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Considerapii privind sinteza MoSi, i obpinerea compozitelor
ceramometalice cu faza ceramica din alumina rezistente la coroziune
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This work shows the authors experiments for obtainig MoSi,/Al,0, 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 1450-1500°C.
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Cermepii sunt materiale care combina ductilitatea,
rezistenpa la ©oc termic ©i alte proprietapi valoroase ale
metalelor, cu caracteristicile materialelor ceramice oxidice
% neoxidice.

MoSi, este un produs care are proprietatea de a fi
sfaramicios in condihii de temperaturd normald. Odata
cu cre®terea temperaturii, datoritd cre®terii granulapiel,
scade rapid rezistenpa mecanicd a bisiliciurii de molibden,
ceea ce face ca in astfel de condipii MoSi, s devina
inutilizabild. Pentru ca acest produs sa poata fi folosit in
aplicapii recomandate de caracteristicile sale valoroase, la
confecpionarea pieselor pe baza de MoSi,, se folosesc
diferite adaosuri, cu rolul de a frana procesui de crettere a
granulelorIatemperaturamalta Cermepii cu MoSi, intrd in
categoria materialelor multifazice, compozite.

Se pot obpine materiale compozite in sistemul MoSi,/
ALO, cu participagia MoSi, °i a fibrelor sau granulelor de
alimina, O compozipie unde proporpia aluminei (sub forméa
de fibre care au rol de armare) este de 15% se
caracterizeaza prin rezistenpd imbunataitd la indoire ©i la
©oc termic [1]. Un alt tip de material compozit, folosit la
temperaturi inalte, care pune in valoare calitajile MoSi,
(refractaritate malta rezistenpa la oxidare °i plasticitate la
temperaturd Tnaltd aseméandtoare metalelor) °i care
inlaturd nivelul scazut al rezistenpei mecanice consta din
ranforsarea matricei de MoSi, cu fibre whiskers sau
particule de SiC [2-4].

Cermepii pe baza de Al,O, °i MoSi, sunt utilizapi la
obpinerea rezistorilor, conectorilor ©i valvelor capabile sa
funchioneze la temperaturi inalte [5], a elementelor de
incélzire, a arzatoarelor i a electrozilor [6], intrucét astfel
de materiale pastreaza nealterate proprietdpile mecanice
pana la temperaturi de 1000°C.

Ranforsarea compozitului metalo-ceramic Al,O./MoSi,
cu wiskers sau particule de SiC conduce la dredterea
duritapii ©i rezistenpei sale mecanice, facandu-I astfel
capabil sa fie folosit in aplicapii tehnologice cu funcpionare
in mediu oxidant la 1200°C, sau chiar la temperaturi mai
ridicate [3,4,7, 8].

Avand o comportare bund la variapiile bru°te de
temperaturd, precum °i proprietai piroscopice apreciabile,
compozitele metalo-ceramice de tip Al,0,/MoSi, se
utilizeazd, cu foarte bune rezultate, la construcbla paletelor
de la turbinele centralelor electrice [9] i, respectiv, ca
material de acoperire a produselor refractare speciale [10].

Utilizarea produselor pe baza de bisiliciurd de molibden

% aluming, in particular cermetii MoSi, /Al O,, latemperaturi
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nalte (condibii in care funcpioneazd valvele, rezistorii i
conectorii), implicd folosirea unor materii prime cu
conpinut foarte scazut in impuritapi, inclusiv absenpa totala
a siliciurii molibdenice de forma Mo_Si. Pentru obpinerea
acestor cermefi se folose°te alumina foarte puré °i MoSi,
sintetizata la temperaturd inaltd, cand gradul séu de
autopurificare este foarte intens [11-15], iar Mo_Si, dispare
total din sistem in cazul in care acest compus de poate
forma, eventual in procesul de sinteza a MoSi,.

Daca nu sunt respectate aceste condlbu persista
prezenpa trisiliciurii pentamolibdenice °i a altor impuritapi,
care, alaturi de porozitatea remanenta, conduc la
deprecierea °i instabilitatea caracteristicilor electrofizice,
caracteristici ce se doresc a fi pastrate mai ales la
temperaturile inalte de funchionare a pieselor confecpionate
din compozitele tip Al,O,/MoSi,.

