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(67) Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Wirmebehandlung von durch Plasmaspritzen hergesteliten Kérpern aus
hochschmelzenden Metallen, z. B. Wolfram, die vorzugsweise in silikatischen Schmelzen zur Anwendung kommen.
ErfindungsgemaR erfulgt in einer ersten Behandlungsphase in einem evakuierten Raum die Erwarmung auf 500 K bis
1200 K, vorzugsweise 1000 K, fir die Dauer von 3-10 h, wodurch im Gefiige eingelagerter Wasserstoff entfernt wird.
Wihrend einer zwsiten Phase wird der Kérper in einer nichtoxidierenden Atmosphére fiir die Dauer von 8-25 h einer
Temperatur von mindestens 2200 K ausgesetzt, die 200 K bis 600 K unter dem Schmelzpunkt liegt, um eine
Strukturverdichtung zu erreichen. Die Korrosion der Kérper in Glasschmelzen wird verringert.
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Patantanspriche:

1. Verfahren zur Warmebehandlung von durch Plasmaspritzen hergestellten Kérpern aus
hochschmelzenden Metallen, z.B. Wolfram, die vorzugswaeise in silikatischen Schmelzen zur
Anwendung kommen, dadurch gekennzeichnet, da wéhrend einer ersten Behandlungsphase der
Korper in ginem, auf ginen Druck von kleiner 1000Pa evakuierten Raum auf eine Temperatur von
500K bis 1200K, vorzugsweise von 1000K gebracht und fiir die Dauer von 3h bis 10h gehalten wird,
um im Metallgefiige eingelagerten Wasserstoff zu entfernen und daR wahrend einer zweiten
Behandlungsphase der Kérper in einer nichtoxidierenden Atmosphére fiir die Dauer von 8h bis 26 h
einer Temperatur von mindestens 2200K ausgesetzt wird, die 200K bis 600K unterhalb des
Schmelzpunktes des Kérperwerkstoffes liegt, wodurch eine Strukturverdichtung erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Behandlungsphasen unmittelbar
aufeinander folgen, wobel die Temperatur des Kérpers der ersten Behandlungsphase auf die
Temperatur der zweiten Behandlungsphase erhéht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB die Behandlungsphasen zeitlich getrennt
vonsinander vorgenommen werden, wobei eine Zwischenabkiihlung des Kérpers erfolgt.

<. Verfahren nach Anspruch 1und 2 oder 3, dadurch gekennzelchnet, da der Kérper nach dar zweiten
Behandlungsphase bis zu einer Temperatur unterhalb 500K in der nichtoxidierenden Atmosphére

verbleibt.
5. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daf die nichtoxidierande

Atmosphére der zweiten Behandlungsphase ein Unterdruck von kleiner 1000 Pa ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3 und 4, dadurch gekennzelchnet, daR die nichtoxidierende
Atmosphiire der zweiten Behandlungsstufe ein Inertgas ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, 3, 4 und 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dal die Begasung des
evakuierten Raumes nach der ersten Behandlungsphase mit einem trockenen Inertgas

vorgenommen wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Wirmebehandlung von durch Plasmaspritzen heraesteliten Kérpern aus
hochschmelzenden Metallen, 2.B. Wolfram, die vorzugswaise in silikatischen Schmelzen zur Anwendung kommaen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In der Glasindustrie werden in vielfiitiger Weise hochschmelzende Metalle als Schutzrohr, Rihrer, Ausklsidung und dergleichen
auf Grund ihrer Korrosionsbesténdigkeit bei hohen Temperaturen in silikatischen Schmelzen singesatzt. W&hrend Platinmetalle
und ihre Legierungen auBerordentlich hohe Kosten verursachen, sind dem Einsatz von Molybdan und Wolfram auf Grund der
sich aus den werkstoffspezifischen Eigenschaften ergebenden Bearbeitungsprobleme Grenzen gesetat.

