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Abstract

In this study, analysis of physical and mechanical properties of MoSi, were performed, its fabrication
techniques and common industrial applications were also reviewed. MoSi, based materials are used as
structural elements in oxygen-rich atmospheres especially in applications under thermo-mechanical
loads for their strength properties and relative low density against agressive conditions at high
temperatures. Improvements in low temperature fracture toughness and high temperature creep
resistance are still the most challenging tasks. Main fabrication techniques of the material are;
mechanical alloying, combustion synthesis, HIP (Hot Isostatic Pressing) and slip casting. These
techniques are selected and applied proper to material’s field of use.
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Endiistriyel Yiiksek Sicaklik Uygulamalarinda Molibden
Disilisit Esasli Malzemelerin Kullanimi

Ozet

Caliymada MoSi’nin yiiksek servis sicakliklarindaki mekanik ve fiziksel o6zelliklerinin analizi
gerceklestirilmis, ayrica iiretim yontemleri ve endiistride yaygin olarak basvurulan uygulama alanlar1
anlatilmistir. MoSi, esasli malzemeler, yiiksek sicakliklardaki oksijen zengini ortamlarda zorlayici
kosullara kars1 gosterdikleri dayanim 6zellikleri ve sahip olduklar1 diigiikk gorece yogunluk sebebiyle
termo-mekanik yiiklerin bulundugu uygulamalarda yapisal eleman olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, MoSi2 uygulamalardaki g6z oniine alinmasi gereken en dnemli unsurlar diisiik sicakliklardaki
kirilma toklugu ve yiiksek sicaklik akma dayanimidir. Malzemenin baslica iiretim yontemleri; mekanik
alasimlandirma, yanma sentezi, SIP (Sicak Izostatik Presleme) yontemi ve kil dokiimiidiir. Bu
yontemler malzemenin kullanilacagi alana uygun olarak (isitma elemanlari, uzay sanayisi, dizel
motorlar, vb.) segilir ve uygulanirlar.

Anahtar kelimeler: Yiiksek Sicaklik, Imalat Yontemleri, Molibden Disilisit, Yapisal Eleman

1. Giris

Termo-mekanik yiiklerin mekanizmaya dahil oldugu endiistriyel yiiksek sicaklik uygulamalari, yiliksek
dayanim ve diisiik yogunluklu malzemelerin gelistirilmesini gerektirmektedir. Bu malzemeler arasinda
son yillarda en 6ne ¢ikanlari ise silisitler ve aliiminidler gibi ara metal bilesiklerdir. Ancak, demir,
titanyum ve niyobyum gibi elementlerin aliiminidleri gérece orta dereceli sicakliklar igin uygun
bulunmalarina karsin, akma dayanimi ozellikleri 1000°C’nin iizerindeki uygulamalar i¢in yeterli
olmadigindan nikel esasli alagimlara gore yeterli avantaji saglamamaktadir. Nitriir ve karbiir esasli
seramiklerin Ozelliklerinde biiyiik gelismeler kaydedilmesine ragmen, darbe toleranslarinin diigiik
olmasi ve igleme maliyetlerinin yiliksekligi hala 6nemli kisitlardir. Bununla birlikte, silisit esaslh
malzemeler, yiiksek ergime sicakliklar1 ve cesitli metaliirjik yaklagimlarla gelismeye acik mekanik
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ozellikleri sayesinde, son yillarda nikel ve kobalt esasli alasimlar karsisinda aday malzemeler olarak
endiistrideki yerlerini almaya baslamistir (Vasudevan, 1992:11-17), (Sadananda vd., 1999:223-238),
(Soetching, 1995:26).

Bu silisitlerin 6ne ¢ikanlarindan biri olan molibden disilisit, 1900°lii yillarin basinda kesfedilmistir ve
50°1i yillarin basindan beri endiistriyel 1sitmada siklikla kullanilmaktadir. MoSi, esasli malzemeler,
yiiksek sicaklik oksidasyon direnci ve yiiksek ergime sicakligi sayesinde, oksijen zengini ve korozif
ortamlarda yapisal eleman olarak kullanilirlar. Ayrica, kullanim ile birlikte artan elektriksel direnci ve
yiiksek elastik sekil degistirme Ozelligi, siinek malzemeler i¢in kaplama malzemesi olarak
kullanilmasin1 da saglar. S6z konusu siireglerde, volfram ve niyobyum esash silisitlerle
alagimlandirilmasi, olusan bagin metalik 6zelligine bagh olarak elektrik bosaltimli isleme yontemleri
ile imalatim1 diger yapisal malzemelere goére olduk¢a kolay kilmaktadir (Petrovic, 1997:3-17),
(Petrovic, Vasudevan, 1994:3-8), (Petrovic, 1993:35-40).

