
Zagadnienia różne 

Miscellaneous issues 

Obróbka Plastyczna Metali vol. XXVI nr 2 (2015), s. 177-190 

Metal Forming vol. XXVI no. 2 (2015), pp. 177-190 

f!.?oii _., . Oryginalny artykuł naukowy 

Original Scientiflc Article 

Warstwy ochronne na bazie metali wysokotopliwych 
wytwarzane techniką natryskiwania cieplnego 

Protective coatings made o f refractory metais 
by thermal spraying technique 

(l) A. Wrona1*, (2) M. Lis1
, (3) M. Osadnik1

, (4) M. Kamińska1 , (5) K. Bilewska1
, (6) K. Czechowska2

, 

(7) G. Więcław3, (8) G. Moskal4 

1 Instytut Metali Nieżelaznych, ul. Sowi11skiego 5, 44-100 Gliwice, Foland 
2 Instytut Cerarniki i Materiałów Budowlanych, Oddział Materiałów Ogniotrwałych, ul. Toszecka 99, 44-100 Gliwice, Foland 
3 CERTECH Sp. z o.o., ul. Więźniów Oświęcimia 38, 43-330 Wilamowice, Poland 
4 Folitechnika Śląska, Wydział Inżynierii Materiałowej i Metalurgii, Instytut Nauki o Materiałach, ul. Krasińskiego 8, 
40-019 Katowice 

Informacje o artykule 
Data przyjęcia: 19.05.2015 
Dala recenzji: 22.06.2015 
Data akceptacji: 30.06.2015 

Wkład autorów 
(l) Autor koncepcji dolyczącej 

stopów i powłok 
(2) Metoda nakładania powtok 

w procesie natrysku plazmo­
wego 

(3) Opracowanie lcchnologii 
wytwarzania proszkowych 
stopów Mo-Re i badania 
dotyczące analizy fazowej 

(4) Wykonanic badań mikro­
struktura! nych 

(5) Wykonanie badati fazmvych 
jakościowych i ilościowych 

(6) Autor koncepcji tworzywa 
ccrcmlaliczncgo 

(7) Opracownie parametrów 
procesów nalrysku plazmo­
wego 

(8) Opracowanie procesu 
krzemkowania 

Article info 
Received: 19.05.2015 

Reviewed: 22.06.2015 
Accepted: 30.06.2015 

Authors' contribution 
(l) Concept oj alloys and 

surface layers 

Streszczenie 

W pracy zaprezentowano nowe warstwy stopowe na bazie molibdenu o wysokiej za­
wartości renu, przeznaczone do zwiększania odporności korozyjnej elementów cera­
micznych/cermetalicznych na działanie ciekłego szkła, w szczególności szkła sodowo­
-wapniowego. Przeznaczeniem są szczególnie narażone na korozję i erozję elementy 
instalacji do topienia szkła takie, jak gardziele przelotowe, bubblery, rozdzielniki ciek­
łego szkła oraz oczka. Cermetalicznym podłożem, na powierzchni którego wytworzono 
techniką natryskiwania plazmowego warstwy, jest spiekany ogniotrwały material na 
bazie niestabilizowanego Zr02 z dodatkiem Mo. Wytworzone materiały poddane zostały 
procesowi krzemawania celem wytworzenia powłoki chroniącej warstwę przed utle­
nieniem w początkowej fazie zanim nastąpi całkowite stopienie szkła. Wytworzenie 
warstw wymagało opracowania metody umożliwiającej wytwarzanie proszku stopowego 
o morfologii pozwalającej na stosowanie go w procesach natryskiwania cieplnego. 
W celu otrzymania proszku wykazującego dużą sypkość opracowano metodę polegającą 
na wprowadzaniu renu do molibdenu w procesie redukcji nadrenianu amonu. Badano 
wpływ zastosowania operacji wygrzewania proszku po procesie redukcji na skład fa­
zowy i mikrostrukturę proszków oraz otrzymanych z nich warstw. Operacja wygrzewania 
wpływa na jakościowy i ilościowy skład fazowy proszków, natomiast nie ma istotnego 
wpływu na skład fazowy warstw. Wytworzone materiały poddano próbom odporności 
korozyjnej, na podstawie których można stwierdzić, że opracowane warstwy bardzo 
dobrze chronią wyrób ceramiczny/cermetaliczny od korozyjnego działania szkła so­
dowo-wapniowego. Nie zaobserwowano składników szkła w cermetalu. Istotne jest 
również to, że rozpuszczalność składników warstwy w szkle jest minimalna. 

