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Streszczenie

Przedstawiona praca doktorska podejmuje tematyke wytwarzania materiatu
stopowego na bazie molibdenu z dodatkiem renu w postaci proszku o morfologii
umozliwiajgcej wytwarzanie z niego powtok ochronnych metoda natrysku plazmowego APS.
Przeprowadzona analiza bibliograficzna dotyczaca stopéw molibdenowo-renowych
wytwarzanych metalurgig proszkéw wykazuje iz, niewiele jest prac dotyczacych wytwarzania
tych materiatéw w postaci proszkowej, w szczegdlnosci proszkdw o morfologii umozliwiajgcej
zastosowanie ich jako materiatu powtokotwdrczego. W tym aspekcie postawiony w pracy
problem badawczy jest nowy. Niewiele jest takze doniesien literaturowych na temat
otrzymywania tych stopdw, a w zasadzie proszkdw stopowych, metodga redukcji soli renu w
obecnosci granul molibdenu, zaproponowang w niniejszej pracy. Zastosowanie stopu Mo-Re
jako surowca do wytwarzania warstw ochronnych technikami natrysku cieplnego nie byto
dotychczas badane, dlatego tez natrysk cieplny proszkdw Mo-Re , charakterystyka struktury
i wiasciwosci tak otrzymanych powtok jest nowym elementem badawczym.

Realizacja celu postawionego w pracy wymagata rozwigzanie kilku posrednich,
problemdéw badawczych umozliwiajgcych dobér i weryfikacje technologii pozwalajacej na
wytworzenie materiatow proszkowych o zatozonym sktadzie i morfologii.

Jednym z podstawowych problemdéw badawczych byt wybdér metody wytwarzania
mieszanki proszkowej. Badano dwie rdéine technologiczne metody taczenia molibdenu
z renem. Jedna oparta byta o proces mechanicznego mielenia czystych sktadnikéow
metalicznych: molibdenu i renu. W drugiej metodzie taczono molibden z renem na drodze
fizykochemicznej wykorzystujgc, jako zrédto renu- nadrenian amonu NH4ReQ4. Badano wptyw
na wtasciwosci otrzymywanych mieszanek takich parametréow procesu jak:

e w przypadku metody mechanicznego mielenia - czas trwania procesu;
e w metodzie fizykochemicznej - czas trwania procesu oraz wptyw temperatury.

W badaniach koncentrowano sie gtdwnie na okresleniu wptywu zmiany parametréw
procesowych na:

e sktad fazowy (jakosciowy i ilosciowy),
e sktad chemiczny w mikroobszarach,
e morfologie ziaren

e gestosé

e rozwiniecie powierzchni witasciwe;j.

Ponadto dla materiatébw wytwarzanych metodg fizykochemiczng badano wptyw
temperatury i czasu procesu na parametry komorki elementarnej roztworu statego
molibdenu. Dodatkowo dla mieszanek proszkowych, wytworzonych w obu procesach,
badano wptyw obrdbki cieplnej na sktad fazowy i morfologie finalnych proszkow.

W pracy badano dwa, istotnie rdznigce sie zawartoscig renu materiaty:

e Mo-85% + Re-15% i
e Mo-56% + Re-44%.



W ramach pracy z opracowanych materiatdw proszkowych wytworzono
i scharakteryzowano pod wzgledem fazowym i mikrostrukturalnym warstwy uzyskane
w procesie APS.

Zakres badan dotyczyt takize charakterystyki pokrzemowanych powtok Mo-Re.
Krzemowanie dyfuzyjne zostato zastosowane w celu poprawy odpornosci na utlenienia
nowych powfok Mo-Re wytworzonych metodg natrysku plazmowego. Kolejnym etapem
badan byta ocena odpornosci pokrzemowanych powtok na utlenianie.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze mozliwe jest otrzymanie materiatu na osnowie
molibdenu modyfikowanego renem w postaci proszku bez koniecznosci stosowania
wysokotemperaturowych proceséw topienia i spiekania, oraz zastosowanie go jako
efektywnego materiatu powtokotwdrczego celem wytwarzania natryskiwanych plazmowo
powtok ochronnych typu Mo-Re.

Najskuteczniejsza metodg wytwarzania takich proszkéw jest proces fizykochemiczny.
Mielenie mechaniczne nie dato zadawalajacych rezultatéw ze wzgledu na morfologie
proszkéw, wprowadzanie zanieczyszczenia zelazem oraz powstawanie niekorzystnych faz o.
Wytworzenie powfok Mo-Re-Si na cermetalowym podtozu typu Mo-ZrO2, pozwolito na
uzyskanie materialu o wysokiej uzytecznosci praktycznej w przemysle szklarskim,
zapewniajgcego zachowanie jakosci masy szklanej (brak zanieczyszczen) oraz trwatosc
uzytkowg materiatu w catym cyklu szklarskim

Abstract

The presented doctoral thesis deals with producing an alloy material based on
molybdenum with the addition of rhenium in the form of a powder with a morphology
enabling the production of protective coatings using the APS plasma spraying method. The
bibliographic analysis of molybdenum-rhenium alloys produced by powder metallurgy shows
that there needs to be more work on producing these materials in powder form, particularly
powders with a morphology enabling their use as a coating material. In this aspect, the
research problem posed in this work is new. There are also few literature reports on preparing
these alloys, or rather alloy powders, by reducing rhenium salts in the presence of
molybdenum granules proposed in this work. The use of the Mo-Re alloy as a raw material for
producing protective layers using thermal spray techniques has not been tested so far.
Therefore, the thermal spraying of Mo-Re powders and the characterization of the structure
and properties of the coatings thus obtained are a new research element.

Achieving the goal set in the work required solving several indirect research problems
enabling the selection and verification of technology allowing the production of powder
materials with the assumed composition and morphology.

One of the basic research problems was the selection of the method for producing the
powder mixture. Two different technological methods of combining molybdenum with
rhenium were tested. One was based on the process of mechanical grinding of pure metallic



components: molybdenum and rhenium. In the second method, molybdenum was combined
with rhenium physicochemically, using ammonium rhenate NH4ReO4 as a source. The
influence of such process parameters on the properties of the obtained mixtures was
examined:

¢ in the case of the mechanical grinding method - process duration;

¢ in the physicochemical method - process duration and the influence of temperature.

The research focused mainly on determining the impact of changing process
parameters on:

e phase composition (qualitative and quantitative),

e chemical composition in micro-areas,

e grain morphology,

e density

e specific surface area.

Moreover, for materials produced using the physicochemical method, the influence of
temperature and process time on the parameters of the unit cell of the solid molybdenum
solution was investigated. Additionally, for powder mixtures produced in both processes, the
influence of heat treatment on the phase composition and morphology of the final powders
was examined.

The study examined two materials with significantly different rhenium content:

* Mo-85% + Re-15% and

* M0-56% + Re-44%.

As part of the work, layers obtained in the APS process were produced from the
developed powder materials and characterized in phase and microstructure.

The scope of research also concerned the characteristics of silicified Mo-Re coatings.
Diffusion silicification was used to improve the oxidation resistance of new Mo-Re coatings
produced by plasma spraying. The following research stage assessed the silicified coatings'
resistance to oxidation.

The conducted research has shown that it is possible to obtain a material based on
molybdenum modified with rhenium in the form of powder without the need to use high-
temperature melting and sintering processes and to use it as an effective coating material for
the production of plasma-sprayed Mo-Re protective coatings.

The most effective method of producing such powders is the physicochemical process.
Mechanical milling did not give satisfactory results due to the morphology of the powders, the
introduction of iron contamination and the formation of unfavourable o phases. The
production of Mo-Re-Si coatings on a Mo-ZrO2 cermet substrate allowed obtaining a material
with high practical utility in the glass industry, ensuring the preservation of the quality of the
glass mass (no contamination) and the material's service life throughout the glass cycle.
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1 Wstep teoretyczny

1.1 Wilasciwosci i zastosowanie pierwiastkow metali wysokotopliwych: Mo
iRe

W nowoczesnych dziedzinach techniki duze znaczenie odgrywajg metale
wysokotopliwe i ich stopy. Do najwazniejszych ich wifasciwosci mozemy zaliczy¢ wysoka
temperature topnienia oraz gesto$¢, duzg odpornosé mechaniczng w wysokiej temperaturze,
niskg rozszerzalnos¢ cieplng i dobre przewodnictwo cieplne. Dzieki takim wfasciwosciom
uzyskujemy materiaty charakteryzujace sie doskonatg stabilnoscia wymiarowg i dobrg
odpornosciag na szoki termiczne. Do materiatéw najlepiej spetniajgcych te kryteria zaliczamy
miedzy innymi: wolfram, molibden i ren oraz stopy bazujgce na tych pierwiastkach. Unikalne
wtasciwosci fizyczne, chemiczne oraz mechaniczne molibdenu czynig go bardzo atrakcyjnym
materiatem w zastosowaniach wysokotemperaturowych. Metal ten ma wysoki modut
sprezystosci, dobrg odpornosé na gwattowne zmiany temperatury i zmeczenie (dzieki matemu
wspotczynnikowi rozszerzalnosci cieplnej i wysokiej przewodnosci cieplnej). Przewodnos¢
cieplna Mo jest o okoto 50% wyzsza niz przewodnos¢ stali, zelaza lub stopdw niklu. Ma on
dobrg przewodnos¢ elektryczng (okoto 33% przewodnosci Cu) i bardzo wysokg temperature
topnienia (2623°C). Do jego zalet mozemy réwniez zaliczy¢ odpornos¢ chemiczng na stopione
metale i kompatybilnos¢ cieplno-chemiczng z wiekszoscig rodzajéw szkiet. Wybrane
wtasciwosci molibdenu zostaty przedstawione w tabeli 1.1. Molibden krystalizuje w strukturze
regularnej przestrzennie centrowanej (BCC). Odksztatcenie plastyczne molibdenu mozliwe jest
dopiero powyzej temperatury przejsciowej kruchosci. Pofgczenie wiasciwosci fizycznych,
chemicznych i mechanicznych sprawia, ze pierwiastek ten doskonale nadaje sie do szerokiego
spektrum zastosowan inzynierskich, gdzie wysoka temperatura i plastycznos¢ odgrywajg
kluczowa role [1-6]. Dodatkowym jego atutem jest to, ze jest najtatwiej dostepnym
i najtanszym metalem wsrdod metali wysokotopliwych, a co za tym idzie ma najwieksze
zuzycie. Molibden i jego stopy znajdujg zastosowania w stalach konstrukcyjnych (41%), stalach
nierdzewnych (22%), srodkach chemicznych (13%), odlewniach (8%), stalach narzedziowych
(8%), stopach niklu (3%). Dodatek tego sktadnika zwieksza odpornosé stali na korozje,
przeciwdziata kruchosci odpuszczania, zwieksza granice pefzania i wytrzymatos¢ na petfzanie
oraz zwieksza hartownos¢. W stalach nierdzewnych poprawia odpornosé na korozje wzerowg

i korozje szczelinowg w roztworach zawierajgcych chlorki. Doskonale sprawdza sie jako



materiat na zbiorniki, rurociggi i wymienniki ciepta. Szeroko stosowany jest réwniez
w przemysle chemicznym jako dodatek do katalizatoréw heterogenicznych w procesach
hydrorafinacji ropy (katalizatory na bazie molibdenu stanowig 80% Swiatowego rynku
katalizatoréw) [7,8]. Pierwiastek ten znajduje réwniez zastosowania jako srodek poslizgowy
oraz jako pigment antykorozyjny. Spotka¢ go mozna w urzadzeniach techniki nadawczej,
stosowany jest w budowie prostownikéw, kondensatoréow i w urzgdzeniach pradowych
wysokiego napiecia. Ponadto molibden i jego stopy znajdujg zastosowanie w konstrukcjach
i urzadzeniach energetyki atomowej jako nowe materiaty konstrukcyjne w zaawansowanych
elektrowniach jadrowych, ktére majg lepsze wifasciwosci mechaniczne i korozyjne, niz
materiaty konwencjonalne i sg pozadane dla podniesienia sprawnosci cieplnej, a takze dla
zabezpieczenia systemu instalacji podczas dtugotrwatej eksploatacji w wysokich

temperaturach. W lotnictwie stosowany jest na topatki turbin.

Tabela 1.1 Wybrane wiasciwosci fizyczne molibdenu i renu.

Wiasciwosci Molibden Ren
Temperatura topnienia 2620°C 3186°C
Wytrzymatos¢ na 324 MPa 1070 MPa
rozcigganie
Modut sprezystosci 330 GPa 461-471 GPa
Wspotczynnik Poissona 0.38 0.296
Wspot ik
spotezyam® 5.35um/m°C w20°C 6.12 pm/m°C w500°C
rozszerzalnosci cieplnej
Ciepto wtasciwe 250 J(kg-K) 137 J(kg'K)
Przewodnos¢ cieplna 138 W/(m-K) 47,9W/(m-K)

e wysoka odpornos¢ na |e wysoka odpornos¢ na korozje
dziatanie korozyjne topionych szkiet, w tym szkto sodowo-
szkiet, w tym szkto sodowo- wapniowe-symulacje
wapniowe termodynamiczne

Inne o dobra zwilzalnosé przez ciekte |® wytrzymatos¢ na zginanie 315
szkto MPa-2150 MPa

e brak reakcji ze szktem dajacej |¢  wysoka  wytrzymato$¢ na
niekorzystne zabarwienie petzanie ~ 10 MPa (po 100h w
szkta 2200°C

Prety i druty molibdenowe uzywane s3 jako elementy grzewcze w piecach
elektrycznych, w ktérych osigga sie temperatury powyzej 1700 °C oraz sg wtapiane w szkto

w urzadzeniach wysokiej prézni. W oswietleniu Mo bywa stosowany jako wspornik



wolframowego zarnika [8]. Przemyst szklarski to kolejne miejsce, gdzie znajduje zastosowanie
miedzy innymi jako: elektrody do topienia szkta, mieszadfa, rdzenie do mieszadet, elementy
grzejne pieca (ktére sg odporne na dziatanie stopionego szkta), tygle do topienia oraz
narzedzia do topienia. Odpornos¢ na szoki termiczne i zmeczenie pozwala na stosowanie go
rowniez w mikroelektronice [9].
Odpornos¢ molibdenu na korozyjne dziatanie stopionego aluminium sprawia ze,
w procesach odlewania aluminium w krytycznych obszarach stosowane sg wktadki
molibdenowe, ktére zapewniajg odpornos¢ na pekanie termiczne i poprawiajg mikrostrukture
pierwotng aluminium. Wysokie przewodnictwo cieplne molibdenu umozliwia szybkie
wydzielanie ciepfa z odlewu. Stopy WMo025 i WMo030 znajdujg zastosowanie w wirnikach,
elementach pomp i przewodach rurowych uzywanych do obstugi stopionego cynku [10].
Stop TZM to najbardziej znany i przebadany stop o sktadzie (% mas.): 0,5% Ti; 0,1% Zr;
0,02% C, reszta molibden, ma on wytrzymato$¢ na rozcigganie w temperaturze 1100°C dwa
razy wiekszg od czystego molibdenu (rys. 1.1). Stop ten charakteryzuje sie rowniez dobrg
odpornoscia na petzanie i jest stosowany gtéwnie w przemysle lotniczym. Moze by¢ stosowany
jako materiat dysz, zaworéw, jak réwniez by¢ wykorzystany na elementy piecow i retort
pracujgcych w wysokiej temperaturze. Stad ich zastosowanie w warunkach ztozonych
obcigzen mechanicznych i cieplnych, np. formy do odlewania pod cisnieniem, matryce i prasy
do wyciskania na gorgco, jako elementy turbin, uszczelki, zawory, izotermiczne narzedzia do

kucia [11].

Posréd wielu metali z grupy metali przejsciowych tworzgcych roztwér staty
z molibdenem, ren jest bardzo korzystnym dodatkiem stopowym. Ren podobnie jak molibden
jest pierwiastkiem wysokotopliwym (temperatura topnienia 3186°C) o wysokiej
wytrzymatosci na rozcigganie — 500 MPa, wytrzymatosci na zginanie 315 MPa - 2150 MPa
i duzej wytrzymatosci na petzanie rzedu 10 MPa (przy 100 godzinach w 2200°C) [13-14].

Pierwiastek ten posiada trzecig, co do wielkosci wartos¢ modutu Younga (modut
sprezystosci podtuznej wynoszgcg 461 + 471 GPa. Charakteryzuje sie jedng z najwyzszych
gestosci na poziomie 21,00 + 21,02 g/cm?3, oraz jednym z najwyzszych ws$rdd wszystkich
pierwiastkdw wartoscig wspotczynnika umocnienia réwnym 0,353, a takze niskim

wspotczynnikiem tarcia oraz wysoka twardoscig (tabela 1.1).
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Rys.1-1 Poréwnanie granicy plastycznosci metali wysokotopliwych i ich stopow [12].

Ren krystalizuje w strukturze heksagonalnej gesto upakowanej HCP i nie wykazuje
temperaturowego progu kruchosci. To powoduje, ze nie podlega przemianie ze stanu
ciggliwego w kruchy w temperaturze podzerowej. Wymienione wtasciwosci sprawiajg, ze
stopy z renem jak i powtoki z niego wykonane charakteryzujg sie wysoka odpornoscig na
zuzycie. Ren cechuje sie doskonatg wytrzymatoscia na petzanie, az do okoto 2800 °C.
Wiasciwos¢ ta pozwala na doskonaty wytrzymatosé mechaniczng oraz sztywnosé elementéw
z jego udziatem przy jednoczesnym ograniczeniu ich przekrojéw. W odrdznieniu od innych
pierwiastkéw wysokotopliwych, takich jak wolfram czy molibden, metal ten charakteryzuje sie
dobrg plastycznoscia w temperaturze otoczenia, co jest wyjgtkowo dobrg cecha. Cecha ta
zapewnia odksztatcanie plastyczne w procesach przerébki plastycznej na zimno. Plastycznos¢
zachowuje rowniez w temperaturze rekrystalizacji (1200-1750° C dla zgniotéw od 60 do 5%)
Zrekrystalizowany ren osigga wydtuzenie rzedu 25-28%. Odksztatcenie plastyczne renu
zachodzi przez poslizg i blizniakowanie. Poslizg przebiega w ptaszczyznie (0001) i w kierunku
<1010>, a niekiedy w <1011>. Blizniakowanie przebiega w kierunkach [1121] i [1120],
jednakze przewaznie w kierunku [1121]. Interesujaca wiaéciwoscia tego pierwiastka jest
wyjgtkowa sktonnos¢ do umocnienia w procesie odksztatcenia plastycznego. Wysoka

temperatura rekrystalizacji (1625°C) i dobra wytrzymatosé na rozcigganie w podwyzszonej



temperaturze powoduje, Ze ren i jego stopy stosowane sg jako materiaty zarowytrzymate.
Wartos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej renu w zakresie temperatur od pokojowej do 725°C
zmniejsza sie tylko o0 20%. Zapewnia wiec sztywno$é i stabilno$¢ elementéw konstrukcyjnych,
co jest szczegdlnie istotne w przypadku materiatéw o matych przekrojach [6,15].

Ren charakteryzuje sie wyjatkowg odpornoscia chemiczng na dziatanie wielu
agresywnych czynnikéw srodowiskowych w tym na dziatanie kwasu solnego i siarkowego,
wody morskiej, a takze wiekszosci gazéow spalinowych oraz wodoru w podwyzszonej
temperaturze. Rozpuszcza sie tylko w kwasach utleniajgcych, nie podajac sie dziataniu kwasu
solnego czy fluorowodorowego. Ren i stopy z jego dodatkiem majg zwiekszong odpornosc na
zmeczenie cieplne i szoki cieplne. Duza podatnos¢ renu na utlenianie wymusza koniecznos¢
prowadzenia proceséw technologicznych z jego udziatem w atmosferach ochronnych lub
redukujgcych. Poddany obrdébce na gorgco w powietrzu staje sie kruchy z powodu penetracji
tlenu wzdtuz granicy ziarna i powstajacych w konsekwenc;ji tlenkéw renu Re;07, ktérych
temperatura topnienia wynosi zaledwie 297°C.

Postepy jakie poczyniono w ostatnich latach nad technologia wytwarzania
i przetwarzania renu spowodowaty, ze stat sie on z metalu otrzymywanego w skali
laboratoryjnej, waznym sktadnikiem materiatéw do zastosowan w krytycznych warunkach
eksploatacyjnych. Ren jako sktadnik nadstopdéw niklu znajduje gtownie zastosowanie
w przemysle lotniczym i kosmicznym na elementy silnikéw odrzutowych, w tym fopatki turbin
silnikéw lotniczych oraz w stacjonarnych generatorach mocy - turbiny energetyczne [13,16].
W stopach z niklem i glinem znajduje zastosowanie jako topatki pomp i sprezarek.
Wykorzystuje sie go réwniez w narzedziach do zgrzewania tarciowego z przemieszczeniem
(SFW) - sg to stopy W-25Re i W-25Re-4HFC[17-18]

Przemyst rakietowy chetnie wykorzystuje nadstopy z dodatkiem od 3 do 6% Re do
produkcji komor spalania i dysz wylotowych rakiet z uwagi na wytrzymatosc termiczng, nawet
po wielu cyklach ogrzewania i chtodzenia [19]. Stopy renu z niobem wykorzystywane sg jako
elementy koszulek, w ktérych zamkniete jest paliwo jagdrowe. Drugim po lotnictwie obszarem
aplikacji renu jest przemyst rafineryjny, gdzie stosowany jest jako materiat katalityczny.
Zastosowanie bimetalicznych platynowo-renowych materiatow w przemysle paliwowym
pozwolito na zwiekszenie wydajnosci proceséw katalitycznych i odpornosci na koksowanie.
Katalizatory renowe stosowane sg w rafineriach ropy naftowej, gtéwnie przy wyrobie

bezotowiowej wysokooktanowe]j benzyny. W tym przypadku stosowane sg katalizatory Pt-Re.



Katalizatory z uzyciem Re;07 sg czesto stosowane w reakcji podwadjnej wymiany olefin, czyli
w procesie wytwarzania etylenu i propylenu — podstawowych pétproduktéow dla przemystu
tworzyw sztucznych. Katalizatory renowe sg wyjatkowo odporne na tak zwane zatrucie
azotem, siarkg i fosforem. Stosowane s3 w procesie uwodornienia czystych
wysokowartosciowych chemikalidw. Katalizatory renowo-cynowe (Re-Sn) sg wykorzystywane
w procesie uwodornienia kwasu oleinowego.

Kolejnym, mniejszym pod wzgledem konsumpcji renu, obszarem jego zastosowania jest
produkcja termoelementéw, termopar i elementdéw grzewczych, zwitaszcza tam gdzie
temperatura robocza osigga 2000°C. Termopary z renem stosowane sg m.in. do kontroli
temperatur spalin opuszczajgcych silniki samolotéw. Znajduje on takie zastosowanie
w przemysle obronnym (np. wewnetrznej powierzchni luf dziatek sredniego i duzego kalibru
[20]) Innym obszarem aplikacji sg powtoki z renu i jego stopdw doskonale zabezpieczajgce
powierzchnie przed szkodliwym dziataniem kwasow, zasad, zwigzkéw siarki i wody morskiej
W medycynie uzyteczne okazaty sie izotopy promieniotwdrcze: 86Re oraz '8Re stosowane
w diagnostyce oraz do niszczenia komérek nowotworowych [21-23]. Ostatnie doniesienia
literaturowe wskazujg ze, rozwaza sie réwniez zastosowania renu do czujnikdw gazowych,
jako komponent nanostrukturalny w potgczeniu z nanorurkami weglowymi [24-25].

Odnotowano w nielicznych publikacjach, ze prowadzone sg na Swiecie prace dotyczace
wykorzystania renu do ksztattowania wtasciwosci stali konstrukcyjnych. Wykazano w nich ze
pierwiastki wysokotopliwe: Mo, W, dzieki stabilizacji mikrostruktury wynikajacej
z dyfuzyjnosci ww. pierwiastkbw podwyzszajg wytrzymato$é na petzanie w wysokich
temperaturach zaroodpornych wysokochromowych stali ferrytycznych. Mate dodatki Re
efektywnie zwiekszajg wytrzymatosci na petzanie dtugookresowe stali zawierajgcych wolfram.
Wynika to z faktu, ze obecnos¢ renu w stali obniza dyfuzyjnos¢ wolframu na kilka sposobdw.
Stwierdzono, ze w przypadku stali chromowej z wolframem wielkos¢ wspétczynnika dyfuzji
wzajemnej dla stopu zawierajgcego Re jest okoto pieciokrotnie mniejsza niz dla stali bez renu

[26].

1.2 Zastosowanie stopow Mo-Re

Stopy metali wysokotopliwych, w szczegélnosci stopy molibdenowo-renowe, stanowia
ciekawg grupe materiatéw pod wzgledem badawczym i aplikacyjnym. Postep techniczny
znacznie rozszerzyt zakres przetwdrstwa metali trudnotopliwych. Spowodowat zmniejszenie

ich zastosowania jako metali czystych, zwiekszajgc ich znaczenie jako stopdw, materiatow



kompozytowych, materiatéw warstwowych i powtok. Od lat 50-ych ubiegtego wieku znany jest
korzystny efekt polegajgcy na zwiekszeniu, zarédwno w niskiej jak i wysokiej temperaturze,
plastycznosci molibdenu poprzez dodanie do niego renu. Stopy Mo-Re zostaty opracowane
w celu zminimalizowania braku ciggliwosci czystego molibdenu w niskiej temperaturze
i zwiekszenia jego wytrzymatosci na petzanie [15]. Dodatek renu nie tylko poprawia
wytrzymatosé i plastycznos¢ molibdenu, ale korzystnie wptywa réwniez na spawalnos¢ oraz
obniza temperature przejsciowg progu kruchosci produktéw przerabianych plastycznie
[27,28]. Zjawisko to w literaturze zwane jest jako , efekt renowy”. Efekt ten obserwowany jest
w przypadku, gdy metale z grupy VI ukfadu okresowego stopowane sg metalami z grupy VIl
i VIl i polega na:

- zmianie sktadu i formy tlenkéw — tlenki przybierajg kulisty ksztatt i jednorodny rozktad;

- zmianie mechanizmu deformacji poprzez pojawienie sie w mikrostrukturze blizniakéw
odksztatcenia;

- wzroscie rozpuszczalnosci wegla w sktadnikach stopowych [29].

