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Streszczenie

W pracy zaprezentowano nowe warstwy stopowe na bazie molibdenu o wysokiej za-
wartoéci renu, przeznaczone do zwigkszania odpornosci korozyjnej elementéw cera-
micznych/cermetalicznych na dzialanie cieklego szkla, w szczeg6lnosci szklta sodowo-
-wapniowego. Przeznaczeniem s3 szczeg6lnie narazone na korozje i erozje elementy
instalacji do topienia szkla takie, jak gardziele przelotowe, bubblery, rozdzielniki ciek-
tego szkla oraz oczka. Cermetalicznym podlozem, na powierzchni ktérego wytworzono
technikg natryskiwania plazmowego warstwy, jest spiekany ogniotrwaly materiat na
bazie niestabilizowanego ZrO, z dodatkiem Mo. Wytworzone materialy poddane zostaly
procesowi krzemowania celem wytworzenia powloki chronigcej warstwe przed utle-
nieniem w poczgtkowej fazie zanim nastgpi catkowite stopienie szkta. Wytworzenie
warstw wymagato opracowania metody umozliwiajgcej wytwarzanie proszku stopowego
o morfologii pozwalajacej na stosowanie go w procesach natryskiwania cieplnego.
W celu otrzymania proszku wykazujgcego duzg sypkoé¢ opracowano metode polegajacg
na wprowadzaniu renu do molibdenu w procesie redukeji nadrenianu amonu. Badano
wplyw zastosowania operacji wygrzewania proszku po procesie redukcji na sklad fa-
zowy i mikrostrukture proszkéw oraz otrzymanych z nich warstw. Operacja wygrzewania
wplywa na jakosciowy i ilo$ciowy sktad fazowy proszkédw, natomiast nie ma istotnego
wplywu na sktad fazowy warstw. Wytworzone materialy poddano prébom odpornosci
korozyjnej, na podstawie ktérych mozna stwierdzié, Ze opracowane warstwy bardzo
dobrze chronig wyréb ceramiczny/cermetaliczny od korozyjnego dziatania szkta so-
dowo-wapniowego. Nie zaobserwowano skladnikéw szkta w cermetalu. Istotne jest
réwniez to, ze rozpuszczalnos¢ sktadnikéw warstwy w szkle jest minimalna.

Stowa kluczowe: stopy molibdenu, ren, natryskiwanie plazmowe, odporno$¢ korozyjna,

mikrostruktura

Abstract

The article presents novel molybdenum-based alloy coatings with a high rhenium con-
tent for improvement of corrosion resistance of ceramic/cermet elements towards molten
glass, particularly soda-lime glass. The expected destination of the studied materials are
elements especially exposed to corrosion such as passage throats, bubblers, separatory
funnels for liquid glass. The substrate is a sintered refractory material made of unsta-
bilized zirconia with Mo addition. Obtained materials were subjected to silicon in order
to grow a cover layer to protect coating from oxidizing during the initial phase before
glass is completely melted. For the purpose of deposition it was necessary to develop a me-
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(2) Method of manufacturing
surface layers in plasma
spraying process

(3) Technology of manufactur-
ing Mo-Re powder alloys,
phase anaysis

(4) Microstructure investigation

(5) Qualitative and quantita-
tive phase investigation

(6) Concept of cermet material

(7) Plasma spraying parameters

(8) Silicide process structure

1. WSTEP

Natryskiwanie plazmowe jest jedng z nowo-
czesnych technik umozliwiajacych wytwarzanie
warstwowych materialéw kompozytowych. W pro-
cesie natryskiwania plazmowego material w pos-
taci proszku lub drutu stapiany jest w tuku plaz-
mowym i nastepnie wyrzucany strumieniem gazu
plazmowego na natryskiwang powierzchnig [1, 2, 3].
Wysoka temperatura strumienia plazmy oraz moz-
liwos¢ jej regulacji w szerokim zakresie umozli-
wia natryskiwanie praktycznie dowolnego ma-
teriatu, ktory przed stopieniem nie odparowuje
lub nie dysocjuje. Obecnie najczesciej technikg
tg wykonuje sie powtoki z materialéw metalicz-
nych i tlenkowych. Zaletg natryskiwania plazmo-
wego jest szybkos¢ i powtarzalnos$¢ procesu, moz-
liwo$¢ nanoszenia warstw na podloza o znacz-
nie réznej temperaturze topnienia, duza spoj-
nos$¢ polaczenia warstwa—podtoze oraz stosun-
kowo duza grubos$¢ nanoszonych warstw.