Um Widerstandsheizelemente nach DD-WP 227125 fiir Schmelzbfen oder Auslésse herzustellen, ist es aus DD-WP 227587
bekannt, fiir derartige K8rper aus hitze- und korrosionsbest&ndigam Material, vor allem aus Wolfram und Molybdén, das
Plasmaspritzen anzuwenden.,

Es hat sich gezeigt, daB die so hergesteliten Widerstandsheizelemente eine zu geringe Lebsnsdauer besetzen. Das istzum einen
in der por8sen, inhomogenen Struktur und der daraus resultierenden geringen Festigkeit und der groBen Oberftiiche der Kérper
begriindet. Verstirkte chemische Korrosion, verbunden mit mechanischem Abtrag von Metallteilchen, ist die Folge. Zum
anderen mull nach dem Plasmaspritzen ein herstellungsbedingter Restanteil an Metalloxid durch nachtrégliches Glithen
(Formieren) des Kdrpers bei 1 100K bis 1500K im trockenen Wasserstoffstrom durch Reduktion beseitigt wsrden, Der beim
Formieren in das Metallgefige eingedrungene Wasserstoff beglinstigt ein spexifisches Korrosionsverhalten als Folge von
Redox-Reaktionen zwischen den oxidischen Schmelzbestandteilen und dem Metall.

Das Ergebnis ist der Einbau von Elementen aus der silikatischen Schmelze in das Metallgefige und die oxidische Au fldsungvon
Metall in der silikatischan Schmelze, was neben der Beeintrichtigung der Lebensdauer derartiger Kérper zur Beeintrichtigung
der Schmelzenqualitit fihrt,

Bei schmelzfltissig aufgebrachten, z.B. aufgespritzten Metallsci:!chten, ist es bekannt, ihre Obarfliichenstruktur zu verbessern.
Um die fir eine geringare Koriosionsfestigkeit veranwortlichen Mikroporer: 2u schlieBen, wird bei dem Verfahren nach DE-
AS 1029212 feinvertsilt eine Masse aufgaspritzt, deren Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes der zu verdichtenden
Moetallschicht lisgt und diese beim Aufspritzen mindestens an der Oberftiche zum Schmelzen bringt.

For plasmagespritzte K&rper aus hochschmelzenden Metallen ist auf Grund deren hohen Schmelzpunkte ein solches Verfahren
nicht anwendbar. )

Durch Metallspritzen hargestelite rauhe Uberziige aus Molybd#n werden nach dem aus DE-PS 805807 bekannten
Herstellungsverfahren unter Anwendung ven machanischem Druck oder Uberschleifen nachtréglich gegléttet.

Ein nur oberfiichliches Glitten vermag die durchgehend pordse Struktur von plasmagespritzten Kérpern aus hochschmelzenden
Metallen nicht zu verindern und verbessert die erhdhte Korrosionsanfétligkeit dieser Kdrper nur fiir kurze Zeit.
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Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, die Lebensdauer von plesmagespritzten, zum Einsatz in silikatischen Schmelzen bestimmten
Korpern zu erthdhen und Beeintriéichtigungen der Schmelzenqualitét zu vermeiden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Korrosionsanfilligkeit plasmagespritzter Kérper aus hochschmelzenden Metallen,
vor allem aus Molybdén oder Wolfram, in silikatischen Schmelzen durch Warmebehandlung der Kérper zu vermindern.

Die Aufgahe wird erfindungsgem&B dadurch gelést, daB in einer ersten Behandlungsphase bsi einem Druck von kleiner 1000 Pa
iier K&rper auf 500K bis 1200K. vorzugsweise 1000K, fir die Dauer von 3h bis 10h erwlirmt wird. Wihrend einer zweiten
Behandlungsphase wird der K&rper in einer nichtoxidierenden Atmosphére fiir die Dauer von 8h bis 25 h eirer Temparatur von
mindestens 2200K ausgesetzt. Die Temperaturobergrenze liegt 200K bis 600K unterhalb des Schmelzpunktes des
Kérperwerkstoffes. Dadurch wird in der ersten Behandlungsphase der im Metallgefiige eingelagerte Wasserstoff entferntund ir
der zweiten eine Strukturverdichtung erreicht.

Nach weiteren Markmalen der Erfindung foigen die Behandlungsphasen unmittelbar aufeinandsr. Dabei wird die Tomperatur
der ersten Behandlungsphase auf die der zweiten Behandlungsphase erhht. Erweist es sich als vorteilhaft, werden die
Behandlungsphasen zeitlich getrennt vollzogen und es erfolgt sine Zwischenabkiihlung des K&rpers. Hierbei wird di. Regasung
des uvakuierten Raumes nach der ersten Behandlungsphase mit einem trockenen inertgas vorgenommen. Am Ende der zweiten
Behandlungsphase varbleibt der Kérper bis zu einer Temperatur unterhalb 500K in der nichtoxidierenden Atmosphire. Diese
nichtoxidierende Atmosphére der zweiten Behandlungspt.ase wird ebenfalls durch Evakuieren auf einen Druck kleiner 1000Pa
erreicht oder ist ein Inertgas.

