e r e   w e l l  

p o l y g o n i z e d   ( F i g u r e s   4A,  a r e a   X)  a n d / o r   r e c r y s t a l l i z e d  

( F i g u r e   4B) .   The  s t r u c t u r e s   were   q u i t e   s i m i l a r ,   in   o v e r -  

a l l   a p p e a r a n c e ,   to   c o l d - w o r k e d   Z i r c a l o y - 4   t h a t   had   b e e n  

s u b j e c t e d   to   a  r e l a t i v e l y   s e v e r e   s t r e s s   r e l i e f   a n n e a l .  

P r e c i p i t a t e   s t r u c t u r e s   we re   t y p i c a l   of   t h o s e   i n   n o r m a l l y  

p r o c e s s e d   Z i r c a l o y - 4   t u b i n g ,   a l t h o u g h   many  p r e c i p i t a t e s  

w e r e   more   e l e c t r o n   t r a n s p a r e n t   t h a n   n o r m a l l y   e x p e c t e d ,  

i n d i c a t i n g   t h a t   p a r t i a l   d i s s o l u t i o n   may  h a v e   o c c u r r e d .   No 

q u a l i t a t i v e l y   d i s c e r n i b l e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e   s p e c i m e n s  

w h i c h   h a d   p o o r   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   and  good   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e   was  n o t e d .   I t   i s   h o w e v e r   t h e o r i z e d   t h a t   d i s -  

s o l u t i o n   of  i n t e r m e t a l l i c   c o m p o u n d s   may  r e s u l t   in   e n r i c h -  

m e n t   of   t h e   m a t r i x   in   Fe  a n d / o r   Cr,   t h e r e b y   l e a d i n g   to  t h e  

i m p r o v e d   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   o b s e r v e d .  



In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e  

a b o v e   e x a m p l e s   c l e a r l y   i l l u s t r a t e   t h a t   l a s e r   t r e a t i n g   o f  

Z i r c a l o y - 4   t u b i n g   so  as  to   p r o v i d e   an  i n c i d e n t   s p e c i f i c  

s u r f a c e   e n e r g y   a t   t h e   t r e a t e d   s u r f a c e   of  b e t w e e n   a p p r o x -  

i m a t e l y   288  and  488  j o u l e s   p e r   c e n t i m e t e r   s q u a r e d   c a n  

p r o d u c e   Z i r c a l o y - 4   m a t e r i a l   w h i c h   f o r m s   a  t h i n ,   a d h e r e n t  

and  c o n t i n u o u s   o x i d e   f i l m   upon   e x p o s u r e   to   h i g h   t e m p e r a -  

t u r e   and  h i g h   p r e s s u r e   s t e a m .   B a s e d   on  t h e s e   c o r r o s i o n  

t e s t   r e s u l t s   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   Z i r c a l o y - 4   m a t e r i a l   s o  

t r e a t e d   w i l l   p o s s e s s   good   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   in   b o i l i n g  

w a t e r   r e a c t o r   and  p r e s s u r i z e d   w a t e r   r e a c t o r   e n v i r o n m e n t s .  

W h i l e   t h e s e   m a t e r i a l s   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s  

i n v e n t i o n   p o s s e s s   t h e   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of  Z i r c a l o y - 4  

h a v i n g   a  W i d m a n s t a t t e n   s t r u c t u r e ,   i t   a d v a n t a g e o u s l y   i s  

b e l i e v e d   to   s u b s t a n t i a l l y   r e t a i n   t h e   a n i s o t r o p i c   t e x t u r e  

p r o d u c e d   i n   t h e   a l p h a   w o r k i n g   of  t h e   m a t e r i a l   p r i o r   t o  

l a s e r   t r e a t i n g ,   m a k i n g   i t   l e s s   s u s c e p t i b l e   to   f o r m a t i o n   o f  

h y d r i d e s   i n   u n d e s i r a b l e   o r i e n t a t i o n   w i t h   r e s p e c t   to   t h e  

s t r e s s e s   s e e n   by  t h e   c o m p o n e n t   d u r i n g   s e r v i c e .  

W h i l e   t h e   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e m o n s t r a t e d   u s i n g  

a  l a s e r   beam,   o t h e r   h i g h   e n e r g y   b e a m s   and  m e t h o d s   of  r a p i d  

h e a t i n g   and  c o o l i n g   may  a l s o   be  s u i t a b l e .  