W zaleznosci od natryskiwanego materiatu,
jak réwniez charakteru pracy powlekanego ele-
mentu, powloki te mogg spetniaé funkcje: za-
bezpieczenia czg$ci maszyn przed korozjg, pod-
wyzszenia odpornosci na zuzycie wskutek tarcia,
erozji, kawitacji, jako integralna lub regenera-
cyjna cze$¢ wyrobu (czesto projekt wyrobu zak-
tada wielokrotng regeneracje po okreslonym stop-
niu zuzycia), podwyzszenia wlasciwosci powierz-
chniowych (np. przewodzenie lub izolacje), de-
koracyjng. Obecnie powlekanie metodg natrysku
cieplnego najczgsciej stosowane jest w takich ga-
leziach przemystu, jak: przemyst poligraficzny,
petrochemiczny, motoryzacyjny, papierniczy, zbro-
jeniowy, maszynowy, morski oraz w energetyce.
Jednym z nowych, rozwijanych obecnie zasto-

thod for preparation of alloy powder with a morphology applicable for thermal spraying.
In order to obtain powder with high flowability a method of introduction of rhenium
into molybdenum during ammonium perrhenate reduction was developed. The powders
and coatings were investigated for phase composition and microstructure after annealing
of reduced powder. The process of annealing was found to influence the phase composition
of powders but not of the coatings. Tests of corrosion resistance carried out with the re-
sulting materials indicate that the coatings protect well the underlaying ceramic/cermet
core from the corrosive action of soda-lime glass. No glass element were found in the
cermet material. It is also important that solubility of layer components in glass is minimal.

Keywords: molybdenum alloys, rhenium, plasma spraying, corrosion resistance, micro-

1. INTRODUCTION

Plasma spraying is one of the modern me-
thods to manufacture composite coatings. In this
process the initial material in the form of pow-
der or wire is melted in plasma arc and subse-
quently thrown out by a gas stream onto the
sprayed substrate [1, 2, 3]. High temperature of the
plasma stream and possibility to control it en-
ables spraying of virtually any material which
does not evaporate or decompose. Currently this
technique is mainly used to prepare metallic and
oxide coatings. The process is advantageous due
to its speed, repeatability and ability to manu-
facture coatings on substrates with very diffe-
rent melting points. The coatings can be relatively
thick and adhere well to the substrate.

Depending on the sprayed material and the
destination of substrate element, the coatings may
have various functions like protection of machine
parts against corrosion, increase of wear resis-
tance due to friction, erosion, cavitation, as an
integral part of the product or as regeneration
(often the product design assumes a multiple re-
generation after certain degree of wear), increase
of surface properties (conductivity or insulation),
decorative. Surface coating with plasma spray-
ing technique is widely used in printing, petro-
chemical, automotive, pulp and paper, arms, ma-
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sowan techniki natryskiwania plazmowego jest
wytwarzanie funkcjonalnych warstw aktywnych
biologicznie przeznaczonych na najbardziej new-
ralgiczne powierzchnie stosowanych w placoéw-
kach medycznych elementéw mebli i akcesoriéw
— takich, jak: stoly operacyjne, stoliki na mate-
rialty medyczne i narzedzia chirurgiczne [3].

Zalete natryskiwania plazmowego, umozli-
wiajacg wytwarzanie powlok o réznych wilasci-
wosciach fizycznych od materialu bazowego, wy-
korzystano do opracowania pokry¢ stopowych na
bazie miedzi na materiale kompozytowym na os-
nowie srebra zawierajacym 10% tlenkéw SnO, [4].
Metodeg natryskiwania plazmowego badano takze
w aspekcie mozliwosci wytworzenia powlok och-
ronnych na powierzchni grafitowych krystaliza-
torow przemystowych [5].

Nowg propozycja, prezentowang w arty-
kule, s3 warstwy metaliczne i stopowe na bazie
molibdenu z dodatkiem renu, ktérych funkcja
jest podwyzszenie Zywotnosci cermetalicznego
wyrobu przeznaczonego do pracy w kontakcie
z cieklym szklem, w szczegdlnosci szktem so-
dowo-wapniowym. Cermetalicznym podlozem,
na powierzchni ktérego wytworzono technikg
natryskiwania plazmowego warstwy, jest spie-
kany ogniotrwaly material na bazie niestabilizo-
wanego ZrO, z dodatkiem Mo. W celu ochrony
przed utlenieniem na powierzchni powtoki meta-
licznej/stopowej wytworzono warstwy typu MoSi,.
Inspiracjg do podjecia badan w kierunku wy-
tworzenia kompozytu o zwigkszonej odpornosci
korozyjnej na ciekle szklo poprzez zastosowanie
skladnika metalicznego byly ogniotrwale wyro-
by topione, ktérych odpornos¢ na korozje przez
stopione szklo zwiekszono przez zastosowanie
blach molibdenowych [6, 7]. Molibden, chraktery-
zujacy sie wysoka temperaturg topnienia (2620°C),
stanowi interesujacy komponent materiatow
ogniotrwalych, szczegdlnie w aspekcie zastoso-
wan w przemysle szklarskim z uwagi na takie
swoje wlasciwosci, jak: wysoka wytrzymalo$¢ na
rozcigganie na goraco (okoto 200 MPa w 1000°C),
niski wspélczynnik rozszerzalnosci cieplnej
(5,75-10°%/°C w 1000°C), niskie cieplo wlasciwe
(0,31]/(g K) w 1000°C), wysoka odporno$¢ na
dzialanie korozyjne stopionych szkiet, w tym
szklo sodowo-wapniowe, dobra zwilzalno$¢ przez

