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Consideraþii privind sinteza MoSi2 ºi obþinerea compozitelor
ceramometalice cu fazã ceramicã din aluminã rezistente la coroziune
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This work shows the authors experiments for obtainig MoSi2/Al2O3 ceramometallic composites, optimal heat
treatment temperature and the best ratio between components identification, for finding the material with
the best mechanical and thermal behaviour. The characteristics of the compound are related by  heat
treatment temperature. The structure and characteristics of the cermet will be optimal if the heat treatment
temperature is  1450-15000C.
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Cermeþii sunt materiale care combinã ductilitatea,
rezistenþa la ºoc termic ºi alte proprietãþi valoroase ale
metalelor, cu caracteristicile materialelor ceramice oxidice
ºi neoxidice.

MoSi2 este un produs care are proprietatea de a fi
sfãrâmicios  în  condiþii  de  temperaturã normalã.  Odatã
cu  creºterea temperaturii, datoritã creºterii granulaþiei,
scade rapid rezistenþa mecanicã a bisiliciurii de molibden,
ceea ce face ca în astfel de condiþii MoSi2 sã devinã
inutilizabilã. Pentru ca acest produs  sã poatã fi folosit în
aplicaþii recomandate de caracteristicile sale valoroase, la
confecþionarea pieselor pe bazã de MoSi2, se folosesc
diferite adaosuri, cu rolul de a frâna procesul de creºtere a
granulelor la temperaturã înaltã. Cermeþii cu MoSi2 intrã in
categoria materialelor multifazice, compozite.

Se pot obþine materiale compozite în sistemul MoSi2/
Al2O3 cu participaþia MoSi2 ºi a fibrelor sau granulelor de
aluminã. O compoziþie unde proporþia aluminei (sub formã
de fibre care au rol de armare) este de 15% se
caracterizeazã prin rezistenþã îmbunãtãþitã la îndoire ºi la
ºoc termic [1]. Un alt tip de material compozit, folosit la
temperaturi înalte, care pune în valoare calitãþile MoSi2
(refractaritate înaltã, rezistenþã la oxidare ºi plasticitate  la
temperaturã înaltã asemãnãtoare metalelor) ºi care
înlãturã nivelul scãzut al rezistenþei mecanice constã din
ranforsarea matricei de MoSi2 cu fibre whiskers sau
particule de SiC [2-4].

Cermeþii pe bazã de Al2O3 ºi MoSi2 sunt utilizaþi la
obþinerea rezistorilor, conectorilor ºi valvelor capabile sã
funcþioneze la temperaturi înalte [5], a elementelor  de
încãlzire,   a   arzãtoarelor ºi a electrozilor [6], întrucât astfel
de materiale pãstreazã nealterate proprietãþile mecanice
pânã la temperaturi de 1000°C.

 Ranforsarea compozitului metalo-ceramic Al2O3/MoSi2
cu wiskers sau particule de SiC conduce la creºterea
duritãþii ºi rezistenþei sale mecanice, fãcându-l astfel
capabil sã fie folosit în aplicaþii tehnologice cu funcþionare
în mediu oxidant la 1200°C, sau chiar la temperaturi mai
ridicate [3,4,7, 8].

Având o comportare bunã la variaþiile bruºte de
temperaturã, precum ºi proprietãþi piroscopice apreciabile,
compozitele metalo-ceramice de tip Al2O3/MoSi2 se
utilizeazã, cu foarte bune rezultate, la construcþia paletelor
de la turbinele centralelor electrice [9] ºi, respectiv, ca
material de acoperire a produselor refractare speciale [10].

Utilizarea produselor pe bazã de bisiliciurã de molibden
ºi aluminã, în particular cermeþii MoSi2 /Al2O3, la temperaturi

înalte (condiþii în care funcþioneazã valvele, rezistorii ºi
conectorii), implicã folosirea unor materii prime cu
conþinut foarte scãzut în impuritãþi, inclusiv absenþa totalã
a siliciurii molibdenice de forma Mo3Si. Pentru obþinerea
acestor cermeþi se foloseºte alumina foarte purã ºi MoSi2
sintetizatã la temperaturã înaltã, când gradul sãu de
autopurificare este foarte intens [11-15], iar Mo5Si3 dispare
total din sistem în cazul în care acest compus se poate
forma, eventual în procesul de sintezã a MoSi2.