Podobna liczba atomowa molibdenu i renu powoduje, ze w ich stopach nie wystepuja
niekorzystne naprezenia sieci krystalicznej [30]. Niewielki dodatek renu do molibdenu
powoduje wzrost jego wytrzymatosci w wysokiej temperaturze oraz wzrost temperatury
rekrystalizacji [31]. Najbardziej popularne i stosowane od lat 60 sg stopy o zawartosci 41, 44
i 47,5 % wag. Re. Stopy molibdenowe zawierajgce w przyblizeniu 50% mas. renu, posiadaja
wiekszg ciggliwo$é niz inne stopy molibdenu i mogg by¢ przetwarzane na drodze obrdbki
cieplnej i plastycznej na zimno. Stopy zawierajgce ren sg ciggliwe, nawet w tak niskiej
temperaturze jak 196°C i mozliwe jest rowniez ich spawanie. Dodatek 47,5% wag. renu obniza
temperature przejsciowg progu kruchosci dla molibdenu do -196,15°C (dla czystego Mo
wynosi ona 51,85°C) i zwieksza wytrzymatos¢ na rozcigganie z 300 MPa (czysty Mo) do 845
MPa w temperaturze otoczenia. Dla materiatu wygrzanego w temperaturze 162,85 °C
wytrzymatos$é na rozcigganie osigga 1053 MPa. Dodatek 41% renu poprawia twardos¢ az
o 60%. Najwyzsze wytrzymatosci na rozcigganie w temperaturze pokojowej wynosity 1053
MPa dla stopu Mo-47,5% Re i 1252 MPa dla Mo-51% Re. Druty wykonane z molibdenu pokryte
renem majg zwiekszong elastycznos¢ oraz granice plastycznosci na poziomie odpowiednio
28 % do 12 % w pordéwnaniu do niepokrytego materiatu [32].

Niemniej jednak rozwdj technologii stawia nowe wyzwania dla stopéw molibdenowo-

renowych. Stopy te znajdujg zastosowanie jako materiaty konstrukcyjne na ostony radiacyjne



w reaktorach termojgdrowych. Wynika to z ich wysokiej odpornosci na dziatanie
promieniowania neutronowego, dobrej spawalnosci i stabilnosci w szerokim zakresie
temperatur. Dodatek renu wptywa pozytywnie na wytrzymatosé spoin po napromieniowaniu
neutronami w wysokiej temperaturze, co ma ogromne znaczenie przy produkcji divertora
reaktora termojgdrowego ITER - eliminuje kruchos$é¢ stopu i poprawia witasciwosci
wytrzymatosciowe [28-29,33]. Wysokotemperaturowe napromieniowanie neutronami
prowadzi do intensywnej homogenizacji spawoéw, a tym samym nastepuje wyrédwnanie rdéznic
wtasciwosci mechanicznych miedzy strefg topienia, strefg wptywu ciepta, a stopem bazowym.
W rezultacie wszystkie czesci napromieniowanych spawéw wykazywaty w przyblizeniu taki
sam poziom wytrzymatos$ci. Dlatego tez zastosowanie spawdédw Mo-Re w konstrukcjach
dziatajgcych w warunkach napromieniowania neutronami wysokotemperaturowymi nie
ogranicza ich zywotnosci [34]. W przysztosci reaktory nowej generacji, pracujgce na ciektym
licie, bedg by¢ moze zawieraé stop Mo-Re, ktéry praktycznie nie ulega korozji w tym
Srodowisku. Spoiny wykonane z stopu Mo-50% Re za pomocg spawania laserowego
charakteryzujg sie wysoka twardoscig rzedu HV 420 [28,35].

Stopy Mo-Re s3 atrakcyjne dla kosmicznych systemoéw jadrowych z punktu widzenia
dobrej kompatybilnosci z paliwami atomowymi i ciektymi metalami alkalicznymi oraz ich
znacznie silniejszg odpornosciag na utlenianie niz stopy Nb i Ta. Na przyktad stopy Mo-Re moga
by¢ spawane do wolframu w gazie obojetnym (TIG - Tungsten Inert Gas), a nie w prézni jak dla
stopdw Nb i Ta. Jednakze wytwarzanie stopéw Mo-Re jest trudne i ztozone, a obecnie nie
wykonuje sie duzych czesci z stopu Mo-Re[12,36].

Odpornosé na korozje, zuzycie oraz biokompatybilnos$é sprawia ze stopy Mo-Re zyskaty
rowniez zainteresowanie jako materiat przydatny w medycynie. Potgczenie takich cech jak
wysoka ciagliwos$é i wysoka wytrzymatos¢ okazato sie idealne w przypadku implantéw.
Dodatkowym atutem tego stopu, przy jego wyborze na materiat implantologiczny, jest
biozgodno$é z otaczajgcg go tkanka. Rekonstrukcja kosci nastepuje bez zaktdcania wzrostu
komorek kostnych. Stop molibdenu zawierajgcy 47,5% wag. renu jest obojetny biologicznie
nie zawiera szkodliwego niklu, a dodatkowo nie powoduje artefaktéw w badaniu rezonansem
magnetycznym. Trwato$¢ tego stopu potgczona z wyzej wymienionymi zaletami pozwala na
uzycie go na prety, ptyty sruby stosowane w rekonstrukcjach ortopedycznych, jako elementy
usztywniajagce mocowanie kregostupa, rekonstrukcji szczeki twarzy, koniczyn, jako stenty

naczyniowe oraz dentystyczne [18,37].



Stopy molibdenowo-renowe stosowane sg réwniez na druty i widkna w zaréwkach,
elementach grzewczych, termoparach, w lampach elektronowych. Obecnosé renu zwieksza
ciggliwosé widkien, a tym samym przyczynia sie do zmniejszenia w bardzo duzym stopniu ich
kruchosci [5].

Nowg ciekawg aplikacjg stopdw Mo-Re jest uzycie ich jako plastycznego podtoza dla
bardzo cienkich polikrystalicznych diamentowych elektrod domieszkowanych borem. Ostatnie
zainteresowanie zastosowaniem diamentu przewodzacego w aplikacjach medycznych
ponownie zwrdcito uwage na potrzebe alternatywy dla tradycyjnych podtozy
wysokotemperaturowych. Stop molibdenowy o zawartosci 47,5% mas. Re okazat sie
plastycznym, wysokotemperaturowym substratem dla elastycznych elektrod diamentowych.
Zachowat on wysoki poziom plastycznosci niezbedny np. w sensorach biomedycznych [38].

Najbardziej rozpowszechnionym stopem z grupy Mo-Re jest stop zawartosci 47,5 %

(mas). Re. Jego podstawowe witasciwosci przedstawiono w Tabeli 1.2.

Tabela 1.2 Wybrane witasciwosci stopu Mo-47,5Re

Wsp.

Temperatura |Wytrzymatosc na Modut P , . | Przewodnos¢
Lo . . . . Wsp. rozszerzalnosci )
topnienia rozcigganie sprezystosci . . ) cieplna

Poissona cieplnej
°C MPa GPa W/(m-K)
um/meC w
2450 1180 365 0.285 5.72 500°C 36.8

Oferuje on szeroki wachlarz zastosowan w przemysle elektronicznym, przemysle lotniczym
i przemysle jagdrowym. W lotnictwie znalazt zastosowanie jako materiat konstrukcyjny,
w systemach pomiaru temperatur, jako rury grzewcze reaktora przestrzeni. Z uwagi na
wytrzymatosé termiczng nawet po wielu cyklach ogrzewania i chfodzenia stosowany jest
w dyszach wylotowych rakiet. W przemysle elektronicznym uzywa sie go na sondy
elektronowe, a w branzy potprzewodnikowej na czesci urzgdzen wysokotemperaturowych np.
korpus pieca oraz termopary do mierzenia temperatury w srodowisku nieutleniajgcym np.
wodorowym oraz w S$rodowisku weglowym. W postaci drutu lub pretow, znajduje
zastosowanie w spawalnictwie, elektronice, siatkach drucianych w lotnictwie. Dobrze nadaje
sie do zastosowan w wysokiej temperaturze i wysokim ci$nieniu ze wzgledu na jego odpornos¢
na temperature bez rozszerzania lub zmiekczania. Jako precyzyjne cienkoscienne rurki, ktére
zachowaniu

zapewniajg doktadniejsze odczyty temperatury - jednoczesnym

przy

10



niezréwnanej wytrzymatosci stosowany jest w wielu aplikacjach krytycznych: w przemysle

atomowym i lotniczym, zaawansowanej technologii elektronicznej, nowych technologii

zarzadzania energig stoneczng i wybranych aplikacjach urzagdzen medycznych.

1.3 Charakterystyka ukltadu podwdjnego Mo-Re

W uktadzie réwnowagi Mo - Re przedstawionym na rysunku 1.2, wyrdzni¢ mozna
cztery elementy strukturalne: roztwér staty na bazie molibdenu (Moss), roztwér staty na bazie

renu (Ress), faze o oraz faze X. Podstawowe dane krystalograficzne dla wymienionych

poszczegblnych elementdw struktury przedstawiono w tabeli 1.3.

Tabela 1.3 Dane krystalograficzne faz z uktadu Mo-Re

Faza Zawartosc Symbol Grupa Struktura
at% Re Pearsona przestrzenna
(Mo) 0-42 cl2 Im3m A2
o] 53-70 tP30 P4,/mnm D8y
X 75-77 c/58 143m A12
(Re) 82-100 hP2 P63/nmc A3

Badaniami uktadu fazowego niezaleznie zajmowato sie wielu uczonych, a mimo to
czes¢ ukfadu pozostaje wcigz nieznana. Prace prowadzili miedzy innymi: Knapton, Dickinson,
Richardson i Sawitskii - w latach 60-tych, Brewer and Lamoreaux - w latach 80 oraz w ostatnich
czasach Farzadfar [40], Mao [41] oraz Yang [42]. W uktadzie wyrdzniono generalnie 4 czynniki
strukturalne w fazie statej: roztwdr staty na bazie molibdenu o strukturze regularnej
przestrzennej centrowanej bcc (Moss), roztwor staty na bazie renu o strukturze heksagonalnej
hcp (Ress) oraz dwie miedzymetaliczne fazy, znane obecnie jako fazy o i x . Ponadto w uktadzie

mozemy wyrézni¢ nastepujgce reakcje:

» reakcja perytektyczna : faza ciektaL+ hcp =0
» reakcja eutektyczna : faza ciektaL=bcc+ 0o
» reakcja perytektoidalna: o + hcp = x

>

reakcja eutektoidalna : 6 = bcc + )
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Rys 1-2 Uktad podwdjny Mo-Re [39]

Interpretacja ukfadu dotyczgca zaleznosci pomiedzy fazg ciekfa L, fazg bcc molibdenu
(Moss) i fazg o opisana przez Sawitskiiego rdzni sie od tej opisanej przez Knaptona i Dicknsona.
Wg. Knaptona fazy bcc Moss i 6 powstajg z fazy ciektej w temperaturze 1500°C w wyniku reakcji
eutektoidalnej, a nie jak dotgd opisywano w wyniku reakcji perytektycznej. Sg tez duze
rozbieznosci w zakresie okreslenie temperatury liquidus. Dickinson, Knapton i Savitskii do
okreslenia temperatury liquidus stosowali te samg metode pirometrii optycznej co pozostali,
pomimo tego w ich pomiarach sg duze rozbieznosci. Knapton stwierdzit, ze temperatura
likwidusu zmierzona przez Dickinsona jest prawdopodobnie bardziej doktadna poniewaz
gradient temperatury zmierzony w tantalowym piecu rurowym jest mniejszy, niz w tym ktéry
on stosowat - fukowym piecu do topienia.

Roztwor staty Ress o najwyiszej zawartosci renu ma gesto upakowang strukture
heksagonalng hcp i tworzy sie z fazy ciektej. Posiada najwyzszy punkt topienia ze wszystkich
faz w uktadzie Mo-Re. Dodatek Mo obniza jego temperature topnienia powyzej temperatury

perytektycznej. Najwyzisza rozpuszczalnos¢ Mo w Ress wydaje sie mie¢ miejsce
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w temperaturze perytektycznej. Najmniejsza warto$s¢ maksymalnej rozpuszczalnosci wynosi
10 % at.ispadado 2 -3 % at. Mo w 1100°C. Knapton twierdzi, ze maksymalna rozpuszczalnosé¢
Mo wynosi 15 % at. w temperaturze 2520°Ci spada do 8% at. w temperaturze 900°C. Dickinson
uwaza, ze wynosi ona 20,9 % at. w temperaturze 2645°C. Wydaje sie rozsgdne stwierdzenie,
ze maleje ona wraz z spadkiem temperatury, jesli rozpatruje sie jg ponizej punktu
perytektycznego.

Roztwor staty Moss z posrdd czterech faz statych ma najmniejszg zawartosé renu.
Krystalizuje w strukturze regularnej przestrzennie centrowanej bcc i powstaje z fazy ciektej lub
z rozktadu fazy o. Rozpuszczalnos¢ renu zalezy od temperatury: w temperaturze 2500°C jest
on maksymalny i wynosi 42 % at., w 1100°C wynosi 30,5 % at. a w 900°C odnotowano dalszy
jego spadek do 26 % at. Gorna granica rozpuszczalnosci w temperaturze pokojowej wynosi
17,4 % at. [43]. Po przeanalizowaniu zmiany parametrow sieciowych Mo w zaleznosci od
zmiang zawartosci Re stwierdzono ,ze rozpuszczalnosé maleje wraz z obnizaniem temperatury
[41].

Zbyt duzy dodatek renu moze by¢ przyczyng tworzenia sie faz TPC (topologicznie ciasno
upakowane), faz ktére moga byc¢ przyczyng kruchosci w stopie. Zaliczamy do nich faze sigma
o i ksi x. Dlatego wiedza o ich stabilnosci z punktu technologicznego cieszy sie duzym
zainteresowaniem. Podejscie metodologig Caphald pozwala obliczyé rownowagi fazowe
w stopach wielosktadnikowych. Do tej pory nie udato sie jednak doktadnie opisac stabilnosci
tych faz t3 metodg. Wynikac¢ to moze czesciowo z ograniczonej znajomosci doswiadczalnej
tych faz, z ich ztozonosci oraz uproszczen wprowadzonych przez modele termodynamiczne
[44].

Faza sigma (o) jest zwigzkiem miedzymetalicznym o strukturze tetragonalnej, ktorg
mozna opisac grupg przestrzenng Di;‘{- P4, /mnm. Komoérka elementarna zawiera 30 atoméw
zajmujgcych 5 réznych pozycji 2a,4f,8i1,8i,8j (rys. 1.3). Cecha charakterystyczng jest brak
stechiometrii (uporzgdkowania). Istnienie jej stwierdzono wytgcznie w stopach, w ktorych
przynajmniej jeden ze sktadnikow jest metalem przejsciowym. Z reguty faza o tworzy sie
w uktadach dwuskfadnikowych sktadajgcych sie z pierwiastkdw nieznacznie réznigcych sie
promieniami atomowymi: A i B. Zazwyczaj pierwiastek A ma strukture krystaliczng bcc, ma
mniejszg liczbe elektrondw typu d, wiekszy promienn atomu i preferuje miejsca o wiekszej
liczbie koordynacyjnej, natomiast pierwiastek B ma strukture fcc lub hcp, i jest bogatszy

w elektrony typu d oraz ma mniejszy promien atomu. Ze wzgledu na duze wartosci liczby
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koordynacyjnej (12-15) faze te zalicza sie do tzw. rodziny faz Franka—Kaspera (fazy
topologicznie ciasno upakowane). Szczegétowg analizg na jej temat tj. zakresem
jednorodnosci, stezeniami elektrondw i modelowaniem przy pomocy metody Caphald
zajmowat sie Joubert i inni [45]. WSréd faz miedzymetalicznych jest to prawdopodobnie faza
majgca najszerszy zakres istnienia wsréd réznych uktaddéw. Wsrdd stopdw dwu sktadnikowych
wystepowanie fazy o stwierdzono w okoto 50 przypadkach. Wystepuje w zakresie stezen od
10 % at. sktadnika A (V-Mn), az do 85 % at. (Ta-Ir). Cechg charakterystyczng fazy o jest to, ze
powstaje w uktadach posiadajgcych w przyblizeniu statg wartos¢ liczby elektronéw na atom
wynoszgcg od 5.6 do 7.3. Tetragonalna komodrka elementarna tej fazy charakteryzuje sie
prawie statym stosunkiem statych sieci c/a wynoszgcym ~ 0.52. Stwierdzono réwniez wzrost
stosunku c/a w miare wzrostu zawartosci sktadnika typu B w uktadzie [46,47]. Jej wiasnosci
fizyczne sg charakterystyczne dla danego stopu z wyjatkiem znacznej twardosci i kruchosci,
ktore sg charakterystycznymi cechami tej fazy, niezaleznie od skfadu chemicznego.
Wydzielenia fazy c w materiale powodujg degradacje jego wtasnosci.

Powstawanie fazy sigma moze stanowi¢ problem w przypadku materiatow
konstrukcyjnych przeznaczonych do wysokotemperaturowych zastosowan. Jej obecnos¢
drastycznie pogarsza wfasnosci uzytkowe tych materiatéw, czyli jest zjawiskiem wysoce
niekorzystnym. Juz kilkuprocentowy udziat tej fazy moze powodowa¢, ze materiat staje sie
kruchy jak szkto. Powstanie tej kruchej fazy czesto zwigzane jest z tworzeniem sie pustych
przestrzeni bedacych przyczyng peknieé. Zmniejsza ona plastycznos¢ stopu w niskiej
temperaturze i wysokotemperaturowg wytrzymatosc¢ [41].

Informacje literaturowe dotyczace fazy sigma podajg rézne stezenia renu, przy ktérych
nastepuj jej krystalizacja w uktadzie Mo-Re. Wg. Falbriarda pojawia sie ona juz przy zawartosci
41 % at. [48], Maykuth zauwaza jg przy 45 % at. Re, Shields przy 47,5 % at. Re, Jaffee przy
zawartosci Re 51% i 56% at. Sprzeczne informacje dotyczace zawartosci Re wynikaja
prawdopodobnie z btednie  odczytanej granicy  pomiedzy  wstepowaniem
pojedynczej/podwdjnej fazy na diagramie fazowym oraz z zastosowania innych parametréow
wytwarzania w szczegdlnosci dotyczacych obrdébki cieplnej. Badania przeprowadzone przez
Carlena [47] nad wydzieleniem sie fazy o w stopach Mo-47,5Re sugerujg, ze temperatura,
naprezenia i warunki odksztatcenia sg bardzo waznym czynnikiem powodujgcym pojawienie
sie fazy o podczas walcowania na gorgco. Dodatkowe operacje walcowania na zimno

i wyzarzania wspomagajg zarodkowanie dodatkowych czgstek fazy.
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Rys. 1-3 Potozenie atoméw w komédrkach elementarnych a) faza 01 b ) faza 62. Pozycje atoméw
molibdenu i renu zostalty odpowiednio opisane. Pozycje nie opisane wskazujg na mozliwe
obsadzenie zaréwno przez ren i jak i molibden [41]

Gtédwng przyczyng zarodkowania fazy jest duza ilo$¢ dyslokacji i blizniakéw
wystepujgcych w strukturze, ktore przyczyniajg sie do jej dyfuzji. Aby uaktywnié tworzenie sie
fazy mozna zatozy¢, ze muszg byé spetnione nastepujgce warunki: temperatura rzedu 1000-
1500°C i naprezenia powodujgce powstawanie dyslokacji blizniakéw oraz promujgce dyfuzje
wzdtuz dyslokacji. Dyfuzja objetoSciowa w materiale wolnym od naprezef nie jest
wystarczajgca do tworzenia fazy w rozsgdnym okresie czasu. Faza ta wystepuje w postaci
zaokraglonych czgstek rozproszonych losowo w osnowie, wspdlng ich cecha jest tendencja do

wytrgcania sie w pasmach w kierunku walcowania materiatu (Rys. 1.4).
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Rys. 1-4 Typowa mikrostruktura stopu Mo 47,5% Re z widocznym rozktadem fazy sigma[49].

Faza o jest jednorodna w duzym zakresie zawartosci Re od 52 do 71 % at.
w temperaturze 2400°C i tworzy sie jako pierwsza po przekroczeniu liquidusu [44]. Faza o ma
znacznie wiekszy zakres jednorodnosci, niz faza x szczegdlnie w wysokiej temperaturze.
Stabilna jest ona tylko w wysokiej temperaturze. W temperaturze 1100°C i ponizej ulega
rozktadowi chociaz doktadna temperatura rozktadu nie jest znana. Wg Knaptona faza ta jest
stabilna juz w 1150°C, nie zaobserwowat jej zaréwno w sprasowanych prdébkach
wygrzewanych przez 28 dni w temperaturze 1100°C, jak i wymieszanych proszkach Mo i Re.
Przyjeto wiec, ze ulega ona rozktadowi w wyniku reakcji eutektoidalnej w temperaturze
pomiedzy 1100 a 1150°C. Natomiast Savitskii wykryt tg faze podczas wygrzewania
w temperaturze 1100°C. Jednakze zaréwno Dickinson jak i Savitski nie wygrzewali jej
odpowiednio ponizej temperatury 1200°C (Saviskii) i 1100°C (Dickinson). W zwigzku
z powyzszym nie jest ustalona temperatura rozktadu fazy o [41]. Analizujgc inne ukfady
fazowe takie jak: V-Re, Nb-Re, Ta-Re, Cr-Re mozemy stwierdzi¢ ze faza o jest niestabilna
w niskiej temperaturze [42]. Zestawienie danych krystalograficznych fazy o przedstawiono

w Tabeli 1.4.
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Tabela 1.4. Dane krystalograficzne fazy o[40]

Wzér fazy Mo00.404Re0.596
Prototyp Cr0.49Fe0.51
Symbol Pearsona tP30
Grupa przestrzenna P42/mnm (nr.136)
State sieciowe a=9.588 A, c=4.980 A
Pozycja Liczba
Pozycja Sktad Wyckoffa koordynacyjna X y z
CN
0.08Mo-
Rel 0.92Re 2a 12 0 0 0
0.75Mo-
M1 0.25Re af 15 0.3993 0.3993 0
0.75Mo- .
M2 0.25Re 8il 14 0.4652 0.1313 0
0.12Mo- .
Re2 0.88Re 8i2 12 0.7393 0.0657 0
0.52Mo- .
M3 0.48Re 8j 14 0.1828 0.1828 0.2477

Faza x jest kolejnym przyktadem faz z rodziny faz Franka-Kaspera. Podobnie jak
w przypadku wiekszosci faz z tej rodziny, tworzy sie gtéwnie w systemach metali przejsciowych
z atomow o réznych rozmiarach. W zaleznosSci od ukfadu moze mie¢ réziny sktad. Faza x
wystepuje w dwoch réznych formach: jako zwigzek miedzymetaliczny i jako struktura czystego
pierwiastka (alotropowa odmiana a-Mn) (Rys. 1.5). Faza wystepuje w szerokim zakresie
zawartosci skfadnika A (od ~12 % at. (Cr-Mn) do ~60 % at. (Mg-Al)). Faza krystalizuje
w strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (bcc). Komérka elementarna zawiera 58
atoméw zajmujacych 4 rdézne pozycje:2a, 8c, 24g1,24g;. Z posrdd 58 atomdéw 10 ma liczbe
koordynacyjng 16, kolejne 24 atomy ma liczbe koordynacyjng 12 pozostate 24 majg liczbe
koordynacyjng 13. Faza jest izostrukturalna z fazg a-Mn i krystalizuje w grupie przestrzennej
Td3-l43m. Wystepowanie fazy w mikrostrukturze materiatu skutkuje pojawieniem sie pustych

przestrzeni, ktére staja sie zrodtem peknieé, co wptywa na obnizenie wytrzymatosci stopow.
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Rys. 1-5 Potozenie atomdéw w komérkach elementarnych faza x. Pozycje atoméw molibdenu i renu
zostaty odpowiednio opisane. Pozycje nie opisane wskazujg na mozliwe obsadzenie zaréwno przez
renijak i molibden [41]

Faza y tworzy sie w ukfadzie Mo-Re w wyniku reakcji perytektoidalnej pomiedzy
roztworem statym renu hcp, a fazg sigma lub przez rozktad eutektoidalny fazy o. Faza x
w temperaturze 2000°C jest jednorodna w bardzo waskim zakresie zawartosci Re tj.: od 76 do
79 % at. [50]. Faza x jest drugg fazg pod wzgledem najwyiszej zawartosci renu. Zakres
jednorodnosci wynosi 76 — 80 % at. Re w temperaturze 1200°C, zwiekszajac sie nieznacznie do
73 —82 % at. w temperaturze 1800°C. Dane dos$wiadczalne wykonane przez Savitskii wskazuja
na przesuniecie jednorodnosci do zawartosci 77,6 - 83,6 % at. Re. Nie ma danych czy faza ta
jest stabilna ponizej 1000°C [41]. Zestawienie danych krystalograficznych fazy x przedstawiono
w Tabeli 1.5.

Tabela 1.5 Dane krystalograficzne fazy x [40].