chine, marine industries and energetics. A novel
use of plasma spraying, currently in develop-
ment, includes manufacturing of functional bio-
logically active coatings for the most often used
surfaces of furniture and hospital appliances such
as operating tables, medical materials tables and
surgical instruments [3].

The advantage of plasma spraying, which is
manufacturing of coatings with physical proper-
ties different from substrate material, was used to
deposit copper-based alloy coatings of a silver-
based composite with 10% of SnO. [4]. The plas-
ma spraying technique was also tested in terms
of preparation od protective coatings for indust-
rial graphite crystallizers [5].

The work presents new metallic and alloy
molybdenum-based coatings with rhenium, that
are to increase the durability of cermet element
intended to work in contact with molten glass,
particularly soda-lime glass. The substrate is a sin-
tered refractory material made of unstabilized
zirconia with Mo addition. The metallic and al-
loy surfaces were protected from oxidizing by
formation of MoSi, layer. The studies to obtain
composite with increased corrosion resistance by
introduction of metallic component were moti-
vated by refractory melted materials whose cor-
rosion resistance was increased by application pf
molybdenum sheets [6, 7]. Molybdenum, a high
melting point (2620°C) element, is an interes-
ting component of refractory materials, particu-
larly in glass industry because of its high tensile
strength at elevated temperatures (ca. 200 MPa
at 1000°C), low thermal expansion coefficient
(5.75-10-6/°C at 1000°C), low specific heat (0.31
J/(g K) at 1000°C), high corrosion resistance to
molten glasses, including soda-lime glass, good
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ciekle szklo oraz brak reakcji ze szklem dajgcej
niekorzystne zabarwienie szkla [7]. Wszystkie te
cechy sprawiaja, ze molibden stosowany jest w prze-
mysle szklarskim nie tylko na warstwy chro-
nigce przed korozja, ale i na elektrody do topie-
nia szkla, mieszadla i rdzenie do mieszadel, ele-
menty grzejne, tygle do topienia oraz narzedzia
do ciagnigcia szkla. Ren podobnie jak molibden
jest pierwiastkiem wysokotopliwym (temperatura
topnienia 3186°C) o wysokiej wartosci wytrzy-
malosci na rozcigganie — 500 MPa, wytrzyma-
losci na zginanie 315-2150 MPa i duzej wy-
trzymalosci na pelzanie - rzedu 10 MPa (przy
100 godzinach w 2200°C) [8, 9]. Stopy Mo-Re
majg doskonaty plastycznos¢ w niskiej tempera-
turze polgczong z wysoka wytrzymaloécig w wy-
sokiej temperaturze. Dodatek renu do molib-
denu poprawia wytrzymalos¢, plastycznosé, spa-
walnos¢, a jednoczesnie obniza temperature przej-
$ciowa kruchosci produktéw przerabianych plas-
tycznie. Jest to tzw. ,,efekt renowy” obserwowany,
gdy metale z grupy VI s3 stopowane metalami
z grupy VIIi VIII [10].

Wykonanie powlok stopowych Mo-Re wy-
magalo opracowania metody wytwarzania su-
rowca w postaci proszku zdatnego do procesu
natryskiwania. We wczesniejszych pracach auto-
rzy prezentowali wyniki dotyczace wytwarzania
proszkow stopowych na bazie renu technikg me-
chanicznej syntezy, jednak z uwagi na morfolo-
gie proszkow po procesie MA proszki te nie mo-
ga stanowi¢ surowca do procesu natryskiwania
cieplnego gdzie wymagana jest dobra sypkosc¢,
ktdérg zapewnia sferyczny ksztalt ziaren [11, 12].
W celu otrzymania proszku wykazujacego du-
23 sypko$¢ opracowano metode polegajaca na
wprowadzaniu renu do molibdenu w procesie
redukcji nadrenianu amonu [12].