O caracteristica |mportanta a bisiliciurii de molibden
este rezistenpa deosebita la oxidare - inclusiv la temperaturi
mari, la care se dauga fuzibilitatea Tnaltd °i nu Tn ultimul
rand, conductibilitatea electric i termica ridicata [16, 17],
datorita formarii unei pelicule protectoare de SiO, pe
suprafapa granulei de MoSi,, bisiliciura de molibden se

comportd, in condipii detemperaturl ridicate, asemanator

carburii de siliciu [16], fapt ce face ca MoSi, sa intre in
categoria materialelor refractare foarte moderne ©j
eficiente Intr-o gama larga de aplicapii.

Produsele compozite pe baza de bisiliciura de molibden
se obpin prin mai multe procedee : turnare din barboting,
extrudare, presare la cald etc., procedee care sunt urmate
ulterior, atunci cand este cazul, de tratamente termice
corespunzatoare.

In timpul procesului de formare a bisiliciurii de
molibden au loc modificari textural-structurale (insopite de
modificari de volum) ce nu pot fi ignorate. Din acest motiv,
obpinerea produselor pe bazé de MoSi, nu se realizeaza
pornindu-se de la materiile prime |n|b|ale (Mo i Si), prin
prelucrarea amestecului stoechiometric corespunzator
formulei MoSi, in forma piesei dorite ° urmaté de
sinterizarea acestela considerandu-se cé odaté cu
tratamentul termic corespunzator piesei, are loc i sinteza
bisiliciurii de molibden [19].

S-a demonstrat cé produsele care se obpin urmand
aceasta alternativa tehnologicd, sunt neomogene, cu
defecte mari de structurd °i compactitate total
necorespunzatoare [19] i, practic, sunt inutilizabile.

Aceasta idee este suspinutd °i de Kaiuk [11] care afirm&
cd produsele pe bazd de bisiliciura de molibden se obpin



Tabelul 1

MATERII PRIME
Materia priméa Compozitia chimicd %
MoSi, ALOs Impuritati
Bisiliciura de molibden 99,18 - 0,82
Alumina - 99,8 0,2
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Fig. 1. Rdentghenograma aluminei Martinswerk

din pulbere de MoSi,, care, la randul sdu, se prepard in
prealabil, prin una dif multlplele tehnologu cunoscute.

Informapiile, prezentate anterior, anticipeaza potenpialul
privind utilizarea bisiliciurii de molibden ©i a aluminei, in
scopul obpinerii unor materiale compozite metalo-
ceramice situate in sistemul MoSi,-AlO,.

Autorii °i-au propus realizafea’dé compozite din
sistemul menpionat, determinarea temperaturii la care se
formeza legatura metal-ceram, monitorizata prin urmarirea
evolupiei principalelor proprietépi ale cermetului investigat,
in funcpie de valoarea temperaturii de tratament termic.

La parametrii la care se obpin caracteristicile optime,
se trateazd termic ©i alte mase compozipionale din acest
sistem (cu proporpii diferite intre cele doua faze
componente), in vederea stabilirii corelapiei Tntre
caracteristici °i compozipie.

Partea experimentald
S-a avut in vedere, realizarea unor mase ceramo-
metalice de compozipie variabild, pentru diverse utilizari.
Experimetul cuprinde doud direchii principale :

- tratamentul termic al unui cermet cu compozijie
constantd 25%MoSi./75%Al,0, la temperaturi diferite
(1375°C,1400°C, 1450°C i 1506°C):;

- realizarea de cermeji cu compozipie apropiaté de cea
utilizata anterior (mase ceramometalice cu raportul dintre
constituenpi de 20/80, 30/70, 35/65), tratapi termic la
temperatura la care s-au obpinut rezultate optime.