Wz6r fazy Mo0.21Re0.79
Prototyp Mn
Symbol Pearsona c/58
Grupa przestrzenna 143m (nr 217)
State sieciowe a=9.582 A
. Pozycja Liczba .
Pozycja Sktad Wyckoffa koordynacyjna X y z
CN
M1 0.73Mo+0.27Re 2a 16 0 0 0
M2 0.64Mo+0.36Re 8c 16 0.3232 | 0.3232 | 0.3232
M3 0.21Mo+0.79Re 2491 13 0.3583 | 0.3583 | 0.0435
M4 0.02Mo+0.98Re 24g2 12 0.0914 | 0.0914 | 0.2838
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Metody wytwarzania stopow molibdenowo-renowych w postaci materiatow

litych i proszkowych

Ze wzgledu na wysoka temperature topnienia, do produkcji stopéw molibdenowo-
renowych stosuje sie metalurgie proszkéw. Wytwarzanie wyrobéw w postaci pretéw, drutu
lub blach obejmuje mieszanie czystych proszkéw Mo i Re, nastepnie prasowanie, spiekanie,
a koncowa operacja jest walcowanie na gorgco. Dodatkowe operacje: spiekanie, wielokrotne
walcowanie z miedzyoperacyjnym wyzarzaniem zapewniajg uzyskanie optymalnych
wiasciwosci mechanicznych stopu. Najczesciej stosowana jest metoda obejmujgca mieszanie
czystych proszkéw Mo i Re. Czesto w celu ujednorodnienia, a jednoczesnie zmniejszenia
wielkosci czgstek stosuje sie dodatkowg operacje mielenia [4,7,27,48,51-53], prasowanie na
zimno pod obcigzeniem 250 — 600 MPa, spiekanie w atmosferze redukcyjnej (wodoru) [12,29]
lub w atmosferze ochronnej: argonu z 10% zawartoscig wodoru [51-52]. Czasami stosowany
jest réwniez dodatkowy przetop spieku w prézni lub w atmosferze gazéw obojetnych [28].
‘Dane literaturowe wskazujg rézny zakres temperatur spiekania od 1430 do 2250°C [54].
Nizsze temperatury zarezerwowane sg dla tak zwanego spiekania wstepnego, ktore
prowadzone jest w stosunkowo krétkim czasie okoto 15 min. Spiekanie wtasciwe
przeprowadza sie najczesciej przez okoto 3h. W celu uzyskania bardzo cienkich blach stosuje
sie wielokrotne walcowanie na goragco w temperaturze 1430°C z wyzarzaniem
miedzyoperacyjnym w temperaturze 1630°C [28,33-34,47,53-55]. W celu uzyskania stopu
o gestosci zblizonej do teoretycznej stosuje sie metode z tzw. dwukrotnym spiekaniem
wstepnym. Proces technologiczny zawiera nastepujgce operacje : mieszanie proszkéw Mo i Re
w celu ujednorodnienia sktadu chemicznego, prasowanie pod cisnieniem 200 MPa, spiekanie
wstepne w temperaturze 1000°C w atmosferze redukujgcej wodoru, spiekanie
w temperaturze 1500°C przez 10h w prézni 10* Pa, nastepnie w temperaturze 1840°C
w atmosferze wodoru przez 40h. Taki sposdb przygotowanie stopu jest bardzo skomplikowany
ale daje bardzo mozliwos$¢é zmniejszenia temperatury spiekania i uzyskanie gestosci bliskiej lub
niemal réwnej gestosci teoretyczne;j.

Do innych metod wytwarzania stopéw molibdenowo-renowych zalicza sie topienie
tukowe pod prozinia. Metoda ta wymaga zastosowania bardzo czystych sktadnikéw

wyjsciowych [40,56] i na jej temat nie ma szczegdétowych informacji opisanych w literaturze.
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1.4 Natrysk cieplny

Rozwdj materiatdow proszkowych spowodowat wieksze zainteresowanie metodami
natryskiwania cieplnego stosowanymi do naktadania powtok ochronnych. Metody
natryskiwania cieplnego stanowig wazng i wcigz rozwijajacy sie grupe technologii polegajaca
na modyfikacji powierzchni. Natryskiwanie stosuje sie w celu wytworzenia warstwy
zabezpieczajacej przed wptywem wysokiej temperatury, zuzyciem, gtdwnie S$ciernym,
erozyjnym i korozja. W zaleznosci od zastosowanego Zrédta ciepta proces ten mozemy
podzieli¢ na trzy grupy:

- natryskiwanie ptomieniowe drutowe i proszkowe,

- natryskiwanie tukowe,

- natryskiwanie plazmowe.

Proces natryskiwania plazmowego APS (atmospheric plasma spraying) polega na stopieniu
lub nadtopieniu materiatu powtokowego w strumieniu plazmy, ktéry nastepnie zostaje
rozpylony, przy$pieszony i natrysniety na odpowiednio przygotowane podtoze, tam ulega

zestaleniu tworzgc powtoke. Schemat procesu natryskiwania przedstawia rysunek 1.6.

gaz plazmowy anoda
katoda powioka
)
izolator I podtoze
proszek

Rys. 1-6 Schemat natryskiwania plazmowego[ 57]

Energia cieplna dostarczana do materiatu, bedacego w postaci proszku drutu lub preta,
jest niezbedna do zapewnienia dobrej przyczepnosci natryskiwanej powtoki do podtoza.
Proces ten nie powoduje nadtopienia materiatu podtoza, a potgczenie z powtokg nastepuje
poprzez sczepianie mechaniczne, adhezyjne a w szczegdlnym przypadku potaczenie ma

charakter metalurgiczny. Istotng czescig procesu natryskania plazmowego jest odpowiednie
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przygotowanie podfoza majgce na celu oczyszczenie powierzchni z tlenkéw i innych
zanieczyszczen oraz nadanie odpowiedniej chropowatos$ci powierzchni uzyskanej przez
obrébke strumieniowo-$cierng lub trawienie.

Duzgy zaletg procesu natryskiwania cieplnego jest réznorodnos¢ materiatéw, ktére
moga postuzyé do wytworzenia powtok. Mozna wykorzystaé prawie wszystkie materiaty, ktére
stapiajgc sie nie ulegajg rozktadowi [58]. Wsrdd licznych parametréow wptywajgcych na jakos$¢
i wiasciwosé powtok wytwarzanych metodg plazmowa mozemy wyréznic:

- parametry zwigzane z palnikiem do natryskiwania: typ dyszy, sposéb podawania materiatu
proszkowego;
- parametry natryskiwania: odlegtos¢ natryskiwania, temperatura podtoza, szybkos$¢ przesuwu
palnika;
- parametry zwigzane z materiatem proszkowym: morfologia ziaren, metoda wytwarzania
proszku, rozktad wielkosci ziaren proszku, miejsce podawania proszku do palnika [59].
Podstawowg operacjg natrysku cieplnego jest transport surowca do zrddta ciepfa
a nastepnie skierowanie go w kierunku podtoza. W zwigzku z tym ksztatt i wielkos¢ czastek
proszku odgrywa istotng role. Proszki stosowane podczas natrysku plazmowego powinny
charakteryzowa¢ sie odpowiednig zdolnoscig ptyniecia. Sypkos¢ proszkdédw (to znaczy ich
zdolnos$¢ do przeptywania przez dozownik proszku i uktad wtryskowy, zwykle mierzony
przeptywomierzem Halla) jest niezwykle waina we wszystkich procesach natryskiwania
cieplnego. Staba zdolnos¢ ptyniecia powoduje wahania predkosci podawania proszku, co
wptywa na niejednorodnos¢ uzyskanych powtok. Drobne proszki majg wiekszg tendencje do
przylegania do siebie niz do opadania pod wptywem grawitacji. W miare zmniejszania sie
rozmiaru czastek sity powierzchniowe tarcia i kohezji zaczynajg dominowac, a co za tym idzie
zwieksza sie tarcie i zdolno$¢ sczepiania pomiedzy czgstkami, co zmniejsza przeptyw
w podajniku. Proszki typu “nano” majg duzg sktonno$¢ do zapychania przewoddéw
transportujacych proszek i w konsekwencji niestabilnej pracy podajnika. Jednym z wskaznikow
okreslajacych sypkos¢ proszkow jest wspotczynnik Hausnera Iy (jest to stosunek gestosci
nasypowej z usadem do gestosci nasypowe;j luznej). Jesli wspotczynnik Hausnera jest wiekszy
niz 1,4, to jest prawdopodobne, ze proszek ma cechy spdjnego proszku. Materiaty
charakteryzujgce sie wspodtczynnikiem Hausnera |y mniejszym od 1,25 okres$lane sg jako
proszki o dobrej sypkosci. Im wieksza wartos¢ tego wspodtczynnika tym spdjniejszy proszek

z powodu wzrastajgcych sit miedzyczasteczkowych [60-62].
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Sferyczny ksztatt jest korzystny dla zachowania ptynnosci proszku podczas przechodzenia
przez podajnik proszku i uktad wtryskowy, co daje gtadka i ciggta powtoke. Jednorodnos¢
sktadu proszku jest wazinym parametrem, poniewaz rozkfad wielkosci czgstek moze
bezposrednio wptywac¢ na morfologie otrzymywanej powtoki [63-65]. Pozwala to osiggnac
idealng trajektorig przez zrddto rozpylania termicznego. Kazda czastka staje sie w petni
stopiona lub osigga stan plastyczny, dzieki czemu sptywa na powierzchnie podtoza i tworzy
spojnyg, gestg powtoke [64].

Rozmiar czastek proszku ma wptyw na zawartos¢ w powtoce czgstek niestopionych
catkowicie. Jest to zwigzane z trajektorig lotu czastek w strumieniu goracej plazmy. Strumien
ten nie ma jednolitej temperatury, zmniejsza sie ona wraz z odlegtoscia od srodka strugi
plazmy. Idealng sytuacjg bytby brak rozrzutu w wielkosciach ziaren proszku. W praktyce jednak
zaden natryskiwany proszek nie sktada sie z czastek o jednakowym rozmiarze. Dlatego moc
tuku, a co za tym idzie temperatura strumienia plazmy sg ustalane zazwyczaj w taki sposéb,
aby stopione zostaty duze czastki proszku — mniejsze pod wptywem wysokiej temperatury
odparowujg [66]. Badanie wptywu ksztattu proszkdw na wtasciwosci powtok sg przedmiotem
badan np. proszki o ksztatcie igiet lub ptytek, mogg nadawaé powtoce specjalne witasciwosci.
Zasadniczy wptyw na ksztatt i morfologie proszkéw ma zastosowana metoda ich produkciji.
Proszki o identycznym sktadzie chemicznym i rozktadzie wielkosci otrzymane od rdéznych
dostawcédw mogg mie¢ bardzo réine morfologie, a powtoki z nich natrysniete moga
wykazywac¢ w takim przypadku znaczne zmiany strukturalne. Typowe charakterystyczne
ksztatty proszkdw wynikajgce z procesu wytwarzania zostat zaprezentowany na rys.1.7.

Proszki otrzymane metodg topienia i kruszenia (tzw. fused and crushed) sg geste majq
ksztatt kanciastego bloku. Metodg tg wytwarza sie przewaznie materiaty kruche gtédwnie
ceramike. Np. tlenek cyrkonu miesza sie z tlenkiem itru topi sie w specjalnym piecu a potem
schtodzony blok ceramiczny podaje sie kruszeniu réznymi sposobami np. za pomocg mtotkéw,
miynkow, kruszarek szczekowych (rys. 1.7a). Metoda suszenia rozpytowego (tzw. spray drying
— SD),) pozwala na produkcje proszkow sktadajgcych sie z wiecej niz jednego materiatu
wyjSciowego. Przy czym wszystkie sktadniki sg obecne w jednej czastce proszku tzw.
aglomeracie, bedgcym produktem koricowym procesu (rys. 1.7b). Materiatem poczgtkowym
w procesie jest zawiesina sktadajgca sie z drobno rozproszonych sktadnikéw, ktére zostang
skupione w aglomeraty za pomocg organicznego spoiwa oraz wody. Taka mieszanina zostaje

rozpylona w komorze, gdzie jest suszona pod wptywem podgrzanego gazu — przewaznie
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powietrza, w konsekwencji tworzgc czgstki proszku. Rozmiar czgstek i morfologia sg Scisle
uzaleznione od sposobu rozpylania zawiesiny oraz przeptywu gazu w komorze suszenia.
Technika suszenia rozpytowego pozwala na otrzymywanie czgstek nawet o wielkosciach rzedu
1+10 um. Po aglomeracji moze by¢ przeprowadzony proces zageszczenia otrzymanego
proszku poprzez spiekanie, w fuku plazmowym lub w plazmie. Proces przetwarzania proszkéw
po procesie suszenia rozpytowego nazywany jest HOSP (tzw. hollow spherical powder)
(rysl.7.c). Proszki otrzymywane metodami HOSP charakteryzujg sie bardzo dobrymi
wtasciwosciami technologicznym, wynika to z odpowiedniego rozmiaru i niewielkiego rozrzutu
czastek proszkdw. Ponadto, ksztatt i gtadkos¢ powierzchni sprzyjaja prawidtowemu
transportowi proszku z podajnika w strumien plazmy. Typowy dla technologii HOSP jest efekt
otrzymywania pustych czgstek, zbudowanych tylko z zewnetrznej skorupy. Mozliwe jest
rowniez wytworzenie czastek w ktdrych zewnetrzna skorupa jest wypetniona drobniejszymi,
uwiezionymi w niej czastkami. Przetapianie plazmowe pozwala na uzyskanie gtadkiej
powierzchni [67]. Atomizacja jest najczesciej stosowang metoda wytwarzania proszkéw metali
i stopéw. Polega ona na rozproszeniu strumienia ciektego metalu na drobne kropelki przez
czynnik rozpylajacy, ktérym jest zazwyczaj gazy obojetne pod wysokim cisnieniem lub woda.
Do czasu opadniecia na dno zbiornika czgstki metalu ulegajg zastygnieciu. Materiat wyjsciowy,
topi sie w piecu indukcyjnym, tukowym lub innego typu. Po stopieniu i uzyskanej kapieli
jednorodnej, przenosi sie go do kadzi posredniej, ktéra ma na celu dostarczenie statego
kontrolowanego przeptywu metalu do komory rozpylajacej. Strumien wychodzacy z kadzi
posredniej jest przechwytywany przez duzg predkos¢ strumienia osrodka atomizujgcego
(woda, powietrze lub gaz obojetny) rozpylajac go na drobne kropelki. W przypadku rozpylania
gazem otrzymujemy nieutlenione, sferyczne proszki dzieki szybkiemu procesowi krzepniecia
(rys. 1.7d). W przypadku rozpylania wodg proszki mogg ulec utlenieniu i nie maja sferycznego
ksztattu (rys. 1.7e).

Proces powlekania proszkéw (tzw. cladding) umozliwia wytwarzanie materiatu
kompozytowego. Rdzen stanowi materiat, ktory jest pokryty zewnetrzng warstwg z innego
materiatu za pomocy platerowania lub tzw. mechanofuzji. Mechanofuzja polega na
intensywnym mieszaniu dwoch réznych proszkéw o réznym uziarnieniu i podaniu jej duzemu
ci$nieniu np. w autoklawie. Materiat o nizszej temperaturze topnienia jest podgrzewany do
stanu plastycznego lub nawet ulega stopieniu staje sie rdzeniem dla drugiego materiatu

0 wyzszej temperaturze topnienia (rys 1.7 fi 1.7 g).
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Rys. 1-7 Morfologia proszku przeznaczonego do natrysku cieplnego. (a) 250 Topiony i kruszony
stablizowany tlenkiem itru tlenek cyrkonu (YSZ). (b) Suszony rozpytowo YSZ. (c)modyfikowany
plazmowo YSZ(HOSP). (d) atomizowany gazem Ni-Al. (e) atomizowany wodg Ni-Al. (f)proszek
Al powlekany Ni. (g) proszek Ni powlekany Al. (h) proszek po aglomeryzacji [64].
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Pod pojeciem aglomeracji rozumie sie proces wytwarzania czgstek statych
o odpowiednim ksztatcie, wymiarach i wtasnosciach fizykochemicznych. Granulacje prowadzi
sie uzywajac jako surowca drobnych czastek statych (proszki, pyly), ktére tacza sie pod
wptywem specyficznych warunkéw procesu lub przez substancje wigzacg tzw. lepiszcze.
Produktem sg wieksze rozmiarowo czgstki bedace aglomeratami czgstek pierwotnych. Maja
one ksztatt globularny, co poprawia ich sypkosc (rys. 1.7 h). Przy wyborze tego rodzaju proszku
jako surowca do natrysku cieplnego nalezy wzigé pod uwage to, ze jego gestos¢ teoretyczna
jest nizsza niz w przypadku materiatéw topionych i kruszonych, a co za tym idzie gestosc
uzyskanych z nich powtok moze by¢ mniejsza jak i mogg mie¢ one mniejszg wytrzymatosc.

Zaletq tych proszkéw jest to, ze sg taniszym materiatem wsadowym [68].

1.5 Podsumowanie

Przeprowadzona analiza bibliograficzna dotyczgca stopéw molibdenowo-renowych
wytwarzanych metalurgia proszkéw wykazuje iz, niewiele jest prac dotyczacych wytwarzania
tych materiatdbw w postaci proszkowej, w szczegélnosci proszkdbw o morfologii
umozliwiajacej zastosowanie ich jako materiatu powtokotwdrczego. W tym aspekcie
postawiony w pracy problem badawczy jest nowy. Niewiele jest takze doniesien
literaturowych na temat otrzymywania tych stopédw, a w zasadzie proszkéw stopowych,
metoda redukcji soli renu w obecnosci granul molibdenu, zaproponowang w niniejszej pracy.

Powtoki na bazie stopdw renu najczesciej wytwarzane sg metodami osadzania
chemicznego z fazy gazowej czy tez galwanotechniki. Istnieje bardzo mato doniesierl na temat
renu i jego stopow wytwarzanych metodg rozpylania magnetronowego. Wiekszosé
opublikowanych danych literaturowych opisuje stopy Mo-Re oraz W-Re wytworzone za
pomocg osadzania elektrolitycznego, tak wytworzone stopy wykorzystuje sie
w wysokotemperaturowych zastosowaniach nuklearnych. Przeglad literaturowy wykazuje, ze
zastosowanie stopu Mo-Re jako surowca do wytwarzania warstw ochronnych technikami
natrysku cieplnego nie byto dotychczas badane, dlatego tez natrysk cieplny proszkéw Mo-Re
i charakterystyka struktury i wtasciwosci tak otrzymanych powtok jest nowym elementem
badawczym.

Intensywny rozwdj technik natrysku cieplnego ukierunkowany jest na zwiekszenie
funkcjonalnosci wyrobdéw, poprawe ich wtasnosci lub nadanie wyrobom nowych cech.
Zwigzane jest to z udoskonaleniem sposobu naktadania warstw, wytwarzaniem nowych

rodzajéw powtok i poszukiwaniem nowych materiatdw zdatnych do procesu natryskiwania.
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Wytworzony materiat powlokotworczy opracowany w tej pracy naukowej doskonale
wpisuje sie w tg tematyke. Jednym z mozliwych miejsc aplikacji wytworzonych powtok Mo-
Re moze by¢ przemyst szklarski. Powtoki te pozwolg wydtuzyé¢ zywotnosé¢ komponentéw
narazonych na erozyjne dziatanie ciektego szkta. Niszczgce dziatanie przeptywajacej masy
szklanej, w potaczeniu z wysokg temperaturg, powodujg rozpuszczanie wytozen
ogniotrwatych, ktére stosowane sg np. w zaktadach przetwdrstwa stopionego szkta.

Obecnie w celu zwiekszenia odpornosci na erozje w tych strefach zastosowano
rozwigzanie polegajgce na potgczeniu materiatu ogniotrwatego z wysokotopliwym metalem.
Takie rozwigzanie stosowane jest przez dwéch wytwércow materiatéw ogniotrwatych.
Jednym z wytworcow jest firma PLANSEE, ktéra montuje blachy molibdenowe bezposrednio
na powierzchni gotowych wyrobdw ogniotrwatych. Drugi producent to firma REFEL, ktdra
wktadki molibdenowe zatapia wewnatrz wyrobu ogniotrwatego na etapie jego produkcji.
Wktadki te umiejscowione sg bezposrednio pod powierzchnig wyrobu narazonego na
zniszczenie [69]

Wytworzone warstwy technikg natrysku plazmowego majg te przewage na tymi
montowanymi mechanicznie blachami molibdenowymi, ze taka warstwe mozna nanie$é
praktycznie na dowolng powierzchnie. Wielkos¢ i ksztatt elementéw pokrywanych nie jest
czynnikiem ograniczajgcym. Otwarte pory na powierzchni materiatu ogniotrwatego
umozliwiajg penetracje stopionego szkta, a tym samym zapewniajg miejsca aktywne do
korozyjnego ataku. Nauka oraz przemyst materiatéw ogniotrwatych ciaggle poszukujg nowych
rozwigzan, w zakresie modyfikacji powszechnie stosowanych tworzyw stanowigcych
wytozenie ogniotrwate, tak aby wydtuzy¢ ich czas pracy. Pokrycie wyrobu ceramicznego
dodatkowa warstwg, utrudnia wnikanie stopionego szkta, a w konsekwencji opdznia jego
zuzycie. Tak wiec, istniejg przestanki, ze pokryte powtoka spiekane materiaty ogniotrwate
mogtyby, przynajmniej czeSciowo (poniewaz nalezy wzig¢ pod uwage takze wytrzymatosc
mechaniczng wyrobu), mogg zastgpi¢ drogie wyroby topione. Rozwaza sie réwniez mozliwos¢
regeneracji powierzchni zuzytych materiatéw ceramicznych stosowanych w przemysle
szklarskim za pomoca natryskiwania plazmowego, unikajgc lub opdzniajac niezwykle

kosztowny, trudny i czasochtonny ich demontaz.
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2 Cel, teza i metodyka badan

2.1 Celiteza pracy naukowej

Celem pracy jest wytworzenie materiatu stopowego na bazie molibdenu z dodatkiem
renu w postaci proszku o wiasciwosciach technologicznych predestynujgcych go do
zastosowania jako materiat powtokotwdrczy w otrzymywaniu powtok metoda natrysku
plazmowego. Materiat wytwarzany bedzie metodami mechanicznymi i fizykochemicznymi,
wpisujacymi sie w technologie metalurgii proszkéw.

Teza postawiona w pracy wynika z doswiadczenn naukowo-badawczych Autorki
w zakresie metalurgii proszkdw oraz syntezy nowych materiatéw i jest nastepujaca:

Mozliwe jest otrzymanie materiatu na osnowie molibdenu modyfikowanego renem
w postaci proszku bez koniecznosci stosowania wysokotemperaturowych procesow
topienia i spiekania, oraz zastosowanie go jako efektywnego materiatu powtokotwadrczego
celem wytwarzania natryskiwanych plazmowo powtok ochronnych typu Mo-Re.

Ideg aplikacyjng pracy jest otrzymanie materiatu proszkowego o morfologii
umozliwiajgcej wytwarzanie z niego powifok ochronnych w procesach natryskiwania
cieplnego.

Realizacja celu postawionego w pracy wymagata rozwigzanie kilku posrednich,
problemdéw badawczych umozliwiajgcych dobér i weryfikacje technologii pozwalajacej na
wytworzenie materiatéw proszkowych o zatozonym sktadzie i morfologii.

Jednym z podstawowych probleméw badawczych byt wybdér metody wytwarzania
mieszanki proszkowej. Badano dwie rdzne technologiczne metody taczenia molibdenu
z renem. Jedna oparta byta o proces mechanicznego mielenia czystych sktadnikow
metalicznych: molibdenu i renu. W drugiej metodzie taczono molibden z renem na drodze
fizykochemicznej wykorzystujac, jako Zzrddto renu- nadrenian amonu NH4ReOa.

Badano wptyw na wtasciwosci otrzymywanych mieszanek takich parametréw procesu
jak:

e w przypadku metody mechanicznego mielenia - czas trwania procesu;
e w metodzie fizykochemicznej - czas trwania procesu oraz wptyw temperatury.
W badaniach koncentrowano sie gtownie na okresleniu wptywu zmiany parametrow

procesowych na:
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e skfad fazowy (jakosciowy i ilosciowy),
e skfad chemiczny w mikroobszarach,
e morfologie ziaren,

e gestost,

e rozwiniecie powierzchni wtasciwej.

Ponadto dla materiatéw wytwarzanych metodg fizykochemiczng badano wptyw
temperatury i czasu procesu na parametry komorki elementarnej roztworu statego
molibdenu. Dodatkowo dla mieszanek proszkowych, wytworzonych w obu procesach,
badano wptyw obroébki cieplnej na sktad fazowy i morfologie finalnych proszkéw.

W pracy badano dwa, istotnie rdznigce sie zawartoscig renu materiaty:

e Mo-85 + Re-15 (% wag.) oznaczenie MoRel5
e Mo-56 + Re-44 (% wag.) oznaczenie MoRe44.

Z uwagi na mozliwos¢ powstania w uktadzie Mo-Re niekorzystnej fazy

miedzymetalicznej o nie przewiduje sie materiatéw o wiekszej zawartosci Re.

Przeznaczeniem opracowanych w pracy materiatow proszkowych sg powtoki ochronne

wytwarzane w procesach natryskiwania cieplnego, np. w procesie atmosferycznego
natryskiwania plazmowego. W ramach pracy z opracowanych materiatéw proszkowych
wytworzono i scharakteryzowano pod wzgledem mikrostrukturalnym warstwy uzyskane
w procesie APS.