Dacã nu sunt respectate aceste condiþii, persistã
prezenþa trisiliciurii pentamolibdenice ºi a altor impuritãþi,
care, alãturi de porozitatea remanentã, conduc la
deprecierea ºi instabilitatea caracteristicilor electrofizice,
caracteristici ce se doresc a fi pãstrate mai ales la
temperaturile înalte de funcþionare a pieselor confecþionate
din compozitele tip Al2O3/MoSi2.

 O caracteristicã importantã a bisiliciurii de molibden
este rezistenþa deosebitã la oxidare - inclusiv la temperaturi
mari, la care se daugã fuzibilitatea înaltã ºi nu în ultimul
rând, conductibilitatea electricã ºi termicã ridicatã [16, 17],
datoritã formãrii unei pelicule protectoare de SiO2 pe
suprafaþa granulei de MoSi2, bisiliciura de molibden se
comportã, în condiþii de temperaturi ridicate, asemãnãtor
carburii de siliciu [16], fapt ce face ca MoSi2 sã intre în
categoria materialelor refractare foarte moderne ºi
eficiente într-o gamã largã de aplicaþii.

Produsele compozite pe bazã de bisiliciurã de molibden
se obþin prin mai multe procedee : turnare din barbotinã,
extrudare, presare la cald etc., procedee care sunt urmate
ulterior, atunci când este cazul, de tratamente   termice
corespunzãtoare.

În timpul procesului de formare a bisiliciurii de
molibden au loc modificãri textural-structurale (însoþite de
modificãri de volum) ce nu pot fi ignorate. Din acest motiv,
obþinerea produselor pe bazã de MoSi2 nu se realizeazã
pornindu-se de la materiile prime iniþiale (Mo ºi Si), prin
prelucrarea amestecului stoechiometric corespunzãtor
formulei  MoSi2 în forma piesei dorite ºi urmatã de
sinterizarea acesteia, considerându-se cã odatã cu
tratamentul termic corespunzãtor piesei, are loc ºi sinteza
bisiliciurii de molibden [19].

S-a demonstrat cã produsele care se obþin urmând
aceastã alternativã tehnologicã, sunt neomogene, cu
defecte mari de structurã ºi compactitate total
necorespunzatoare [19] ºi, practic, sunt inutilizabile.

 Aceasta idee este susþinutã ºi de Kaiuk [11] care afirmã
cã produsele pe bazã de bisiliciura de molibden se obþin
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din pulbere de MoSi2, care, la rândul sãu, se preparã în
prealabil, prin una din multiplele tehnologii cunoscute.

Informaþiile, prezentate anterior, anticipeazã potenþialul
privind utilizarea bisiliciurii de molibden ºi a aluminei, în
scopul obþinerii unor materiale compozite metalo-
ceramice situate în sistemul MoSi2-Al2O3.

Autorii ºi-au propus realizarea de compozite din
sistemul menþionat, determinarea temperaturii la care se
formezã legatura metal-ceram, monitorizatã prin urmãrirea
evoluþiei principalelor proprietãþi ale cermetului investigat,
în funcþie de valoarea temperaturii de tratament termic.

La parametrii la care se obþin caracteristicile optime,
se trateazã termic ºi alte mase compoziþionale din acest
sistem (cu proporþii diferite între cele douã faze
componente), în vederea stabilirii corelaþiei între
caracteristici ºi compoziþie.

Partea experimentalã
S-a avut în vedere, realizarea unor mase ceramo-

metalice de compoziþie variabilã, pentru diverse utilizãri.
Experimetul cuprinde douã direcþii principale :
- tratamentul termic al unui cermet cu compoziþie

constantã 25%MoSi2/75%Al2O3 la temperaturi diferite
(13750C,14000C,14500C ºi 15000C);

- realizarea de cermeþi cu compoziþie apropiatã de cea
utilizatã anterior (mase ceramometalice cu raportul dintre
constituenþi de 20/80, 30/70, 35/65), trataþi termic la
temperatura la care s-au obþinut rezultate optime.

Ca materie primã s-a folosit bisiliciura de molibden
(99.18%) -   obþinutã, prin sintezã la temperaturã înaltã (T
> 15000C) ºi apoi prelucratã, iar drept component aluminos
s-a utilizat alumina de puritate ºi fineþe avansatã (99.8% -
tip Martinswerk - Germania). Materiile prime, destinate a
fi utilizate la obþinerea compoziþiilor ceramometalice de
tip Al2O3/MoSi2 sunt prezentate în tabelul 1.

Analiza de difracþie, cu raze X, a  aluminei Martinswerk
(fig. 1), pune în evidenþã existenþa exclusivã a formei de
cristalizare α a aluminei - condiþie necesarã obþinerii unui
produs de calitate ridicatã, recomandatã de asemenea în
literatura de specialitate [11, 20].