The  v a l u e s   of  s p e c i f i c   s u r f a c e   e n e r g y   c i t e d  

a b o v e   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n v e n t i o n   may  of  c o u r s e   v a r y  
w i t h   t h e   m a t e r i a l   c o m p o s i t i o n   and  f a c t o r s ,   s u c h   as  s e c t i o n  

t h i c k n e s s   and  m a t e r i a l   s u r f a c e   c o n d i t i o n   and  s h a p e ,   w h i c h  

may  a f f e c t   t h e   f r a c t i o n   of  t h e   i n c i d e n t   s p e c i f i c   s u r f a c e  

e n e r g y   a b s o r b e d   by  t h e   c o m p o n e n t .  

I t   i s   a l s o   b e l i e v e d   t h a t   t h e   s u b j e c t   t r e a t m e n t s  

a r e   a l s o   a p p l i c a b l e   to   o t h e r   a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y s   s u c h  

as  Z i r c a l o y - 2   a l l o y s   and  z i r c o n i u m - n i o b i u m   a l l o y s .   I t   i s  

a l s o   b e l i e v e d   t h a t   t h e   e x c e l l e n t   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e  

o b t a i n e d   by  t h e   d e s c r i b e d   h i g h   e n e r g y   beam  h e a t   t r e a t m e n t  

can   be  r e t a i n e d   a f t e r   f u r t h e r   c o l d   w o r k i n g   and  low  t e m p e r a -  

t u r e   a n n e a l i n g   of   t h e   m a t e r i a l .  

The  m a t e r i a l   to  be  t r e a t e d   may  be  in   a  c o l d  

w o r k e d   ( w i t h   or  w i t h o u t   a  s t r e s s   r e l i e f   a n n e a l )   or  in   a  

r e c r y s t a l l i z e d   c o n d i t i o n   p r i o r   to   l a s e r   t r e a t m e n t .  



In  o t h e r   e m b o d i m e n t s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d   Z i r c a l o y - 2   and  Z i r c a l o y - 4   t u b e s  

a r e   s c a n n e d   w i t h   a  h i g h   e n e r g y   l a s e r   beam  w h i c h   b e t a  

t r e a t s   a  f i r s t   l a y e r   of  t u b e   m a t e r i a l   b e n e a t h   and  a d j a c e n t  

to   t h e   o u t e r   c i r c u m f e r e n t i a l   s u r f a c e ,   p r o d u c i n g   a  W i d m a n -  

s t a t t e n   g r a i n   and  p r e c i p i t a t e   m o r p h o l o g y   in   t h i s   l a y e r  

w h i l e   f o r m i n g   a  s e c o n d   l a y e r   of   a l p h a   r e c r y s t a l l i z e d  

m a t e r i a l   b e n e a t h   t h i s   f i r s t   l a y e r   ( s e e   F i g u r e   5 )  .   T h e  

t r e a t e d   t u b e s   a r e   t h e n   c o l d   w o r k e d   to   f i n a l   s i z e   and  h a v e  

b e e n   f o u n d   to   h a v e   e x c e l l e n t   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h   p r e s -  

s u r e   s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e .   The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s  

a r e   p r o v i d e d   to   more   f u l l y   i l l u s t r a t e   t h e   p r o c e s s e s   a n d  

p r o d u c t s   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e s e   e m b o d i m e n t s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

N o t e ,   as  u s e d   i n   t h i s   a p p l i c a t i o n ,   t h e   t e r m  

s c a n n i n g   r e f e r s   to   r e l a t i v e   m o t i o n   b e t w e e n   t h e   beam  a n d  

t h e   w o r k p i e c e ,   and  e i t h e r   t h e   beam  or   t h e   w o r k p i e c e   may  b e  

a c t u a l l y   m o v i n g .   In  a l l   t h e   e x a m p l e s   t h e   w o r k p i e c e   i s  

moved   p a s t   a  s t a t i o n a r y   b e a m .  

The  l a s e r   s u r f a c e   t r e a t m e n t s   u t i l i z e d   in   t h e s e  

i l l u s t r a t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   shown  in   T a b l e  

IV.  In  a l l   c a s e s   a  c o n t i n u o u s   wave   C02  l a s e r   e m i t t i n g   a  

1 0 . 6   11  w a v e l e n g t h ,   12  k i l o w a t t   l a s e r   beam  was  u t i l i z e d .  