Słowa kluczowe: stopy molibdenu, ren, nat1yskiwanie plazmowe, odporność korozyjna, 
mikrostruktura 

Abstract 

The article presents novel molybdenum-based alloy coatings with a high rhenium eon­
tent for improvement oj carrosi on resistance oj ceramic/cermet elements towards molten 
glass, partieutarty soda-łime glass. The expected destination oj t he studied materials are 
elements especially exposed to corrosion such as passage throats, bubblers, separatory 
funnełs for liquid glass. The substrate is a sintered refractory materiał made oj unsta­
bilized zirconia with Mo addition. Obtained materia/s were subjeeted to silieon in order 
to grow a cover layer to proteet coating f rom oxidiz ing during the initial phase before 
glass is completely melted. For t he purpose oj deposition i t was necessary to develop a me-
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(2) Method ofmanufacturing 
surface layers in plasma 
spraying process 

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

(4) l\!Iicrostructure investigation 
(5) Qualitative and quantita-

tive phase investigation 
( 6) Concept oj cermet material 
(7) Plasma spraying parameters 
(8) Silicide process 

thod for preparation oJ alloy powder with a morphology applicable for thermal spraying. 
T n order to obtain powder with high flowability a method o f introduction oj rhenium 
into molybdenum during ammonium perrhenate reduction was developed. The powders 
and coatings were investigated for phase composition and microstructure after annealing 
oj reduced powder. T he process oj annealing was jound to influence the phase composition 
oj powders but not oj the coatings. Tests oJ wrrosio n resistance carried out with the re­
sułting materia/s indicate that the coatings protect well the underlaying ceramic/cermet 
core jrom the corrosive action oj soda-lime glass. No głass element were found in the 
cermet materiał. l t is also important that solubili ty oflayer components inglass is minima/. 

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

l. WSTĘP 

Natryskiwanie plazmowe jest jedną z nowo­
czesnych technik umożliwiających wytwarzanie 
warstwowych materiałów kompozytowych. W pro­
cesie natryskiwania plazmowego materiał w pos­
taci proszku lub drutu stapiany jest w łuku plaz­
mowym i następnie wyrzucany strumieniem gazu 
plazmowego na natryskiwaną powierzchnię [l, 2, 3]. 
Wysoka temperatura strumienia plazmy oraz moż­
liwość jej regulacji w szerokim zakresie umożli­
wia natryskiwanie praktycznie dowolnego ma­
teriału, który przed stopieniem nie odparowuje 
lub nie dysocjuje. Obecnie najczęściej techniką 
tą wykonuje się powłoki z materiałów metalicz­
nych i tlenkowych. Zaletą natryskiwania plazmo­
wego jest szybkość i powtarzalność procesu, moż­
liwość nanoszenia warstw na podłoża o znacz­
nie różnej temperaturze topnienia, duża spój­
ność połączenia warstwa-podłoże oraz stosun­
kowo duża grubość nanoszonych warstw. 