2.2 Charakterystyka surowcéw wyjsciowych

Materiat wyjsciowy do badan stanowity proszki molibdenu, renu oraz nadrenianu
amonu (NHzReO4). Nadrenian amonu byt wykorzystany przy wytwarzaniu proszkdw Mo-Re
jako zrodto renu w procesie redukcji. Podstawowg charakterystyke proszkéw wyjsciowych
przedstawia tabela 2.1.

Tabela 2.1 Wtasciwosci fizyczne proszkédw wyjsciowych

Gestodd Powierzchnia Gestosc Srednia wielko$¢
Nazwa wiasciwa nasypowa ziarna
g/cm? 2 3
m*/g g/cm Hm
Mo 9,8135 17,6170 1,33 25,9
Re 19,18 1,6451 3,24 35,1
NH4ReO4 3,97 - 1,80 -
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Morfologie zastosowanych proszkéw wyjsciowych przedstawiono na rys. 2.1. Proszki
nadrenianu amonu (rys. 2.1a) oraz renu (rys. 2.1b) cechujg sie budowa strzepiasty. Morfologia
taka jest charakterystyczna dla proszkéw otrzymanych przez redukcje zwigzku chemicznego.
Wykazuje ona bardzo rozwinietg porowatgy i ggbczasta strukture wewnatrz i na zewnatrz
ziaren, bogata w liczne otwarte i zamkniete pory. Proszki posiadajg rowniez duzg sktonnos¢ do
tworzenia konglomeratdéw i faczenia sie w duze ziarna.

Proszek molibdenu charakteryzuje sie globularnym ksztattem czastek z duzg
sktonnoscig do tworzenia konglomeratéw (rys. 2.1c).

Z punktu widzenia potencjalnego zastosowania tych proszkéw jako materiatu
wsadowego do procesu natrysku cieplnego powtok, jedynie proszek molibdenu mozna
potraktowaé, jako spetniajgcy podstawowe wymagania morfologiczne zwigzane z ksztattem,
co zapewnia relatywnie dobrg sypkos¢ proszku w trakcie jego transportu przez podajnik.

Dyfrakcyjna analiza fazowa wykazata, ze do wytworzenia mieszanek w proszkowych
Mo-Re uzyto czystych fazowo sktadnikow wyjsciowych (Rys. 2.2 - 2.4). W skfadzie

zidentyfikowano jedynie nadrenian amonu NH4ReO4, ren i molibden.

15.0kV SEI

a)Nadrenian amonu NHsReO4
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Rys. 2-1. Morfologia czastek proszkéw wsadowych.
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Rys. 2-2 Dyfraktogram nadrenianu amonu
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Rys. 2-3 Dyfraktogram proszku renu

Opisane proszki stanowity materiat wsadowy do proceséw technologicznych wytwarzania
proszkéw typu Mo-Re na drodze mechanicznego mielenia i redukcji fizykochemicznej, ktoérej
finalnym oczekiwaniem byto wytworzenie materiatu powtokotwdrczego o morfologii dedykowanej
procesom natrysku cieplnego metodg APS oraz charakteryzujacych sie sktadem bez obecnosci

szkodliwych faz typu o lub x.
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Rys. 2-4 Dyfraktogram proszku molibdenu
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2.2 Metody technologiczne

» -metoda mechanicznego wytwarzania materiatow

Proces mechanicznego mielenia wykorzystany zostat do potgczenia molibdenu z renem na
drodze czysto fizycznych zjawisk strukturalnych. Uzyto czystych sktadnikéw metalicznych.
Mechaniczna synteza (Mechanical alloying - MA) lub mechaniczne mielenie (Mechanical
Milling - MM), to proces obrébki materiatéw proszkowych polegajgcy na mieleniu ich
w wysokoenergetycznych mtynach kulowych. W wyniku tego procesu uzyskujemy
rozdrobnienie mikrostruktury i wytworzenie duzej liczby defektéw. Struktura materiatu staje
sie niestabilna i stop moze miec¢ postaé roztworu statego, fazy miedzymetalicznej, mieszaniny
sktadnikéow lub materiatu amorficznego. Istotg procesu odbywajgcego sie podczas mielenia
proszkdw w wysokoenergetycznym miynie jest oddziatywanie przemieszczajgcych sie kul
z ziarnami proszku oraz wzajemne oddziatywanie ziaren proszku. Podczas procesu ma miejsce:
lokalne odksztatcenie plastyczne, dyfuzyjne przemieszczanie sie sktadnikéw, rozdrabnianie
i tgczenie oraz chemiczne oddziatywanie tracych sie powierzchni materiatéw. Metoda ta
umozliwia wytworzenie m.in. struktur krystalicznych, amorficznych lub nanometrycznych
i uzyskanie materiatdbw o zrdinicowanych wtfasnosciach fizycznych, chemicznych,
mechanicznych i wytrzymatosciowych. Na to zréznicowanie majg wptyw nastepujace czynniki:
sktad chemiczny materiatu przeznaczonego do procesu mechanicznej syntezy: typ mtynka,
rodzaj materiatu pojemnika, amplituda i czestos¢ drgan (dla miyndw wibracyjnych) oraz
predkosé¢ obrotowa (dla mtynéw planetarnych), czas mielenia, typ i wielko$¢ srodkéw
mielgcych, stosunek masy mielnikbw do masy mielonego proszku, stopien wypetnienia
pojemnika, atmosfera mielenia, czynniki oraz temperatura mielenia [34].

Proces mechanicznej syntezy przeprowadzono w wysokoenergetycznym mtynku
planetarnym Pulversitte 7. Nazwa planetarny mtyn kulowy pochodzi od sposobu ruchu
pojemnikdéw, ktdre sg umieszczone na wirujgcym dysku i dzieki specjalnemu mechanizmowi
obracajg sie dodatkowo wokot wtasnej osi (przeciwnie do obracajgcego sie dysku), powodujgc
specyficzny ruch mielnikédw i mielonego proszku. Na proszek i kule w tym samym czasie
dziatajg dwie sity odsrodkowe: jedna generowana przez obrot zbiornika wokdt wiasnej osi
i druga pochodzaca z ruchu dysku. Sity te dziatajg naprzemiennie w zgodnych i przeciwnych

kierunkach [70]. Podczas procesu mechanicznej syntezy czgstki sg wielokrotnie: sptaszczane,
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taczone, kruszone i ponownie taczone. Powoduje to znaczne zmiany mikrostruktury materiatu
oraz sktadu chemicznego.

Proces mielenia prowadzono przy zastosowaniu nastepujgcych parametrow:

e czas mielenia 3 godzin,

e stosunek masy kul do masy proszku odpowiednio 10 : 1,

e predkos¢ obrotowa 250 obrotéw/minute,

e kulki stalowe $rednicy 5 mm,

e osrodek mielenia - alkohol bezwodny.

Prowadzenie procesu na mokro zmniejsza efekt aglomeryzacji ziaren.

» - metody fizykochemiczne — metoda taczenia metali juz na etapie redukcja soli renu.

Wytwarzanie materiatu stopowego na bazie molibdenu z dodatkiem renu zostato
uzyskane poprzez redukcje nadrenianu amonu NHsReOs (APR) w atmosferze redukujace;j.
Nadrenian amonu jest najlepszym surowcem do produkcji czystego renu. Istnieje kilka metod
produkcji tego pierwiastka, ale powszechnie stosowang jest redukcja nadrenianu amonu
wodorem poprzez reakcje gaz — ciato state. Z termodynamicznego punktu widzenia redukcja
nadrenianu amonu wodorem moze przebiega¢ wedtug kilku reakcji [71-72]. W procesie
jednoetapowym nadrenian moze by¢ zredukowany bezposrednio przez wodér zgodnie
z reakcjg nr 1. W wyniku tej reakcji otrzymujemy proszki porowate i tuszczace sie. Mozliwy
jest rowniez proces dwuetapowy: w pierwszej kolejnosci nastepuje rozktad termiczny

nadrenianu na tlenki renu, a nastepnie zredukowanie go do proszku renu (réwnania 2 i 3).

NH4ReO4 +3,5H; > Re + 4H,0 + NH3 (1)
e NHsReOs= ReO + 0,5N2+ 2H; (2)

e Re0O; +2H;=Re +2H,;0 (3)

e 2NH4ReOs + 1,50,= Re207 + N2 :4H,0 (4)
e Re;07+7H2=2Re +7H,0 (5)

Sposdéb ten pozwala otrzymaé drobne proszki renu o ksztatcie wieloscianu. Mozna
takze ren wytwarzac poprzez utlenienie go do tlenku renu (VII), a nastepnie zredukowanie do
proszku renu (réownanie 4 i 5).
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W niniejszej pracy proces przygotowania materiatdw wyjsciowych polegat na
wstepnym wymieszaniu molibdenu z nadrenianem amonu, a nastepnie zostata
przeprowadzona redukcja w piecu rurowym. Metoda ta ukierunkowana zostata na uzyskanie
duzego ujednorodnienia i rozdrobnienia proszku renu juz we wstepnej mieszance proszkowe;.
Dlatego tez redukcja nadrenianu amonu w atmosferze wodorowej przebiega zgodnie ze

rownaniem chemicznym (6):

e NH4ReOs - 0,5Re;07+ NH3 +0,5H,0 (6)

Proces redukcji odbywat sie w dwdch etapach. W pierwszym etapie zachodzgcym
w temperaturze okoto 300 - 400°C ulatnia sie amoniak i powstaje tlenek renu wedtug
rownania (7):
o xRe07+(7x-2y) Ho—>2RexOy +(7x-2y)H20 (7)
gdzie: 3 < y/x < 3.5. Jezeli y/x = 3 wtedy RexO, staje sie ReOs, w przypadku gdy y/x = 3,5
dostajemy ReO,.

W etapie drugim nastepuje redukcja RexOy w temperaturze od 800 °C do metalicznego
renu (rownanie 8).

e RexOy+ yH>= xRe + yH,0 (8)

W wyniku redukcji w atmosferze wodoru nadrenianu amonu wymieszanego
z proszkiem molibdenu poprzez reakcje gaz - ciato state uzyskano czgsteczki molibdenu
pokryte warstwa renu.

W celu zbadania wptywu temperatury na wytworzony materiat, proces redukcji
przeprowadzono dla trzech temperatur: 800, 900, 1000 °C. Czas redukcji wynosit 1 h. W pracy
zbadano réwniez wptyw czasu redukcji przy ustalonej temperaturze 900°C na sktad
i witasciwosci mieszanki proszkowej. Proces redukcji przeprowadzono w atmosferze wodoru
w czasie 1/2h, 1h i 2h. Dodatkowg operacjg technologiczng zastosowang w pracy byt proces
wygrzewania. Proces prowadzono w piecu rurowym w temperaturze 1150°C w czasie 6 i 24
godzin, przy czym w czasie pierwszej godziny stosowano atmosfere redukujgcg (woddr),
a nastepnie ochronng - argon. Dla proszku redukowanego w temperaturze 900°C w czasie

1 godziny przeprowadzono dodatkowe wygrzewanie w czasie 30 i 54 godziny.
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2.3 Charakterystyka metod badawczych

Badania morfologii powierzchni oraz mikrostruktury proszkéw, a takze analiza
jednorodnosci chemicznej w mikroobszarach przeprowadzona zostata przy uzyciu
mikroanalizatora rentgenowskiego JXA 8230 firmy Jeol. Metoda mikroanalizy rentgenowskiej
polega na wzbudzeniu przez silnie zogniskowang wigzke elektrondéw o srednicy zwykle ponizej
1 um charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego i analizie tego promieniowania
za pomocg spektrometru rentgenowskiego. Analiza tego promieniowania pozwala na
okreslenie jakosciowego i ilosciowego sktadu chemicznego w danym mikroobszarze zaréwno
metodga z dyspersjg dtugosci fali (WDS - wavelenght dispersive spectrometry), jak i metoda
z dyspersjg energii (EDS - energy dispersive spectroscopy). W pierwszej metodzie
wykorzystywany jest spektrometr krystaliczny, w ktérym emitowane z prébki promieniowanie
rentgenowskie ulega dyspersji na krysztale analizujgcym zgodnie z prawem dyfrakcji Bragga.
W drugiej metodzie detektor promieniowania X umieszczony jest bezposrednio przy prébce
i zbiera cate spektrum emitowanego promieniowania rentgenowskiego pod mozliwie duzym
katem brytowym. Analiza sygnatu pochodzgcego od promieniowania rejestrowanego przez
detektor jest dokonywana przez specjalny ukfad elektroniczny, rozdzielajgcy wysokos$¢
przekazywanych impulséw tzw. analizator wielokanatowy. Do obrazowania niejednorodnosci
materiatu postuzyty mapy powierzchniowego rozktadu pierwiastkdw. Ksztatt czgstek proszkéw
wyjsciowych przedstawiono na obrazach elektronowych wykonanych w swietle elektronéw
wtérnych (SEl-secondary electrons image).

Analize fazowag otrzymanych stopdw wykonano metodg dyfrakcji rentgenowskiej.
Pomiar wykonano w temperaturze pokojowej na dyfraktometrze rentgenowskim XRD 7 firmy
Seifert-FPM stosujgc promieniowanie Co Kq1 (A= 0,178892 nm). Identyfikacji sktadu fazowego
dokonano w oparciu o oprogramowanie firmy Seifert oraz dane katalogowe PDF-2 z 2007 r.
ICDD. Sktad ilosciowy prébki okreslono metodg Rietvelda z uzyciem programu SIROQUANT ™,

Udoktadnianie struktury krystalicznej otrzymanych materiatdw proszkowych
przeprowadzono w oparciu o metode Rietvelda. Metoda ta jest technika obliczeniowg
stosowang do analizy dyfraktogramoéow otrzymanych w wynikdw pomiarow dyfrakcyjnych
materiatdw polikrystalicznych. Polega ona na numerycznym dopasowaniu teoretycznego
profilu dyfraktogramu do profilu dyfraktogramu eksperymentalnego w pewnym zakresie

katow lub energii, w oparciu o startowy model struktury faz sktadowych badanego materiatu.
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Metoda ta pozwala na udoktadnienie parametrow strukturalnych materiatu (parametry sieci,
wspotrzedne atomodw, czynniki temperaturowe, obsadzenia pozycji atomow) wszystkich faz
sktadowych materiatu. Dla przeprowadzania udoktadnienia struktury krystalicznej metoda
Rietvelda, dyfraktogram badanego materiatu musi by¢ przedstawiony jako zaleznos¢
dwuwymiarowa. Taki dyfraktogram skfada sie z punktéw opisujgcych natezenie wigzki ugietej
w funkcji dtugosci wektora dyfrakcji Q wyrazonej przez kat 20. Matematycznie metoda
Rietvelda opiera sie na optymalizacji modelu sktadajgcego sie z zestawu parametrow
opisujgcych strukture materiatu, geometryczne i optyczne warunki pomiaru. Poszukiwanie
takiego zestawu jest realizowane poprzez minimalizacje réznicy miedzy dyfraktogramem
obliczonym i eksperymentalnym. Udoktadnianie parametréw struktury krystalicznej
poszczegdlnych faz wchodzgcych w sktad badanych materiatéw przeprowadzono przy uzyciu
oprogramowania FullProf.

Rozwiniecie powierzchni wtasciwej przeprowadzono na aparacie Gemini 2360 firmy
Micromeritics metodg BET. Metode t3 stosuje sie do oznaczenia catkowitej (zewnetrznej
i wewnetrznej) powierzchni wtasciwej proszkowych lub porowatych ciat statych na zasadzie
pomiaru ilosci zaabsorbowanego gazu(azotu)na powierzchni adsorbatu w statej temperaturze
ciektego azotu, ktéry przeptywa w tym samym czasie przez probdwke z analizowang prébka
oraz przez pustg probédwke wzorcowq. Przy zachowaniu statych parametréow temperatury
i objetosci, nastepuje pomiar zmiany cisnienia w uktadzie. Badana prébka przed pomiarem
musi by¢ dokfadnie wysuszona w celu desorpcji zanieczyszczen z powierzchni czgstek proszku.
Na powierzchni ciat statych wystepuje adsorpcja fizyczna, ktdra jest skutkiem przyciggania
miedzy adsorbentem a adsorbatem przy dziataniu sit Van Der Waalsa. W praktyce rodzaj sit
jaki odpowiedzialny jest za adsorpcje fizyczng pierwszej warstwy adsorbatu, dziata tez
pomiedzy nig a dalszymi, zblizajgcymi sie do powierzchni adsorbatu czgstkami. Dochodzi do
utworzenia warstw wielomolekularnych. Réwnanie opisujgce ilos¢ substancji zaabsorbowanej
w takich warunkach przez jednostke masy adsorbatu jako funkcje ci$nienia gazu
adsorbowanego znane jest pod nazwg izotermy adsorpcji BET. Rownanie BET w postaci
liniowej otrzymuje sie w zakresie wartosci p/po od 0,05 do 0,3.
gdzie: p - cisnienie, po- preznosc pary nasyconej adsorbatu w temperaturze w ktérej odbywa
sie adsorpcja.

Pomiar gestosci przeprowadzono za pomocg helowego piknometru AccuPyc 1330

firmy Micromeritics. Zasada pomiaru polega na okresleniu objetosci ciata statego poprzez
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pomiar objetosci gazu, wypartego przez badang prébke z uprzednio skalibrowanego naczynia
pomiarowego. Jako medium stosuje sie substancje, ktore majg wtasciwosci zblizone do
wiasciwosci gazu doskonatego w warunkach panujgcych w trakcie pomiaru, nie reagujg
z badanym materiatem nie ulegajg adsorpcji np. hel.

Analize rozktadu wielkosci uziarnienia przeprowadzono przy uzyciu urzadzenia
analysette22 NanoTec firmy Fritsch. Urzadzenie wykorzystuje zjawisko dyfrakcji Swiatta lasera.
W réwnolegtej wigzce laserowej czgstki rozpraszajg $wiatto pod katami, zaleznymi od srednicy
czastek. Przy pomocy kompleksowych metod matematycznych rozktad wielkosci czastek,
wyliczony jest z intensywnosci rozproszonego swiatfa. Mierzone sg Srednie srednice objetosci
a wynikajacy rozktad wielkosci czgstek jest rozktadem objetosciowym. Zatem duze czastki
rozpraszajg Swiatto pod waskimi (niskimi) katami i z duzg intensywnoscig, a mate czastki pod
wysokimi katami i z matg intensywnoscia. Rozktad wielkos$¢ czgstek danego proszku jest
wyznaczany na podstawie poréwnania wzoru rozpraszanego Swiatta (tj. katéw ugiecia oraz
intensywnosci swiatta) z odpowiednim modelem optycznym. Dla zakresu pomiarowego: od
0,10 do 504;01um stosuje sie metode obliczeniowg Fraunhofera, ktéra bazuje na dyfrakcji na
krawedziach czastki i obowigzuje tylko dla czgstek catkowicie nieprzezroczystych i matych
katow ugiec. Dla zakresu pomiarowego od 0,01 um gdzie wielkosc¢ czgstek jest taka jak dtugos¢
fali Swiatta lub mniejsza stosuje sie metode obliczeniowg w oparciu o teoria Mie. Opisuje ona
promieniowanie w i dookota jednorodnej kulistej czgstki w jednorodnym nieabsorbujgcym
Srodowisku dla wszystkich kierunkdw w przestrzeni. Czastki mogg by¢ przezroczyste lub
catkowicie nieprzezroczyste. Teoria Mie mowi, ze rozproszenie Swiatta jest zjawiskiem
rezonansowym. Gdy strumien swiatta o okreslonej dtugosci fali natrafia na czastke to ona
wykonuje, zaleznie od stosunku dtugosci fali Swiatta do $rednicy czagstki i do wspdtczynnika
zatamania czastki i medium, drgania elektromagnetyczne o tej samej czestotliwosci co
czestotliwos¢ swiatta wzbudzajgcego. W celu doktadnego dopasowania danych pomiarowych
do modelu i co za tym idzie prawidtowego pomiaru rozktadu wielkosci czgstek konieczna jest
znajomos¢ parametrow optycznych medium nosnego a takie badanej substancji

(wspodtczynniki zatamania swiatta).
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3 Wyniki badan

3.1 Charakterystyka fazowa i mikrostrukturalna wytworzonych

materialow proszkowych

3.1.1 Mieszanki proszkowe wytworzone metoda mechanicznej syntezy

Prébki mieszanek proszkowych Mol5Re i Mo44Re po kolejnych etapach mielenia
poddano dyfrakcyjnej, rentgenowskiej analizie fazowej z wykorzystaniem promieniowania
CoKo1 (rys. 3.1 i 3.2). Poszerzenia pikow obecne na dyfraktogramach rentgenowskich
wykorzystano do wyznaczenia wielkosci krystalitdw oraz do oceny stopnia znieksztatcenia
struktury krystalicznej w funkcji czasu mielenia. Obliczenia wielkosci krystalitéw wykonano
W oparciu o wzor:

K24
D cosé@

* b (9)

gdzie : Pk to czes¢ poszerzenia linii zwigzana z wielkoscig krystalitow
D srednica krystalitu,

A dtugosc¢ uzytego promieniowania rentgenowskiego,

K stata, ktdora przy zatozeniu prawie kulistego ksztattu krystalitéw i stosowaniu szerokosci

catkowych linii ma wartos¢ 1.15.

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wykazujg, ze zastosowanie procesu mechanicznej
syntezy jest niewystarczajgce do zestopowania zastosowanych proszkdw. Zwiekszenie czasu
mielenia do 3 godzin w niewielki sposdb wptywa na sktad fazowy otrzymanych materiatow. Oprécz
faz pochodzacych od metalicznego molibdenu i renu nie zidentyfikowano dodatkowych pikéw.
Wielkos¢ krystalitow w przypadku 15 %wag zawartosci renu rowniez nie ulegta znaczagcym zmianom.
Jak wynika z danych zestawionych w tabeli 3.1 wielko$¢ krystalitow po 3 godzinach mielenia wzrasta
dla molibdenu z 53 do 57 nm, natomiast dla Re ulega nieznacznemu zmniejszeniu z 21 do 15 nm.
Dla mieszanki proszkowe] zawierajgcej 44 %wag Re wielkos$¢ krystalitdw dla molibdenu jak i renu

nieznacznie maleje. Dla molibdenu wielko$¢ maleje z 57 do 43 nm a dlarenuz 22 do 16 nm
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Rys. 3-1 Zestawienie dyfraktograméw rentgenowskich mieszanki proszkowej Mo-Re15 uzyskane
po kolejnych czasach mielenia
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Rys. 3-2 Zestawienie Dyfraktogramow rentgenowskich mieszanki proszkowej Mo-Re44
uzyskane po kolejnych czasach mielenia .



Tabela 3.1 Wielkos¢ krystalitow

Czas mielenia Pierwiastek D, nm
MoRel5 MoRe44
Mo 53 57
1h Re 20 22
Mo 52 49
2h Re 17 17
3h Mo 57 43

Wartos¢ powierzchni wtasciwej BET dla mieszanki Mo15Re wraz z czasem mielenia
wzrasta i po 3 godzinach wynosi 6,44 m?/g co moze $wiadczy¢ o duzym jej rozdrobnieniu.
W przypadku mieszanki o wyzszej zawartosci renu wartos¢ powierzchni wifasciwej BET
najpierw po dwdch godzinach mielenia wzrasta i wynosi 9,04 m?/g, a 3 godzinny czas mielenia
powoduje jej spadek do 3,13 m?/g. Zjawisko to mozna ttumaczy¢ wzrostem rozmiaru czgstek
w wyniku przewagi spajania czastek nad ich kruszeniem i tworzeniem sie konglomeratow

(tabela 3.2),

Tabela 3.2 Powierzchnia wtasciwa BET wielopunktowa

Czas mielenia h

Nazwa probki MoRel5 MoRe44

1 2 3 1 2 3

Powierzchnia
L. ) 1,06 1,73 6,44 5,88 9,04 3,13
wiasciwa [m?/g]

Badania mikrostrukturalne wykazaty, ze proszki po mieleniu w mtynku planetarnym
majg strukture ptatkowa, niekorzystng z punktu widzenia procesu natryskiwania plazmowego.
Czastki proszkéw ulegty podczas mielenia sptaszczeniu i naktadajgc sie na siebie, przybraty
ksztatt sptaszczonych bryt geometrycznych (rys. 3.3 i 3.4). Mikroanaliza rentgenowska
wykazata, ze juz po 1 godzinie mielenia prébka ulegta zanieczyszczeniu zelazem, pochodzgcym
od Scierajgcego sie mielnika. Dla Mo-15Re zawartos$¢ zelaza wynosita okoto 1 % mas. a dla Mo-
44Re okoto 6 % mas.

Proces syntezy mechanicznej okazat sie nie wystarczajacy do uzyskania zagdanego
stopu Mo-Re. Na mapach rozktadu pierwiastkdow (rys. 3.5 i 3.6) mozna zauwazy¢, ze ren

wystepuje w postaci skupisk w miare jednorodnie roztozonych miedzy czgstkami molibdenu.
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Proces ten jedynie umozliwit rozdrobnienie proszkéw i w miare jednorodne roztozenie renu

miedzy czgstkami molibdenu.

- [
— 10pm TMN 12/09/2012 10pm  TMN 24/09/2012
15.0kV SEI NOR WD 11.1mm 10:39:09 , 15.0kV SEI HOR. WD 11.0mm 09:45:56

Rys. 3-3 Mikrostruktura mieszanki proszkowej MoRe15. Powiekszenie 1000x a) po 1 h mielenia
b)po 3 h mielenia.