An  a n n u l a r   beam  was  s u b s t a n t i a l l y   f o c u s e d   o n t o   t h e   o u t e r  

d i a m e t e r   s u r f a c e   of   t h e   t u b i n g   and   i r r a d i a t e d   an  a r c  

e n c o m p a s s i n g   a b o u t   330°  of   t h e   t u b e   c i r c u m f e r e n c e .   T h e  

m a t e r i a l s   w e r e   s c a n n e d   by  t h e   l a s e r   by  m o v i n g   t h e   t u b e s  

t h r o u g h   t h e   r i n g - l i k e   beam.   W h i l e   b e i n g   t r e a t e d   in   a  

c h a m b e r   c o n t i n u a l l y   b e i n g   p u r g e d   w i t h   a r g o n ,   t h e   t u b e s  

w e r e   r o t a t e d   a t   a  s p e e d   of  a p p r o x i m a t e l y   1500  r e v o l u t i o n s  

p e r   m i n u t e   w h i l e   a l s o   b e i n g   t r a n s l a t e d   a t   t h e   v a r i o u s  

s p e e d s   shown  in   i n c h e s   p e r   m i n u t e   (IPM)  in   T a b l e   IV,  so  a s  

to   a t t a i n   l a s e r   s c a n n i n g   of  t h e   e n t i r e   t u b e   O.D.  s u r f a c e .  

The  v a r i a t i o n   i n   t r a n s l a t i o n   s p e e d s   or  w i t h d r a w a l   o r  

s c a n n i n g   s p e e d s   we re   u s e d   to   p r o v i d e   t h e   v a r i o u s   l e v e l s   o f  

i n c i d e n t   s p e c i f i c   s u r f a c e   e n e r g y   ( i n   j o u l e s / c e n t i m e t e r  

s q u a r e d )   shown  in   T a b l e   IV.  U n d e r   p r e d e t e r m i n e d   c o n d i -  



t i o n s   of   l a s e r   s c a n n i n g ,   as  t h e   s p e c i f i c   s u r f a c e   e n e r g y  
i n c r e a s e s   t h e   maximum  t e m p e r a t u r e   s e e n   by  t h e   t u b e   s u r f a c e  

and  t h e   maximum  d e p t h   of   t h e   f i r s t   l a y e r   of   W i d m a n s t a t t e n  

s t r u c t u r e ,   b o t h   i n c r e a s e .   Rough  e s t i m a t e s   of   t h e   m a x i m u m  

s u r f a c e   t e m p e r a t u r e   r e a c h e d   by  t h e   t u b e   w e r e   made  w i t h   a n  

o p t i c a l   p y r o m e t e r   and  a r e   a l s o   shown  in   T a b l e   IV.  W h i l e  

t h e s e   v a l u e s   a r e   o n l y   r o u g h   e s t i m a t e s   t h e y   c an   be  u s e d   t o  

c o m p a r e   one  s e t   of  r u n s   to   a n o t h e r   and  t h e y   c o m p l e m e n t   t h e  

c a l c u l a t e d   s p e c i f i c   s u r f a c e   e n e r g y   v a l u e s   s i n c e   t h e   l a t t e r  

a r e   known  to   be  e f f e c t e d   by  i n t e r f e r e n c e   of   t h e   c h a m b e r  

a t m o s p h e r i c   c o n d i t i o n s   on  l a s e r   w o r k p i e c e   e n e r g y   c o u p l i n g .  

The  t u b e s   t r e a t e d   i n c l u d e d   c o n v e n t i o n a l l y   p r o -  
c e s s e d   c o l d   p i l g e r e d   Z i r c a l o y - 2   and  Z i r c a l o y - 4   t u b e s  

h a v i n g   a  0 . 6 5   i n c h   d i a m e t e r   x  0 . 0 7   i n c h   w a l l   t h i c k n e s s ,  

and  a  0 . 7   i n c h   d i a m e t e r   x  0 . 0 7   i n c h   w a l l   t h i c k n e s s ,   r e s -  

p e c t i v e l y .   The  t u b e s   h a d   a  m i l l   p i c k l e d   s u r f a c e .   I n g o t  

c h e m i s t r i e s   of  t h e   m a t e r i a l   u s e d   f o r   t h e   v a r i o u s   r u n s   a r e  
shown  in   T a b l e   V .  