Ca materie prima s-a folosit bisiliciura de molibden
(99.18%) - obpinutd, prin sinteza la temperatura inalta (T
> 1500°C) i apoi prelucrata, iar drept component aluminos
s-a utilizat alumina de puritate °i finepe avansata (99.8% -
tip Martinswerk - Germania). Materiile prime, destinate a
fi utilizate la obfinerea compozifiilor ceramometalice de
tip AL,O,/MoSi, sunt prezentate in tabelul 1.

Analiza de dlfracple curaze X, a aluminei Martinswerk
(fig. 1), pune in evidenpd emstenpa exclusiva a formei de
cristalizare a a aluminei - condipie necesara obpinerii unui
produs de calitate ridicatd, recomandatd de asemenea in
literatura de specialitate [11, 20].

Conpinutul de impuritdpi (analizate) al bisiliciurii de
molibden este mult diminuat fapa de aportul corespunzator
al materiilor prime (> 1,28%), fapt care se poate explica
prin procesarea la temperatura inaltd a MoSi, (Te = 1500°C),
cand are loc procesul de autopurificare a sistemului cu
intensitate sporitd [11,12,21].

Analiza roentgenografica a bisiliciurii de molibden
(tabelul 2) pune clarin evidenpa prezenpa exclusiva a MoSi,.
Nu existd alte siliciuri molibdenice de tip MoSi, sau MoSi;
(compus molibdenosilicic ce este de fapt o forma
modificatd a Mo_Si,) ntrucat dupa cum s-a dovedit [13,14],
prezenpa acestora in sistem este intalnita doar in intervalul
de temperatura 1200-1475°C.

In tabelul 3 sunt prezentate, comparativ, principalele
date tehnice specifice bisiliciurii de molibden obpinute din
reactanpi metalici (siliciu °i molibden) de puritate Tnalta.

Tabelul 2

ANALIZA ROENTGENOGRAFICA A SINTERULUI DE MOSi2

Linia caracteristicd Intensitatea impulsuri/s Faza
identificatd

d(A) Intens. Proba etalon Lot

relativi (%) experimental
3,92 45 1950 1962 MoSi,-U
2,96 95 4790 4698 MoSi,-U
2,26 70 2630 2742 MoSi;-U
2,08 100 6045 5942 MoSi,-U
1,96 40 2470 1945 MoSi,-U
1,6 30 1440 1662 MoSi,-U
1,48 20 1475 1670 MoSi,-U
1,41 25 1090 1286 MoSi,-U
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Tabelul 3
PROPRIETAbPI SPECIFICE ALE MoSi2 OBPINUTA PRIN SINTEZA DIN REACTANPI METALICI

Proprietiti Date din literaturd | Date proprii
Masa volumica (g/cm’) 39-42 4,12
[21]
Greutatea specifica (g/cm’) 59-624 6,16
[22,23]
Refractaritate (°C) 2032-2200 >1880
[22,23]
Duritatea 374 HB 335 HB
Grad de interactie, % - 100
Continutul cumulat in elemente componente 95-97,3 99,18
(Mo+Si), aflate in stare interactiva sub [24,25]
forma de MoSi,
Continutul altor forme de siliciuri max. 5 0
molibdenice (ex. MosSi3) [24]

Fluxul tehnologic
Mérunpirea

Sfaramarea bisiliciurii de molibden s-a realizat intr-un
concasor de laborator cu félci din carburd de wolfram.
Sinterul sintetic a fost obpinut, dintr-un amestec
stoechiometric (corespunzétor compusului MoSi,) de
pulberi fine de siliciu °i molibden, ca brichete de forma
cilindricd cu ®=20 mm ©i h=5-10 mm. Granulatul s-a
madcinat intr-o moara de laborator cu bile °i blindaj din
carburd de wolfram, in mediu de protechie de tricloretilena
(cu rezultate similare se poate folosi ©i xilenul).

Dacd alumina a fost livratd in stare de finepe avansata
de firma Martinswerk, bisiliciura de molibden a trebuit s
fie adusa la asemenea finepe printr-o macinare (in xilen),
intr-o moara cu bile. In consecinpd, s-a urmarit ca bisiliciura
de molibden i alumina, folosite la proiectarea °i obpinerea
ulterioard a compozipiilor metalo-ceramice, sa raspunda
acestei cerinpe, (tabelul 4).