2. METODY TECHNOLOGICZNE I BADAW-
CZE

Proszkowe materialy stopowe zawierajace wa-
gowo 56% Mo i 46% Re wytworzono na drodze
metalurgii proszkow, stosujac jako gtéwne ope-
racje: redukcje i wygrzewanie. Pierwszy etap prac
obejmowal wprowadzanie renu do proszku mo-

wettability and chemical inertness to glass which
could instead give adverse glass tint [7]. There-
fore it is already used in glass industry not only
as corrosion-resistance coatings, but also as glass
melting electrodes, stirrers and their cores, heat-
ing elements, melting crucibles and glass draw-
ing tools. Rhenium as well has a high melting
point (3186°C) and high tensile strength of 500
MPa, bending strength 315-2150 MPa and creep
resistance of 10 MPa (for 100h at 2200°C) [8, 9].
Mo-Re alloys have excellent plasticity at low
temperatures and strength at high temperatu-
res. Introduction of rhenium into molybdenum
improves strength, plasticity, weldability and de-
crease of ductile-to-brittle transition temperature
[7, 8]. This is the “rhenium effect” observed when
group VI metals are alloyed with group VII and
VIII metals [10].

For the deposition of Mo-Re coatings it was
necessary to prepare powder suitable in plasma
spraying process. The results presented in earlier
works on preparation of Re-based alloy powders
by mechanical alloying were not possible to ex-
ploit due to unfavourbale not-spherical morpho-
logy that disables good flowability necessary in
plasma spraying [11, 12]. In order to obtain
powder with high flowability a method of intro-
duction of rhenium into molybdenum during am-
monium perrhenate reduction was developed [12].

2. TECHNOLOGICAL AND RESEARCH ME-
THODS

Alloy powder materials which contained 56%
Mo and 46% Re were prepared by powder me-
tallurgy operations mainly by reduction and an-
nealing. During the first stage rhenium was in-
troduced into molybdenum during reduction pro-
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libdenu na drodze redukcji. Materiatem wyjscio-
wym bedacym zrédlem renu byl nadrenian amo-
nu NH4ReOy o czystosci 99,99%. Zastosowano
metaliczny proszek Mo o czystosci powyzej 99%,
$redniej $rednicy ziarna réwnej 26 pm i powierz-
chni wlasciwej 17,62 m?/g.

Analize fazowa wykonano metodg dyfrakeji
rentgenowskiej. Pomiary wykonano w tempera-
turze pokojowej na dyfraktometrze rentgenow-
skim XRD 7 firmy Seifert, stosujac promienio-
wanie Co Kal (4 = 0.178892 nm). Identyfikacja
fazowa dokonana zostata w oparciu o dane kata-
logowe PDFE-2 (2007) firmy ICDD. Ilo$ciowa ana-
liza fazowa wykonana zostala metoda Ritvelda
przy uzyciu oprogramowania SiroQuant® Ver-
sion V3.0. Badania skfadu chemicznego w mikro-
obszarach, jednorodno$ci rozkladu poszczegol-
nych pierwiastkéw oraz obserwacje mikrostruk-
turalne wykonano przy uzyciu mikroanalizatora
rentgenowskiego EPMA 8230 firmy Jeol.

Proces natryskiwania wykonano na powierz-
chni ksztaltek ceramicznych na bazie ZrO, z do-
datkiem do 30% molibdenu. Przed procesem
natryskiwania powierzchnia ksztaltek poddana
zostata procesowi odttuszczania. Proces natrys-
kiwania plazmowego (APS) przeprowadzono na
zautomatyzowanym stanowisku AP-50 firmy FST.
W przypadku proszkow stopowych do procesu
natryskiwania uzyto proszku, bezposrednio po
procesie redukcji oraz proszku po procesie re-
dukgji i wygrzewania.

Wytworzone materialy poddane zostaty pro-
cesowi krzemowania celem wytworzenia pow-
loki chronigcej warstwe Mo56Re44 przed utle-
nieniem w poczatkowej fazie zanim nastgpi cal-
kowite stopienie szkla. Nastepnie materialy pod-
dane zostaly badaniom odpornosci korozyjnej
wg procedur opisanych w normie ASTMC621-84,
pt. ,Standard Test Method for Isothermal Corro-
sion Resistance of Refractories to Molten Glass”.

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Na rys. 1 przedstawiono mikrostrukture dla
proszku Mo56Re44 bezposrednio po redukgji.
W wyniku procesu redukcji mieszanki NHsReO,4
i Mo otrzymano drobnoziarnisty proszek o ob-

cess. The source of rhenium was ammonium per-
rhenate NH,ReOy of 99.99% purity. The molyb-
denum powder was 99% pure, with a mean grain
size diameter of 26 um and specific surface 17.62
m/g.

Phase analysis was performer using X-ray dif-
fraction. The measurements were taken at room
temperature with X-ray diffractometer XRD7 from
Seifert using filtered Co Kal (A = 0.178892 nm)
radiation. Phase identification was made with
PDF-2 (2007) ICDD database. Quantitative phase
composition was determined by Rietveld refine-
ment of data in SiroQuant® V3.0 software. Chemi-
cal composition in microareas, homogeneity of ele-
mental distribution and observations of micro-
structure were determined with X-ray microana-
lyzer EPMA 8230 from Jeol.