A f t e r   t h e   b e t a   t r e a t m e n t   t h e   t u b e s   w e r e   c o l d  

p i l g e r e d   in   one  s t e p   and  p r o c e s s e d   ( e . g .   c e n t e r l e s s   g r o u n d  

and  p i c k l e d )   to  f i n a l   s i z e ,   0 . 4 8 4   i n c h   d i a m e t e r   x ' 0 . 0 3 2 8  

i n c h   w a l l   t h i c k n e s s ,   and  0 . 3 7 4   i n c h   d i a m e t e r   x  0 . 0 2 3   i n c h  

w a l l   t h i c k n e s s   f o r   t h e   Z i r c a l o y - 2   and  Z i r c a l o y - 4   h e a t s ,  

r e s p e c t i v e l y .  

R e p r e s e n t a t i v e   s e c t i o n s   f rom  v a r i o u s   r u n s   w e r e  

t h e n   e v a l u a t e d   f o r   m i c r o s t r u c t u r e ,   c o r r o s i o n   p r o p e r t i e s ,  

and  h y d r i d i n g   p r o p e r t i e s .   M i c r o s t r u c t u r a l   e v a l u a t i o n  

i n d i c a t e d   t h a t   f o r   t h e   r u n s   shown  in   T a b l e   IV  t h e   W i d m a n -  

s t a t t e n   s t r u c t u r e   o r i g i n a l l y   p r o d u c e d   i n   t h e   . 0 7 0   i n c h  

w a l l   t y p i c a l l y   e x t e n d e d   i n w a r d l y   f rom  t h e   s u r f a c e   to   a  

d e p t h   of  f rom  10  to   35  p e r c e n t   of  t h e   w a l l   t h i c k n e s s ,  

d e p e n d i n g   upon   t h e   b e t a   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e .   The  a b s o -  

l u t e   v a l u e   of  t h e s e   f i r s t   l a y e r   d e p t h s ,   of  c o u r s e ,   d e -  

c r e a s e d   s i g n i f i c a n t l y   due  to  t h e   r e d u c t i o n   in   w a l l   t h i c k -  

n e s s   c a u s e d   by  t h e   f i n a l   c o l d   p i l g e r i n g .  

L e n g t h s   of   t u b i n g   f rom  t h e   v a r i o u s   r u n s   w e r e  

t h e n   p i c k l e d   and  c o r r o s i o n   t e s t e d   in   h i g h   t e m p e r a t u r e ,  



h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   and  t h e   d a t a   a r e   as  shown  in   T a b l e s   VI 

and  V I I .   I t   w i l l   be  n o t e d   t h a t   i n   a l l   c a s e s   t h e   s a m p l e s  

p r o c e s s e d   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   had   s i g n i f i -  

c a n t l y   l o w e r   w e i g h t   g a i n s   t h a n   t h e   c o n v e n t i o n a l l y   a l p h a  

w o r k e d   m a t e r i a l   i n c l u d e d   in   t h e   t e s t   s t a n d a r d s .   I t   w a s  

n o t e d ,   h o w e v e r ,   t h a t   i n   some  c a s e s   v a r y i n g   d e g r e e s   o f  

a c c e l e r a t e d   c o r r o s i o n   w e r e   o b s e r v e d   on  t h e   l a s e r   b e t a  

t r e a t e d   and  c o l d   w o r k e d   s a m p l e s   ( s e e   T a b l e   VI  1 1 2 0 ° C ,   a n d  

1 2 7 0 - 1 3 2 0 ° C   m a t e r i a l s ) .   T h e s e   a r e   b e l i e v e d   to   be  a n  

a r t i f a c t   of   t h e   e x p e r i m e n t a l   t u b e   h a n d l i n g   s y s t e m   u s e d   t o  

move  t h e   t u b e   u n d e r   t h e   l a s e r   beam  w h i c h   a l l o w e d   s o m e  

p o r t i o n s   of   t u b e s   to   v i b r a t e   e x c e s s i v e l y   w h i l e   b e i n g   l a s e r  

t r e a t e d .   T h e s e   v i b r a t i o n s   a r e   b e l i e v e d   to   h a v e   c a u s e d  

p o r t i o n s   of   t h e   t u b e   to   be  i m p r o p e r l y   b e t a   t r e a t e d   r e s u l t -  

i n g   in   a  h i g h   v a r i a b i l i t y   i n   t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   b e t a  

t r e a t e d   l a y e r   of   a r o u n d   t h e   t u b e   c i r c u m f e r e n c e   in   t h e  

a f f e c t e d   t u b e   s e c t i o n s ,   c a u s i n g   t h e   o b s e r v e d   l o c a l i z e d  

a r e a s   of   h i g h   c o r r o s i o n .   I t   i s   t h e r e f o r e   b e l i e v e d   t h a t  

t h e s e   i n c i d e n t s   of  a c c e l e r a t e d   c o r r o s i o n   a r e   n o t   i n h e r e n t  

p r o d u c t s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   w h i c h   t y p i c a l l y   p r o -  
d u c e s   e x c e l l e n t   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e .  