Conþinutul de impuritãþi (analizate) al bisiliciurii de
molibden este mult diminuat faþa de aportul corespunzãtor
al materiilor  prime (> 1,28%), fapt care se poate explica
prin procesarea la temperaturã înaltã a MoSi2 (Te ≥ 1500°C),
când are loc procesul de autopurificare a sistemului cu
intensitate sporitã [11,12,21].

Analiza roentgenograficã a bisiliciurii de molibden
(tabelul 2) pune clar în evidenþã prezenþa exclusivã a MoSi2.
Nu existã alte siliciuri molibdenice de tip MoSi3 sau MoSi0,65
(compus molibdenosilicic ce este de fapt o formã
modificatã a Mo5Si3) întrucât dupã cum s-a dovedit [13,14],
prezenþa acestora în sistem este întâlnitã doar în intervalul
de temperatura 1200-1475°C.

În tabelul 3 sunt prezentate, comparativ, principalele
date tehnice specifice bisiliciurii de molibden obþinute din
reactanþi metalici (siliciu ºi molibden) de puritate înaltã.

Tabelul 1
MATERII PRIME

Fig. 1. Röentghenograma aluminei Martinswerk

Tabelul 2
 ANALIZA RÖENTGENOGRAFICÃ A SINTERULUI DE MoSi2
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Fluxul tehnologic
Mãrunþirea

Sfãrâmarea bisiliciurii de molibden s-a realizat într-un
concasor de laborator cu fãlci din carburã de wolfram.
Sinterul sintetic a fost obþinut, dintr-un amestec
stoechiometric (corespunzãtor compusului MoSi2) de
pulberi fine de siliciu ºi molibden, ca brichete de formã
cilindricã cu Φ=20 mm ºi h=5-10 mm. Granulatul s-a
mãcinat intr-o moarã de laborator cu bile ºi blindaj din
carburã de wolfram, în   mediu de protecþie de tricloretilenã
(cu rezultate similare se poate folosi ºi xilenul).

 Dacã alumina a fost livratã în stare de fineþe avansatã
de firma Martinswerk, bisiliciura de molibden a trebuit sã
fie adusã la asemenea fineþe printr-o mãcinare (în xilen),
într-o moarã cu bile. În consecinþã, s-a urmãrit ca bisiliciura
de molibden ºi alumina, folosite la proiectarea ºi obþinerea
ulterioarã a compoziþiilor metalo-ceramice, sã rãspundã
acestei cerinþe, (tabelul 4).

Dozarea pulberilor reactante s-a fãcut gravimetric cu o
balanþã de laborator cu sensibilitatea de ± 0,01 g.

Amestecarea
Amestecarea masei pulverulente, în ºarje corespun-

zãtoare capacitãþii utilajului s-a realizat în moara de

laborator prezentatã anterior. În  general, ºarjele utilizate
au fost de 100 g.

În vederea realizãrii unui amestec intim s-a folosit
tricloretilena, ca agent de umectare, care s-a adãugat în
proporþie de 40% în raport cu masa uscatã. Dupã 20 min
de funcþionare a morii s-a considerat cã materialul este
suficient de omogen. S-a extras materialul din moarã ºi s-
a aºezat, în strat subþire, într-un vas de sticlã cu deschidere
mare (tip sticlã de ceas) unde s-a menþinut (sub protecþie
pentru a nu se impurifica)   pânã   la    evaporarea   totalã
a agentului de umectare (tricloretilena).

Presarea
Amestecul intim al celor doi constituenþi  ai cermetului,

dupã uscare, s-a realizat prin presare într-o matriþã cu
poanson, la o presiune de min. 20 MPa. Piesele fasonate
au avut formã cilindricã cu Φ = h = 30 mm ºi au impus un
necesar de material de aprox. 70 g.

Tratamentul termic
 Piesele fasonate, s-au aranjat cu grijã (pentru a nu se

deteriora), într-o nacelã de grafit care s-a aºezat în incinta
unui cuptor cu rezistenþã de grafit. În timpul proceselor de
încãlzire ºi respectiv, de rãcire a probei, mediul din camera
de reacþie a cuptorului a fost sub protecþie de argon la

Tabelul 3
PROPRIETÃÞI SPECIFICE ALE MoSi2 OBÞINUTÃ PRIN SINTEZA  DIN REACTANÞI METALICI

Tabelul 4
FINEÞEA DE MÃCINARE A MATERIILOR PRIME

Tabelul 5
PROPRIETÃÞILE CERMEÞILOR OBÞINUÞI LA DIVERSE TEMPERATURI
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presiunea de 0,3 atm peste presiunea atmosferei. Valoarea
maximã a temperaturii care s-a dezvoltat în incinta de lucru
a cuptorului,  a fost de 1500°C.