W zależności od natryskiwanego materiału, 
jak również charakteru pracy powlekanego ele­
mentu, powłoki te mogą spełniać funkcje: za­
bezpieczenia części maszyn przed korozją, pod­
wyższenia odporności na zużycie wskutek tarcia, 
erozji, kawitacji, jako integralna lub regenera­
cyjna część wyrobu (często projekt wyrobu zak­
łada wielokrotną regenerację po określonym stop­
niu zużycia), podwyższenia właściwości powierz­
chniowych (np. przewodzenie lub izolację), de­
koracyjną. Obecnie powlekanie metodą natrysku 
cieplnego najczęściej stosowane jest w takich ga­
łęziach przemysłu, jak: przemysł poligraficzny, 
petrochemiczny, motoryzacyjny, papierniczy, zbro­
jeniowy, maszynowy, morski oraz w energetyce. 
Jednym z nowych, rozwijanych obecnie zasto-

l. INTRODUCTION 

Plasma spraying is one oj t he modern me­
thods to manufacture composite coatings. In this 
process the initial material in the form oj pow­
der or wire is melted in plasma arc and subse­
quently thrown out by a gas stream anto the 
sprayed substrate [l, 2, 3]. High temperature oj the 
plasma stream and possibility to control it en­
ables spraying oj 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 oj substrat e element, the coatings may 
have various functions like protection oj machine 
parts against corrosion, increase oj wear resis­
tance due to friction, erosion, cavitation, as an 
integral part oj the produet ar as regeneration 
(often the produet design assumes a multiple re­
generation after certain degree oj wear), increase 
oj surface properties (conductivity ar 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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sowań techniki natryskiwania plazmowego jest 
wytwarzanie funkcjonalnych warstw aktywnych 
biologicznie przeznaczonych na najbardziej new­
ralgiczne powierzchnie stosowanych w placów­
kach medycznych elementów mebli i akcesoriów 
- takich, jak: stoły operacyjne, stoliki na mate­
riały medyczne i narzędzia chirurgiczne [ 3]. 

Zaletę natryskiwania plazmowego, umożli­
wiającą wytwarzanie powłok o różnych właści­
wościach fizycznych od materiału bazowego, wy­
korzystano do opracowania pokryć stopowych na 
bazie miedzi na materiale kompozytowym na os­
nowie srebra zawierającym 10% tlenków Sn02 [4]. 
Metodę natryskiwania plazmowego badano także 
w aspekcie możliwości wytworzenia powłok och­
ronnych na powierzchni grafitowych krystaliza­
torów przemysłowych [5]. 

Nową propozycją, prezentowaną w arty­
kule, są warstwy metaliczne i stopowe na bazie 
molibdenu z dodatkiem renu, których funkcją 
jest podwyższenie żywotności cermetalicznego 
wyrobu przeznaczonego do pracy w kontakcie 
z ciekłym szkłem, w szczególności szkłem so­
dowo-wapniowym. Cermetalicznym podłożem, 

na powierzchni którego wytworzono techniką 
natryskiwania plazmowego warstwy, jest spie­
kany ogniotrwały materiał na bazie niestabilizo­
wanego Zr02 z dodatkiem Mo. W celu ochrony 
przed utlenieniem na powierzchni powłoki meta­
licznej/stopowej wytworzono warstwy typu MoSh. 
Inspiracją do podjęcia badań w kierunku wy­
tworzenia kompozytu o zwiększonej odporności 
korozyjnej na ciekłe szkło poprzez zastosowanie 
składnika metalicznego były ogniotrwałe wyro­
by topione, których odporność na korozję przez 
stopione szkło zwiększono przez zastosowanie 
blach molibdenowych [ 6, 7]. Molibden, chraktery­
zujący się wysoką temperaturą topnienia (2620°C), 
stanowi interesujący komponent materiałów 
ogniotrwałych, szczególnie w aspekcie zastoso­
wań w przemyśle szklarskim z uwagi na takie 
swoje właściwości, jak: wysoka wytrzymałość na 
rozciąganie na gorąco (około 200 MPa w 1000°C), 
niski współczynnik rozszerzalności cieplnej 
(5,75·l0-6fOC w 1000°C), niskie ciepło właściwe 
(0,31J/(g K) w 1000°C), wysoka odporność na 
działanie korozyjne stopionych szkieł, w tym 
szkło sodowo-wapniowe, dobra zwilżalność przez 