Ausfihrungsbelsplel

Die Erfindung wird am Beispiel der Wiirmebehandlung eines durch Plasmaspritzen hergestellten rohrférmigen Durchlasses aus
Wolfram eridiutert.

Eine effektive Wirmebehandiung dieses rokrférmigen Durchlasses als Voraussetzung fir den Einsatz in Kontakt mit einer
silikatischen Schmelze, wird in einer universellen Vorrichtung erzielt, in der zuvor auch das Glihen im Wasserstoffgasstrom bei
1250K sowie 10 Stunden Dauer durchgefiihrt wurde.

Im AnschluB an dieses Glihen wird die Vorrichtung evakuiert auf einen Restdruck von 350 Pa.

Abhéingig von der Hbhe der Temperatur liegt er zwischen 20C und 1000 Pa und wird aus konomischen Griinden nicht niedriger
gewdhit als erforderlich. Werkstoffabhlingig erfolgt die Erwlrmung z. B. induktiv auf eine Temperatur zwischen 500 K und 1 200K,
vorzugsweise 1 000K, fir die Dauer von 3h bis 10h,

Die Hohe der Temperatur muB einerseits die weitgehende Abldsung des Wasserstoffes aus dem Metallgefiige gewahrleisten,
andererseits muB ein zu zeitiges Dichtsintern des Werkstoffs vermieden werdsn, was dem: vollstédndigen Entfernen des
Wasserstoffes entgegenstiinde.

Entsprechend der Geometrie und den Abmessungen s rohrférmigen Durchiasses aus Wolfram wird dieser auf 1250K fiir eine
Dauer von 10 Stunden gebracht,

Wird die Wérmebehandlung nicht sofort weitergafiihrt, so erfolgt anschlieend an diese arste Behandlungsphase die Begasung
des evakuierten Raumas der Vorrichtung du ch Einleiten eines trockenen Inertgases, vorzugsweise von Argon, um einer Fiillung
des Porenraumes durch oxidierende oder anderweitig korrosionsfdrdernde Gase vorzubeugen. Danach wird die Abkiihlung des
DurchlaBrohres vorgenommaen.

Vorteilhafterweise schlieBt sich in der universsllen Vorrichtung die zweite Behandlungsphase an die erste unmitteltar an.

Der Unterdruck von kisiner 1000 Pa wird dann aufrechterhalten oder der Raum wird mit einem Inertgas gafillt.

Eine Inertgasbehandlung bei derartig hohen Temperaturen ist apparativ leichter zu realisieren und daher zumeist 5konomischer.
Die Behandlung im Vakuum ist zu bevorzugen, da sis Im Sinne des angestrebten Zieles giinstiger ist.

Die Temperatur dns zu behandelnden Kdrpers wird auf mindestens 2200K gesteigert, sie wird jedoch um 200K bis 600K unter
dem Schmelzpunkt des Werkstoffes gew#hit. Folgende Temperaturen und Behandlungsdauer haben sich hinsichtlich der
erzielton Wirkung und des Aufwandes als giinstig srwiesen.

Werkstotr Temperatur Dauer
Molybdén um2300K 10-30h
Wolfram 3100-3300K 8-25h

Der rohrférmige DuichlaB wird aus bereits genannten Grilnden fiir die Gauer von 20 Stunden bei einer Temperatur von 3100K
gegliht. Am Ende dor Behanalungsphase wird die nichtoxidierende Atmosphire aufrechterhalten, bis das DurchlaBBrohr unter
500K abgekiihit ist.

Wie metallografische Untersuchungen zoigen, erfolgt bei einer solchen Behandlung eine Strukturédnderung des
plasmagespritzten Materials, in deren Ergebnis eine derartige Verfestiguing und Dichtesteigerung erzielt wird, daf kein
Unterschied mehr zu nach den bekannten Verfahren produzierten Metallproben vorliegt; Hirte und Festigkeitswerte entsprechen
sich weitgehend.

Die nach dem erfindungsgemé&Ben Wirmebshandlungsverfahren in Glasschmelzen, die frei von leichtreduzierbaren
Bestandteilen sind, eingesetzten plasmagespritzten Wolfram- und Molybdéinkéyper zeigen sine weitaus geringere Korrosion als
unbehandelte.

Das Verfahren ist, auBer bei Molybdén und Wolfram, auch bei anderen geeigneten hochschmelzenden Metallen anwendbar.
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