Formarea legãturii ceram-metal
Temperatura la care se formezã legatura metal-ceram

s-a evidenþiat prin urmãrirea evoluþiei principalelor
proprietãþi ale cermetului investigat, în funcþie de valoarea
temperaturii de tratament termic. Pentru acest scop au fost
confecþionate epruvete cilidrice cu dimensiunile
prezentate anterior din amestecul de bisiliciurã de
molibden ºi aluminã reactivã, unde raportul dintre
componenta metalicã ºi componenta ceramicã este de
25:75. Aceste epruvete au fost fasonate prin presare la o
presiune de 20 MPa, dupã amestecarea intimã, în
tricloretilenã, a celor doi componenþi aflaþi în stare de
pulbere. Epruvetele, astfel obþinute, au fost supuse, dupã
o uscare formalã la 110°C, unui proces de tratament termic,
sub protecþie de argon, într-un cuptor electric cu rezistenþa
de grafit, la diferite temperaturi [v.(1, 12)], în intervalul 1350-
1500°C.

În mod similar, au fost pregãtite trei mase
metoloceramice în sistemul MoSi2 -Al2O3, din bisiliciurã de
molibden ºi aluminã reactivã în conformitate cu procedura
descrisa  anterior  cu  compoziþiile  MoSi2 / Al2O3:  20/80,
30/70, 35/65.

Aceste mase au fost supuse procesului de tratament
termic la 1500°C (temperaturã la care s-au obþinut
rezultatele cele mai bune (tabelul 5)) în  atmosferã  de
argon  (la o presiune  cu  0,3 atm peste  presiunea
atmosfericã).

Rezultate ºi discuþii
Cermeþii cu compoziþia 25%MoSi2 /75%Al2O3

Din analiza datelor prezentate în tabelul 5 se constatã
cã legãtura ceram-metal, pentru compoziþia studiatã, nu
se formeazã la temperaturi mai mici de 1350°C. Începutul
formãrii  legãturii  metal-ceram  are  loc  în  intervalul   de
temperaturã 1350-1375°C [15]. La 1375°C compoziþia este
deja structuratã, caracterizandu-se printr-o rezistenþa
mecanicã cu valoare apreciabilã (Rc=500 daN/cm2) ºi
rezistenþa la ºoc termic de 3 cicluri. Structura se
consolideazã la 1400°C, când absorbþia scade de la 4%
(valoare definitorie pentru cermetul obþinut la 1375°C) la
1%, valoarea densitãþii specifice creºte la 4,45 g/cm3 (faþã
de 4,35 g/cm3 la 1375°C) ºi implicit, densitatea aparentã
are valoarea de 4,37 g/cm3.

De asemenea creºterea rezistenþei mecanice este
spectaculoasã, astfel încât valoarea rezistenþei la
compresiune atinge 1420 daN/cm2 iar  rezistenþa la ºoc
termic depãºeºte 20 cicluri.

Rezistenþa la oxidare (exprimatã prin creºterea specificã
de masã la încãlzirea ºi menþinerea la temperatura de
1200°C un anumit timp [5]) este de 0,002 g/cm2, valoare
care indicã un comportament, în aceastã privinþã,
considerat ca excelent în cazul cermeþilor din sistemul
studiat [5].

La 1450°C ºi, în mod deosebit la 1500°C, structura
cermeþilor se desavârºeºte când se constatã o îmbunãtãþire
generalã a proprietãþilor cermetului, fãrã evidenþierea unor
diferenþe  valorice spectaculoase, faþã de cele dovedite la
1400°C, cu excepþia, poate, a rezistenþei la oxidare când
valoarea creºterii în greutate scade de la 0,002 g/cm2 la
0,001 g/cm2. Proprietãþile cermetului obþinut la 1500°C nu
se deosebesc de cele dezvoltate când temperatura de
tratament este 1450°C, ceea ce dovedeºte cã cermetizarea
se definitiveazã la aceste temperaturi.