O x i d e  f i l m   t h i c k n e s s   m e a s u r e m e n t s   p e r f o r m e d   o n  

t h e   c o r r o s i o n - t e s t e d   l a s e r - t r e a t e d   and  c o l d - w o r k e d  

Z i r c a l o y - 4   s a m p l e s   f r o m   t h e   t e s t s   r e p r e s e n t e d   i n   T a b l e   VI  

s u r p r i s i n g l y   i n d i c a t e d   t h a t   t h e   i n s i d e   d i a m e t e r   s u r f a c e ,  

as  w e l l   as  t h e   o u t s i d e   d i a m e t e r   s u r f a c e ,   b o t h   h a d   e q u i v a -  

l e n t   c o r r o s i o n   r a t e s .   T h i s   was  t r u e   f o r   a l l   t h e   t r e a t -  

m e n t s   r e p r e s e n t e d   i n   T a b l e   VI  e x c e p t   f o r   t h e   1120°C   t r e a t -  

m e n t ,   w h e r e   t h e   i n n e r   w a l l   s u r f a c e   had   a  t h i c k e r   o x i d e  

f i l m   t h a n   t h e   o u t e r   w a l l   s u r f a c e .  

B a s e d   on  t h e   p r e c e d i n g   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h  

p r e s s u r e   s t e a m   c o r r o s i o n   t e s t s   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e s e  

a l p h a   Z i r c o n i u m   a l l o y s   w i l l   a l s o   h a v e   i m p r o v e d   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e   i n   PWR  and  BWR  e n v i r o n m e n t s .  

The  m e c h a n i c a l   p r o p e r t y   c h a r a c t e r i s t i c s   a n d  

h y d r i d i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   of   t h e   t r e a t e d   m a t e r i a l s   w e r e  

f o u n d   to  be  a c c e p t a b l e .  



In  t h i s   i n v e n t i o n   s i n c e   o n l y   a  s u r f a c e   l a y e r   o f  

t h e   i n t e r m e d i a t e   t u b e   i s   b e t a   t r e a t e d ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t  

t h e   c r y s t a l l o g r a p h i c   t e x t u r e   of   t h e   f i n a l   p r o d u c t   can   b e  

more   e a s i l y   t a i l o r e d   to  p r o v i d e   d e s i r e d   f i n a l   p r o p e r t i e s  

c o m p a r e d   to   t h e   m e t h o d   d i s c l o s e d   in   U.S.   P a t e n t   N o .  

3 , 8 6 5 , 6 3 5 .   In  t h i s   i n v e n t i o n   b o t h   t h e   a l p h a   w o r k i n g  

b e f o r e   and  a f t e r   t h e   s u r f a c e   b e t a   t r e a t m e n t   can   be  u s e d   t o  

f o r m   t h e   d e s i r e d   t e x t u r e   in   t h e   i n n e r   l a y e r   of  t h e   t u b e .  

B o t h   good   o u t s i d e   d i a m e t e r   and  i n s i d e   d i a m e t e r  

c o r r o s i o n   p r o p e r t i e s   h a v e   b e e n   a c h i e v e d   by  l a s e r   s u r f a c e  

t r e a t i n g   and  c o l d   w o r k i n g   a c c o r d i n g   to  t h i s   i n v e n t i o n ,  

w i t h o u t   r e s o r t   to   t h e   p r e c i p i t a t e   s i z e   c o n t r o l   s t e p s   o f  

c o p e n d i n g   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   S e r i a l   N o .  

3 4 3 , 7 8 7 ,   f i l e d   J a n u a r y   29,  1 9 8 2 ,   p r i o r   to  t h e   l a s e r   t r e a t -  

i n g   s t e p ,   as  d e m o n s t r a t e d   by  t h e   p r e c e d i n g   e x a m p l e s .  