\i :
10pm  IMN 26/09/2012
NOR WD 11.0mm 12:58:11

Rys. 3-4 Mikrostruktura mieszanki proszkowej MoRe44. Powiekszenie 1000x a)po 1 h mielenia
b)po 3 h mielenia
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Rys. 3-5 Mapy rozktadu mieszanki proszkowej MoRe15. Powiekszenie 3000x a)po 1 h mielenia b)po
3 h mielenia.
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SEl—— 10pm

Fee——10pm Fe=——10pm
Rys. 3-6 Mapy rozktadu mieszanki proszkowej MoRe44 Pow. 3000x a) po 1 h mielenia, b) po
3 h mielenia.
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3.1.2 Mieszanki proszkowe wytworzone metoda fizykochemiczna

Sposdéb wytworzenie mieszanek proszkowych metoda fizykochemiczng obejmowat
proby wprowadzenia renu do proszku molibdenu na drodze redukcji soli renu. Metoda ta
ukierunkowana zostata na uzyskanie duzego ujednorodnienia i rozdrobnienia proszku renu juz
we wstepnej mieszance proszkowej Mo-Re o zawartosci 15 i 44% Re (w stosunku do
molibdenu), bez koniecznosci zastosowania dodatkowego procesu mieszania. Sktady
chemiczne mieszanek wyjsciowych podano w tabeli 3.3.

W celu zbadania wptywu temperatury na wytworzony materiat, proces redukcji
przeprowadzono dla trzech temperatur 800, 900, 1000 °C w atmosferze redukujgcej wodoru.
Czas redukcji wynosit 1 h.

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej (rys 3.7) wykazaly wplyw zastosowanej
temperatury redukcji na sktad fazowy otrzymanych materiatéw, a w szczegdlnosci na jego
ilosciowy skfad fazowy (tabela 3.4). W sktad fazowy proszku bezpos$rednio po procesie redukgcji
wchodzg nastepujace fazy: molibden, ren oraz faza x o strukturze regularnej i grupie
przestrzennej 1-43m odpowiadajgcej zwigzkowi ResW. Na dyfraktogramach mieszanki
proszkowej Mo15Re (% wag.), gdzie zastosowano najnizszg temperature redukcji wynoszaca
800°C nie zaobserwowano pikéw pochodzgcych od fazy x. Faza ta pojawita sie podczas redukcji
w 900°C, a najwiekszg jej zawartos¢ zaobserwowano dla prébek wytworzonych
w temperaturze redukcji 1000°C i wynosita ona okoto 17%.

Morfologia proszku Mo15 Re uzyskanego w procesie redukcji przedstawiona zostata
na rysunku 3.8. W wyniku zastosowanego procesu otrzymano drobnoziarnisty proszek
o obtych ksztattach ziaren. Na zdjeciu widoczne sg aglomeraty proszku sktadajace sie z bardzo
drobnych ziarnek o wielkosci ponizej 10 um. Dodatkowo drobne ziarenka ,oblepione” sg
jeszcze drobniejszymi ziarnami wielkosci rzedu 1um.

Tabela 3.3 Sktady chemiczne mieszanek wyjsciowych

%wag.
Mieszanka
Mo NH4RGO4
MoRel5 85 22
MoRe44 56 64
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Rys. 3-7 Dyfraktogramy rentgenowskie mieszanki proszkowej MoRe15 w zaleznosci od temperatury
redukcji.

Tabela 3.4 llosciowy sktad fazowy mieszanek proszkowych MoRel5 i MoRe44 w zaleznosci od

temperatury redukgji.

MoRel5 MoRe44
Faza Treq.°C Tred.°C
800 900 1000 800 900 1000
Molibden 75,8 76,5 72,9 55,3 49,5 37,9
Ren 24,2 11,5 10 43,4 40,3 36,3
Faza x-Mo-Re (ResW) | - 12,0 17,1 1,2 10,2 25,9




10pm  IMN 16/11/2012 ) pm  IMN - 16/11/2012
15.0kv SEI NOR WD 11.0mm 14:15:31 X 5,000 15.0kv SEIL WD 11.0mm 14:01:38

Rys. 3-8 Mikrostruktura MoRe15 po procesie redukcji w 900°C a) powiekszenie 1000x, b)
powiekszenie 5000x

Dla kazdej zastosowane] temperatury redukcji zaobserwowano ten sam mechanizm
obtaczania ziaren Mo przez drobny Re. Powstanie cienkiej warstwy renu na powierzchni ziaren
molibdenu szczegélnie dobrze widoczne jest na rentgenowskich mapach rozktadu
pierwiastkdw (rys 3.9). Na mapach rozktadu zmiana koncentracji wzglednej pierwiastka
obserwowana jest zmiang koloru, przy czym jego wzrost nastepuje od czerni do czerwieni.
Mikroanaliza rentgenowska wykonana na zgtadach poprzecznych proszku wykazata, ze

wieksze ziarna to Mo a drobne ziarenka to Re.

800 °C

Tp=

900 °C

TQ=

1000 °C

TR’=

pm

Rys. 3-9 MoRe15. Mapy rozktadu pierwiastkéw, pow. 4000xa) redukowane800 °C/1h,
b)redukowane900 °C/1h, c)redukowanel000 °C/1h.
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Rentgenowska analiza fazowa wykonana dla mieszanki proszkowej MoRe44 wykazata, ze
w sktad materiatu wchodzg gtédwnie ren i molibden oraz pojawia sie faza x. Wyraznie
zauwazalna jest relacja pomiedzy zawartoscig fazy x, a temperaturg redukcji. Po redukgcji
w temperaturze 800°C zawartos$¢ jej jest na poziomie 1 %, a wraz ze wzrostem temperatury
wzrasta i dla prébek wytworzonych w temperaturze 1000°C wynosi ona okoto 26% (tabela 3.4,

rys. 3.10).

1.2
Mo
g 08 e
O
8
é X
2 Mo
o Re Re
h— X Mo
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X \ h ‘\X h }\1000°C}\
e 0 Moo
Il ) D
O L L L
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Rys. 3-10 Dyfraktogramy rentgenowskie mieszanki proszkowej MoRe44 uzyskane w zaleznosci od
temperatury redukcji.

Podobng strukture jak dla mieszanki proszkowej o mniejszej zawartosci Re uzyskano
dla mieszanek o wiekszej zawartosci Re- Mo44Re (rys. 3.11). Otoczki renowe wokoét ziaren
molibdenu sg wyrazniejsze a ziarna majg ,kalafiorowatg” budowe. Rentgenowskie mapy
rozktadu potwierdzajg nam ten sam mechanizm obtaczania renem ziaren molibdenu (rys.

3.12).
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— 10pm IMN 16/11/2012 -— 1lpm N 16/
15.0kv SEI NOR WD 11.0mm 14:22:45 15.0kV SEI NOR WD 11.0mm 1

Rys. 3-11 Mikrostruktura Mo-44%Re po procesie redukcji w 900° C a) powiekszenie 1000x, b)
powiekszenie 5000x

Re=——5um

Rys. 3-12 MoRe44. Mapy rozktadu pierwiastkow, pow. 4000xa) redukowane 800 °C/1h, b)
redukowane 900 °C/1h,c) redukowane 1000 °C/1h

Dla kazdej zastosowanej temperatury redukcji obserwujemy w mikrostrukturze jasne
wydzielenia o skfadzie bliskim sktadowi czystego renu oraz ciemne obszary odpowiadajgce
molibdenowi (rys. 3.13, tabela 3.5). Z uwagi na wielko$¢ obszaru wzbudzenia promieniowania
rentgenowskiego w materiale (ok. 1.5 um) trudno jednoznacznie powiedzie¢, czy obecnos¢
Mo w jasnych obszarach jest wynikiem fizycznej obecnosci molibdenu w strukturze renu czy

wynika z warunkéw pomiaru. Natomiast obecnos¢ renu w ziarnach molibdenu w obszarach
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dalekich od granicy Re-Mo moze wskazywac na niewielkie wbudowywanie sie nieznacznych

ilosci renu w molibden.

Mo85Re15

g 2 |

Tr=800°C

15.0kvV coMPO X 4,000

Tk =900°C

15.0kv COMPO X 4,000

Tr=1000°C

15.0KV COMPO X 4,000

Rys. 3-13 Mikrostruktura proszkéw MoRel5 i MoRe44 w zaleznosci od temperatury redukcji

Tabela 3.5 Sktad chemiczny w mikroobszarach materiatéw MoRe15 i MoRe44 w zaleznosci od

temperatury redukcji

e 1pm JEOL 15.0kV COMPO

Mo56Re44

1pmEZoL 15.0kV COMPO

= 1lpm JEOL 15.0kV COMPO

X 4,000

X 4,000

X 4,000

== lpm JEOL
W

= 1lpm JEOL

w= 1pm JEOL

Temperatura redukcji °C

Materiat Mo, % wag. Re, % wag.
800 900 1000 800 900 1000
Obszar 1 100 100 99,5 - - 0,5
MoRel5
Obszar 2 3,9 1,1 4,3 96,2 98,9 95,7
Obszar 1 100 97,8 95,3 - 2,2 4,7
MoRe44
Obszar 2 3,9 2,2 3,5 96,2 97,8 96,5
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Wraz ze wzrostem temperatury redukcji dla materiatu MoRel5 zaobserwowano
niewielki spadek wartosci powierzchni wtasciwej BET. Dla mieszanki proszkowej o wiekszej
zawartosci renu wartosci powierzchni wtasciwej BET najwieksza byta dla temperatury redukcji
800°C, a dla pozostatych temperatur redukcji wartos¢ jej utrzymywata sie na podobnym
poziomie. Nie zaobserwowano wptywu temperatury redukcji na gestos¢ otrzymanych

materiatdw wyznaczonych metodg piknometryczng (tabela 3.6).

Tabela 3.6 Gesto$¢ rzeczywista i powierzchnia wiasciwa mieszanek proszkowych w zaleznosci od
temperatury redukcji

MoRel5 MoRe44
Nazwa prébki Tred. °C Tred. °C
800 900 1000 800 900 1000
Powierzchnia wtasciwa 0,28 0,22 0,19 0,48 0,32 0,34
BET [ m?/g]
Gestosé [g/cm?3] 10,87 10,82 10,84 12,80 12,86 12,83

W pracy badano réwniez wptyw czasu redukcji na sktad fazowy i mikrostrukture
otrzymanych materiatéw proszkowych przy ustalonej temperaturze 900°C. Proces redukgcji

przeprowadzono w atmosferze wodoru w czasie 1/2, 1hi 2h (rys. 3.14 i 3. 15).

Mo85Rel15 redukowane 900° C
1.0
Mo
0.8}
=
S 06}
8 Mo
c
=
c
QL 04¢
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Xl Re
Re Re
X Re
02t x xx l L red2h
A_A___./\J L\____.._._J\
red 1h
red.0,5 h
0 ) L\————-/‘l
20 40 60 80 100
20

Rys. 3-14 Dyfraktogramy rentgenowskie mieszanki proszkowej MoRel15 uzyskane w zaleznosci od
czasu redukcji. Treq900°C
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Rys. 3-15 Dyfraktogramy rentgenowskie mieszanki proszkowej MoRe44 uzyskane w zaleznosci od
czasu redukgcji. T;eq900°C

Z analizy dyfraktogramow rentgenowskich wynika, ze czas redukcji nie ma znaczacego
wptywu na jakosciowy sktad fazowy otrzymanych materiatéw. Wraz ze wzrostem czasu
redukcji szczegblnie w materiale o wiekszej zawartosci renu MoRe44 rosnie zawartosc¢ fazy x
spada natomiast ilos¢ metalicznego renu (tabela 3.7) Nie zaobserwowano istotnego wptywu
czasu prowadzonego procesu na wartos¢ powierzchni wtasciwej BET i gestos¢ otrzymanych
materiatdw. Mozemy jedynie zaobserwowaé nieznaczny spadek wartosci powierzchni

wiasciwej BET wraz z zwiekszeniem czasu redukcji (tabela 3.8).

Tabela 3.7 llosciowy sktad fazowy mieszanek proszkowych MoRel5 i MoRe44 w zaleznosci od czasu

redukcji
MoRel5 MoRe44
Faza Czas redukcji h
1/2 1 2 1/2 1 2
Molibden 76,3 76,5 75,4 53,8 49,5 47,7
Ren 12,0 11,5 11,4 40,5 40,3 41,5
Faza x-Mo-Re (Re;W) 11,7 12,0 13,2 5,6 10,2 10,8
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Tabela 3.8 Gestos¢ rzeczywista i powierzchnia wiasciwa mieszanek proszkowych w zaleznosci od czasu

redukcji
MoRel5 MoRe44
Nazwa probki Czas redukcji h
1/2 1 2 1/2 1 2
Powierzchnia wtasciwa 0,25 0,22 0,22 0,31 0,32 0,29
BET [ m%/g]
Gestosé [g/cm?] 10,70 10,84 10,67 12,63 12,86 12,52

Na podstawie map powierzchniowych rozktadéw pierwiastkéw (rys. 3.16 i 3.17)
mozemy stwierdzi¢, ze bez wzgledu na czas redukcji obserwujemy ten sam mechanizm
obtaczania ziaren molibdenu ziarnami renu. Dla kazdego czasu redukcji obserwujemy
w mikrostrukturze jasne wydzielenia o sktadzie odpowiadajgcym sktadowi czystego renu oraz
ciemne obszary odpowiadajgce molibdenowi (rys. 3.18). Wyniki procentowego udziatu

poszczegdlnych pierwiastkdw zostaty przedstawione w tabeli 3.9.

t=0,5h

1h

=2h

t

Rys. 3-16 MoRe15 redukowane 900°C. Mapy rozktadu pierwiastkéw w zaleznosci od czasu redukcji



t=0,5h

t=1h

=2h

t

wip
[T

Rys. 3-17 MoRe44 redukowane 900°C. Mapy rozktadu pierwiastkdw w zaleznosci od czasu redukgji.

Tabela 3.9 Sktad chemiczny w mikroobszarach materiatéw MoRe15 i MoRe44 Re redukowanych
w zaleznosci od czasu redukcji.(punkty na rys 3.18)

Czas redukgji, h
Materiat Mo %wag Re %wag
1/2 1 2 1/2 1 2
Obszar 1 99,5 100 99,5 - - -
MoRel5
Obszar 2 1,0 - 3,4 99,0 100 96,6
Obszar 1 99,8 99,7 100 0,2 0,3 0
MoRe44
Obszar 2 3,0 2,2 0 97,0 97,8 100
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Rys. 3-18 Obraz kompozycyjny stopu MoRel5 i MoRe44 po procesie redukcji 900°C w zaleznosci
od czasu redukcji-analizy ilosciowe

3.1.3 Podsumowanie

Zakres badan prezentowany w powyzszym rozdziale dotyczyt oceny morfologii, sktadu
chemicznego oraz sktadu fazowego wytworzonego materiatu stopowego na bazie molibdenu
z dodatkiem renu o zawartosci 15 i 44% wag., przeznaczonych do proceséw natryskiwania
cieplnego w szczegdlnosci plazmowego. Proszki zostaty wytworzone na dwa sposoby oparte
o technologie metalurgii proszkdw. W pierwszej metodzie sposdb tworzenia materiatéw
proszkowych bazowat na technologii mechanicznej syntezy. Jako surowcéw uzyto czystych
sktadnikéw: renu i molibdenu, ktére poddano procesom mielenia mechanicznego

w wysokoenergetycznym miynku planetarnym Pulversitte 7. Drugi sposdb obejmowat préby
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wprowadzenie renu do proszku molibdenu na drodze redukcji nadrenianu amonu. Przebieg
obu metod monitorowano za pomocy badan rentgenowskiej analizy fazowej oraz
mikroanalizy rentgenowskie;j.

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wykazaty, ze proces mechanicznej syntezy nie
doprowadzit do zestopowania sktadnikdw wyjsciowych. Na dyfraktogramach widoczne sg
tylko piki pochodzgce od faz metalicznego renu i molibdenu (rys 3.1 oraz 3.2). Nie odnotowano
rowniez wptywu czasu mielenia na sktad fazowy. Na podstawie wynikdw pomiaréw
powierzchni witasciwej, mozemy stwierdzi¢, ze proszki ulegty rozdrobnieniu. Z obserwacji
mikrostrukturalnych wynika, ze proszki po mieleniu majg strukturg ptatkowa. llosciowe analizy
sktadu chemicznego wykazaty obecno$¢ Fe bedacego zanieczyszczeniem powstatym od
mielnikdw juz po pierwszej godzinie mielenie. Ksztatt i wielkos¢ czgstek proszku odgrywa
bardzo wazing role w czasie transportu proszku do strumienia plazmy. Proszki stosowane
podczas natrysku plazmowego powinny charakteryzowac¢ sie odpowiednig zdolnoscig
ptyniecia. Pozadany w zwigzku z tym jest sferyczny ksztatt czastek [64,65]. Uzyskana struktura
ptatkowa proszkéw jest niekorzystna z punktu widzenia natryskiwania cieplnego. Taki ksztatt
moze utrudniac¢ przeptyw proszku poprzez podajnik.

Proces syntezy mechanicznej prowadzony przez czas 3 h okazat sie nie wystarczajgcy
do uzyskania izgdanego stopu Mo-Re. Dtuiszy czas mielenie mdgthy doprowadzi¢ do
wiekszego zanieczyszczenia materiatu.

Druga zastosowana operacja technologiczna obejmowata redukcje termiczng
nadrenianu amonu zmieszanego z czystym molibdenem. Proces przeprowadzono w piecu
rurowym w atmosferze redukujgcej wodoru. Badano wptyw parametréw procesu redukgcji
takich jak temperatura i czas na: sktad fazowy, mikrostrukture i wtasciwosci fizyczne proszkow.

W wyniku procesu redukcji bez wzgledu na zastosowang temperature i czas otrzymano
drobnoziarnisty proszek o obtych ksztattach ziaren, skupiony w zwarte konglomeraty. Na
podstawie mikroanalizy rentgenowskiej wykonanej na zgtadach poprzecznych proszku mozna
stwierdzi¢ ze, wieksze ziarna stanowi Mo, natomiast drobne to Re. Szczegdlnie dobrze jest to
widoczne na mapach rozkfadu pierwiastkow [rys.3.16 i 3.17], gdzie doskonale jest widoczne
powstanie cienkiej warstwy renu na powierzchni ziaren molibdenu. Taki mechanizm
pokrywania ziaren Mo przez drobny Re zaobserwowano dla wszystkich mieszanek

proszkowych.
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Przeprowadzone badania rentgenowskiej analizy fazowej wykazaty wptyw
zastosowanej temperatury redukcji na sktad fazowy otrzymanych proszkéw. Szczegdlnie
widoczne to jest w przypadku jego ilosciowego sktadu. Na dyfraktogramach zaobserwowano
piki pochodzace od nastepujgcych faz: molibdenu, renu oraz od fazy x o strukturze regularnej
i grupie przestrzennej 1-43m odpowiadajgcej zwigzkowi ResW. Fazy x nie zaobserwowano
jedynie dla mieszanki proszkéw Mo85-Rel5 redukowanych w 800 °C. Najwiekszg zawartosc¢
tej fazy odnotowano dla mieszanki o zawartosci 44 % wag renu redukowanej w temperaturze
1000 °C. Badania dotyczgce oznaczenia powierzchni wtasciwej oraz gestosci wykazaty brak
znaczacego wplywu temperatury redukcji na wtasciwosci fizyczne otrzymanych proszkéw.

Podsumowaniem przedstawionym w tym rozdziale badan moze by¢ stwierdzenie ze,
proszki otrzymane na drodze redukcji soli renu charakteryzujg sie lepsza morfologia

z punktu widzenia oceny proszku przeznaczonego do natrysku plazmowego.

3.2 Wplyw obrobki cieplnej na sklad fazowy i mikrostrukture

wytworzonych materialéw proszkowych

3.2.1 Mieszanki proszkowe wytworzone metoda mechanicznej syntezy

W kolejnym etapie badano wptyw obrdbki cieplnej na sktad fazowy i mikrostrukture
wytworzonych mieszanek proszkowych. W tym celu mieszanke proszkowg po procesie
mechanicznej syntezy poddano wygrzewaniu w temperaturze 1150 °C przez 24 h. W czasie
pierwszej godziny stosowano atmosfere redukujgca (woddr), a nastepnie ochronng argonu.

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wskazujg wptyw obrébki cieplnej na sktad
fazowy mieszanki proszkowej (rys. 3.19 i 3.20). Po procesie mechanicznej syntezy
i wygrzewaniu powstaly nastepujgce fazy: roztwdr stalty na bazie molibdenu i oraz
miedzymetaliczna faza o. Przyczyne zaistnienia tego faktu mozna wyttumaczy¢ tym ze, ren
dyfunduje wzdtuz powierzchni otaczajgcych go czgstek molibdenu dajgc poczatek dyfuzji
powierzchniowej. Objetosciowa dyfuzja renu do czgstek molibdenu prowadzi do powstania
fazy 0. W prébkach o zawartosci 15 % renu zawartosc¢ fazy sigma waha sie w graniach 5 %, dla

zawartosci 44 % renu, ilo$¢ jej znacznie wzrasta i wynosi ponad 40 % (tabela 3.10).
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Rys. 3-19 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw MoRel5 po procesie mechanicznej syntezy
i wygrzewaniu w 1150°C w czasie 24 h.
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Rys. 3-20 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw MoRe44 po procesie mechanicznej syntezy i
wygrzewaniu w 1150°C w czasie 24 h



Tabela 3.10 llosciowy sktad fazowy materiatéw MoRel5 i MoRe44 po procesie mechanicznej syntezy

i wygrzewanych w 1150°C

MoRel5 MoRe44
Faza Mechaniczna . Mechaniczna .
Wygrzewanie Wygrzewanie
synteza synteza
Czas 3h 24 3h 24h
Molibden 90,8 - 57,0 -
(Mo) - 95 - 55,8
Ren 9,2+ - 43,0 -
Fazao - 5,0 - 44,2

MoRe15

MoRe44

Rys. 3-21 Mapy rozktadu pierwiastkéw, pow. 4000x po procesie mechanicznej syntezy
wygrzewane 1150°C/24h

Analizujgc  mikrostruktury prébek po mechanicznej syntezie mozna stwierdzié
niejednorodnos¢ sktadu chemicznego. Na rysunku 3.21 dla zawartosci renu na poziomie 15
% wystepujg obszary o zwiekszonej koncentracji renu (obszary jasne). Analizy punktowe
(rys. 3.22, Tab. 3.11) wskazujg na zawartos¢ renu w granicach od okoto 63 do 85 % mas.
Zgodnie z uktadem rdwnowagowym oraz z analizg rentgenowskg mozemy stwierdzi¢, ze
jest to faza miedzymetaliczna o. Obszary ciemniejsze sg bogate w molibden. Podobnie
mozemy zinterpretowac probki MoRe44. Wystepujg tutaj rowniez jasniejsze obszary
o zwiekszonej koncentracji renu oraz obszary ciemniejsze bogate w molibden. Ciekawe jest
to, ze wystepujg tutaj takze obszary o posrednim stopniu szarosci z zawartoscig renu na
poziomie 22 % mas., co swiadczy o roztworze statym na bazie molibdenu. Analiza jakosciowa

wykazata wystepowanie Zelaza jako produktu ubocznego po procesie mielenia.
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Niekorzystna z punktu widzenia natryskiwania cieplnego mikrostruktura proszkéw po
mechanicznej syntezie oraz niebezpieczernstwo zanieczyszczenia zadecydowaty, ze na tym

etapie zakoriczono badania tego wariantu technologicznego wytwarzania proszkéw

MoRe15 MoRe44

Tw = 1150 °C/24h

15.0kv COMPO X 4,000

Rys. 3-22 Obraz kompozycyjny stopu MoRe15 i MoRe44 po procesie mechanicznej syntezy i
wygrzewaniu-analizy iloSciowe

Tabela 3.11 Sktad chemiczny w mikroobszarach materiatéw MoRel5 i MoRe44 po procesie
mechanicznej syntezy i wygrzewane ( obszary zaznaczone na rys. 3.22)

24 godziny
Materiat Mo, Re, Fe
% wag. % wag. % wag.
Obszar 1 97,3 1,7 1,0
Mo-15Re Obszar 2 13,7 85,2 1,1
Obszar 3 35,8 63,1 1,1
Obszar 1 98,8 0,4 0,75
Mo-44Re Obszar 2 27,7 70,29 2,01
Obszar 3 75,5 23,2 1,28

3.2.2 Mieszanki proszkowe wytworzone metoda fizykochemiczng

Mieszanki proszkowe wytworzone metodg fizykochemiczng poddano wygrzewaniu

w temperaturze 1150°C. W czasie pierwszej godziny stosowano atmosfere redukujgca

(woddr), a nastepnie ochronng argonu. Dla materiatéw wytwarzanych w temperaturze

redukcji 800 i 900°C badano dwa czasy wygrzewania: 6 i 24 godziny. Do bardziej
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szczegbtowego badania wptywu czasu obrdébki cieplnej na sktad fazowy jakosciowy i ilosciowy
oraz mikrostrukture wytypowano proszki otrzymywane poprzez redukcje w temperaturze
900°C. Czas wygrzewania dla nich wynosit odpowiednio 3, 6, 8.5, 24 ,30 i 54 godziny.
Rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze proces wygrzewania spowodowat zmiane
jako$ciowego i ilosciowego sktadu fazowanego otrzymanych materiatéw. W proszkach
redukowanych w najnizszej temperaturze 800°C, w wyniku wygrzewania tworzy sie roztwor
staty na bazie molibdenu (Mo) (rys. 3.23 i 3.24). Potozenie linii dyfrakcyjnych sugeruje, ze
W miejscu czystego renu wystepuje roztwér staty (Re). W prébce MoRel5 po wygrzewaniu
pojawia sie faza y, a dla probki MoRe44 obserwujemy wzrost jej zawartosci (tabela 3.12) wraz
z wydtuzeniem czasu wygrzewania. Proces wygrzewania wptynat rowniez na spadek wartosci
powierzchni wtasciwej BET proszkéw, natomiast ich gestos¢ nie ulegta zmianie (tabela 3.13).
Badania mikrostrukturalne potwierdzajg wyniki analiz fazowych. W mikrostrukturze
materiatdw obserwujemy pojawienie sie obszaréw o mieszanym sktadzie molibdenowo-
renowym (rys. 3.25 i 3.27). Zawartos$¢ renu w tych obszarach zmienia sie od okoto 37 do 40 %
w zaleznosci od sktadu proszku (na rysunku 3.26 i 3.28 zaznaczono jako obszar 3).
W mikrostrukturze obserwujemy ponadto obszary o sktadzie odpowiadajgcym fazie y (okoto
85% mas. Re i 15 % mas. Mo - na rysunkach jako obszar 2). Procentowy udziat poszczegdlnych
pierwiastkéw dla kazdego materiatu zamieszczony zostat w tabeli 3.14. Na podstawie map
rozktadu pierwiastkbw mozina stwierdzi¢, ze proces wygrzewania wptywa rowniez na

ujednorodnienie materiatow.
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Rys. 3-23 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw Mo85-Rel5 po procesie redukcji w 800°C
i wygrzewania w 1150°C w czasie 6i 24 h
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Rys. 3-24 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow MoRe44 po procesie redukcji w 800°C
i wygrzewania w 1150°C w czasie 6i 24 h



Tabela 3.12 llosciowy skfad
i wygrzewanych w 1150°C

fazowy materiatéw MoRel5 i MoRe44 redukowanych w 800°C

MoRel5 MoRe44
Faza
Redukcja Wygrzewanie Redukcja Wygrzewanie
1h 6h 24h 1h 6h 24h

Molibden 75,8 64,8 56,8 43,4 41,4 24,9

(Mo) - 28,3 34,9 - 31,5 34,8

Ren 24,2 - - 55,3 - -

(Re) - 3,0 2,8 - 6,8 15,3

Faza x-Mo-Re

] - 3,9 5,5 1,2 20,3 24,9
(jak ResW)

Tabela 3.13 Gestos¢ i powierzchnia wtasciwa materiatéw MoRe15 i MoRe44 redukowanych w 800°C i

wygrzewanych w 1150°C

. . L. Red. 800 Wygrzewanie 1150°C
Materiat Wielkos¢
1h 6h 24
Powierzchnia wtasciwa[m?/g] 0,28 0,17 0,18
MoRe15 —
Gestosé¢ [g/cm?] 10,87 10,77 10,84
Powierzchnia wtasciwa [m?/g] 0,48 0,26 0,19
MoRe4d4 —
Gestos$¢ [g/cm3] 12,80 12,67 12,82

Tabela 3.14 Sktad chemiczny w mikroobszarach materiatéw MoRe15 i MoRe44 Re redukowanych 800

w zaleznosci od czasu wygrzewania (obszary zaznaczone na rys. 3.26 i 3.28)

6 godzin 24 godziny
Materiat Mo, Re, Mo, Mo, Re,
% wag. % wag. % wag. % wag.