MoSi, esasli malzemelerin gosterdigi gevrek kirilma ve sahip oldugu diisikk kirilma toklugu, ¢ok
kristalli yapilarm 1000°C’nin {izerinde konsolidasyonu yontemi ile ortadan kaldirilabilir. Yiiksek
dayanimi getirecek olan siinek yapiya gegisi saglayan temel metot ise kompozit yaklagimidir. Si3Ny,
SiC ve Al,O;3 gibi malzemelerle 1s1l genlesme ve iletkenlik bakimdan uyumluluk goésterdiginden, bu
yontem ile imal edilen MoSi, esasli kompozitler yiiksek kirilma tokluguna sahiptir ve termo-mekanik
yiiklerin s6z konusu oldugu mekanizmalarda metalik malzemelerin muadili olarak kullanilabilirler.
MoSi,’nin 1s1l iletkenliginin Si3Ny ile SiC arasinda olmasinin yani sira elastisite modiilii ve oksidasyon
dayanimi SiC’e daha yakindir. Isil genlesme katsayismin Al,O5’e yakin olmasi ise 1s1l gerilmelerin
istenmedigi veya yiiksek 1s1l sok dayanimi gerektiren durumlarda, matris ve destek yap1 arasindaki artik
gerilmelerin olugsmamast agisindan énemlidir (Nathesan, Deevi, 2000: 1147-1158), (Brandes & Brook,
1992: 376).

Caligmada, malzemenin temel fiziksel ve mekanik ozelliklerinin a¢iklanmasinin ardindan korozif ve
oksitleyici ortamlardaki davranis1 hakkinda bilgi verilmistir. Buradaki dnemli kisim, MoSi, nin gorece
ortalama ve diisiik sicakliklardaki (400-600°C) oksidasyon 6zellikeridir. S6z konusu sicaklik araliginda
malzemenin sergilemis oldugu korozif 6zelliklerin hangi uygulamalarla ve nasil yiikseltilecegi daha
sonraki imalat yontemleri bolimiinde acgiklanmistir. Elde edilen sonuglara bagli olarak, MoSi, nin
endiistrinin farkli alanlarindaki kullanimlart ayr1 ayri anlatilmistir. Caligmanin temel amaci, malzeme
hakkinda ayrintili bir literatiir incelemesini arastirmaciya aktarmak ve ileride gergeklestirilebilecek
farkli potansiyel uygulamalar i¢in imalat yonteminin se¢ilmesine yardimci olmaktir.

2. Mekanik Ozellikler
2.1 Akma ve Yorulma Ozellikleri

Yiksek sicaklik malzemelerinin biiyiikk kismi toz katilagtirmasi (powder consolidation) yontemiyle
tiretilirler. Bu malzemelerin tane boyutu, baslangigtaki tane boyutuna, presin sicakligina ve malzemenin
sicak pres igerisinde kalma siiresine baglidir. Tablo 1. sicak pres uygulamasi i¢in malzemelerin mikro
yapisal ayrintilarint gostermektedir.

Tablo 1. MoSi, sicaklik ile tane boyutu iligkisi (Chou & Nieh, 1992)

Sicak Pres Sicakh@min Son Tane Boyutu ile Degisimi

Sicakhik (K) Tane Boyutu (pum)
1773.0 13500
1873.0 15300
1973.0 18400
2073.0 20500
2153.0 22200
2193.0 31900
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Tablo 1.’deki tiim numuneler ayni tozdan hazirlanmistir. Tane yapilar1 sicak pres sicaklifina gore
degisim gostermektedir. Sekil 1. tane boyutunun (1/T)’ e gére degisimini gostermektedir. Burada T pres
sicakligidir.  Sekilden goriildigi  iizere, diisiik sicakliklarda tane biiyiimesi siireci yiiksek
sicakliklardakinden egri iizerindeki bariz bir kirilma ile ayrilmaktadir. Diisilik sicakliklardaki aktivasyon
enerjisi olduk¢a disiiktiir (46 kJ/mol) ve deger yiiksek sicaklilarda (348 kJ/mol)’e kadar
yiikselmektedir. Diisiik gerilmelerde, birinci basamak akma oranlari, Newtonyen viskoz akis
davraniglarmi gosteren bir sekilde gerilme ile lineer olarak degisirler, bu durumda gerilme iissii n=1"
dir. Artan gerilme ile birlikte, ikinci basamak power-law akmasi olarak adlandirilan n=3-4 oldugu yerde
meydana gelir. Yiiksek gerilmelerde ise, power-law rejiminden olan sapmalar 4’ den biiyiik gerilme
isleriyle meydana gelir. Seramik malzemeler icin, tane sinirlarinda viskoz camsi fazin bulunmasi,
diistik gerilmelerdeki akma deformasyonunun biiyiik bir kismmi meydana getirir MoSi,’de ise bu faz
SiO,’dir ve Newtonyen rejimdeki akmaya etki eder. Fakat yiiksek gerilmelerde malzeme, oksidasyonun
da dahil oldugu power-law akmasi yoluyla deforme olur. Tane boyutu etkisinde gozlemlenen sekilde
degistirme ge¢misi bagimlilig1 bu dislokasyonlarla ilgilidir (Chou & Nieh, 1992:1638), (Chou & Nieh,
1993:19).
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Sekil 1. Tane boyutunun (1/T) ile degisimi (Chou & Nieh, 1992)