Coatings were sprayed on ceramic moulds
made of ZrO, with addition of up to 30% of mo-
lybdenum. Before spraying the moulds’ surfaces
were degreased. The plasma spraying process (APS)
was conducted in automated station AP-50 from
FST. In case of alloy powders two kinds of pow-
ders were used — after reduction and after reduc-
tion and annealing processes.

Obtained materials were subjected to silicon
in order to grow a cover layer to protect Mo56Re44
coating from oxidizing during the initial phase
before glass is completely melted. Then the ma-
terials were tested towards corrosion resistance
according to procedures described in ASTMC621-84
standard entitled ,Standard Test Method for
Isothermal Corrosion Resistance of Refractories
to Molten Glass”.

3. RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. 1 microstructure of Mo56Re44 pow-
der directly after reduction is presented. The pro-
cess resulted in transformation of mixture of
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tych ksztaltach ziaren skupiony w zwarte aglo-
meraty o rozmiarach do kilkudziesigciu pm. Na
podstawie mikroanalizy rentgenowskiej wykona-
nej na zgladach poprzecznych (rys. 2a) mozna
stwierdzi¢, ze w procesie redukgji ziarna Mo oto-
czone zostaly przez Re, co jest szczegdlnie dobrze
widoczne na rentgenowskich mapach rozkladu
pierwiastkéw. W mikrostrukturze proszkéw po
procesie wygrzewania obserwujemy pojawienie
sie obszaréw o mieszanym sktadzie molibdenowo-
renowym (rys. 2b, tab. 1). Wyodrebni¢ mozna 3
charakterystyczne obszary o réznej zawartosci re-
nu. Obszary najjasniejsze optycznie (rys. 2b, pkt. 1)
zawierajace wagowo powyzej 75% renu, obszary
przejsciowe (rys. 2b, pkt. 2) zawierajace okoto
40% renu i obszary ciemne (rys. 2b, pkt. 3) za-
wierajgce praktycznie czysty molibden. Czastki
proszku bezposrednio po redukcji i po proce-
sie wygrzewania zachowuja obly ksztalt, co jest
bardzo korzystne i niezbedne w przypadku pro-
cesu natryskiwania plazmowego. Proces wygrze-
wania wptywa na zmniejszenie powierzchni wtas-
ciwej proszkéw oraz niewielkie, na granicy nie-
pewnosci pomiarowej, zmniejszenie gestosci (tab.
2). Zmniejszenie powierzchni wlasciwej moze
wynika¢ z czesciowego spiekania ziaren prosz-
koéw, co sprzyja tworzeniu sie poréw zamknietych,
ktérych obecno$¢ moze wplywaé na zmniejsze-
nie gestosci.

a)

NH,ReO, and Mo into fine-grained powder with
oval grains agglomerated to structures up to tens
of pum. X-ray microanalysis of cross-sections (Fig.
2a) indicates that the Mo grains are coated by
Re, which is apparent in the elemental distribu-
tion maps. The microstructure of annealed pow-
der contains areas of mixed molybdenum-rhe-
nium composition (Fig. 2b, Tab.1). Among these
three characteristic areas with varying rhenium
content are distinguished. The optically brightest
areas (Fig. 2b, point 1) contains over 75% of rhe-
nium, the intermediate areas (Fig 2b, point 2)
contain about 40% of rhenium and the dark areas
(Fig 2b, point 3) contain almost pure molybdenum.
The particles of reduced and annealed powder
preserve the oval shape, which is beneficial and
necessary for plasma spraying process. The an-
nealing process induces a decrease of specific sur-
face of powders and a minor decrease of density,
almost at the level of measurement error (Tab. 2).
The decrease of specific surface may be a result
of a partial sintering of powder grains, which fa-
cilitates formation of closed pores and density de-
crease.

b)
Rys. 1. Morfologia proszku Mo56Re44 po procesie redukgji: a) pow. 1000x, b) pow. 5000x
Fig. 1. Morphology of Mo56Re44 powder after reduction: a) mag. 1000x, b) mag. 5000x
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a)

b)

Rys. 2. Obrazy elektronowe i kompozycyjne oraz rentgenowskie mapy rozktadu pierwiastkéw dla proszku Mo56Re44:
a) bezposrednio po procesie redukeji, b) po procesie redukgji i wygrzewania

Fig. 2. Electron and composition images as well as X-ray elemental distribution maps for Mo56Re44 powder:
a) directly after reduction, b) after reduction and annealing

Tab. 1. Sktad chemiczny charakterystycznych mikroobszaréw wystepujacych w proszku Mo56Re44
po procesie redukcji i wygrzewania (obszary zaznaczone na rys. 2b)

Tab. 1. Chemical composition of characteristic areas found in Mo56Re44 powder
after reduction and annealing processes (the areas are marked in Fig. 2b)