Obszar 1 100 0,0 97,3 2,7

MoRel5 Obszar 2 13,9 86,1 75.8 24.1
Obszar 3 99.5 0.5 99.7 0.3

Obszar 1 100 0,0 97,3 2,7

MoRe44 Obszar 2 13,9 86,1 18,3 87,7
Obszar 3 62,4 37,6 60,4 39,6
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Rys. 3-25 MoRel5 Mapy rozktadu pierwiastkow, pow. 4000x a) redukowane800 °C/1h,
b)wygrzewane 1150°C/6h, c)wygrzewane 1150°C/24h

ta=6h ta=24h

800 °C

a

COMPO X 4,000 = 1lpm JEOL 15.0kV COMPO X 4,000 = 1lpm JEOL

Rys. 3-26 Obraz kompozycyjny stopu MoRe15 po procesie redukcji 800°C w zaleznosci od czasu
wygrzewania-analizy iloSciowe

t=6h

Rys. 3-27 MoRe44. Mapy rozktadu pierwiastkéw, pow. 4000x a) redukowane 800°C/1h,
b)wygrzewane 1150°C/6h, c)wygrzewane 1150°C/24h
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ta=6h ta=24h

Tr=800°C

15.0kV COMPO X 4,000 = 1pm JEOL 15.0kV COMPO X 4,000 -

Rys. 3-28 Obraz kompozycyjny stopu MoRe44 po procesie redukcji 800°C w zaleznosci od czasu
wygrzewania-analizy ilosciowe.

Analiza dyfrakcyjna wykazata, ze podczas procesu wygrzewania w prébkach
redukowanych w 900°C obserwujemy podobnie pojawienie sie fazy roztworu statego na bazie
molibdenu i spadek zawartosci fazy metalicznego Mo oraz Re (rys. 3.29 i 3.30, Tab. 3.15

i 3.16).

2.0

Re Re
1150°C/54h
1 15000/30;1
1150°C/24h
1150°C/8.5 h
1150 °C/6h

1

1150°C/3h

Intensynosé linii

20 40 60 80 100

26

Rys. 3-29 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw MoRe15 po procesie redukcji w 900°C
w zaleznosci od czasu wygrzewania.
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Tabela 3.15 llosciowy sktad fazowy materiatéw MoRe15 redukowanych w 900°C i wygrzewanych
w 1150°C

MoRel5
Faza -
Red. Wygrzewanie 1150

Czas 1h 3h 6h 8,5h 24 30 54h
Molibden 76,5 71,5 68,4 48,0 47,0 55,6 38,0

(Mo) - 16,8 23,4 38,0 43,4 36,8 53,7

(Re) 11,5 5,7 2,5 5,2 3,7 2,1 3,1

Faza x-Mo-Re

] 12 6,0 5,7 8,3t 5,9 5,5 53
(jak ResW)

2.0

Mo
(Mo)

Re

Intensywnosc ink
[=]

il , 1150°C.24n

P S—

0.5
1150°C/E,5h
A 104 L0
11150*C/3h
J red S00

20 <0 &0 &0 100

Rys. 3-30 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw MoRe44 po procesie redukcji w 900°C
w zalezno$ci od czasu wygrzewania



Tabela 3.16 llosciowy sktad fazowy materiatébw MoRe44 redukowanych w 900°C i wygrzewanych

w 1150°C
MoRe44
Faza -
Red. Wygrzewanie 1150
Czas 1h 3h 6h 8,5h 24 30 54h
Molibden 40,3 39,2 16,6 17,7 15,8 20,7 19,6
(Mo) - 25,0 48,1 46,3 37,4 40,3 44,8
(Re) 49,5 15,7 9,6 14,3 13,5 11,3 8,5
Faza x-Mo-
10,2 20,1 25,6 21,7 33,2 27,7 27,1
Re (ResW)

Najwyzszg zawarto$¢ roztworu statego na bazie molibdenu (Mo) obserwujemy przy
najdfuzszym czasie wygrzewania. W materiale MoRe44 obserwujemy wzrost zawartosci fazy
¥ wzgledem wartosci po redukcji z poziomu okoto 12% do wartosci 27% po 30 godzinach
wygrzewania. Wydtuzenie czasu wygrzewania do 54 godzin powoduje spadek zawartosci fazy
¥ na korzysé roztworu (Mo). W materiatach o mniejszym stezeniu renu MoRe15 obserwujemy
natomiast spadek zawartosci fazy x pod wptywem wygrzewania.

Proces wygrzewania wptywa na zmniejszenie powierzchni wtasciwej BET proszkow
oraz niewielkie, na granicy niepewnosci pomiarowej zmniejszenie gestosci (Tabela3.17i3.18).
Zmniejszenie powierzchni wtasciwej moze wynikac, z czeSciowego spiekania ziaren proszkow,
co sprzyja tworzeniu sie poréw zamknietych, ktérych obecnosé moze wptywaé na zmniejszenie

gestosci.

Tabela 3.17 Gestos¢ materiatéw MoRel5 i MoRe44 redukowanych w 900°C i wygrzewanych w 1150°C

Gestosé g/cm3
Redukcja wygrzewanie w 1150°C
Czas 0 3 6 8,5 24 30 54

MoRe1l5 10,82 10,92 10,66 10,93 10,91 10,68 10,33

MoRe44 12,86 12,99 12,49 12,98 12,82 11,67 11,52
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Tabela 3.18 Powierzchnia wtasciwa materiatdbw MoRel5 i MoRe44 redukowanych w 900°C

i wygrzewanych w 1150°C
Powierzchnia wtasciwa m?/g
Redukcja Wygrzewanie w 1150°C
Czas 0 3h 6h 8,5h 24h 30h 54h
MoRel5 0,22 0,20 0,21 0,17 0,18 0,16 0,17
MoRe44 0,32 0,23 0,23 0,20 0,20 0,18 0,17

W zaleznosci od czasu wygrzewania w mikrostrukturze proszkéw redukowanych
w 900°C wyodrebni¢ mozna 3 charakterystyczne obszary o réznej zawartosci renu (rys. 3.32
i rys.3.34).

Czastki proszku bezposrednio po redukcji i po procesie wygrzewania zachowujg obty
ksztatt, co jest bardzo korzystne i niezbedne w przypadku procesu natryskiwania plazmowego.
Jednorodnos¢ chemiczng w mikroobszarach badano na podstawie analizy rozktadéw
powierzchniowych pierwiastkdw (rys. 3.31). Wyraznie zauwazalna jest relacja pomiedzy
jednorodnoscig chemiczng w mikroobszarach, a dtugoscig czasu wygrzewania. Procentowy
udziat poszczegdlnych pierwiastkdw zamieszczony zostat w tabeli 3.19

Obszary najjasniejsze optycznie (rys. 3.32 i 3.34 - obszar 2) zawierajg wagowo
najwiecej renu. Obserwujemy pojawienie sie réwniez obszarow o mieszanym skfadzie
molibdenowo-renowym (rys. 3.33 i 3.35 - obszar 3) zawierajgce okoto 30 % renu i ciemny

obszar bogaty w molibden (rys. 3.33 i 3.35 - obszar 1).
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= 6h

t

B Mo=—=50m

emamTerade. amvane

Rys. 3-31 MoRel5 Mapy rozktadu pierwiastkéw, pow. 4000x redukowane 900
w zaleznosci od czasu wygrzewania.
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15.0kV COMPO X 4,000 == ipm JEOL 15.0KV COMPO X 4,000 ==

—
15.0kV COMPO X 4,000 == 1pm JeoL 15.0kV COMPO X 4,000

15.0kV COMPO X 4,000 = 1lpm JEOL 15.0kV COMPO X 4,000 -

Rys. 3-32 Obraz kompozycyjny stopu MoRel5 po procesie redukcji 900°C w zaleznosci od czasu
wygrzewania-analizy ilosciowe.
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t=3h

=6h

t

,5h

t=

max.

t=30h

t=54h

min.

Rys. 3-33 MoRe44 - mapy rozktadu pierwiastkow, pow. 4000x a) redukowane 900 °C w zaleznosci
od czasu wygrzewania.
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15.0kv COMPO X 4,000 w 1lpm JEOL 15.0kV COMPO X 4,000 -

Rys. 3-34 Obraz kompozycyjny stopu MoRe44 po procesie redukcji 900°C w zaleznosci od
czasu wygrzewania-analizy ilosciowe.

Podobne zmiany w sktadzie fazowym obserwujemy dla materiatéw wytwarzanych
poprzez redukcje w 1000°C i dodatkowo wygrzewanych (rys. 3-36 i 3-37). Obserwujemy
pojawienie sie roztworu statego (Mo), zanikanie fazy Re i Mo. W przypadku materiatu
0 mniejszym udziale Re rowniez obserwujemy spadek zawartosci fazy miedzymetalicznej v,
natomiast w przypadku materiatu MoRe44 zawartosc¢ fazy y nie ulega istotnej zmianie (Tabela

3.20).
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Tabela 3.19 Sktad chemiczny w mikroobszarach materiatéw MoRe15 i MoRe44 Re redukowanych 900 w zaleznosci od czasu wygrzewania( obszary

zaznaczone na rysunku 28 i 30)

3h 6h 8,5h 24h 30h 54h
Materiat
Mo Re Mo Re Mo Re Mo Re Mo Re Mo Re
%wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag. | %wag.

Obszar 1 100 - 99,5 0,5 99,6 04 99,6 0,4 99,8 0,2 94,5 3,5
MoRel5 | Obszar 2 14,7 85,3 57,3 42,3 2,3 97,7 75,6 24,3 66,5 33,6 15,1 84,9

Obszar 3 68,6 31,4 70,3 29,6 74,9 25,1 - - - - 62,1 37,9

Obszar 1 100 - 99,3 0,7 100 - 100 - 99,6 0,5 99,3 0,7
MoRe44 | Obszar 2 9,5 91,5 11,2 88,8 14,6 85,4 24,0 76,0 14,0 86,0 61,2 38,8

Obszar 3 70,1 29,9 61,4 38,6 61,4 38,6 60,7 39,3 62,1 37,9 - -
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Rys. 3-35 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw MoRe15 po procesie redukcji w 1000°C
w zaleznosci od czasu wygrzewania
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Rys. 3-36 Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow MoRe44 po procesie redukcji w 1000°C
w zaleznosci od czasu wygrzewania



Tabela 3.20 llosciowy sktad fazowy materiatdbw MoRel5 i MoRe44 redukowanych w 1000°C
i wygrzewanych w 1150°C

MoRel5 MoRe44
Faza Redukcja Wygrzewanie Redukcja Wygrzewanie

1h 6h 24h 1h 6h 24h
Molibden 72,9 71,6 65,7 37,9 24,7 24,3
(Mo) - 19,2 24,7 - 38 38,4

Ren 10 - - 36,3 - -
(Re) 4,1 3,5 - 12,8 11,7
FazaxMo-Re |, 5,1 6,1 25,9 24,5 25,5

(ResW)

Podobnie jak w przypadku omawianych wczesniej materiatéw obserwujemy niewielki

spadek powierzchni wtasciwej BET po procesie wygrzewania (Tabela 3.21).

Tabela 3.21 Gestos¢ i powierzchnia wtasciwa materiatdow MoRel5 i MoRe44 redukowanych
w 1000°C i wygrzewanych w 1150°C

Red. 1000°C | Wygrzewanie 1150°C
Materiat Wielkosé

1h 6h 24h
Powierzchnia wtasciwa [m?/g] 0,19 0,19 0,18

MoRel5
Gestosé [g/cm?] 10,84 10,82 10,80
Powierzchnia wtasciwa [m2/g] 0,34 0,24 0,20

MoRe44
Gestosé [g/cm3] 12,83 12,46 12,76

max.

t=6h

- ‘3" ‘\‘ -

CF.

t= 24h

min.
Rys. 3-37 MoRel5 Mapy rozktadu pierwiastkdw, pow. 4000x a) redukowanel000 °C/1h,
b)wygrzewane 1150°C/6h, c)wygrzewane 1150°C/24h.
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Z uzyskanych wynikéw obserwacji struktur oraz analizy chemicznej wykonanej dla
proszkdw redukowanych w temperaturze 1000°C i wygrzewanych w temperaturze
1150°C réwniez mozemy wyodrebnic¢ 3 obszary (rys. 3.37 i 3.39). Ich sktad chemiczny
zalezy od czasu wyzarzania. W sktad najciemniejszego obszaru oznaczonego jako 1 (rys.
3.38 i 3.40, Tabela 3.22) wchodzi Mo, zawarto$¢ jego waha sie na poziomie 99%. W
najjasniejszych obszarach, (obszary nr 2) wraz ze wzrostem czasu wyzarzania, zawartos¢
renu zmniejsza sie z 83% do 75% dla prébek wyzarzanych odpowiednio przez 6 i 24
godziny dla sktadu o mniejszej zawartosci renu. W obszarze posrednim trend zmian
sktadu jest podobny - zawartos¢ molibdenu wzrasta z 63 % po 6h do 80 % po 24h. Inaczej

jest dla wiekszej zawartosci renu obszar posredni ulega niewielkiemu wzrostowi

ta=6h ta=24h

Tr =1000°C

15.0kV COMPO X 4,000 w lpm JEOL 15.0kV COMPO X 4,000 = 1lpm JEOL

Rys. 3-38 Obraz kompozycyjny stopu MoRel5 po procesie redukcji 1000°C w zaleznosci od
czasu wygrzewania-analizy ilosciowe.
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Rys. 3-39 MoRe44. Mapy rozktadu pierwiastkéw, pow. 4000x redukowane 1000 °C wygrzewane
1150°C przez 6h i24h

6h t, = 24h

b
|

Tr 1000°C

Rys. 3-40 Obraz kompozycyjny stopu MoRe44 po procesie redukcji 1000°C w zaleznosci od czasu
wygrzewania-analizy ilosciowe.
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Tabela 3.22 Sktad chemiczny w mikroobszarach materiatéw MoRel5 i MoRe44 redukowanych
1000°C w zaleznosci od czasu wygrzewania (obszary zaznaczone na rys. 3.39i 3.41)

6 godzin 24 godziny
Materiat Mo, Re, Mo, Re,
% wag. | %wag. | % wag. % wag.

Obszar 1 99,7 0,3 99,6 0,4

MoRe15 Obszar 2 16,5 83,5 25,0 75,0
Obszar 3 60,4 39,6 80,7 11,6

Obszar 1 99,5 0,5 99,5 0,4

MoRe44 Obszar 2 2,4 97,6 18,5 81,5
Obszar 3 60,2 39,8 65,4 34,6

Udoktadnianie parametrow struktury krystalicznej poszczegdlnych faz wchodzacych
w sktad badanych materiatéw przeprowadzano w oparciu o metode Rietvelda przy uzyciu
oprogramowania FullProf. Obliczenia wykonano przy nastepujacych zatozeniach: grupa
przestrzenna 229 Im-3m parametr sieciowy a=3,1473 funkcja ksztattu linii pseudo Voight
[73]. Przyktadowy wykres z udokfadniania struktury zamieszczono na rys 3.42

W tabeli 3.23 zebrano dane krystalograficzne uzyskane w ramach udoktadniania
struktury. Zebrane poréwnawczo wyniki dotyczgce objetosci komérki elementarnej Mo
i roztworu statego (Mo) pokazujg ze obrébka termiczna powoduje zmiane statej sieciowe;j

a tym samym swiadczy o tworzeniu sie roztworu statego na bazie molibdenu.

11—
- Y, 1
6000 [~ . -
- - calc .
= _— chs'YcaIc ]
q - —3
5000 | Y™ .
~ 4000 L (Mo)
¥ - | Re ]
o - ]
'3 3000 X 3
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e~y L n
j: o ;
s | ! T ENIIIRE
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206 (°)

Rys. 3-41 Dyfraktogram rentgenowski po udoktadnianiu struktury metodg Ritvelda dla MoRe15
redukowanego w 900 °C i wygrzewanego przez 54 godziny.



Tabela 3.23 Parametry struktury krystalicznej po udoktadnianiu metodg Ritvelda.

MoRe15 Tgr=900°C i wygrzewane T,=1150°C
Mo (Mo)
Czas wygrzewania a (A) Va a (A) Va
0 3,1470 31,1670 3,1388 30,9236
3 3,1470 31,1652 3,1340 30,7816
6 3,1470 31,1676 3,1340 30,7826
8,5 3,1465 31,1532 3,1346 30,8006
24 3,1447 31,0987 3,1317 30,7157
30 3,1439 31,0741 3,1317 30,7137
54 3,1427 31,0380 3,1319 30,7188

3.2.3 Charakterystyka wlasciwos$ci technologicznych proszkéw wytworzonych metoda

fizykochemiczna przeznaczonych do natrysku

Proszki stosowane w procesie natrysku plazmowego powinny charakteryzowac sie
odpowiednig zdolnoscig ptyniecia i sypkoscia. Ksztatt i wielkos$é czgstek odgrywa istotng role
w czasie transportu proszku do strumienia plazmy. Morfologia ma decydujgcy wptyw na
wiasciwosci technologiczne zwigzane z procesem natryskiwania cieplnego tj. sypkosé,
gestosc¢ nasypowa. Proszki wytwarzane metodg fizykochemiczng zachowujg sferyczny ksztatt
a rozktad ich wielkosci zblizony jest do monomodalnego. W zwigzku z tym charakteryzujg sie
one dobrymi wtfasciwos$ciami technologicznymi co znalazto odzwierciedlenie w jakoSciowe;j
ocenie jaka jest zachowanie sie proszku podczas natrysku plazmowego. Ksztatt proszku
sprzyjat prawidtowemu transportowi proszku z podajnika do dyszy pistoletu. Zestawienie

uzyskanych wynikéw charakteryzujgcych wtasciwosci

w Tabeli 3.24 i narys. 3.43 i 3.44.

technologiczne przedstawiono

78



Tabela 3.24 Wyniki badan wtasnosci technologicznych analizowanych proszkéw przeznaczonych do

natrysku cieplnego

Parametr technologiczny MoRel5 MoRe44
Gesto$¢ g/cm? 10,82 12,86
Powierzchnia wtasciwa m?/g 0,22 0,32
Gesto$¢ nasypowa g/cm? 1,12 1,34

Sypkosc¢ s/50g 32 34
Zachowanie podczas
b. dobre b. dobre
natrysku

Srednia wielko$¢ ziarna pm 29,4 33,3

100_“ . MoliRetS M Osadni 10_ .
00% | 9%
80% | 8%
70% | ™
60:"‘ 6

Q¥x) 50%| 5% AQ3(x)
40% 4
30% | 3%
20% | 2
10% | 1%
%% g~ 10 100 1000
(pm)

Rys. 3-42 Rozktad wielkosci czastek proszku MoRel5
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Rys. 3-43 Rozktad wielkosci czgstek proszku MoRe44

3.2.4 Podsumowanie

W powyzszym rozdziale zaprezentowano badania dotyczace wptywu obrébki cieplnej
na sktad fazowy i mikrostrukture wytworzonych dwoma sposobami mieszanek proszkowych
na bazie molibdenu. Zamieszczone zostaty takie wyniki badafn parametrow
technologicznych, decydujgcych o przydatnosci proszkéw do procesu natryskiwania
plazmowego.

W przypadku proszkéw wytworzonych metodg mechanicznej syntezy, na podstawie
wynikow rentgenowskiej analizy fazowej mozemy zaobserwowac powstanie, oprécz
roztworu statego na bazie molibdenu, niekorzystnej fazy miedzymetalicznej o. Jej zawartosé
po 24 godzinach wygrzewania w temperaturze 1150 °C, w przypadku mieszanek
proszkowych MoRe15, wynosi okoto 5 %wag, a przy wiekszej zawartosci renu MoRe44) ilos¢
jej wzrosta do okoto 40 %wag. Fakt ten potwierdzajg rowniez badania mikrostrukturalne,
ilosciowa mikroanaliza rentgenowska wykazata obszary optycznie jasniejsze o zwiekszonej
koncentracji renu oraz obszary ciemniejsze bogate w molibden.

Uzyskana po procesie mechanicznej syntezy struktura ptatkowa proszkéw oraz
zanieczyszczenie probek zelazem pochodzgcym od mielnikdw zadecydowaty, ze na tym

etapie zakoriczono badania tego wariantu technologicznego wytwarzania materiatu
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powfokotwdrczego na bazie molibdenu. Ksztatt proszkéow otrzymywanych tg metoda bez
wprowadzenia dodatkowych operacji takich jak np. granulacja, czyni je nieprzydatnym do
procesu natryskiwania cieplnego.

Analiza dyfraktograméw rentgenowskich mieszanek proszkowych wytworzonych
metodg fizykochemiczng redukcji soli renu wykazata wptyw operacji wygrzewania na jej
sktad zaréwno jakosciowy jak i ilosciowy. Obserwujemy pojawienie sie roztworu statego na
bazie molibdenu oraz spadek zawartosci fazy metalicznego Mo oraz Re zardwno
w mieszankach o matej zawartosci renu jak i rowniez dla tych o wiekszej zawartosci.
Obliczenia parametréw struktury krystalicznej przeprowadzone w oparciu o metode Ritvelda
pokazujg, ze nastepuje zmiana statej sieciowej, co sugeruje o powstawaniu roztworu statego
na bazie molibdenu.

Badania mikrostrukturalne potwierdzajg wyniki analiz fazowych. W mikrostrukturze
badanych materiatéw widoczne sg obszary o mieszanym, sktadzie molibdenowo-renowym.
Na podstawie map rozktadu pierwiastkdw mozemy stwierdzi¢ zauwazalng relacje pomiedzy
jednorodnoscig chemiczng a dfugoscig czasu wygrzewania. Proces wygrzewania wptywa na
ujednorodnienie materiatéw. Wptyw obrébki cieplnej mozemy réwniez zanotowac na
przyktadzie pomiaréw powierzchni wtasciwej i gestosci. Zmniejszenie sie wartosci
powierzchni moze wynika¢ z czesciowego spiekania sie ziaren proszku. Mniejsza
powierzchnia wiasciwa sprzyja rdwniez sypkosci proszku, ktéra jest kluczowym parametrem
podczas natrysku cieplnego.

Uwzgledniajgc efekty ekonomiczne i sktad otrzymanych materiatéw (w szczegdlnosci
zawartos¢ fazy y) do procesu natryskiwania wytypowane zostaty stopy redukowane
w temperaturze 900°C/1h oraz te poddane obrdbce cieplnej w czasie 24 godzin. Proszki te
charakteryzowaty sie najlepszymi wtasnosciami technologicznymi z punktu widzenia

przydatnosci do procesu natrysku cieplnego.