H o w e v e r ,   in   a n o t h e r   e m b o d i m e n t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

t h e   p r o c e s s   of   t h e   c o p e n d i n g   a p p l i c a t i o n ,   u t i l i z i n g   r e d u c e d  

e x t r u s i o n   and  i n t e r m e d i a t e   a n n e a l i n g   t e m p e r a t u r e ,   may  b e  

p r a c t i c e d   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   h i g h   e n e r g y   beam  b e t a  

t r e a t m e n t s   of  t h i s   i n v e n t i o n .   In  t h i s   e m b o d i m e n t ,   t h e  

h i g h   e n e r g y   beam  s u r f a c e   t r e a t m e n t   w o u l d   be  s u b s t i t u t e d  

f o r   t h e   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l   a t   s t e p   5,  7  or  9,  of   t h e  

c o p e n d i n g   a p p l i c a t i o n .   The  i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t ,   in   t h e  

s u r f a c e   b e t a   t r e a t e d   c o n d i t i o n ,   w o u l d   h a v e   an  o u t e r   l a y e r  

h a v i n g   a  W i d m a n s t a t t e n   m i c r o s t r u c t u r e   a d j a c e n t   and  b e n e a t h  

one  s u r f a c e ,   and  an  i n n e r   l a y e r ,   b e n e a t h   t h e   o u t e r   l a y e r ,  

h a v i n g   r e c r y s t a l l i z e d   g r a i n   s t r u c t u r e   w i t h   t h e   f i n e   p r e c i p -  

i t a t e   s i z e   of  t h e   c o p e n d i n g   a p p l i c a t i o n .   S u b s e q u e n t  

w o r k i n g   and  a n n e a l i n g   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   w o u l d   p r o d u c e   a  f i n a l   p r o d u c t   h a v i n g   a  s u b s t a n -  

t i a l l y   r a n d o m   p r e c i p i t a t e   d i s t r i b u t i o n   and  a  f i n e   p r e c i p i -  

t a t e   s i z e   in   i t s   i n n e r   l a y e r .  

In  a p p l y i n g   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   to  Z i r c o n i u m -  

n i o b i u m   a l l o y s   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   m a t e r i a l   be  a g e d  

a t   4 0 0 - 6 0 0 ° C   a f t e r   c o l d   w o r k i n g .   T h i s   a g i n g   w i l l   o c c u r  

d u r i n g   i n t e r m e d i a t e   and  f i n a l   a n n e a l s   p e r f o r m e d   on  t h e  

m a t e r i a l   a f t e r   t h e   l a s e r   s u r f a c e   t r e a t m e n t .  











Values  r epo r t ed   t y p i c a l l y   r e p r e s e n t   the  range  of  a n a l y s e s  
de termined   from  var ious   p o s i t i o n s   on  the  i n g o t .  

Values  in  p a r e n t h e s e s   r e p r e s e n t   the  range  of  ana lyses   as  
de termined  on  TREX. 

NR  =  not  r e p o r t e d  







1.  A  p r o c e s s   f o r   i m p r o v i n g   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of   an  a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y  

b o d y   c h a r a c t e r i z e d   by  r a p i d l y   s c a n n i n g   t h e   s u r f a c e   of   s a i d  

b o d y   w i t h   a  h i g h   e n e r g y   beam  p r o d u c i n g   p a r t i a l   d i s s o l u t i o n  

of   p r e c i p i t a t e s .  

2.  A  p r o c e s s   f o r   i m p r o v i n g   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of   an  a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y  

b o d y   c h a r a c t e r i z e d   by  c o l d   w o r k i n g   s a i d   b o d y ;   and  r a p i d l y  

s c a n n i n g   t h e   s u r f a c e   of  s a i d   b o d y   w i t h   a  h i g h   e n e r g y   b e a m  

p r o d u c i n g   a  p a r t i a l l y   r e c r y s t a l l i z e d   m i c r o s t r u c t u r e .  

3.  A  p r o c e s s   f o r   i m p r o v i n g   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of  an  a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y  

b o d y   c h a r a c t e r i z e d   by  c o l d   w o r k i n g   s a i d   b o d y ;   and  r a p i d l y  

s c a n n i n g   t h e   s u r f a c e   of  s a i d   b o d y   w i t h   a  h i g h   e n e r g y   b e a m  

p r o d u c i n g   a  f u l l y   r e c r y s t a l l i z e d   m i c r o s t r u c t u r e .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   2  or  3  c h a r a c -  

t e r i z e d   in   t h a t   t h e   s c a n n i n g   w i t h   t h e   h i g h   e n e r g y   b e a m  

f u r t h e r   p r o d u c e s   p a r t i a l   d i s s o l u t i o n   of  p r e c i p i t a t e s .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  2  or  3 

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y   i s  

Z i r c a l o y - 2 ,   Z i r c a l o y - 4   or  a  z i r c o n i u m - n i o b i u m   a l l o y .  