Sklad [% | Composition [% wt.
Analizowany obszar (rys. 2b) / Analyzed area (Fig. 2b) ad| lov[wagowy] P I[{ 6 wt]
o e
Obszar 1/ Area 1 24,0+0,1 76,0%0,2
Obszar 2 / Area 2 60,610,2 39,4+0,1
Obszar 3 / Area 3 100,0+0,2 —

Tab. 2. Wlasciwosci fizyczne proszkéw po procesie redukgji oraz po redukcji i wygrzewaniu

Tab. 2. Physical properties of powders after reduction and annealing

Proszek / Powder Powierzchnia wlasciwa / Specific surface [m?/g] Gestos¢ [ Density [g/cm’]
Po redukc!l 0,3240,01 12,86+0,01
After reduction
Po redukgji i wygrzewaniu
+ +
After reduction and annealing SR e

Rentgenowska analiza fazowa wykazala, ze
zastosowanie procesu wygrzewania istotnie wply-
wa na jakos$ciowy i ilosciowy sklad fazowy ma-
teriatow (rys. 3). W sklad fazowy proszku bez-
posrednio po procesie redukcji wchodzg naste-
pujace fazy: molibden Mo, roztwor staly na ba-
zie renu (Re) oraz faza y o strukturze regularnej

X-ray phase analysis indicated that anneal-
ing operation significantly influences the phase
composition (Fig. 3). The reduced only powders
are composed of molybdenum, Re-based solid so-
lution (Re) and a cubic y phase described by I-
43m space group corresponding to ResW phase.
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i grupie przestrzennej I-43m odpowiadajacej zwigz-
kowi ResW. Po procesie wygrzewania w sktadzie
proszku pojawia si¢ faza roztworu stalego na
bazie molibdenu (Mo), maleje ilo$¢ roztworu sta-
lego na bazie renu (Re) oraz wzrasta ilo$¢ fazy y
(tab. 3).

During annealing process a molybdenum-based
solid solution (Mo) is formed, the amount of (Re)
decreases while the y phase content increases
(Tab. 3).

Mo
(Mo)

Intensywnosc¢ / Intensity

(Re)

Mo

Mo) 1 || (Re) (Re)

¥

(Re)

red 500

Rys. 3. Rentgenowska analiza fazowa proszkéw (bezposrednio po redukeji i po wygrzewaniu)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns with phase identification of powders (directly after reduction and after annealing)

Tab. 3. Tlosciowy sktad fazowy proszku Mo56Re44 po procesie redukcji oraz po procesie redukcji i wygrzewania

Tab. 3. Quantitative phase composition of Mo56Re44 powders after reduction and after reduction and annealing

Sklad fazowy [% wag.] / Phase composition [% wt.]
Proszek / Powder
Mo (Mo) (Re) Faza y / Phase x
Po redukcji
+ — + +
After reduction 40,3 £0,2 49,5%0,2 10,2+0,2
Po redukq'l i wygrzewaniu 31,7403 29.440.2 13,1402 25,8+0,3
After reduction and annealing

Na rys. 4 przedstawiono mikrostrukture
warstw wytworzonych w procesie natryskiwa-
nia plazmowego z przygotowanych proszkow
Mo56Re44. Natryskiwano warstwy z proszkow
otrzymanych bezpo$rednio w procesie redukcji
oraz z proszkéw poddanych porcesowi reduk-
cji i wygrzewania. W mikrostrukturze warstw
widoczne sg obszary o roznej koncentracji renu.
Najciemniejsze optycznie obszary (rys. 4a — pkt.
001 i 4b - pkt. 001) majg najnizszg zawarto$¢
renu (ponizej 20%). Obszary posrednie (rys.4 b
— pkt. 003) maja sklad zblizony do zalozonego.
Najjasniejsze optycznie obszary s3 wyraznie wzbo-
gacone w ren (rys. 4a — pkt. 002 i 4b - pkt.003).
W skladzie chemicznym warstw wystepuje row-
niez niewielka zawarto$¢ tlenu. W mikrostruk-

In Fig. 4 microstructures of plasma sprayed
coatings from Mo56Re44 powders is presented.
The coatings were deposited from powders di-
rectly after reduction as well as after reduction
and annealing processes. In the microstructure
some areas of varying rhenium content are pre-
sent. The optically darkest areas (Fig. 4a - point
001 and 4b - point 001) have the lowest rhenium
content (below 20%). The intermediate areas
(Fig.4 b - point 003) exhibit composition close to
nominal. The brightest areas are distinctly en-
riched in rhenium (Fig. 4a - point 002 and 4b -
point 003). In the chemical composition some
traces of oxygen were found as well. No signifi-
cant differences between microstructure of redu-
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turze warstw powstalych z proszkéw bezposred-
nio po redukgji oraz po redukgji i wygrzewaniu
nie zaobserwowano wyraznych réznic.

ced only powders and powders after reduction
annealing were noticed.