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

The advantage oj plasma spraying, which is 

manufacturing oj coatings wit h physical proper­
ties different from substrate materiał, was used to 
deposit copper-based alloy coatings oj a silver­
based composite with 10% oj Sn02 [4]. The plas­
ma spraying technique was also tested in terms 
oj preparation od protective coatings for indust­
rial graphit e crystallizers [5 ]. 

The wark presents new metallic and alloy 
molybdenum-based coatings with rhenium, that 
are to increase the durability oj cermet element 
intended to wark in contact with molten glass, 
particularly soda-lime glass. The substrate is a sin­
tered refractory material made oj unstabilized 
z irconia with Mo addition. The metallic and al­

loy surfaces were protected from oxidizing by 
formation oj MoSi2 layer. The studies to obtain 
composite with increased corrosion resistance by 
introduction oj 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 oj refractory materials, particu­
larly in glass industry because oj its high tensile 
strength at elevated temperatures (ca. 200 MPa 
at 1000°C), law thermal expansion coefficient 
(5.75·10-6;oc at 1000°C), law 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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ciekłe szkło oraz brak reakcji ze szkłem dającej 
niekorzystne zabarwienie szkła [7]. Wszystkie te 
cechy sprawiają, że molibden stosowany jest w prze­
myśle szklarskim nie tylko na warstwy chro­
niące przed korozją, ale i na elektrody do topie­
nia szkła, mieszadła i rdzenie do mieszadeł, ele­
menty grzejne, tygle do topienia oraz narzędzia 
do ciągnięcia szkła. Ren podobnie jak molibden 
jest pierwiastkiem wysokotopliwym (temperatura 
topnienia 3186°C) o wysokiej wartości wytrzy­
małości na rozciąganie - 500 MPa, wytrzyma­
łości na zginanie 315-2150 MPa i dużej wy­
trzymałości na pełzanie- rzędu 10 MPa (przy 
100 godzinach w 2200°C) [8, 9]. Stopy Mo-Re 
mają doskonałą plastyczność w niskiej tempera­
turze połączoną z wysoką wytrzymałością w wy­
sokiej temperaturze. Dodatek renu do molib­
denu poprawia wytrzymałość, plastyczność, spa­
walność, a jednocześnie obniża temperaturę przej­
ściową kruchości produktów przerabianych plas­
tycznie. Jest to tzw. "efekt renowy" obserwowany, 
gdy metale z grupy VI są stopowane metalami 
z grupy VII i VIII [10]. 

Wykonanie powłok stopowych Mo-Re wy­
magało opracowania metody wytwarzania su­
rowca w postaci proszku zdatnego do procesu 
natryskiwania. We wcześniejszych pracach auto­
rzy prezentowali wyniki dotyczące wytwarzania 
proszków stopowych na bazie renu techniką me­
chanicznej syntezy, jednak z uwagi na morfolo­
gię proszków po procesie MA proszki te nie mo­
gą stanowić surowca do procesu natryskiwania 
cieplnego gdzie wymagana jest dobra sypkość, 
którą zapewnia sferyczny kształt ziaren [11, 12]. 
W celu otrzymania proszku wykazującego du­
żą sypkość opracowano metodę polegającą na 
wprowadzaniu renu do molibdenu w procesie 
redukcji nadrenianu amonu [12]. 

2. METODY TECHNOLOGICZNE I BADAW­
CZE 

Proszkowe materiały stopowe zawierające wa­
gowo 56% Mo i 46% Re wytworzono na drodze 
metalurgii proszków, stosując jako główne ope­
racje: redukcję i wygrzewanie. Pierwszy etap prac 
obejmował 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 oj 500 
MPa, bending strength 315-2150 MPa and creep 
resistance oj 10 MPa (jor 100h at 2200°C) {8, 9}. 