Sekil 2a. biiyiik boyutlu numune igin sonuglar1 gostermektedir. Artan miktarlarla yiikleme halinde,
Newtonyen rejimden power-law’a gegis 48 MPa (n=4) civarinda meydana gelir. Diger taraftan, azalan
miktarlarla yliklenen numunede 220~150MPa civarindaki gerilmelerde (n=1) Newtonyen akis
sergilemektedir. 150~70 MPa arasindaki yiiklemelerde ise sekil degistirme oranlar1 (n=4) ’ deki daha
dik bir egimle, hizli bir sekilde diisiis gostermektedir. Yiiklemedeki azalmanin devamiyla power-law’
dan Newtonyen rejime gegis 60 MPa’lik daha yiiksek bir gerilmede meydana gelmektedir. Azalan
yiiklerle yiikleme halinde yiiksek gerilmelerdeki Newtonyen akma, tane sinirlarindaki silisyumdan
kaynaklanmaktadir. Fakat silisyum akmanin sikistirici etkisiyle ortamdan uzaklastik¢a, deformasyon
power-law’ a dogru kayar (Uzunonat, 2005). Azalan yiikle yiikkleme durumunda, malzemenin power-
law rejiminde daha biiyiik bir ‘n © Gssii vardir. Gerilme distiikce, dislokasyonlar daha yavas oranli bir
deformasyon siireci baglatir. Kiigiik tane boyutlu par¢a icin gecmis etkileri Sekil 2b.’de
gosterilmektedir. Azalan yiikler altindaki numune ¢cogunlukla Newtonyen rejime uygun olarak deforme
olur. Akma egrisi, ortalama gerilme degerlerinde meydana gelen bir miktar ek power-law akmasini
belirten kiigiik basamagi gostermektedir. Siiriinme oranlari biiyiikk bir kisim i¢in artan yiiklerdeki
degerlerden yiiksek kalmaktadir. Bu ylizden, Newtonyen rejimden power-law akmasina gegis tane
boyutuna ve yiikkleme gegmisine baglidir.
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Sekil 2.a. Biiyiik tane boyutlu, b. Kiiciik tane boyutlu numunelerin akma oranlar1

2.2 Kirllma toklugu

Kirilma toklugu tane boyutunun bir fonksiyonu olarak incelenebilir (Maxwell, 1952:52). MoSi, kirilma
toklugu ile ilgili veriler Sekil 3.’de 1/d’nin fonksiyonu olarak c¢izilmistir, d tane boyutunu
gostermektedir.

4
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Sekil 3. MoSi, kirilma toklugu

Grafikteki farkli egimlerdeki iki dogru, kirilmanm iki farkli modu oldugunu belirtir. Diisiik
mukavemetli ¢izgi, baslangigta malzemedeki diisiik safligi ve bunun neden oldugu tane smirlarindaki
camsi faz1 gosterir. Yiiksek mukavemetli ¢izgi ise yiiksek saflikli tozlarin kullanildigini géstermektedir.
Elde edilen sonuglar, baslangi¢ tozlarnin saflik kontroliiniin yiiksek mukavemetli ve tokluklu
malzemeler iiretmek i¢in nemli oldugunu géstermektedir. Ornegin 4.8MPam'? tokluguna sahip ve 5
pm parca boyutuna sahip MoSi, farkli iiretim yontemleriyle elde edilebilir. MoSi,’ye agirlikca %2
oraninda karbon eklenmesi 800~1400°C arasindaki sicakliklarda kirilma toklugunu arttirmaktadir. Ayni
sartlar altinda karbonsuz MoSi, i¢inse bu degerlerin azaldig1 gézlemlenmistir. Kirilma modu karbonla
etkilesmesinden dolay: silisyum tane sinir1 fazinin ortadan kalkmasi nedeniyle tane i¢i halden taneler
arasi hale gecmistir. Karbonsuz saf MoSi,” de tane smiri silisyum viskozitesinin artan sicaklikla
azalmasi, kavitasyon sebebiyle tane smir1 kaymasiyla sonuglanir ve dolayisiyla tokluk azalir
(Srinivasan & Schwarz, 1992:345), (Maloy vd., 1991:16-17).