3.3 Powloki Mo-Re natryskiwane cieplnie metoda APS

Z proszkdéw wytworzonych wg opracowanej procedury, opartej na metodzie tgczenia
renu z molibdenem na drodze redukcji soli renu, wytworzono warstwy w procesie
natryskiwania plazmowego. Do procesu natrysku plazmowego wytypowano proszki
zredukowane w 900°C/1h. W celu poréwnania wptywu operacji wygrzewania na sktad

fazowy i mikrostrukture, powtoki molibdenowo-renowe wytworzono w dwdch wariantach
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technologicznych. Pierwszy wariant obejmowat wytworzenie powfoki z proszkéw
bezposrednio po procesie redukcji, a drugi po redukcji i operacji wygrzewania
w temperaturze 1150°C w czasie 24 godzin.
Dla wytwarzanych warstw przeprowadzono nastepujace badania:
¢ badanie sktadu fazowego warstwy;
¢ badanie ciggtosci potaczenia warstwa metaliczna/ceramiczna metodami mikroskopii
skaningowej;
e badanie jednorodnosci chemicznej warstw technika mikroanalizy rentgenowskiej
z wykorzystaniem rentgenowskich map rozktadu pierwiastkéw;

e badania mikrotwardosci.

Proces natryskiwania wykonano na powierzchni ksztattek ceramicznych
(przygotowanych w ramach projektu PBS o numerze PBS1/B5/3/2012 o akronimie MOCER).
Przed procesem natryskiwania powierzchnia ksztattek poddana zostata obrdbce Scierno-
strumieniowe]. Wielkos¢ uziarnienia $cierniwa dobierano tak, aby zapewni¢ odpowiednia
chropowatos¢ powierzchni, jednoczesnie jej nie uszkadzajgc. Proces obrébki prowadzono
w kabinie inzektorowej KI-900. Powierzchnie ksztattek po procesie obrébki dodatkowo
odttuszczano. Proces natryskiwania prowadzono zautomatyzowanym zestawem
plazmowym AP-50 firmy Flame Spray Technologies, wspodtpracujgcym z palnikiem F4 oraz
podajnikiem proszku PF 50. Jako gazow plazmotwdrczych uzyto mieszanki argonu
z wodorem. Zastosowane parametry procesu natryskiwania przedstawiono w tabeli 3.25.
W procesie natryskiwania uzyto kompaktowy manipulator "przedmiot-narzedzie"
konstrukcji IMN.

W wyniku natryskiwania cieplnego otrzymano warstwy jednorodne, a granica
potaczenia pomiedzy tworzywem cermetalicznym, a warstwg jest ciggta. Przeprowadzona
ocena metalograficzna wykazata dobrg jakos¢ potaczenia pomiedzy tworzywem
cermetalicznym a wytworzong warstwg, Grubos¢ wytworzonych warstw waha sie od 100 do
200 um w zaleznosci od ilosci przeprowadzonych cykli. Dyfrakcje rentgenowskie,
charakteryzujgce sktad fazowy warstw wykonanych z proszkdw MoRel5, MoRe44 po
operacji redukcji oraz redukcji i obrébce cieplnej przedstawiono odpowiednio na rys 3.45

i 3.46.
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Tabela 3.25 Parametry energetyczno-geometryczne stosowane w przypadku wytwarzania
warstw z proszkow stopowych na bazie Mo zawierajgcych 15i 44 % renu

Lp. Parametry energetyczne procesu Parametry geometryczne

Przeptyw gazu
1. plazmotwérczego 10L/min. Predkos¢ obrotowa 4320br./min.
wodoru
Przeptyw gazu
2. plazmotwdrczego 47L/min. Predkosé przesuwu 0,028 m/s
argonu

, . Odlegtosc¢ dysza palnika-
3. Przeptyw gazu nosnego 4L/min. ] . . 120mm
powierzchnia ksztattki

4. Natezenie pradu 650 A ll0$¢ cykli 2-4

Badania XRD wykazaty, ze w sktad fazowy warstw wykonanych z proszku stopowego
0 mniejszej zawartosci Re, wytwarzanych zaréwno z proszku bezposrednio po redukcji oraz
z proszku po redukcji i wygrzewaniu, wchodzi gtéwnie roztwor staty na bazie molibdenu (Mo)
i niewielka ilo$¢ roztworu statego na bazie renu (Re). W sktadzie fazowym warstw o wiekszej
zawartos$ci Re, wytwarzanych z proszkéw (po wygrzewaniu i bez wygrzewania) wchodzi
rowniez: roztwor staty na bazie molibdenu (Mo), roztwér staty na bazie renu (Re). Nie
zaobserwowano istotnych réznic ilosciowych w sktadzie fazowym pomiedzy warstwami
wytwarzanymi z proszkdw bezposrednio po redukcji i proszkéw po redukcji i wygrzewaniu
(tabela 3.26).

Tabela 3.26 llosciowy skfad fazowy warstwy wytworzonej z proszkdw po procesie redukcjii obrébce

cieplnej.
ta h
Warstwa 0 24
Mo (Mo) (Re) Mo (Mo) (Re)
MoRel5 3.3 96.0 0.7 1.4 97.8 0.8
MoRe44 5.4 85.3 9.3 3.7 88.9 6.4
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Rys. 3-44 Dyfraktogramy rentgenowskie warstwy wykonanej z proszkéw MoRe15 po operacji redukcji
oraz redukcji i obrébce cieplnej.
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Rys. 3-45 Dyfraktogramy rentgenowskie warstwy wykonanej z proszkdw MoRe44 po operacji redukcji
oraz redukcji i obrébce cieplnej



Celem oceny jakosci potaczenia warstwa — podtoze ceramiczne po procesie

natryskiwania plazmowego, przeprowadzono badania mikrostruktury przekrojow
poprzecznych warstw, dokonano analizy sktadu chemicznego oraz wykonano analizy
punktowe.

Analiza mikrostruktur przekrojow poprzecznych prébek (rys. 3.47 i 3.48) wykazata, ze
warstwy natryskiwane plazmowo byty ciggte i zapewniaty catkowite pokrycie podtoza
ceramicznego. Stwierdzono réwniez, ze warstwy wykonane z proszku MoRe15 bezposrednio
po redukcji, a takze po redukcji i wygrzewaniu sg jednorodne z nielicznymi obszarami
bogatymi w ren. Obszary te mozna podzieli¢ na dwie grupy: te o blisko stu procentowej
zawartosci renu (rys. 3.47, pkt. 2) i drugie o zawartosci renu rzedu 30-45 % (rys. 3.47, pkt.
3). Srednia analiza wykazata, ze sktad chemiczny warstwy jest zblizony do zatozonego (Tab.

3.27).

Rys. 3-46 Warstwa z proszku MoRe15 po redukcji (po lewej) i proszku po redukcji i wygrzewaniu
(po prawej) wraz z analizg chemiczng punktowg w mikroobszarach.

Tabela 3.27 Analiza chemiczna punktowa w mikroobszarach warstwy MoRel5 wytworzonej
z proszku redukowanego Tz=900 °C | wygrzewanego przez ta= 24 h (obszary zaznaczone na rys.
3.47)

. ts,h
Analizowany
Warstwa 0 24
obszar
Mo, wt.% Re, wt.% Mo, wt.% Re, wt.%

87.7 12.3 84.7 15.3

MoRel5 0.3 99.7 0 100
54.6 45.4 68.5 31.5
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Rys. 3-47 Mikrostruktura warstwy MoRe15 na podtozu cermetalicznym b) rentgenowskie mapy
rozktadu pierwiastkow ( pow. 600x)

W mikrostrukturze warstw o wyzszej zawartosci renu MoRe44 (rys. 3.49, Tab. 3.28)
wykonanych z proszku po redukcji oraz po redukcji i wygrzewaniu, widoczne sg obszary
o zrdéznicowanym skfadzie chemicznym. Najciemniejsze optycznie obszary majg najnizsza
zawartosé renu ponizej 16 % (rys. 3.49, pkt. 1). Obszary posrednie maja sktad zblizony do
zatozonego (rys 3.49, pkt. 3), a najjasniejsze optycznie majg sktad czystego renu (rys. 3.49,
pkt. 2).

Badania wykazaty, ze na jako$é otrzymanych powtok nie ma wptywu dodatkowa
operacja wygrzewania. Uzyskano bardzo dobre potgczenie podtoza z warstwg i nie

zaobserwowano istotnych rdznic zaréwno pod wzgledem jakosciowym jak i iloSciowym.
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Rys. 3-48 Warstwa z MoRe44 proszku (po lewej) i proszku po redukcji i wygrzewaniu (po prawej) wraz
z analizg chemiczng punktowg w mikroobszarach.

Tabela 3.28 Analiza chemiczna punktowa w mikroobszarach warstwy MoRe44 wytworzonej
z proszku redukowanego Tr=900 °C | wygrzewanego przez ta= 24 h ( obszary zaznaczone na rys. 3.48)

ta,h
Warstwa Obszar 0 24
Mo, wt.% Re, wt.% Mo, wt.% Re, wt.%
83.1 16.9 86.0 14.0
Mo44Re - 100 - 100
63.9 36.1 52.5 47.5

Dla wytworzonych warstw wykonano pomiary mikrotwardosci metodg Vickersa za
pomocg twardos$ciomierza FM-700 firmy Future Tech. Zadane obcigzenie wynosito 500 g, dla
kazdej z warstw wykonano co najmniej po 5 odciskéw pomiarowych. Dla warstw MoRel5
otrzymano wartosci HV rzedu 400 natomiast dla warstw o wyzszej zawartosci renu
otrzymano HV na poziomie 300. Nie zaobserwowano wptywu operacji wygrzewania proszku

na wartosci mikrotwardosci otrzymywanych powtok

3.3.1 Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze opracowana technologia
oparta na metodzie tgczenia renu z molibdenem na drodze redukcji soli renu, umozliwia
otrzymywanie proszkéw, z ktérych mogg by¢ wytwarzane powtoki ochronne w procesach
natryskiwania cieplnego, w szczegdlnosci natryskiwania plazmowego. Przeprowadzone

badania wykazaty rdwniez, ze na jako$¢ otrzymywanych powtok nie ma wptywu dodatkowa
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operacja wygrzewania proszkéw, co jest korzystne z ekonomicznego punktu widzenia (mniej
operacji technologicznych). Proces natryskiwania plazmowego umozliwia wytwarzanie
powfok modyfikowanych renem przy czym konieczne jest zapewnienie wysokich

parametrow energetycznych procesu.

3.3.2 Krzemowanie i utlenianie wysokotemperaturowe powlok Mo-Re

Materiaty dedykowane dla przemystu szklarskiego s3 narazone na wyjgtkowo
szkodliwe warunki, takie jak wysoka temperatura, korozja, utlenianie, czy szybkie zmiany
temperatury [74-75]. Najwieksze zuzycie materiatéw ogniotrwatych najczesciej nastepuje
w strefie kontaktu z stopionym szktem. Zwigzane to jest ze szczegdlnie trudnymi warunkami,
jakie panujg w tej strefie pieca. Niszczace dziatanie przeptywajgcej masy szklanej,
w potaczeniu z wysokg temperaturg, powodujg rozpuszczanie wytozen ogniotrwatych.

Molibden i jego stopy wykazuje liczne korzystne wtasciwosci: odpornos¢ na wysokie

temperatury (do 1600°C) i szok termiczny, wysoka odpornosé¢ na korozje na $cieranie, wysoki
modut sprezystosci, niski ciepto wtasciwe, dobra zwilzalno$¢ przez stopione szkto oraz
chemiczna obojetnosé wobec tego osrodka [76-79].
Niestety jest czynnik, ktére obniza potencjalne zastosowanie powfok Mo i Mo-Re
w przemysle szklarskim. Ograniczeniem tym jest ich bardzo niska odpornos$é na utlenianie.
Mo utlenia sie juz w 300°C w MoO;, nastepnie w temperaturze 600°C przechodzi w MoOs3;
a w temperaturze 750°C ulatnia sie, co powoduje gazowanie i stanowi niedopuszczalng
wade w opakowaniach szklanych. W zwigzku z tym uzycie powtok na bazie Mo i jego stopéw
wymaga zastosowania dodatkowego procesu obrébki powierzchni np. pokrycia ja powtoka
zabezpieczajgcy przed utlenianiem.

Zastosowanie dodatkowych materiatdw na styku narzedzie-szkto i ich dyfuzja moze
niekorzystnie wptywa¢ na kolor szkta. Pokrycie molibdenu i jego stopdéw warstwg
handlowego proszku SIBOR chroni go przed powstaniem MoOs. Powstate w czasie pracy
pekniecia i pory sg szczelnie wypetnione mieszaning SiO2/B20s dobrze jg uszczelniajac.
Mozna tez jako warstwe ochronng zastosowa¢ MoSi, [80-81].

W zwigzku z powyziszym, dla poprawy odpornosci na utlenianie, w pracy
zaproponowano proces krzemowania nowych powtok na bazie Mo-Re. Oprécz zwiekszone;j
odpornosci na wysokotemperaturowe utlenianie, rozwigzanie to prowadzi réwniez do

wzrostu odpornosci na scieranie, co jest istotne z punktu widzenia zabezpieczenia przed
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niszczacym dziataniem przeptywajacej masy szklanej. Omawiang poprawe mozna osiggnac
dzieki powstawaniu fazy MoSi, charakteryzujacej sie doskonatg odpornoscig na Scieranie
i utlenianie do temperatury 1700°C [82-83]. Zwigzek ten jest znany juz od 1907 roku, kiedy
zaczeto go stosowac¢ jako materiat powtokowy chronigcy metale przed korozja
spowodowang wysokg temperaturg. Kanthal jako pierwszy stosowat elementy grzejne
zawierajgce MoSi>. Doskonate wtasciwosci tej fazy wynikajag z tworzenia sie
samonaprawiajgcej sie warstwy SiO, chronigcej materiat podfoza przed utlenianiem i korozjg
w wysokich temperaturach [84]. Dodatkowym atutem zastosowania krzemowania jest fakt
ze gtownym sktadnikiem szkfa jest krzem - dlatego powtoki bogate w Si sg obojetne
w przypadku kontaktu ze stopionym szktem, w przeciwieristwie do powtok wykonanych
z innych pierwiastkow.

Do wytwarzania powtok ochronnych (krzemowania) wykorzystano technike

dyfuzyjnego nasycanie krzemem w proszkach aktywowanych (pack cementation). Proces
krzemowania prowadzono na powtokach molibdenowych oraz molibdenowo-renowych
0 réznej zawartosci renu 15 i 44% wag. Powtoki te pokryte zostaty mieszanka proszkowg
sktadajgcg sie z obojetnego wypetniacza (Al;0s), aktywatora chemicznego (NH4F) oraz
proszku Si. Sktad chemiczny mieszanki byt nastepujacy: 22Si-2,5NH4F-75,5A1,03 (% wag.). Tak
przygotowane probki w zamknietym pojemniku umieszczone zostaty w piecu, w ktérym
aktywator chemiczny generuje Zrodto par gazowych fluorkéw transportujgce krzem
w okreslonej temperaturze procesu w zakresie od 1000 do 1200°C. W naszym przypadku
proces dyfuzji prowadzono w temperaturze 1050 °C przez 6 godzin w atmosferze ochronnej
argonu.
Analiza fazowa (rys. 3.50) wykazata ze, dominujgcg fazg pokrzemowanych powtok
molibdenowych jest faza MoSi; o strukturze tetragonalnej. Faza ta jest pozgdana biorgc pod
uwage zastosowanie jej w wysokich temperaturach. Drugg faza, charakteryzujgcy sie
mniejszg intensywnoscig pikéw, byt réwniez krzemek molibdenu, krystalizujgcy w strukturze
heksagonalnej typu C40. Ponadto w powtoce Mo wykryto pewng ilos¢ tetragonalnej fazy
MosSis Stechiometria tego zwigzku oznacza, ze wykryta faza moze byé zlokalizowana
w niektérych strefach miedzydyfuzyjnych Doniesienia literaturowe informujg o mozliwosci
pojawienia sie tej fazy MosSiz w przypadku krzemowania powtok molibdenowych [85]

W przypadku pokrzemowanej powtoki Mo-15Re (rys. 3.51), podobnie jak
w wczesniejszym przyktadzie, analiza fazowa wykazata, ze dominujacg fazg jest MoSi;

o strukturze tetragonalnej. Zarowno heksagonalna faza MoSi; jak réwniez tetragonalna faza
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MosSiz rdwniez zostaty wykryte, jednak intensywnos¢ pikdw odpowiadajacych tym fazom
jest znacznie nizsza w pordwnaniu z intensywnoscig pikéw odpowiadajgcych warstwie
pokrzemowane] na czystym Mo. Bardziej szczegdétowa obserwacja dyfraktogramu pozwala
zauwazy¢ dodatkowe piki o niskiej intensywnosci, umieszczone nieco na prawo od pikéw
odpowiadajgcych tetragonalnej fazie MoSi,. Omawiane piki odpowiadajg fazie ReSi
o strukturze rombowej Chociaz analiza XRD wykazaty obecnos¢ ReSiz, na podstawie danych
literaturowych [86,87], stwierdzono, ze stechiometria krzemku renu powinna wynosié
ReSi1,75, a nie ReSiy. Krzemek renu wykryto réwniez w przypadku pokrzemowanej powtoki
Mo44Re (rys. 3.52).Tutaj piki byty znacznie bardziej intensywne. Dominujgcg fazg jest w tym
przypadku réwniez MoSi; o strukturze tetragonalnej. Poziom heksagonalnego MoSi;
i tetragonalnego MosSis byt minimalny

Powyzsza analiza fazowa wykazata, ze proces krzemowania przebiegt pomysinie
z punktu widzenia sktadu fazowego. Uzyskano warstwe wierzchnig bogatg w faze MoSi,,
podczas gdy ilos¢ faz typu MosSis i h-MoSiz byta minimalna, zwtaszcza w przypadku powtok
zawierajgcych ren. Zjawisko to moze by¢ zwigzane z mozliwg stabilizacjg struktury
tetragonalnej C11p przez ren. Pierwiastki takie jak: V, Cr, Nb, Ta i Al tworzg krzemki
o strukturze typu C40, a stopowanie z tymi pierwiastkami stabilizuje tego typu strukture
w MoSi; [88] krzemki wolframu i renu charakteryzujg sie strukturg C11,.W zwigzku z tym,
zaréwno W jak i Re mogg zastgpi¢ Mo w MoSi, [89] W nizszych temperaturach bardziej
stabilng fazg jest MoSi; o strukturze heksagonalnej. Natomiast w temperaturach wyzszych
niz 900°C MoSi; wystepuje w strukturze tetragonalnej[90] W przypadku powtok temperatura
procesu krzemowania wynosita 1050°C; dlatego spodziewano sie obecnosci tetragonalnego
krzemku molibdenu. Wystepowanie heksagonalnego MoSi, w pokrzemowanej powtoce Mo
moze by¢ spowodowane zbyt krétkim czasem wyzarzania w 1050°C. W przypadku powtok
zawierajgcych ren ilos¢ tetragonalnej fazyMoSi; byta znacznie mniejsza. W zwigzku z tym
sktad fazowy powinien wskazywac na obecnos¢ fazy (Mo,Re)Si,. Fazy (MoxRe1)Si2 tworzg
roztwory state z MoSi; ale przypuszczalnie musi nastgpi¢ przejscie z struktury C11, MoSi> do
ReSi1,7. Ponadto Mo moze zastgpi¢ Re w krzemku renu .Potwierdzajg to procesy dyfuzyjne

pomiedzy molibdenem a krzemkiem renu [89]
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Rys. 3-49 Dyfraktogram rentgenowski powtoki Mo po procesie krzemowania
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Rys. 3-50 Dyfraktogram rentgenowski powtoki Mo-15 Re po procesie krzemowania
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Rys. 3-51 Dyfraktogram rentgenowski powtoki Mo-44 Re po procesie krzemowania.

Na rysunku 3.53 przedstawiono powierzchnie badanych powtok po procesie krzemowania.
Z makroskopowego punktu widzenia stan powierzchni wszystkich powtok jest
porownywalny. Otrzymane powierzchnie charakteryzujg sie znaczng chropowatoscia oraz
wystepowaniem licznych poréw otwartych. Analiza sktadu chemicznego badanych powtok
(tabela 3.29) potwierdza analize fazowg, ktéra wykazata obecnos¢ krzemkéw renu
i molibdenu. W przypadku powtoki molibdenowej ilos¢ Si wynosito 57,5 %wag. co nie
odpowiada stechiometrii MoSiz.Jednak wyjatkowo wysokie stezenie krzemu na powierzchni
moze by¢ efektem gradientu Si w powtoce. W przypadku wszystkich badanych powierzchni
wykryto niewielkg ilo$¢ Al. Obecnos$¢ tego pierwiastka moze by¢ zwigzana z zastosowaniem
wypetniacza Al,O3 w procesie krzemowania. W obrebie krzemowanej powtoki wykryto Re co

moze sugerowac wystepowanie krzemkéw Mo-Re.

Tabela 3.29 Sktad chemiczny powierzchni powtok po procesie krzemowania (rys. 3.53)

. % wag.

Typ powtoki Al Si al Ca Mo Re
Powtoka Mo 0,3 57,5 - - 42,2 -
Powtoka Mo-15Re 0,2 34,2 - - 52,5 13,1
Powtoka Mo-44Re 0,5 30,8 1,2 1,3 45,2 21
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Zdjecie pokrzemowanej Zdjecie pokrzemowanej Zdjecie pokrzemowanej

powtoki Mo-15Re

powtoki Mo powtoki Mo-44Re

Obraz SEM pokrzemowanej Obraz SEM pokrzemowanej Obraz SEM pokrzemowanej
powtoki Mo powtoki Mo-15Re powtoki Mo-44Re
Rys. 3-52 Stan powierzchni powtok natryskiwanych plazmowo po procesie krzemowania a)
powtoka Mo b) powtoka Mo-15Re c)powtoka Mo-44Re

Analiza SEM/EDS mikrostruktury powtoki Mo wykonana na przekrojach poprzecznych
po procesie krzemowania (rys 3.54) wykazata obecnosé trzech réznych stref w ktdrych
kontrast kolorystyczny zwigzany jest z réznicami w liczbie atomowej. Zewnetrzna strefa
charakteryzuje sie dominacjg pierwiastkdw o nizszej liczbie atomowej co jest zgodne
z zbadanym sktadem chemicznym mikroobszaréw (Tab. 3.30). Warstwa oznaczona jako 1
i 2 zawiera gtownie krzem, ktéry odpowiada powtoce krzemowanej. Warstwa ta jest
nieréwna, popekana i widoczne w niej sg liczne pory. W obszarze przypowierzchniowym
(oznaczonym jako 1) stezenie krzemu jest najwieksze i wynosi prawie 46% wag. Potozony
gtebiej mikroobszar oznaczony jako nr 2 wykazywat wyzszg zawartos¢ Mo (okoto 66% wag.)
i nizszg zawartos¢ Si (33,9% wag). Zmiana stezenia zawartosci Si jest zgodna z dyfuzyjnym
charakterem procesu krzemowania. Ponadto sktad chemiczny w mikroobszarach jest zgodny
z analizg sktadu fazowego i potwierdza wystepowanie réznych rodzajéw krzemkow
molibdenu (gtéwnie tetragonalnego MoSiz). Nizsze warstwy (obszar nr 3) optycznie
jasniejsze sktadajg sie z czystego molibdenu. Analiza sktadu chemicznego potwierdza ze, jest
to powtoka molibdenowa naniesiona metodg natrysku cieplnego. Sktada sie ona z wielu
czastek (lameli) utworzonych przez kolejne natryskiwane czastki tworzac strukture lamelarna
charakterystyczng dla procesu natryskiwania[65]. Warstwa ta znajdowata sie zbyt gteboko
aby mogta zosta¢ wzbogacona w krzem podczas procesu krzemowania. Pomiedzy strefg

zewnetrzng, a tg bogatg w molibden istnieje cienka warstwa, ktdora jest strefg
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miedzydyfuzyjng (rys.3.53b) Wystgpienie takiej warstwy zostato opisane w literaturze [85]
i moze odpowiadaé wystepowaniu MosSis. Obecnosc¢ takich stref potwierdza gradientowy
charakter otrzymanej powtoki. Obszar oznaczony nr 4 to cermetaliczne podtoze sktadajace

sie gtéwnie z Zr i Mo.

-3400N x200 BSEC

Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Mg Al Si Zr Mo
Obszar 1 - - 46,3 - 53,7
Obszar 2 - - 33,9 - 66,1
Obszar 2 - - - - 100
Obszar 4 0,4 0,9 4,2 66,9 27,6

Rys. 3-53. Analiza SEM/EDS przekroju poprzecznego warstwy Mo po procesie krzemowania.

$-3400N x200 BSECOMP

200um

$-3400N x1.00k BSECOMP

Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Mo Re
Obszar 1 0,5 32,8 61,5 5,2
Obszar 2 - - 89,6 10,4
Obszar 3 - - 95,1 4,9

Punkt 4 - - - 100
Punkt 5 - - 60,4 39,6

Rys. 3-54. Analiza SEM/EDS przekroju poprzecznego warstwy Mo-15Re po procesie krzemowania
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Podobny charakter mikrostruktury przekroju poprzecznego zaobserwowano
w przypadku pokrzemowanej warstwy Mo-15Re (rys. 3.55). Sktad chemiczny warstwy
zewnetrznej oznaczony jako obszar 1 sugeruje wystepowanie powtoki krzemionkowej, co
zostato potwierdzone analizg XRD. Jasniejsze obszary, $wiadczg o wystepowaniu renu (5,2%
wag.) Obecnos¢ renu moze byé zwigzana z wystepowaniem faz (Mo,Re)Si, i ReSi1,75 ktérych
istnienie sugerowano w analizie fazowej XRD. Obszar 2 to strefa charakteryzujaca sie duza
zawartos$cig molibdenu. Sktad chemiczny badanego obszaru odpowiada w pewnym stopniu
sktadowi warstwy Mo-15Re ale o obnizonej zawartosci renu (okoto 10 % wag.). Tutaj réwniez
wystepujg jasniejsze obszary bogate w Re i sugerujg one, ze nastgpita segregacja tego
pierwiastka w warstwie(rys 3.55b pkt 5).jego zawartos¢ wynosi okoto 40%wag.
W pozostatych miejscach omawianej warstwy (rys 3.55b obszar 3) ilos¢ jego nie przekracza
5%wag.