Rys. 4. Mikrostruktura warstw Mo56Re44 wytworzonych na podlozu cermetalicznym
a) bezposrednio po procesie redukgeji; b) po procesie redukcji i wygrzewania

Fig. 4. Microstructure of Mo56Re44 coatings deposited on cermet substrate
a) directly after reduction; b) after reduction and annealing

Tab. 4. Sktad chemiczny (% wag.) charakterystycznych mikroobszaréw wystepujacych
w warstwie z proszku Mo56Re44 po procesie redukeji i wygrzewania (obszary z rys. 4)

Tab. 4. Chemical composition (% wt.) of characteristic areas
in Mo56Re44 coating after reduction and annealing (areas in Fig. 4)

Obszar Po redukgji (rys. 4a) Po redukcji i wygrzewaniu (rys. 4b)
Area After reduction (Fig. 4a) After reduction and annealing (Fig. 4b)
(0) Mo Re (0] Mo Re
ciemny / dark 3,240,1 80,3+0,1 16,4+0,1 0,8+0,1 85,7%0,2 13,5+0,1
jasny / bright 0,4+0,1 — 99,6+0,2 0,4+0,1 — 99,6+0,2
posredni / intermediate 1,8+0,1 77,610,1 21,610,1 1,0+0,1 53,740,1 45,240,1

Na podstawie analizy dyfrakcyjnej wytwo-

rzonych warstw (rys. 5) mozna stwierdzi¢, ze nie
zaobserwowano istotnych jako$ciowych réznic po-
miedzy warstwg wytworzong z proszku bezpo$-
rednio po redukcji i warstwa z proszku po re-
dukeji i wygrzewaniu. W skladzie fazowym obu
warstw wystepuja: roztwor staly na bazie molib-
denu (Mo), roztwor staly na bazie renu (Re) i nie-
wielkie ilosci fazy o krystalizujacej w ukladzie tetra-
gonalnym opisanym grupg przestrzenng P42/mnm.

No significant differences between coatings
deposited from reduced powder and the ones de-
posited from reduced and annealed powder were
found as indicated by the diffraction patterns
(Fig. 5). Both coatings compose of molybdenum-
based solid solution (Mo), rhenium-based solid
solution (Re) and a little of tetragonal o phase
described by P42/mnm group.
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Mo)

Intensywno$é / Intensity

red 00

Rys. 5. Rentgenowska analiza warstw powstatych w procesie natryskiwania plazmowego Mo56Re44
Fig. 5 X-ray diffraction patterns of plasma sprayed Mo56Re44 coatings

Na rys. 6 przedstawiono mikrostrukture warstw
po przeprowadzonych testach. W mikrostrukturze
warstwy krzemkowej mozna zaobserwowac licz-
ne niecigglosci i pory.

In Fig. 6 the microstructure of coatings after
corrosion test is presented. In the silicide layer
numerous discontinuities and pores are observed.

Szkto / Glass Mo56Re44  Cermetal / Cermet

MOSiz
% p S (

Rys. 6. Obraz mikrostruktury
warstw po
przeprowadzonych
badaniach odpornosci
korozyjnej

Fig. 6. Microstructure of
coatings after corrosion
resistance tests

Tab. 5. Sktad chemiczny (%
wag.) charakterystycznych

13/05/2015
08:00:48

lopm DM
COMPO NOR

mikroobszaréw zaznaczonych na rys. 6

Tab. 5. Chemical composition (% wt.) of characteristic areas in Fig. 6

Lp. K () Na Mg Al Si Ca Zr Mo Re
1| 0,3+0,05 | 50,5+0,2 | 7,0+0,1 | 0,5+0,05 | 1,1+0,1 | 34,2+0,1 | 5,9+0.1 — 0,4+0,05 0,0
2 | 0,1+0,05 | 2,6+0,1 | 0,1+0,05 0,1+0,05 | 0,4+0,05 | 0,3%0.05 = 53,9+0,2 | 42,5+0,2
3 — 27,4+0,2 | 0,4+0,05 | 0,1+0,05 | 0,9 0,1 2,6 0,3+0.05 | 52,1+0,2 16,2+0,2 —
4 — 1,0+0,1 — — — 34,3+0,2 0,0 — 57,240,2 | 7,50,1
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Rys. 7. Obrazy elektronowe i kompozycyjne oraz rentgenowskie mapy rozkladu pierwiastkow
dla warstw po przeprowadzonych badaniach odpornosci korozyjnej

Fig. 7. Electron and composition images as well as X-ray elemental distribution maps
for coatings after corrosion resistance tests