Genel olarak MoSi,’ye yapilan ikinci bir faz takviyesi (reinforcement) MoSi, nin mekanik dzelliklerini
gelistirebilir. Bu takviyenin iki avantaji vardir; oda sicakligindaki kirilma toklugunun gelismesi ve
oksidasyon dayanimi diismeksizin yiiksek sicaklik mukavemet ve akma dzelliklerinin artmast. Bu olay
catlak sapmasi-gatlak dallanmasi siireci (crack deflection-crack branching) ya da pargacik-matris ara
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yiizeyindeki (particle-matrix interface) kalan gerilmeler olarak adlandirilir.
2.3 Mukavemet ve siineklik

MoSi,’nin gevrek halden siinek hale gegis sicakligi (brittle to ductile transition temperature) 1000°C
civarmdadir. Diisik sicaklik mukavemeti (1000°C’nin alt1) gevrek kirilma ile smurl iken, yiiksek
sicaklik mukavemeti (1000°C’nin tizeri) plastik akigla belirtilir. Bu bakimdan, bilesik kovalent-metalik
bag yapist sebebiyle MoSi, ara metal bilesikler i¢in bir ge¢is malzemesidir. Yiiksek sicaklik yapi
malzemesi olarak kullanilmasi nedeniyle, bu sicakliklardaki mukavemetin gelistirilmesinin yan1 sira,
diisiik sicaklilar i¢in de toklastirilmas: gerekir. MoSi, esasli malzemelerin en yiiksek boyun verme
gerilmesi degerleri yiiksek sicaklilarda plastik 6zellik gdsterdiginden dolay1 ¢ekme deneyi ile tayin
edilebilir. MoSi, esasli kompozitlerin boyun verme gerilmesi degerleri, ayn1 6zellikler i¢in yapisal
seramiklerin 1200°C’deki degerlerinden yiiksektir. 1500°C’de ise bu avantaj yapisal seramiklere
gecmektedir. Buna ragmen, yapisal seramikler %100 olasilikla siddetli bir kirilmaya ugrayacaklarindan
bu sicaklilardaki en yiiksek boyun verme degerlerinde kullanilamazlar. MoSi, esasli kompozitler heniiz
gelistirilme asamasinda olduklarindan, gelecekte malzeme 6zelliklerinin iyilesmesi sayesinde,
1500°C’de bugiinkii boyun verme degerlerinin iki katindan fazlasma ulasilabilecektir. (Uzunonat,
2005:31).

MoSi, esaslt kompozitler, BDTT sicakliginin (900~1000°C) {izerinde yiiksek bir siineklik gosterirler.
Bu kompozitlerin siineklik degerlerinin en diisiigii bile yiiksek sicakliklardaki yapisal seramiklerden
yiiksektir. Siineklik, MoSi,’nin yiiksek servis sicakliklarinda katastrofik kirilmaya kars1 direncinin ve
kirilma toklugunun yapisal seramiklerden ¢ok daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Sonug olarak,
MoSi,” den yapilan elemanlar yiiksek sicakliklarda, yapisal seramiklerle yapilanlardan ¢ok daha
giivenilir olmaktadwr. MoSi, tek kristal ve ayni zamanda anizotropik yapilar iizerinde yapilan
aragtirmalar bu kristallerin mukavemetinin yiiksek servis sicakliklarinda iyi oldugunu gostermektedir.
Ozellikle [001] oryantasyonuna yakin bdlgelerdeki mukavemet diger yerlerden daha yiiksektir. Cok
kristalli MoSi, yapilardaki mukavemet artisi ise, sicak sekil verme deformasyonu siireci ile yapilan
kristalografik yap1 kontrolii ile saglanabilir. Yapiya agirlikga %2 oraninda karbon eklenmesi MoSi,
parcaciklari iizerindeki silisyum tane smir1 fazini kaldirdigindan, esas malzemenin Vickers sertlik
degerini arttirr. Ayrica, karbon MoSi, ile etkilesime girerek SiC’i olusturur. Karbon igeren alasim i¢in
oda sicakligindaki ve 1000°C’nin iizerindeki mikro sertlik verileri, karbonsuz MoSi,’nin iizerinde bir
gelisme gostermistir (Xiao vd., 1991:1311-1312).

3. Korozyon Ozellikleri

Malzemenin yiiksek sicaklik uygulamalarinda ortaya ¢ikan en 6nemli kisitlardan biri ortalama 500°C
civarinda meydana gelen oksidasyondur. Diisiik ¢evrimli yorulmanm mekanizmaya dahil oldugu
durumlarda, havadaki oksijenin tane sinirlarinda ¢ézlinmesi sebebiyle meydana gelen yapisal ayrisma
sonrasinda malzeme mekanik 6zelliklerini biiyiik oranda kaybeder.