Mo-Re alloys have excellent plasticity at law 
temperatures and strength at high temperatu­
res. Introduction oj rhenium into molybdenum 
improves strength, plasticity, weldability and de­
crease oj ductile-to-brittle transition temperature 
[7, 8}. This is the "rhenium effect" observed when 
gro up VI metais are alloyed with group VII and 
VIII metais [10]. 

For the deposition oj Mo-Re coatings it was 
necessary to prepare powder suitable in plasma 
spraying process. The results presented in earlier 
works on preparation oj Re-based alloy powders 
by mechanical alloying were not possible to ex­
ploit due to unjavourbale not-spherical morpho­
logy that disables good flowability necessary in 
plasma spraying [11, 12]. In order to obtain 
powder with high flowability a method oj intro­
duction oj rhenium in to 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 in to molybdenum during reduction pro-
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łych kształtach ziaren skupiony w zwarte aglo­
meraty o rozmiarach do kilkudziesięciu m. Na 
podstawie mikroanalizy rentgenowskiej wykona­
nej na zgładach poprzecznych (rys. 2a) można 
stwierdzić, że w procesie redukcji ziarna Mo oto­
czone zostały przez Re, co jest szczególnie dobrze 
widoczne na rentgenowskich mapach rozkładu 
pienviastków. W mikrostrukturze proszków po 
procesie ·wygrzewania obsen\"ujemy pojawienie 
się obszarów o mieszanym składzie molibdenowo­
renowym (rys. 2b, tab. i). Wyodrębnić można 3 
charakterystyczne obszary o różnej zawartości re­
nu. Obszary najjaśniejsze optycznie (rys. 2b, pkt. l) 
zawierające wagowo powyżej 75% renu, obszary 
przejściowe (rys. 2b, pkt. 2) zawierające około 
40% renu i obszary ciemne (rys. 2b, pkt. 3) za­
wierające praktycznie czysty molibden. Cząstki 
proszku bezpośrednio po redukcji i po proce­
sie ·wygrzewania zachm.vują obły kształt, co jest 
bardzo korzystne i niezbędne w przypadku pro­
cesu natryskiwania plazmowego. Proces 'vygrze­
wania wpływa na zmniejszenie powierzchni właś­
ciwej proszków oraz niewielkie, na granicy nie­
pevvności pomiarowej, zmniejszenie gęstości (ta b. 
2). Zmniejszenie powierzchni właściwej może 
wynikać z częściowego spiekania ziaren prosz­
ków, co spnyja tworzeniu się porów zamkniętych, 
których obecność może wpływać na zmniejsze­
nie gęstości. 

a) 

NH4Re04 and Mo into jlne-grained powder with 
oval grains agglomerated to structures up to tens 
oj m. X-ray microanalysis oj cross-sections (Fig. 
2a) indicates that the Mo grains are coated by 
Re, which is apparent in the elemental distribu­
Lion maps. The microslruclure oj annealed pow­
der contains areas oj mixed molybdenum-rhe­
nium composition (Fig. 2b, Tab.l). Among these 
three characteristic areas with varying rhenium 
eonleni are dislinguished. The oplically brighlesl 
areas (Fig. 2b, point l) contains over 75% oJ rhe­
niurn, the intermediate areas (Fig 2b, point 2) 
contain about 40% oJ rhenium and the dark areas 
(Fig 2b, poinl3) conlain almosl pure molybdenum. 
'fhe particles of reduced and annealed powder 
preserve the oval shape, which is benej/ciał and 
necessary for plasma spraying process. The an­
nealing process induces a decrea.'>e oj specific sur­
face oj powders and a minor decrease oj density, 
almost atthelevel ofrneasurement error (Tab. 2). 
The decrease of specific surface may be a resull 
oj a partial sintering oj powder grains, which fil­
cilitates formation of closed pores and density de­
crease. 