6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   1  to  5 

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   a f t e r   t h e   h i g h   e n e r g y   beam  s c a n n i n g ,  

t h e   b o d y   i s   c o l d   w o r k e d .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   h i g h   e n e r g y   beam  i s   a  

l a s e r  b e a m .  



8.  A  p r o c e s s   f o r   i m p r o v i n g   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   of   a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y   b o d i e s  

w h i c h   c o m p r i s e s   b e t a   t r e a t i n g   a  f i r s t   l a y e r   of  s a i d   b o d y ,  

c h a r a c t e r i z e d   by  s a i d   f i r s t   l a y e r   i s   b e n e a t h   and  a d j a c e n t  

to   a  f i r s t   s u r f a c e   of   s a i d   b o d y ,   and  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   b e t a   t r e a t i n g   p r o d u c e s   two  d i m e n s i o n a l   l i n e a r   a r r a y s  
of   p r e c i p i t a t e s   i n   s a i d   f i r s t   l a y e r ;   f o r m i n g   a  s e c o n d  

l a y e r   o f   a l p h a   r e c r y s t a l l i z e d   g r a i n s   b e n e a t h   s a i d   f i r s t  

l a y e r ;   and   t h e n   c o l d   w o r k i n g   s a i d   b o d y .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   8,  c h a r a c t e r -  

i z e d   i n   t h a t   t h e   c o l d   w o r k i n g   s t e p   c o m p r i s e s   two  or   m o r e  

c o l d   w o r k i n g   s t e p s   s e p a r a t e d   by  an  i n t e r m e d i a t e   a n n e a l i n g  

s t e p .  

10.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   8  or  9,  c h a r a c -  

t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   two  d i m e n s i o n a l   l i n e a r   a r r a y s   o f  

p r e c i p i t a t e s   a r e   r e m o v e d .  

11.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   10,  c h a r a c t e r -  

i z e d   i n   t h a t   t h e   r e m o v i n g   s t e p   c o m p r i s e s   c o l d   w o r k i n g   t h e  

b o d y   t o   a  d e g r e e   s u f f i c i e n t   to   r e d i s t r i b u t e   s a i d   t w o  

d i m e n s i o n a l   a r r a y s   of   p r e c i p i t a t e s   in   a  s u b s t a n t i a l l y  

r a n d o m   m a n n e r .  

12.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  of  c l a i m s   8  t o  

11,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   b e t a   t r e a t i n g   c o m p r i s e s  

r a p i d l y   h e a t i n g   a t   l e a s t   a  p o r t i o n   of  t h e   b o d y   to   a  t e m p -  

e r a t u r e   a b o v e   t h e   a l p h a   +  b e t a   to   b e t a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e .  

13.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   12,  c h a r a c t e r -  

i z e d   i n   t h a t   a  h i g h   e n e r g y   beam  i s   u s e d   f o r   t h e   r a p i d  

h e a t i n g .  

14.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   13,  c h a r a c t e r -  

i z e d   i n   t h a t   t h e   h i g h   e n e r g y   beam  i s   a  l a s e r   b e a m .  

15.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   12,  13  or  1 4 ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   p o r t i o n   o f  

t h e   b o d y   i s   a b o v e   t h e   a l p h a   +  b e t a   to  b e t a   t r a n s u s   t e m p e r -  

a t u r e   f o r   a  f r a c t i o n   of  a  s e c o n d .  

16.  The  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   8  t o  

15,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   a f t e r   t h e   l a s t   c o l d   w o r k i n g   s t e p  

t h e   b o d y   i s   a n n e a l e d .  



17.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   16,  c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   t h e   c o l d   w o r k i n g ,   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l   a n d  

f i n a l   a n n e a l s   a r e   p e r f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   a p p r o x -  

i m a t e l y   6 0 0 ° C .  

18.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   8  t o  

17,  w h e r e i n   t h e   a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y   i s   Z i r c a l o y - 2 ,  

Z i r c a l o y - 4   or  a  z i r c o n i u m - n i o b i u m   a l l o y .  