Sekil 4. Orta dereceli sicaklikta oksidasyona maruz kalan yapisal bir MoSi, parganin yiizey goriintiisii
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Oksijen difiizyonunun artmasi da yiizey oksitlerinin arasindaki baglar1 zayiflatarak yapisal ayrismayi
hizlandirr. Sekil 4.’te goriildiigii tizere, meydana gelen reaksiyon, malzeme yiizeyinde oyuk ve
kabarciklarm olusmasiyla sonuglanir. (Chou & Nieh, 1992:1637-1642), (Chou & Nieh, 1993:19-20),
(Meschter, 1993-1765-1766).

Sekil 5.’de 72 saat boyunca farkli sicakliklarda kuru oksijene maruz birakilmis MoSi, numuneler
gosterilmektedir. Oksidasyon sonrasi meydana gelen ve ok ile belirtilen MoO; kristallerinin tiim
sicakliklarda olustugu ve sicakligin yiikselmesi ile birlikte, yuvarlak icinde belirtilen amorf haldeki
Si02 yiginlarmin daginik bir goriinimden ¢ikarak daha belirgin ve yogun hale geldigi
gozlemlenmektedir.

Sekil 5. Sirasiyla 450°C, 490°C, 520°C ve 550°C’de 72 saat oksijene maruz birakilmis MoSi,
numuneler

MoO; kristallerinin igne benzeri morfolojisi mikro yapida g¢entik etkisi yaratarak mekanik 6zellikleri
diistirdiigii géz oniinde bulundurulmalidir. Tek kristalli MoSi, yapilar gorece ortalama sicakliklarda
meydana gelen oksidasyondan ¢ok daha diisiik miktarda etkilenirler. MoSi, kristallerinin ayrigmasi
ancak 1000 saatin iizerinde oksijene maruz kalinan ortamlardaki oksitlenme sonucunda meydana gelir,
bu siire ¢ok kristalli MoSi,’e (+50 saat) ve diger yapisal silisitlere oranla oldukca fazladir. Diger
taraftan, kompozit yaklagimiyla yapilan calismalarla birlikte, Re, Nb ve Al gibi elementlerle yapilan
alasimlandirma siirecleri sayesinde, MoSi;’nin gorece orta dereceli sicakliklardaki (400-6000C)
oksidasyon dayanimi biiyiik 6lctide iyilestirilmis ve malzeme endiistriyel uygulamalar icin aday hale
gelmistir. Yiiksek sicakliklarda (+10000C) oksitlenme nedeniyle herhangi bir yapisal ayrigsma meydana
gelmemektedir. Giliniimiizde kompozit yaklasimiyla iiretilmekte olan MoSi, esasli malzemeler, ara
metal bilegikler, Ni esasli alasimlar ve Ti/Nb esasli kompozitlerden ¢ok daha yiiksek bir izotermal
oksidasyon dayanimina sahiptir (Bartlett & Castro, 1996:918).

4. MoSi, Esash Malzemelerin Uretimi

Konvansiyonel olarak MoSi, malzemeler ark eritmesi ya da Molibden tozlarinin silisitlenmesi ile
islenirler. Bu siiregler enerji duyarliklidir ve istenilen {iriiniin elde edilmesi uzun homojenizasyon
stirelerine ihtiya¢ vardir. MoSi,’nin yiiksek sicakligi onun klasik yontemlerle eritilmesini engeller ve
ark eritmesi sirasinda meydana gelen silikon kaybi istenmeyen ara fazlarin ortaya ¢ikmasina sebep olur.
Ayrica, bu yontemle tretilen silisitler, yiiksek sicaklik yapi uygulamalarinda istenmeyen safsizliklar ve
yiiksek oksijen miktar1 igerir. Bu sebeple, diisiik oksijen igerikli MoSi, elde edilmesi igin degisik
yontemler iizerinde ¢alisiimaktadir.
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4.1. Mekanik alasgimlandirma

Mekanik alasimlandirma hassas bir yiiksek-enerji liretim yontemidir ve elemantal toz karigimlarindan
MoSi, sentezlenmesi i¢in kullanilir. Siireg, metalik ve ametalik tozlarin yiiksek enerjili kiiresel 6giitiicii
icinde tekrarlanmig ve kaynaklanmasindan olusur. Tozlarin taslama aletinde kirilmasi, temiz yiizeyler
meydana getirir ve bu ylizeyler bir araya getirilerek kaynaklanir. Tozlarin kirilmasi ve
kaynaklanmasmin tekrarlanmasiyla yapilan yogurma islemi alasimlandirmanm atomik diizeyde
gerceklesmesini saglar. Yiksek yogunluklu molibden ve silisyum tozlarmm kullanilmast MoSi,
tozlarinin oksijen miktarin1 agwrlikga 310 ppm’e kadar azaltir (Zhang vd., 1991:3685), (Deevi,
1991:3343), (Patankar vd., 1993:1311). Mo-Si toz karigimlarmin mekanik alagimlandirma sirasindaki
MoSi2 olusumu ve ilgili reaksiyon orani kritik olarak toz bilesimine baghdir (Lee vd., 1995:556), (Liu
vd., 1995:3755).