Dozarea pulberilor reactante s-a facut gravimetric cu o
baland de laborator cu sensibilitatea de = 0,01 g.

Amestecarea
Amestecarea masei pulverulente, in ©arje corespun-
zatoare capacitdpii utilajului s-a realizat in moara de

laborator prezentatd anterior. In general, °arjele utilizate
au fost de 100 g.

In vederea realizarii unui amestec intim s-a folosit
tricloretilena, ca agent de umectare, care s-a addugat in
proporpie de 40% in raport cu masa uscatd. Dupa 20 min
de funcpionare a morii s-a considerat cd materialul este
suficient de omogen. S-a extras materialul din moara ©i s-
aa®ezat, in strat subjire, intr-un vas de sticla cu deschidere
mare (tip sticla de ceas) unde s-a menpinut (sub protecpie
pentru a nu se impurifica) pand la evaporarea totald
a agentului de umectare (tricloretilena).

Presarea

Amestecul intim al celor doi constituenpi ai cermetului,
dupd uscare, s-a realizat prin presare intr-o matripd cu
poanson, la o presiune de min. 20 MPa. Piesele fasonate
au avut forma cilindric cu @ = h =30 mm i au impus un
necesar de material de aprox. 70 g.

Tratamentul termic

Piesele fasonate, s-au aranjat cu grija (pentru a nu se
deteriora), intr-o naceld de grafit care s-a a®ezat in incinta
unui cuptor cu rezistenpa de grafit. In timpul proceselor de
incélzire i respectiv, de racire a probei, mediul din camera
de reacpie a cuptorului a fost sub protecpie de argon la

Tabelul 4
FINEPEA DE MACINARE A MATERIILOR PRIME
Materia prima Dimensiunea granulei (um)
Metoda Fischer Metoda Fritsch
(dimensiunea medie)
Bisiliciura de molibden 11,5 sub 44
Alumina 7.5 sub 44
Tabelul 5
PROPRIETAPILE CERMEPILOR OBPINUPI LA DIVERSE TEMPERATURI
. . Temperatura de obtinere "C
Caracteristica cormetului 1350 | 1375 1400 | 1450 1500
Densitatea specificd, (g/cm’) - 435 445 4,46 4,46
Densitatea aparenti, (g/cm3) - 43 4,37 4,38 4,39
Absorbtia, (%) - 4 1 - -
Rezistenta mecanici la - 500 1420 >1420 >1420
compresiune, (daN/cm?)
Rezistenta la soc termic, cicluri - 3 >20 >20 >20
in aer 20-1200°C
Rezistenta la oxidare, cregterea - - 0,002 0,001 0,001
in greutate la 1200°C pentru 96
ore, (g/cm3 )
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Tabelul 6
PROPRIETAPILE MASELOR CERAMOMETALICE OBPINUTE LA 1500°C

Caracteristica cermetului Masa ceramometalich
1(20/80) 11 (30/70) 111 (35/65)
Densitatea specificd, g/cm 4,4 4,47 4,66
Densitatea aparenti, g/cm’ 4,34 4,42 4,45
Absorbtia, % 0 0 0
Rezistenta mecanica la compresiune, >1420 >1420 >1420
daN/cm®
Rezistenta la soc terrmc cicluri in aer >20 >20 >20
20-1200°C
Rezistenta la oxidare, cresterea in 0,001 0,001 0,001
| greutate la 1200°C pentru 96 ore, g/cm’
Duritatea HB 300 325 330

presiunea de 0,3 atm peste presiunea atmosferei. Valoarea
maxima a temperaturii care s-a dezvoltat in incinta de lucru
a cuptorului, afost de 1500°C.