Cermeþii MoSi2- Al2O3 de compoziþii diversificate
Cermeþii cu compoziþiile studiate prezentate în tabelul

6  posedã în astfel de condiþii rezistenþa mecanicã,
rezistenþa la ºoc termic,   rezistenþa la oxidare ºi duritatea
cu valori comparabile cu cele rezultate la 1500°C, în cazul
masei cu raportul dintre bisiliciura de molibden ºi aluminã
de 25:75, la aceeaºi temperaturã de tratament.

Masa  ceramometalicã II (tabelul 6),  unde raportul între
faza metalicã ºi faza ceramicã este 30:70, prezintã unele
diferenþe faþã de compoziþia III (35% MoSi2 ºi 65% Al2O3) în
ceea ce priveºte densitatea aparentã ºi densitatea specificã
(valori mai mici), fenomen explicabil prin faptul cã
bisiliciura de molibden, cu o participaþie mai micã (30%),
decât cea a aluminei (70%), are densitate mai mare
(greutatea specificã = 6,16 g/cm3) faþã de aluminã
(greutatea specificã = 3,96 g/cm3).

Prin procedurile de investigare aplicate nu au putut fi
evidenþiate deosebiri esenþiale între valorile celorlalte
caracteristici, ceea ce demonstreazã cã a avut loc
dezvoltarea unor puternice legãturi metal-ceram,
comparabile cu cele dezvoltate în cazul masei III, pentru
care s-a dovedit cã la aceastã temperaturã procesul de
cermetizare este desãvârºit. Similar se comportã ºi masa
compozitã I a cãrei densitate  specificã are valoarea 4,40
g/cm3 iar densitatea aparentã este de  4,34 g/cm3. Aceste
valori sunt mai mici decât valorile corespunzãtoare
celorlalte douã mase, explicaþia costituind-o motivul
prezentat anterior.

Din analiza proprietãþilor definitorii ale cermeþilor,
prezentate în (tabelul 5), rezultã cã procesul de formare a
legãturilor metal-ceram este definitivat pentru toate cele
trei mase studiate la 15000C.

Imaginile microscopice ale compozitelor studiate (fig.
2, 3 ºi 4) vin în sprijinul acestei afirmaþii. Imaginile aratã cu

Tabelul 6
PROPRIETÃÞILE MASELOR CERAMOMETALICE OBÞINUTE LA 1500°C
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claritate cã pe suprafaþa prelucratã a cermeþilor nu existã
microfisuri, sau fenomene datorate exsudãrii, o dovadã
suplimentarã cã cermetizarea este definitivatã la 1500°C.

Compozitele metaloceramice din sistemul MoSi2/Al2O3
se comportã foarte bine în medii corozive [26]. Aceastã
caracteristicã beneficã se datoreazã atât rezistenþei fiecãrui
constituent în parte, cât ºi faptului cã structura compozitului
prezintã un comportament superior în medii corozive.

Lucrarea evidenþiazã cã temperatura la care se
definitiveazã procesul de cermetizare în sistemul MoSi2-
Al2O3, atât în cazul masei 25%MoSi2 / 75%Al2O-3 cât ºi a
celorlalte mase-diversificate compoziþional, este de 1500oC
în atmosferã de argon (la presiunea relativã de 0.3 atm.) ºi
în condiþii de puritate avansatã a constituienþilor reactanþi,
fapt care a permis schiþarea unei tehnologii de laborator.

Concluzii
S-a sintetizat bisiliciura de molibden pornindu-se de la

elementele constitutive (molibden ºi siliciu) dozate
stoechiometric conform formulei MoSi2.

Formarea bisiliciurii de molibden se definitiveazã la
15000C în atmosferã protectoare de argon.

S-au proiectat compozite metaloceramice tip MoSi2/
Al2O3 în urmãtoarele proporþii 25/75, 20/80, 30/70, 35/65.

Tratarea termicã a avut loc în mediu de protecþie de
argon (pentru evitarea oxidãrii bisiliciurii de molibden).

S-a constatat ca procesul de cermetizare începe la
13500C ºi este complet la temperatura de 15000C.

Nu existã diferenþe majore din punct de vedere al
caracteristicilor mecanice funcþie de compoziþie, dacã
procesul de cermetizare este complet.

Apar modificãri semnificative ale caracteristicilor, chiar
ºi pentru aceeaºi compoziþie dacã temperatura la care se
realizeazã cermetizarea este diferitã.

Fig. 2. Cermet MoSi2-Al2O3 (20:80) obþinut la 1500°C (x 200)
Fig.4. Cermet MoSi2 – Al2O3 (35:65) obþinut la 1500°C (x 200)

   Fig. 3. Cermet MoSi2 – Al2O3 (30:70) obþinut la 1500°C (x 200)
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