MoSi,” nin ani olusumu ve stokiyometrik bilesimdeki yiiksek reaksiyon orani MoSi, olusumunun temel
olarak mekanik olarak indiiklenmis kendinden yaymimli reaksiyondan (mechanically induced self-
propagating reaction MSR) kaynaklandigmi belirtir. MSR, Si zengini veya Si fakiri bilesimlerde
meydana gelmez. MoSi,’nin olusumu, a fazinin kademeli olusumu ile karakterize edilir. Mekanik
alagimlandirma amorf veya kristalli silisitlerin islenmesinde ¢ok yonlii bir yontemdir. Buna ragmen
yontemle ilgili ciddi bir problem ise tozlarin konteynir ya da kullanilan cihazlar tarafindan oksijen veya
nitrojen gibi gazlarla karistirilmasidir. Bu karigim camsi fazlar meydana getirip tane smirlarina
ayrisarak diisik mekanik ozelliklerin ortaya c¢ikmasina sebep olurlar. Cogu sistemde mekanik
alasimlandrma dengeye ulagmak ve sabit fazlar elde edebilmek icin yaklasik 10 saat gerektirir.
Gelencksel MoSi, tozunun (99.5 % saflik, -325 mesh, agirlikga 0.54 oksijen) sivi nitrojen iginde 30
saat boyunca yiiksek-enerji agimmasi, yiiksek oksijen icerikli (agirlikca 4-6 % oksijen) nano- MoSi,
(22-33 pm) tozlarin1 meydana getirir (Haji-Mahmood & Chumbley, 1996:95). Oksijen kirlenmesi
genellikle atmosferdeki su buharinin aginma sirasinda ya da sonrasinda soguk konteynira ya da toz
triinler iizerinde yogusmasindan kaynaklanir. Tozun yiiksek enerji asindirmasi sirasinda sivi nitrojen
icerisinde &giitiilmesi nedeniyle ¢ok yiiksek nitrojen igerigi gézlemlenir.

4.2.Yanma sentezi

Endiistriyel olarak MoSi,, Mo ve Si tozlar1 karisimlarimim 1200-1400°C” lik sicakliklarda 2 ila 4 saat
stireyle tepkimeye girmesiyle iiretilir. Boyle bir reaksiyonun iiriinleri, bir sonraki islem icin 6giitiilmiis
ve haddelenmis MoSi, tozlarindan olusan sert sinterlenmis kompaktlardir. MoSi,” nin olusumu i¢in
gereken yiiksek negatif entalpi, onun Mo-Si tozu karisimlarinin 1s1l ateslenmesi yontemiyle sentezini
saglar. Bu metoda yanma sentezi ya da kendinden yaymimli yiiksek sicaklik sentezi (SHS-Self
Propagating High Temperature Synthesis) denir. Yanma sentezi, faydali metaller arasi bilesikler
sentezlemek i¢in elementlerle bilesikler arasindaki tepkimenin ekzotermik isisint kullanir. Yanma
reaksiyonlar1 hem kendinden yaymim hem de 1s1l tutusma modunda meydana gelir (Radhakrishnan vd.,
1997:41-44). Kendinden yaymimli tepkime, tepkimenin sikismis tozun i¢inde baglamasi ve disa dogru
dalga seklinde yayilmasi biciminde meydana gelir. Tutusma modunda sikistirilmig toz, yanma tiim
kompakt icinde ayn1 anda baslayana kadar firinda sitilir (Deevi, 1991:3343).

Yanma sentezinin avantajlari; basit bir reaktér ve tepkimenin baslamasi i¢in ¢ok diisikk enerji
gerektirmesi, liriiniin ayn1 anda hem sentezlenebilip hem de yogunlastirilabilmesi, iyilestirilmis mikro
yapt ve mekanik Ozellikler, daha yiiksek saflikli iiriin elde edilebilmesi, yari kararli fazlarin
olusabilmesidir.