b) 

Rys. l . Morfologia proszku ;'v[o56Re44 po procesie redukcJi: a) pow. l OOOx, b) pow. SOOOx 

Fig. l. Morphalogy oj Afo56Re44 powder aft er reduction: a) mag. lOOOx, b) mag. SOOOx 
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a) b) 

Rys. 2. Obrazy eleklmnowe i kompozycyjne oraz rentgenowskie mapy rozkładu pierwiastków dla proszku Mo56Re44: 
a) bezpośrednio po procesie redukcji, b) po procesie redukcji i wygrzewania 

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

Tab. l. Skład chemiczny charakterystycznych mikroobszarów występujących w proszku Mo56Re44 
po procesic redukcji i 'vygrzcwania (obszary zaznaczone na rys. 2b) 

Tab. l. Chemical composition ofcharacteristic areasfound in Mo56Re44 powder 
after reduction and annealing processes (aze areas are marked in Fig. 2b) 

Analizowanyobszar (rys. 2b} l Analyzed area (Fig. 2b) 
Skład[% wagowy]/ Composition {% wt.] 

Mo Re 

Obszar l l Area l 24,0±0,1 76,0±0,2 

Obszar 2 l 1\rea 2 60,6±0,2 39,4±0,1 

Obszar 3 l Area 3 100,0±0,2 -

Tah. 2. Właściwości fizyczne proszków po procesie redukcji oraz po redukcji i wygrzewaniu 

Tab. 2. Physical properties ofpowders after reduction and mmealing 

Proszek l Powder Powierzchnia właściwa l Specific surface [m2/g] Gęstość l Density [glcmJ] 

Po redukcji 
0,32±0,01 

After reduction 

Po redukcji i >vygrzewaniu 
0.20±0,01 

After reduction and armealing 

Rentgenowska analiza fazowa wykazała, że 
zastosowanie procesu wygrzewania istotnie wpły­
wa na jakościowy i ilościowy skład fazov.'Y ma­
teriałów (rys. 3). W skład faZO\\'Y proszku bez­
pośrednio po procesie redukcji wchodzą nastę­
pujące fazy: molibden Mo, roztwór stały na ba­
zie renu (Re) oraz faza X o strukturze regularnej 

12,86±0,01 

1-

12,82±0,07 

X-ray phase analysis indicated that anneal­
ing operation significantly influences the phase 
composition (Fig. 3}. The reduced only powders 
are composed o f molybdenum, Re-based solid so­
lulion (Re) and a cubic X phase described by I-
43m space group corresponding lo Re3 W phase. 

v\lrona A., Lis A., Osadnik M., Kamill.ska .M., Bilewska K., Czechowska K., \Viędaw G., Moskal G.: Proleclive coalings mude o{ 
refraclory melals by /herma l spraying lechnią ue. Obróbka Plaslycznu Alelali vol. XXVI no. 2 (2015), pp. 177-190. 
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turze warshv powstałych z proszków bezpośred­
nio po redukcji oraz po redukcji i wygrzewaniu 
nie zaobserwowano vvyraźnych różnic. 

a) 

ced only powders and powders after reduction 
annealing were noticed. 

b) 

Rys. 4. Mikrostruktura warstw Mo56Re44 wytworzonych na podłożu cermetalicznym 
a) bezpośrednio po procesic redukcji; b) po procesic redukcji i W)'grzcwania 

Fig. 4. A1icrostructure of Mo56Re44 coatings deposited u n cermet substrate 
a) directly after reduction; b) after reduction and annealing 