W przypadku pokrzemowanej powtoki o wiekszej zawartosci renu Mo-44Re (rys.
3.56) sktad chemiczny zewnetrznej warstwy takze pokrywat sie z analizg fazowg. Wykryto tu
jednak dwukrotnie wiekszg ilo$¢ renu w poréwnaniu do pokrzemowanej warstwy Mo-15Re.
Warstwa ta charakteryzowata sie roéwniez znaczng chropowatoscia powierzchni
i wystepowaniem jasnych obszaréw bogatych w ren (rys 3.56b pkt 4). Rozktad liniowy
pierwiastkéw Mo, Si i Re dla wszystkich typow powtok zaprezentowany na rys 3.57. Analiza

ta potwierdzita wczes$niejsze obserwacje.
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i, Felen 3
S-3400N x100 BSECOMP

' 200lu mI

Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Si Zr Mo Re
Obszar 1 28,6 - 61,9 9,5
Punkt 2 - - 78,2 21,8
Punkt 3 - - 89,9 10,1
Punkt 4 - 0,9 - 99,1

Rys. 3-55 Analiza SEM/EDS przekroju poprzecznego warstwy Mo-44 Re po procesie
krzemowania

Mo-44Re+Si

Rys. 3-56 Liniowy rozktad pierwiastkéw w powtokach Mo i MoRe po procesie krzemowania.
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3.3.3 Utlenianie w wysokiej temperaturze krzemowanych powlok na bazie molibdenu

Ostatnia czes¢ badan polegata na okresleniu trwatosci pod katem utleniania
wysokotemperaturowego wytworzonych powitok po procesie krzemowania. Badanie
odpornosci na utlenienie zostato przeprowadzone w atmosferze powietrza w piecu w trzech
réznych temperaturach 1000, 1100 i 1200 °C. Czas procesu utlenienia wynosit 25 h, czas ten
byt adekwatny do pojedynczego cyklu zycia najbardziej obcigzonych komponentéw
przeznaczonych do zastosowan zwigzanych z topieniem szkta. Prébki ogrzewano i schtadzano
z piecem odpowiednio do temperatury pokojowej. Po przeprowadzonym eksperymencie
oceniono ogdlny stan utlenionych powtok i wykonano analize SEM/EDS w celu zbadania
rodzaju produktéw utlenienia.

Zdjecia pokrzemowanych powtok Mo, Mo15Re oraz Mo44Re (% wag) po badaniach

utleniania wysokotemperaturowego pokazano na rys 3.58

1000 °C 1100 °C 1200 °C

Mo-15Re

Mo-44Re

Rys. 3-57 Zdjecia krzemowanych powtok po badaniach utleniania wysokotemperaturowego.

Badania makroskopowe wykazaty ze, stan powierzchni powtoki prébek utlenianych
w temperaturze 1000° C w czasie 25h byt zadawalajacy. Z wyjatkiem powtoki molibdenowej,
nie stwierdzono zadnych istotnych peknie¢ ani defektéw. W przypadku powtoki Mo-44Re
zaobserwowano delikatne tuszczenie sie powtoki tlenkowej. Po utlenianiu w wyzszej
temperaturze - 1100° C zaobserwowano pekniecie wzdtuzne na pokrzemowanej powtoce
molibdenowej i tej o mniejszej zawartosci renu. Stan pokrzemowanej powtoki Mo-44Re nie
ulegt degradacji i byt podobny do tego utlenianego w temperaturze 1000° C. Utlenianie

w temperaturze 1200° spowodowato znaczng degradacje pokrzemowanych powtok Mo-Re,
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widoczne s pekniecia powstate w wyniku schtodzenia do temperatury pokojowe;.
Woystarczyto 25 h utleniania w temperaturze 1200 °C aby zniszczy¢ catkowicie pokrzemowang

powtoke Mo .

Analiza wynikéw sugeruje ze pokrzemowana powfoka Mol5Re jest wytrzymata na
utlenianie przez czas 25 h w temperaturze 1000°C, wyzsza temperatura powoduje pekniecia.
W przypadku pokrzemowanej powtoki o wyzszej zawartosci renu utlenianie w zaréwno
w temperaturze 1000 jak i 1100 ° nie nastgpito zniszczenie pokrzemowanej warstwy. Nalezy
zauwazyc, ze znaczne zniszczenie probek w 1200 °moze byé w duzym stopniu spowodowane
chtodzeniem generujagcym naprezenia rozciggajgce. W przypadku obrébki szkta warstwa
ochronna jest poddawana naprezeniom $ciskajgcym a to w przypadku naszych powtok moze

by¢ korzystniejsze.

Na zdjeciu 3-59a przedstawiony jest stan powierzchni pokrzemowanej powtoki
Mo- 15Re po procesie utleniania w temperaturze 1000°C. Zrdznicowanie kolorystyczne
utlenionej powtoki moze wskazywaé na réiny charakter produktéw utleniania.
Przeprowadzona analiza SEM/EDS wykazata obecnos¢ réznych rodzajéw tlenkéw zaréwno
pod wzgledem morfologii jak i sktadu chemicznego. Dominujgcym typem warstwy tlenkowej
obserwowany za pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) jest obszar
zaznaczony jako nr 2 ( rys 3.59 c). Wysoka zawarto$¢ krzemu na poziomie 86.2% wag
sugeruje ze, na powierzchni najwiecej jest SiO. Ten rodzaj tlenku jest typowym produktem
utleniania w przypadku materiatéw na bazie krzemkdéw [91-92] Ponadto, w obrebie badanej
powierzchni zaobserwowano liczne czastki tlenkéw wzbogaconych w Zr (obszar nr 1 oraz
punkty nr 3, 9) oraz duzg zawarto$¢ Al (pkt 5 i pkt 8). i Mo ( pkt 3 pkt 4 i pkt 7).Tlenki Al s
obecne na zgorzelinie ze wzgledu na wystepowanie Al,03 w powtoce po krzemowaniu Zr jest
gtownym sktadnikiem cermetalu z ktérego wykonana jest prébka , natomiast Mo jest obecny
zaréwno w powtoce, jak i w podtozu. W wszystkich badanych obszarach i punktach obecny
byt rowniez tlen, jednak tego pierwiastka nie mozna ilosciowo okresli¢ za pomocg metody

EDS.
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Skfad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Zr Mo Re
Obszar 1 0,2 20,8 68,1 10,9 -
Obszar 2 - 86,2 9,1 4,7 -
Punkt 3 10,9 3,7 30,6 54,8 -
Punkt 4 6,1 25,6 3,2 50,8 14,3
Punkt 5 60,8 15,9 18,4 4,9 -
Punkt 6 - 95,6 - 4,4 -
Punkt 7 - 50,8 - 49,2 -
Punkt 8 58 36,1 2,9 3 -
Punkt 9 7,8 20,2 72 - -

Rys. 3-58 Analiza SEM/EDS powierzchni krzemowanej Mo-15Re po utlenianiu w temperaturze
1000 °C przez 25 h.
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Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Zr Mo Re
Obszar 1 0,2 20,8 68,1 10,9 -
Obszar 2 - 86,2 9,1 4,7 -
Punkt 3 10,9 3,7 30,6 54,8 -
Punkt 4 6,1 25,6 3,2 50,8 14,3
Punkt 5 60,8 15,9 18,4 4,9 -
Punkt 6 - 95,6 - 4,4 -
Punkt 7 - 50,8 - 49,2 -
Punkt 8 58 36,1 2,9 3 -
Punkt 9 7,8 20,2 72 - -

Rys. 3-59 Analiza SEM/EDS powierzchni krzemowanej Mo-44Re po utlenianiu w temperaturze
1000° C przez 25 h.
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Podobny stan powierzchni po procesie utleniania pokrzemowanej powtoki
zaobserwowano dla pokrzemowanej powtoki MoRe44 W tym przypadku po schtodzeniu
nastgpito odprysniecie warstwy zewnetrznej i w zwigzku z tym na zdjeciu (rys 3-60a) mozna
wyrozni¢ dwie strefy (strefa A i strefa B). Strefa A jest powtoka ktéra nie odprysneta i na
rysunku zaznaczona jest jako obszar nr 1. Analiza sktadu chemicznego wykazata obecnos¢
gtéwnie krzemu w ilosci okoto 66.4 % wag. Co pozwala stwierdzi¢, ze tutaj rowniez fazg
dominujgca jest Si0..W powtoce tej zaobserwowaé mozna rowniez liczne jasne wtracenia
ktore sg bogate w Zr i Mo. Druga strefa oznaczona jako B jest wynikiem odprysniecia warstwy
tlenkowej (strefy A) powstatej po procesie schtodzenia. Odstoniety obszar bogaty jest w Al
i Zr. Widoczny kontrast kolorystyczny wskazuje na wystepowanie dwéch dominujacych
typdw produktéw utleniania . Pierwszy z nich to tlenek bogaty w aluminium (oznaczony nr 7)
zawiera okoto 64,6 % wag Al. Drugi oznaczony jako 6 jest bogaty w Zr (okoto 74,8% wag).
Réznorodny rozktad pierwiastkéw sugeruje, ze w strefie tej wystepuje mieszanina réznych
rodzajow tlenkéw. Podobny efekty zaobserwowano w przypadku pokrzemowanej powtoki

referencyjnej - wykonanej z samego molibdenu (rys.3-61)
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Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Zr Mo Re
Obszar 1 1,9 66,3 10,8 21,0 -
Obszar 2 42,4 5,4 42,78 9,4 -
Punkt 3 0,3 26,5 73,2 - -
Punkt 4 0,5 79,6 6,8 13,1 -
Punkt 5 10,9 13,6 75,5 - -
Punkt 6 64,6 3,3 22,2 5,0 -

Rys. 3-60. Analiza SEM/EDS molibdenowej powierzchni pokrzemowanej po utlenianiu w temperaturze

1000 C przez 25 h.

Na zdjecie nr 3-62 przedstawiono stan powierzchnie powtoki krzemowanej Mo-15Re
poddanej procesowi utleniania w temperaturze 1100 °C .Zréznicowanie kolorystyczne oraz
widoczne pekniecie wskazuje na wystepowanie réznorodnych produktéw utleniania na
powtoce. Dominujgcym obszarem w prébce jest ten bogaty w Si (rys 3.62 pkt 7) wykryto
rowniez obecnos$¢ Al i Zr. Sktad chemiczny powtoki jest podobny do skfadu prébek po
badaniach utleniania w temperaturze 1000

przedstawiona na rys 3-62 b d i f jest bogata w Mo Al i Mg. Powtoka tlenkowa po procesie

utleniania w sktada sie z mieszaniny tlenkéw bogatych w Si, Mo, Al i Mg.

C. Druga charakterystyczna strefa
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Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

Al

%wag Si Zr Mo Mg
Obszar 1 3 1,1 - 83,4 11,1
Obszar 2 9,1 2,9 - 76,3 10,2-
Punkt 3 40,3 20 - 35,9 2,9
Punkt 4 5 1,8 - 82,3 11,1
Punkt 5 1,5 28,7 69,3 - -
Punkt 6 36,8 55,3 - 6,3 0,2
Punkt 7 2 79,9 - 16,2 0,7

Rys. 3-61. Analiza SEM/EDS powierzchni krzemowanej Mo-15Re po utlenianiu w temperaturze
1100° C przez 25 h.

Stan powierzchni prébki po badaniu odpornosci na utlenienie w temperaturze 1100 ° C dla

pokrzemowanej powtoki Mo-44Re jest analogiczny jak dla testu wykonanego
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w temperaturze 1000 ° C ( rys 3-63). Mozemy tutaj réwniez wyodrebni¢ dwie
charakterystyczne strefy. Warstwe zewnetrzng ,A” i strefe ,B” ktora zostata odstonieta w
wyniku ztuszczenia sie warstwy tlenkowej. Sktad chemiczny i morfologa strefy ,,A” nie rézni
sie niczym od tych omawianych w poprzednich przypadkach. Uwaza sie, ze zewnetrzna
warstwa sktada sie z SiO, ze wzgledu na bogatg zawartosc Si. Druga charakterystyczna strefa
(oznaczona literg B) réwniez nie rézni sie w sposdb zasadniczy od tych obserwowanych w
przypadku utleniania w nizszych temperaturach. Powierzchnia ta sktada sie z mieszaniny
tlenkéw Zr i Al i tlenkéw bogatych w Si. Podobne efekty zaobserwowano w przypadku
powtoki Mo po procesie krzemowania dyfuzyjnego i badanej w temperaturze 1100 C (rys.

3-64)

Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Zr Mo
Obszar 1 1,4 94,6 - 4
Obszar 2 1,3 92,7 - 6
Punkt 3 0,5 28,7 70,8 -
Punkt 4 53 21,4 73,3 13,1
Punkt 5 41,8 25,9 30,3 -
Punkt 6 6,2 5,2 88,6 5,0

Rys. 3-62. Analiza SEM/EDS powierzchni krzemowanej Mo-44Re po utlenianiu w temperaturze
1100° C przez 25 h.
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Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Zr Mo Mg
Obszar 1 5,0 86,6 10,8 54 1,5
Obszar 2 6,0 2,1 42,78 80,2 11,3

Rys. 3-63. Analiza SEM/EDS molibdenowej powierzchni pokrzemowanej po utlenianiu w temperaturze

1100° C przez 25 h

Prébki po utlenianiu w temperaturze 1200°C ulegty degradacji — popekaty, w zwigzku
z tym stan ich powierzchni moze sie rézni¢ od stanu po utlenianiu w nizszych temperaturach.
W przypadku pokrzemowanej powtoki Mo-15Re pierwszg réznicg jest pojawienie sie trzeciej
charakterystycznej strefy (rys 3.65- strefa C). Sktad chemiczny odpowiada sktadowi podtfoza-
poniewaz gtdwnie zawiera Zr. Nie wykryto tutaj molibdenu, jedynie niewielkie ilosci krzemu
byty w niej obecne. Wyniki mogg sugerowaé, ze warstwa tlenkdéw pojawita sie bezposrednio
na podtozu. Strefy oznaczone literami A i B sg pordwnywalne z tymi zaobserwowanymi

w poprzednich przypadkach.

Na rysunku 3.66 przedstawiono stan powierzchni pokrzemowanej powtoki Mo-44Re
po badaniu odpornosci na utlenianie w temperaturze 1200 °C. Réwniez w tym przypadku
mozemy zaobserwowac dwa obszary powierzchni. Obszar A bogaty w tlenki krzemu i obszar
B ( powstaty po odprysnieciu zewnetrznej warstwy tlenkdw )sktadajgcy sie z tlenkéw Mo, Mg

i Si.
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Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powyzej

%wag Al Si Zr Mo
Punkt 1 41,1 40,8 6,5 4,5
Punkt 2 11,4 59,9 6,8 10,5
Punkt 3 3,3 24 71,7 -
Punkt 4 4,5 17,9 77,6 -
Punkt 5 66,8 3,2 28,7 -
Punkt 6 7,5 1 91,5 -
Punkt 7 7 17,7 75,3 -
Punkt 8 4,6 17,8 77,6 -
Punkt 9 23,3 2,4 74,3 -
Punkt 10 25,9 5,9 66,4 -

Obszar 11 - 5,2 94,8 -
Punkt 12 - 1,8 98,2 -
Punkt 13 - 13,1 86,9 -

Rys. 3-64. Analiza SEM/EDS powierzchni krzemowanej Mo-15Re po utlenianiu w temperaturze
1200 °C przez 25 h.
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Sktad chemiczny mierzony w mikroobszarach oznaczonych powy:ej

%wag Al Si Zr Mo
Obszar 1 2,2 81,4 - 15,1
Obszar 2 21,5 52,4 - 18
Punkt 3 2,5 5,9 - 77,6
Obszar 4 5,5 1,3 4,8 79,5
Punkt 5 81,9 3,8 14,3 -
Punkt 6 7,6 18,8 73,6 -

Rys. 3-65. Analiza SEM/EDS powierzchni krzemowanej Mo-44Re po utlenianiu w temperaturze
1200 °C przez 25 h.
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3.3.4 Podsumowanie

Zakres badan prezentowany w powyiszym rozdziale dotyczyt charakterystyki
pokrzemowanych powtok Mo-Re o réznej zawartosci Re (odpowiednio 15 i 44) oraz powtoki
sktadajgcej sie z czystego Mo. Analiza mikrostrukturalna wykazata, ze badane powfoki
sktadaty sie z dwdch stref. Pierwsza z nich stanowita warstwe molibdenowa-renowg
o typowej strukturze wynikajgcej z warunkéw natrysku cieplnego. Druga warstwa byta
chropowata, porowata i sktadata sie gtéwnie z krzemu molibdenu i niewielkiej ilosci renu.
Podobnie wygladata pokrzemowana powtoka molibdenowa. Pomiedzy tymi dwoma
charakterystycznymi strefami mozna byto zaobserwowac strefe przejsciowa. Na podstawie
analizy fazowej i danych literaturowych mozemy stwierdzi¢, ze warstwg posrednig jest faza
MosSis. W sktad wytworzonych pokrzemowanych powtok wchodzity gtéwnie fazy (Mo,Re)Si>
oraz ReSiy,75 Dyfuzyjny charakter pomiedzy krzemkami Mo i Re wptynat na wyzszg zawartos¢
pozadanego tetragonalnego krzemku C11b w poréwnaniu do zawartosci powstatej na czystej
powtfoce molibdenowej [93]. Pokrzemowana powtoka molibdenowa wytworzona w tych
samych warunkach charakteryzowata sie mniejszg zawartoscig tetragonalnej fazy MoSiz
kosztem fazy heksagonalne MoSi, . Podstawienie Re za Mo w przypadku fazy MoSi2 jest
rowniez korzystne ze wzgledu na wtasciwosci mechaniczne, zwitaszcza w wysokich
temperaturach [ 94,95].

Doniesienia literaturowe wskazujg, ze zastgpienia 7,5% Re za Mo wptywa na
zwiekszenie twardosci w temperaturze pokojowej 0 30% i do 100 % wzrostu w temperaturze
1300° C. Ponadto niewielkie dodatki renu spowodowaty znaczne zwiekszenie granicy
plastycznosci na $ciskanie w 1600 °C . Omdwione efekty zwigzane sg umocnieniem
wydzieleniowym MoSi, poprzez podstawienie Re potwierdzajg wysoki potencjat powtok
gradientowych (Mo-Re)-(Mo,Re)Si> ze wzgledu na ich wifasciwosci w wysokich
temperaturach.

Kolejnym etapem badan byta oceny odpornosci pokrzemowanych powtok na utlenianie
Stan powtok po 25 h w temperaturze 1000 i 1100 °C byt zadowalajgcy. Nie wystgpity istotne
réznice w trwatosci obu powtok w warunkach utleniania wysokotemperaturowego. Jedynie
w przypadku powtoki Mo-15Re(%wag) w temperaturze 1100°C wystgpity podtuzne
pekniecia. Obie powtoki nie przetrwaty podczas utleniania w najwyziszej badanej
temperaturze 1200°C co skutkowato zniszczeniem powtoki i peknieciem podfoza. Warto

zauwazy¢, ze nastgpito to w wyniku schtodzenia z wysokiej temperatury. Powtoka jest wiec
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narazona na dziatanie szkodliwych naprezen rozciggajgcych. W przypadku obrébki szkta
powtoka bedzie poddawana naprezeniom sciskajgcym, co jest dla niej korzystniejsze.
Ponadto w warunkach przemystu szklarskiego elementy wymieniane s3 po kazdym cyklu
produkcyjnym. W pracy scharakteryzowano réwniez powtoke tlenkowg powstatg w wyniku
utleniania. Najbardziej zewnetrzna warstwa skfadata sie gtdwnie z krzemu i tlenu co
wskazuje na istnienie SiO, typowego tlenku powstajacego po utlenieniu faz krzemowych. Ze
wzgledu na potencjalne zastosowanie wytworzonych powtok w przemysle szklarskim wyniki
doswiadczenia sg zadowalajgce. Gtéwnym zadaniem materiatu stosowanego w tych
niekorzystnych warunkach jest wytrzymanie pojedynczego cyklu zycia narzedzia, ktory
zwykle trwa nie dtuzej niz jeden dzieA. Zatem badane powioki gradientowe mogg byé
korzystniejsze w stosunku do obecnie stosowanych rozwigzan. Co wiecej ten rodzaj ochrony
powierzchni jest rowniez korzystny, biorgc pod uwage aspekty ekonomiczne i wydajnosé

procesu powlekania.

Rys. 3-66 Potencjalne sposoby krzemowania powtok molibdenowych

Na rysunku 3.67 przedstawiano potencjalne sposoby poprawy trwatosci narzedzi
dedykowanych do topienia szkta. Pierwszy sposdb polega na naktadaniu powtok MoSi;.
Wadg tego rozwigzania jest wysoka cena i niska dostepnos¢ komercyjnych proszkow MoSi»
dedykowanych do proceséw natryskiwania cieplnego. Drugg metodg opisang w tej pracy jest
wytworzenie powtok Mo-Re lub Mo za pomocg natryskiwania cieplnego a nastepnie
zabezpieczenie jej przed utlenianiem poprzez krzemowanie dyfuzyjne. W przypadku

zastosowania w przemysle szklarskim proponowany sposdb osadzania krzemu nie wymaga
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dodatkowej obrobki cieplnej. Narzedzia stosowane do topienia szkta muszg by¢ powoli
podgrzewane do temperatury 1000 °C przed kontaktem z roztopionym szktem. W zwigzku
z tym procesy dyfuzyjne pomiedzy powtoka Mo a warstwg krzemowag mogg zachodzi¢
podczas podgrzewania, co prowadzi do tworzenia sie warstwy krzemionkowej w czasie gdy
narzedzie styka sie z szktem. Rozwigzanie to pozwala na wydtuzenie zywotnosci szerokiej
gamy narzedzi stosowanych przy topnieniu szkta. Nawet elementy o duzych rozmiarach
mogg byc¢ zabezpieczane poprzez zastosowanie kombinacji metody natrysku cieplnego oraz
krzemowania dyfuzyjnego.

Krzemowanie dyfuzyjne zostato zastosowane w celu poprawy odpornosci na utlenianie
nowych powtok Mo-Re wytworzonych metodg natrysku plazmowego dedykowanych do
zastosowan w przemysle szklarskim Powstate powtoki gradientowe (Mo-Re), (Mo, Re)Siz
mogq okazac sie korzystniejsze w poréwnaniu z MoSiz z uwagi na potencjalne zastosowanie
w przemysle szklarskim. Pozgdana tetragonalna faza MoSi; tatwiej tworzy sie na powtokach
z dodatkiem renu. Ren réwniez poprawia wytrzymatos¢ wysokotemperaturowa. Badania
odpornosci na utlenianie wykazaty, ze wytworzone powtoki ochronne sg odporne na

utlenianie w czasie adekwatnym do cyklu zycia narzedzi.

4 Whnioski koncowe

Przeprowadzone badania wykazaty, ze mozliwe jest otrzymanie materiatu na osnowie
molibdenu modyfikowanego renem w postaci proszku bez koniecznos$ci stosowania
wysokotemperaturowych procesow topienia i spiekania, oraz zastosowanie go jako
efektywnego materiatu powilokotwoérczego, celem wytwarzania natryskiwanych
plazmowo powtok ochronnych typu Mo-Re.

Najskuteczniejszg metodg wytwarzania takich proszkow jest proces fizykochemicznej
syntezy. Mielenie mechaniczne nie dato zadawalajgcych rezultatéw ze wzgledu na
morfologie uzyskiwanych proszkdw, wprowadzanie zanieczyszczenia zelazem oraz
powstawanie niekorzystnych faz topologicznie zwartych typu o.

W procesie fizykochemicznego otrzymywania proszkéw nie jest koniecznym
stosowanie dodatkowej obrobki cieplnej, gdyz finalna powtoko Mo-Re mikrostrukturalnie

byta identyczna niezaleznie od formy zastosowanego proszku.
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Wytworzone proszki pozwolity na uzyskanie wysokiej jakosci metalurgicznej powtoki
Mo-Re metodg natrysku plazmowego, o dobrym pofaczeniu adhezyjnym z cer-
metalicznym materiatem podtoza.

Z mikrostrukturalnego punktu widzenia powtoki Mo-Re charakteryzowaty sie
obecnoscig roztworu statego renu w molibdenie oraz czystego renu. Nie stwierdzono
obecnosci szkodliwych faz TCP.

Proces krzemowania pozwolit na uzyskanie jednorodnych i trwatych powtok
krzemkowych typu MoSi2/ReSi2 w przypadku powtok z dodatkiem renu oraz
jednofazowych powtok MoSi2 w przypadku czystego molibdenu. Podwarstwa Mo5Si3 jest
efektem proceséw dyfuzyjnych zachodzacych pomiedzy warstwami MoSi2 i materiatem
podtoza czyli molibdenem.

Ze wzgledu na nieograniczong rozpuszczalnos¢ krzemkéw molibdenu i renu, uktad faz
MoSi2/ReSi2 wystepuje w postaci roztworu statego, jako efekt krzemowania roztworu
statego renu w molibdenie
Wytworzenie powtok Mo-Re-Si na cermetalowym podtozu typu Mo-ZrO2, pozwolito na
uzyskanie materiatu o wysokiej uzytecznosci praktycznej w przemysle szklarskim,
zapewniajacego zachowanie jakosci masy szklanej (brak zanieczyszczen) oraz trwatos¢

uzytkowa materiatu w catym cyklu szklarskim.
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