Bu yontemin tek dezavantaji ise reaksiyonun dogasi nedeniyle gézenck ve catlaklardir. MoSi,
malzemeler pek ¢ok arastirma grubu tarafindan yanma sentezi yontemi izlenerek hazirlanmistir (Zhang
& Munir, 1991:3685). Stokiyometrik MoSi,, kompakt stokiyometrik element karigimlarmin yanmastyla
elde edilmigtir. Tepkenlerin tam olarak doniisebilmesi ve tek fazli MoSi, elde edilebilmesi i¢cin 20 mm
ve daha biiyliik capta kompakt gerekmektedir. MoSi,’nin adyabatik sicakligi i¢in yapilan teorik
hesaplamalar, bu reaksiyonun kendinden yaymimli olmasi i¢in sinir reaksiyon oldugunu
gostermektedir. Tam tepkimenin saglanmasi igin, MoSi, 'nin sentezi 1si1l yanma modunda olmalidir.
Tepkenlerin 6n 1sitmaya tabi tutulmasi veya soygaz atmosfer kullanilmasi daha yiiksek yanma
sicakliklar1 ve hizlar1 elde edilmesini saglar. Mekanik basing uygulamas: ile birlikte yapilan Field-
activated Combustion Synthesis (FACS) siireci ise, Mo ve Si tozlarindan yogun MoSi, elde edilmesini
saglar Yanma sentezi, elektrik alan ve mekanik basing etkisi altinda gergeklestirilir. Siireg, tepkenlere
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vakum altinda basing uygulanmasi, darbeli elektrik akiminin ardindan maksimum sicakliga ulasana
kadar siirekli akimin uygulanmasi ve de iiriiniin sabit bir soguma oraniyla sogutulmasii kapsar.
1400°C’de Mo ve Si tozlar1 arasinda herhangi bir tepkime meydana gelmez ve 1700°C’de MoSi, olusur
ve yogunlasir. 99.2 %’e kadar olan yiliksek yogunluklu MoSi, elemental tozlardan bir adimda
iiretilebilir. Stokiyometrik tepkenlerden iiretilen MoSi, numunelerinin i¢ kisimlarindaki tane
siirlarinda kiigiik miktarlarda MosSi; goriiliir. Molar olarak 2,5 % Si eklenmesi MosSi;’ten serbest ve
yogun MoSi, iirlinler iiretilmesini saglar.

Yanma sentezi, seramik, metaller arasi veya kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan bir
yontemdir. Tek fazli ve yiiksek saflikli MoSi, tozu elde etmek i¢in kullanilan bir bagka yontemse
kimyasal firin yontemidir ve katki maddesi olarak NH4CI kullanilir. Bu yontemde Si ve Ti’nin
karistirilmig tozlari, yanma friinlerinin saflastiriimasi i¢in (SHS) siirecinin genisletilmesi amaciyla
kimyasal firin niteliginde kullanilir. NH4CI tepkimeye giren elementlere tane biiylimesinin kontrolii ve
tirtinlerin homojenliginin saglanmasi amaciyla eklenir. Bu yanma sentezi yontemi konvansiyonel SHS
yontemiyle iiretilemeyen bazi tozlarin iiretilmesi i¢in potansiyel kullaniglt bir yontemdir.

4.3. Kimyasal buhar ¢okelmesi

Kimyasal buhar ¢okelmesi (Chemical Vapour Deposition-CVD), buhar fazi tepkenlerinin yiizeyde bir
kaplama meydana getirdigi bir siirectir. Siire¢ cok yonlii ve substratta yirtilma dayanimi, korozyon
dayanimi, mukavemet ve elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla kaplama
uygulamasi olarak kullanilabili. CVD’nin en 6nemli 6zelligi ¢atlaklarda ve oyuklarda ince film
tabakalar1 meydana getirebilmesidir. CVD’yi herhangi bir sisteme uygulamadan dnce, haberci, ¢cokelme
sicakligi, substrat sicakligi ve termodinamik kanunlarin yardimiyla substrat malzemesinin 6zellikleri
gibi pek ¢ok degisik parametrenin hesaplanmasi gerekir. Eger CVD siireci gozenekli bir cismin
stiziilmesi i¢in kullaniliyorsa buna kimyasal buhar siiziilmesi (Chemical Vapour Infiltration CVI) denir.
Kimyasal buhar ¢okelmesi/siiziilmesi, MoSi, nin ¢okeltilmesi i¢in kullanilir. Silikon kaynagi olarak
SiH,, SiH,Cl, SiHCI; veya SiCly ve molibden kaynagi olarak MoFs ya da MoCls kullanilabilir
(Pierson, 1992:48). Cokelmis silisit filmlerin karakteristikleri pek ¢ok degiskenden etkilenebilir.
Bunlar, substrat sicakligi, ¢cokelme sicakligi, basing ve habercilerin oranidir. Substrat temizligi daha
sonraki siire¢lerde zorluklar ¢ikmamasi agisindan oldukga 6nemlidir. Tepkili buhar siiziilmesi (Reactive
Vapour Infiltration RVI)’ de ayni zamanda MoSi, tretimi i¢in kullanilir. Gozenekli toz kompakt
halindeki molibden silikon buhartyla MoSi, haline getirilir. RVI siirecinde, gevsek bir sekilde bir araya
getirilen Mo tozu, Si’nin ergime sicakliginin biraz altindaki sicakliklarda silikon buharmma maruz
birakilir. Silikon buhari SiCly’iin hidrojen gazindaki gaz-fazi ayrigmasi yontemiyle elde edilir. Numune
kesitleri kalin bir MoSi, dis tabakasi, ince bir MosSi; ara tabakasi ve tepkimeye girmemis Mo
¢ekirdekten olusur (Hilling, Usta, 1997:1723-1725).