Tab. 4. Skład chemiczny(% wag.) charakterystycznych mikroobszarów występujących 
w warstv.ie z proszku Mo56Re44 po procesie redukcji i ·wygrze·wania (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 redukcji (rys. 4a) Po redukcji i wygrzewaniu (rys. 4b) 
Area Aftcr reduction (Fig. 4a) After rcduction and annealing (Fig. 4b) 

o Mo 

ciemny l dark 3,2±0,1 80,3±0, l 
·-

jasny l brigfrt 0,4±0,1 -

pośredni l intermediate 1,8±0,1 77,6±0,1 

Na podstawie analizy dyfrakcyjnej wytwo­
rzonych warstw (rys. 5) można stwierdzić, że nie 
zaobserwowano istotnych jakościowych różnic po­
między warstwą wytworzoną z proszku bezpoś­
rednio po redukcji i warstwą z proszku po re­
dukcji i wygrzewaniu. W składzie fazowym obu 
warstw występują: roztwór stały na bazie molib­
denu (Mo), roztwór stały na bazie renu (Re) i nie­
\Vielkie ilości fazy a krystalizującej w układzie tetra­
gonalnym opisanym grupą przestrzenną P42/mnm. 

Re o Mo Re 

16,4±0,1 O,H±O, l 85,7±0,2 13,5±0,1 

99,6±0,2 0,4±0,1 - 99,6±0,2 
-

21,6±0,1 1,0±0,1 53,7±0,1 45,2±0,1 

No significanl differences between coatings 
deposited from reduced powder and the ones de­
posited frorn reduced and annealed powder were 
found as indicated by the diffraction patterns 
(Fig. 5). Both coatings cornpose oj molybdenurn­
based solid solution (Mo), rheniurn-based solid 
solution (Re) and a little oj tetragonal a phase 
described by P42/rnnrn group. 

\-\
7rona A., Lis A., Osadnik ;\1., KamiiLska 1-L, Bilcwska K., Czechowska K., \Vio;daw G., ;\1oska.l G.: Proleci iw coalings mad e oJ 

nfractury metais by thenna/ spraying technique. Ob1·óbka Plustycznu A1etuli vol. X.XVI no. 2 (2015), pp. 177-190. 
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Rys. 7. Obrazy dektronowe i kompozycyjne oraz rentgenowslde mapy rozkładu pierwiastków 
dla warstw po przeprowadzonych badaniach odporności korozyjnej 

Fig. 7. Eh~clron and composition images as wcll as X-ray elemenlal distribulion maps 
for coatings (y/er corrosion resistance fes/s 

Zarówno obraz mikrostruktury (rys. 6), jak 
i mapy rozkładu pierwiastków (rys. 7) pokazują, 
że zmiany korozyjne "'ivystępują głównie w ob­
rębie v.:arstwy lazcmkowcj oraz na povvicrzchni 
warstv-,ry Mo56Re44. Penetracja szkła połączona 
z częściov-,rym przemieszaniem warstv-,ry krzem­
k.owej i molibdenowo-renowej nastąpiŁa na głę­
bokość ok. 60 !Jlll. Fakt ten potwierdzają \vyt1iki 
analiz ilościov-,rych przedstawionych "'iV tab. S, po­
kazujące bardzo małe zawartości pierwiastków 
będących skłaLinikami szkła (Si, Na, Mg, K, Ca) 
w średnim składzie chemicznym v·mrstwy MoRe 
(obszar 2, tab. 5). Pomimo nieciągłości warst\\ry 
krzemkowej nie zaobserwowano istotnego zwięk­
szenia zawartości tlenu w \varstwic w porówna­
niu do warstw przed próbami korozyjnymi (tab. 4). 