Formarea legaturii ceram-metal

Temperatura la care se formeza legatura metal-ceram
s-a evidenpiat prin urmdrirea evolupiei principalelor
proprietapi ale cermetului investigat, in funcpie de valoarea
temperaturii de tratament termic. Pentru acest scop au fost
confecpionate epruvete cilidrice cu dimensiunile
prezentate anterior din amestecul de bisiliciura de
molibden °i alumind reactiva, unde raportul dintre
componenta metalica °i componenta ceramica este de
25:75. Aceste epruvete au fost fasonate prin presare la o
presiune de 20 MPa, dupd amestecarea intima, in
tricloretilend, a celor doi componenypi aflapi in stare de
pulbere. Epruvetele, astfel obpinute, au fost supuse, dupa
o uscare formalala 110°C, unui proces de tratament termic,
sub protecpie de argon, intr-un cuptor electric cu rezistenpa
de grafit, la diferite temperaturi [v.(1, 12)], In intervalul 1350-
1500°C.

In mod similar, au fost pregdtite trei mase
metoloceramice in sistemul Mosi, -Al,O,, din bisiliciura de
molibden i alumina reactiva in conformitate cu procedura
descrisa anterior cu compoziiile MoSi,/ ALO,: 20/80,
30/70, 35/65.

Aceste mase au fost supuse procesului de tratament
termic la 1500°C (temperaturd la care s-au obpinut
rezultatele cele mai bune (tabelul 5)) in atmosferd de
argon (la o presiune cu 0,3 atm peste presiunea
atmosfericd).

Rezultate ©i discupii
Cermeii cu compozipia 25%MoSi, /75%Al,0

Din analiza datelor prezentate in tabeluf' 5 se constatd
ca legétura ceram-metal, pentru compozipia studiaté, nu
se formeaza la temperaturi mai mici de 1350°C. Inceputul
formarii legaturii metal-ceram are loc in intervalul de
temperatura 1350-1375°C [15]. La 1375°C compozipia este
deja structuratd, caracterizandu-se printr-o rezistenpa
mecanica cu valoare apreciabild (Rc=500 daN/cm?) ©i
rezistenpa la ®oc termic de 3 cicluri. Structura se
consolideazd la 1400°C, cand absorbpia scade de la 4%
(valoare definitorie pentru cermetul obpinut la 1375°C) la
1%, valoarea densitapii specifice cre®te la 4,45 g/cm? (fapd
de 4,35 g/cm? la 1375°C) °i implicit, densitatea aparenta
are valoarea de 4,37 g/cm®.

De asemenea cre®terea rezistenpei mecanice este
spectaculoasd, astfel incat valoarea rezistenpei la
compresiune atinge 1420 daN/cm?iar rezistenpa la ®oc
termic depace®te 20 cicluri.

1242

Rezistenpa la oxidare (exprimata prin creCterea specificd
de masd la incalzirea °i menpinerea la temperatura de
1200°C un anumit timp [5]) este de 0,002 g/cm?, valoare
care indicd un comportament, in aceasta privinpa,
considerat ca excelent n cazul cermepilor din sistemul
studiat [5].

La 1450°C ©i, iIn mod deosebit la 1500°C, structura
cermepilor se desavar®e®te cand se constata o imbunat&pire
generald a proprietailor cermetului, faré evidenpierea unor
diferenpe valorice spectaculoase, fapéd de cele dovedite la
1400°C, cu exceppia, poate, a rezistenpei la oxidare cand
valoarea cre®terii in greutate scade de la 0,002 g/cm? la
0,001 g/cm?. Proprietahile cermetului obpinut la 1500°C nu
se deosebesc de cele dezvoltate cand temperatura de
tratament este 1450°C, ceea ce dovede®te ca cermetizarea
se definitiveaza la aceste temperaturi.

Cermepii MoSi,- ALO, de compozifii diversificate

Cermepii cu compombule studiate prezentate in tabelul
6 poseda in astfel de condipii rezistenpa mecanica,
rezistenpa la °oc termic, rezistenpa la oxidare °i duritatea
cu valori comparabile cu cele rezultate la 1500°C, in cazul
masei cu raportul dintre bisiliciura de molibden °i alumina
de 25:75, la aceeaCi temperatura de tratament.