Zaréwno obraz mikrostruktury (rys. 6), jak
i mapy rozkladu pierwiastkow (rys. 7) pokazuja,
ze zmiany korozyjne wystepuja gléwnie w ob-
rebie warstwy krzemkowej oraz na powierzchni
warstwy Mo56Re44. Penetracja szkla pofaczona
z czg$ciowym przemieszaniem warstwy krzem-
kowej i molibdenowo-renowej nastgpita na gte-
bokos¢ ok. 60 pm. Fakt ten potwierdzajg wyniki
analiz ilosciowych przedstawionych w tab. 5, po-
kazujgce bardzo male zawartodci pierwiastkow
bedacych sktadnikami szkla (Si, Na, Mg, K, Ca)
w $rednim skfadzie chemicznym warstwy MoRe
(obszar 2, tab. 5). Pomimo niecigglosci warstwy
krzemkowej nie zaobserwowano istotnego zwiek-
szenia zawarto$ci tlenu w warstwie w poréwna-
niu do warstw przed probami korozyjnymi (tab. 4).

4. POROWNANIA I WNIOSKI

Opracowano metod¢ umozliwiajacg wytwa-
rzanie proszku stopowego na bazie molibdenu
o wysokiej zawarto$ci renu o morfologii umoz-
liwiajacej stosowanie go w procesach natryskiwa-

During the corrosion tests the material was
mainly modified in the area of silicide layer and
at the surface of Mo56Re44 coating (Fig. 6 and
Fig. 7). Molten glass penetrates the material down
to about 60 um depth and is related to a partial
mixing of silicide and Mo-Re layers. This fact is
confirmed by quantitative analyses (Tab. 5) that
show a very small content of glass component
elements (Si, Na, Mg, K, Ca) in an average che-
mical composition of Mo-Re layer (area 2, Tab. 5).
Despite discontinuities of silicide layer, no signi-
ficant increase in oxygen content in the layer was
noticed as compared to material before corro-
sion tests (Tab. 4).

4. CONCLUSION

A method of manufacturing of molybdenum-
based alloy powder with a high rhenium content
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nia cieplnego. Z opracowanego proszku wytwo-
rzono warstwy w procesie natryskiwania plaz-
mowego. Badano wplyw zastosowania operacji
wygrzewania proszku po procesie redukcji na
sktad fazowy i mikrostrukture proszkéw oraz
otrzymanych z nich warstw. Operacja wygrze-
wania wplywa na jakosciowy i ilosciowy sktad
fazowy proszkéw natomiast nie ma istotnego
wplywu na sklad fazowy warstw. Nie zaobser-
wowano réwniez wplywu operacji wygrzewania
na mikrostrukture wytworzonych warstw. W przy-
padku stosowania opracowanych proszkow jako
zrodla warstw wytwarzanych w procesach na-
tryskiwania plazmowego, nie jest konieczne prze-
prowadzanie procesu wygrzewania proszku. Wy-
konane préby odpornosci korozyjnej na dziata-
nie szkla wykazaly, ze wytworzone powtoki bar-
dzo dobrze chronig wyréb cermetaliczny przed
dziataniem cieklego szkla. Nie zaobserwowano
skladnikow szkta w cermetalu. Penetracja szkla
do warstwy stopowej jest rowniez znikomo mata
(ponizej 0.5% wag). Istotne jest réwniez to, Ze roz-
puszczalno$¢ sktadnikow warstwy w szkle jest
minimalna (ponizej 0.5% wag.). Na podstawie
wykonanych badan mozna stwierdzi¢, ze opra-
cowane materialy dobrze rokujg w aspekcie zas-
tosowania ich na elementy instalacji do topienia
szkla, w szczegdlnosci szkta sodowo-wapniowego.

PODZIEKOWANIA

Prezentowane wyniki badan wykonane zostatly
w projekcie o nr PBS1/B5/3/2012 pt.: ,,Nowe cer-
metaliczne materialy kompozytowe do zastoso-
wan w strefach instalacji piecow topielnych
szczegblnie narazonych na korozje”, realizowa-
nego w ramach programu Program Badan Stoso-
wanych prowadzonego przez Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju.
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and a morphology suitable for thermal spraying
was developed. The powders were deposited with
plasma spraying process. Influence of annealing
process on the phase composition and micro-
structure of powders and coatings was deter-
mined. Annealing was found not to influence the
phase composition of powders but has an effect
on coatings. The microstructure was not influen-
ced as well. Therefore it is not necessary to con-
duct the annealing procedure on powders dedi-
cated for plasma spraying. The tests towards cor-
rosion resistance under molten glass indicate that
the coating protect cermet element very well. No
glass element were found in the cermet material.
Pitting of glass into the alloy layer is negligibly
small (below 0.5 % wt.). It is also important that
solubility of layer components in glass is minimal
(below 0.5 % wt.). The research shows that the
developed materials have a high potential for
application as elements of glass-melting installa-
tions, especially for soda-lime glass.
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