4. PORÓWNANIA I WNIOSKI 

Opracowano metodę umożliwiającą \vytwa­
rzanie proszku stopowego na bazie molibdenu 
o v,rysokiej zawartości renu o morfologii umoż­
liwiającej stosowanie go w procesach natryskiwa-

During the corrosion tests the material was 
rnainly rnodified in the area oj silicide layer and 
al lhe surface oj A1o56Re44 coaling (Fig. 6 and 
Fig. 7). Molten glass penetrates the material down 
to about 60 fJ.m depth and is related to a partia! 
mixing ofsilicide and Mo-Re layers. This facl is 
confirmed by quantitative analyses (T(lb. 5) that 
show a very small eontent of glass component 
elements (Si, Na, Mg, K, Ca) in an average che­
mical composition ą(Mo-Re layer (area 2, Tab. 5). 
Despite discontinuities of silicide layer, no signi­
firant increase in oxygen eontent in the layer was 
noticed as compared to material before corro­
sion lesls (Tab. 4). 

4. CONCLUSION 

A method of manufacturing of molybdenum­
based alloy powder wilh a high rhenium eonlent 

\Vrona A., l.is A., Osadnik ,\tJ., Kamińska .'\1., Hilcwska K., Czechowska K., Wi<;claw (~.,Moskal<~.: Protective coatings made ~~f 
refnictory mef<tls by thc:nnal spraying tecf!l!icJue. Obról!ka Plastyczna !VI eta/i vol. XXVI no. 2 (2015), pp. 177-\90. 
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nia cieplnego. Z opracowanego proszku wytwo­
rzono warstwy w procesie natryskiwania plaz­
mowego. Badano wpływ zastosowania operacji 
wygrzewania proszku po procesie redukcji na 
skład fazowy i mikrostrukturę proszków oraz 
otrzymanych z nich warstw. Operacja wygrze­
wania wpływa na jakościowy i ilościowy skład 
fazowy proszków natomiast nie ma istotnego 
wpływu na skład fazowy warstw. Nie zaobser­
wowano również wpływu operacji wygrzewania 
na mikrostrukturę wytworzonych warstw. W przy­
padku stosowania opracowanych proszków jako 
źródła warstw wytwarzanych w procesach na­
tryskiwania plazmowego, nie jest konieczne prze­
prowadzanie procesu wygrzewania proszku. Wy­
konane próby odporności korozyjnej na działa­
nie szkła wykazały, że wytworzone powłoki bar­
dzo dobrze chronią wyrób cermetaliczny przed 
działaniem ciekłego szkła. Nie zaobserwowano 
składników szkła w cermetalu. Penetracja szkła 
do warstwy stopowej jest również znikomo mała 
(poniżej 0.5% wag). Istotne jest również to, że roz­
puszczalność składników warstwy w szkle jest 
minimalna (poniżej 0.5% wag.). Na podstawie 
wykonanych badań można stwierdzić , że opra­
cowane materiały dobrze rokują w aspekcie zas­
tosowania ich na elementy instalacji do topienia 
szkła, w szczególności szkła sodowo-wapniowego. 

PODZIĘKOW ANIA 

Prezentowane wyniki badań wykonane zostały 
w projekcie o nr PBSl/BS/3/2012 pt.: "Nowe cer­
metaliczne materiały kompozytowe do zastoso­
wań w strefach instalacji pieców topielnych 
szczególnie narażonych na korozję", realizowa­
nego w ramach programu Program Badań Stoso­
wanych prowadzonego przez Narodowe Centrum 
Badań i Rozwoju. 
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and a morphology suitable for thermal spraying 
was developed. The powders were deposited with 
plasma spraying process. Influence oj annealing 
process on the phase composition and micro­
structure oj powders and coatings was deter­
mined. Annealing was found not to influence the 
phase composition oj powders but has an effect 
on coatings. The microstructure was not influen­
ced as well. Therefore it is not necessary to eon­
duet 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 materiał. 
Pitting oj glass into the alloy layer is negligibly 
smal! (belem 0.5 % wt.). It is also important that 
solubility oj layer components inglass is minimat 
(below 0.5 % wt.). The research shows that the 
developed materials have a high potential for 
application as elements oj glass-melting installa­
tions, especially for soda-lime glass. 
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