19.  An  a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y   b o d y   c h a r a c t e r i z e d  

by  a  f i r s t   i n t e g r a l   m i c r o s t r u c t u r a l   l a y e r   a d j a c e n t   a n d  

b e n e a t h   a  -  f i r s t   s u r f a c e   of   s a i d   b o d y ,   a  s e c o n d   i n t e g r a l  

m i c r o s t r u c t u r a l   l a y e r   b e n e a t h   s a i d   f i r s t   l a y e r ;   s a i d   f i r s t  

l a y e r   h a v i n g   a  f i r s t   a n i s o t r o p i c   c r y s t a l l o g r a p h i c   t e x t u r e ;  

s a i d   s e c o n d   l a y e r   h a v i n g   a  s e c o n d   a n i s o t r o p i c   c r y s t a l l o -  

g r a p h i c   t e x t u r e ;   and  s a i d   f i r s t   a n i s o t r o p i c   t e x t u r e   n o t  

b e i n g   i d e n t i c a l   to   s a i d   s e c o n d   a n i s o t r o p i c   t e x t u r e .  

20.  An  a l l o y   b o d y   a c c o r d i n g   to   c l a i m   19,  c h a r a c -  

t e r i z e d   in   t h a t   t h e   f i r s t   a n i s o t r o p i c   t e x t u r e   i s   l e s s  

a n i s o t r o p i c   t h a n   t h e   s e c o n d   a n i s o t r o p i c   t e x t u r e .  

21.  An  a l l o y   b o d y   a c c o r d i n g   to   c l a i m   20,  c h a r a c -  

t e r i z e d   in   t h a t   p r e c i p i t a t e s   a r e   d i s t r i b u t e d   t h r o u g h   t h e  

f i r s t   and  s e c o n d   l a y e r s ,   s a i d   p r e c i p i t a t e s   d i s t r i b u t e d   i n  

s a i d   f i r s t   l a y e r   h a v i n g   a  mean  d i a m e t e r   s m a l l e r   t h a n   s a i d  

p r e c i p i t a t e s   d i s t r i b u t e d   in   s a i d   s e c o n d   l a y e r .  

22.  An  a l l o y   b o d y   a c c o r d i n g   to   c l a i m   21,  c h a r a c -  

t e r i z e d   in   t h a t   t h e   p r e c i p i t a t e s   d i s t r i b u t e d   in   t h e   s e c o n d  

l a y e r   a re   more  r a n d o m l y   d i s t r i b u t e d   t h a n   t h e   p r e c i p i t a t e s  

d i s t r i b u t e d   in   t h e   f i r s t   l a y e r .  

23.  An  a l l o y   a c c o r d i n g   to   c l a i m   22,   c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n   of   t h e   p r e c i p i t a t e s   i n  

s a i d   f i r s t   l a y e r   a r e   d i s t r i b u t e d   in   two  d i m e n s i o n a l   l i n e a r  

a r r a y s .  
24.  An  a l l o y   body   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   2 0  

to   23,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   d e n s e   n e t w o r k s   of  d i s l o -  

c a t i o n s   a re   p r e s e n t   in   b o t h   t h e   f i r s t   and  s e c o n d   l a y e r s .  

25.  An  a l l o y   body   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   2 0  

to   24,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   p o l y g o n a l ,   s u b s t a n t i a l l y  

e q u i a x e d   a l p h a   g r a i n s   a r e   p r e s e n t   in   s a i d   f i r s t   and  s a i d  

s e c o n d   l a y e r s .  



26.  An  a l l o y   b o d y   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   2 0  

to  25,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   a l p h a   z i r c o n i u m   a l l o y   i s  

Z i r c a l o y - 2 ,   Z i r c a l o y - 4   or  a  z i r c o n i u m - n i o b i u m   a l l o y .  

27.   An  a l p h a   z i r c o n i u m   i n t e r m e d i a t e   s i z e   p r o -  
d u c t   c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d   p r o d u c t   c o m p r i s e s   a  f i r s t  

i n t e g r a l   m i c r o s t r u c t u r a l   l a y e r   a d j a c e n t   and  b e n e a t h   a  

f i r s t   s u r f a c e   of   s a i d   b o d y ;   a  s e c o n d   i n t e g r a l   m i c r o s t r u c -  

t u r a l   l a y e r   b e n e a t h   s a i d   f i r s t   l a y e r ;   s a i d   f i r s t   l a y e r  

h a v i n g   a  W i d m a n s t a t t e n   t y p e   m i c r o s t r u c t u r e ;   and  s a i d  

s e c o n d   l a y e r   h a v i n g   p o l y g o n a l   s u b s t a n t i a l l y   e q u i a x e d   a l p h a  

g r a i n s   and  a  s u b s t a n t i a l l y   r a n d o m   p r e c i p i t a t e   d i s t r i b u t i o n .  
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