Masa ceramometalicd Il (tabelul 6), unde raportul intre
faza metalicd ©i faza ceramica este 30:70, prezintd unele
diferenpe fajd de compozipia Il (35% MosSi, °i 65% Al,O,) Tn
ceea ce prive°te densitatea aparenta °i derisitatea specmca
(valori mai mici), fenomen explicabil prin faptul ca
bisiliciura de molibden, cu o participapie mai mica (30%),
decat cea a aluminei (70%), are densitate mai mare
(greutatea specificd = 6,16 g/cm?®) fapa de alumina
(greutatea specifica = 3,96 g/cm?).

Prin procedurile de investigare aplicate nu au putut fi
evidenpiate deosebiri esenpiale intre valorile celorlalte
caracteristici, ceea ce demonstreaza cé a avut loc
dezvoltarea unor puternice legadturi metal-ceram,
comparabile cu cele dezvoltate in cazul masei lll, pentru
care s-a dovedit cd la aceastd temperaturd procesul de
cermetizare este desavareit. Similar se comporta °i masa
compozitd | a carei densitate specificd are valoarea 4,40
g/cm? iar densitatea aparentd este de 4,34 g/cm®. Aceste
valori sunt mai mici decat valorile corespunzatoare
celorlalte doud mase, explicapia costituind-o motivul
prezentat anterior.

Din analiza proprietapilor definitorii ale cermejilor,
prezentate in (tabelul 5), rezultd cé procesul de formare a
legaturilor metal-ceram este definitivat pentru toate cele
trei mase studiate la 1500°C.

Imaginile microscopice ale compozitelor studiate (fig.
2, 3% 4) vinin sprijinul acestei afirmabii. Imaginile arata cu
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Fig. 2. Cermet MoSi,-Al,O, (20:80) obpinut la 1500°C (x 200)

Fig. 3. Cermet MoSi, -

ALQ, (30:70) obpinut la 1500°C (x 200)

claritate ca pe suprafapa prelucraté a cermepilor nu exista
microfisuri, sau fenomene datorate exsudarii, o dovada
suplimentara cé cermetizarea este definitivata la 1500°C.
Compozitele metaloceramice din sistemul MoSi /Al,O,
se comportd foarte bine in medii corozive [26]. ACeasta
caracteristica benefica se datoreaza atat rezistenpei fiecarui
constituentin parte, cat °i faptului ca structura compozitului
prezintd un comportament superior in medii corozive.
Lucrarea evidenpiazd ca temperatura la care se
definitiveaza procesul de cermetizare in sistemul MoSi,-
AlLQ,, atat In cazul masei 25%MoSi, / 75%Al,0-, cat °i a
celorlalte mase-diversificate com pozmlonal este de 1500°C
in atmosferd de argon (la presiunea relativa de 0.3 atm.) ©i
in condipii de puritate avansatd a constituienpilor reactanyi,
fapt care a permis schiparea unei tehnologii de laborator.

Concluzii

S-a sintetizat bisiliciura de molibden pornindu-se de la
elementele constitutive (molibden ©i siliciu) dozate
stoechiometric conform formulei MoSi,.

Formarea bisiliciurii de molibden se definitiveaza la
1500°C in atmosfera protectoare de argon.

S-au proiectat compozite metaloceramice tip MoSi,/
ALO, in urmatoarele proporpii 25/75, 20/80, 30/70, 35/65.

“Tratarea termica a avut loc in mediu de protecpie de
argon (pentru evitarea oxidarii bisiliciurii de molibden).

S-a constatat ca procesul de cermetizare incepe la
1350°C ©i este complet la temperatura de 1500°C.

Nu existd diferenpe majore din punct de vedere al
caracteristicilor mecanice funcpie de compozipie, dacé
procesul de cermetizare este complet.

Apar modificari semnificative ale caracteristicilor, chiar
%/ pentru aceea®i compozipie dacd temperatura la care se
realizeaza cermetizarea este diferita.
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- AlLO, (35:65) obfinut la 1500°C (x 200)

Fig.4. Cermet MoSi,
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