4.4. Sicak izostatik presleme yontemi

Sicak presleme yontemi MoSi, numuneleri saglamlastirmak igin kullanilir. MoSi, tozu tane
boyutlarinin dagilimimi saglamak amaciyla, 1500°C’den 1920°C’e kadar 15 dakika boyunca sicak
preslenir. Yiiksek yogunluk (teorik olarak 97 %"’ den biiyiik) ve uniform mikro yapilar elde edilir. Tane
siirlart ve ikincil fazlar malzeme asindirilmaksizin net bir sekilde gosterilebilir. 1500-1800°C” lik
sicakliklarda hazirlanan kompaktlar, tane boyutundan bagimsiz olarak, tane sinirlar1 boyunca kiigiik
miktarda porozite (gozeneklilik) icermesine ragmen 1920°C’de saglamlastirilmis numune tamamen
yogundur. Tane boyutundan bagimsiz 2um capli amorf yapili kiigiik kiiresel SiO, pargaciklar1 MoSi,
tanelerinin i¢inde ve tane sinirlar1 boyunca tim numunelerde goézlemlenir. Yaklasik 1750°C nin
tizerinde ugucu SiO(g) ve kat1 MosSi;, MoSi, ve SiO,’den meydana gelir. SiO buharlasmasindan
kaynaklanan yiikseltilmis ylizey reaktifligi, MoSi, tane boyutunda gézlemlenen hizli artis igin beklenen
bir mekanizmadir. 1900°C’nin tizerinde, MoSi, — MosSi; 6tektik sivi olusur. Arttirilmis tane boyutu ve
1920°C’ de peklestirilmis numunedeki goézeneksizlik (lack of porosity) sivi-faz sinterlemesinin
etkileriyle uyumluluk gosterir. Az miktardaki b-SiC, kompakt yiizeyindeki sivi silikon ve karbonun
sivi-faz reaksiyonundan beklenen sonugtur (Wade & Petrovic, 1992: 1360-1362). Sicak izostatik
presleme ayni zamanda MoSi, yogusmasini, sicaklik, basing ve zamanm fonksiyonu olarak bulmamizi
saglar (Sastry vd., 1995:881). MoSi, tozlari, 1200-1400°C’lik sicaklik araligimda 207 Mpa basing
altinda 1 ve 4 saat peklestirilir. Sicaklik arttikca ve siire uzadik¢a yogunlukta artmaktadir. MoSi,
numunelerdeki tane boyutlar1 siire¢ kosullarma bagli olarak 23-34um arasinda degismektedir. Tane
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boyutundaki artig sicaklik ile (DT = 200°C) 7um mertebesinde ve zaman ile (dt = 34) 3um
mertebesindedir. Peklestirilmis numunelerde kiiciik tanelerin bulunmamasi bize difiizyonun birincil
yogunlagsma mekanizmasi olmadigmi gosterir. Cikintili gozeneklerin varli§i, gozlemlenen tane
boyutlar1 ve bilesenlerin diisiik difiizivitesi, yogunlasmanin en muhtemel olarak power-law akmasi
tarafindan yonlendirildigini gosterir. Yavas sogutma (< 5°C/dk) ve tam basing ya da yavas uygulanan
basing (2 Mpa/dak) en iyi malzemenin tiretimi i¢in idealdir. Hizli sogutma ya da yiiksek sicakliklarda
basmcimn ani uygulanmasi peklestirilmis malzemelerde mikro catlaklara sebep olur (Suryanarayanan
vd., 1993:797). SIP yontemi ayrica yiiksek enerji tiiketimi (high energy attrition) ile iiretilen nano-
kristal yapili MoSi, tozlarmin peklestirilmesinde de kullanilir. Nano-kristal MoSi, tozlarmnin, biiyiik
taneli MoSi, tozlarma gore daha kolay sekle girebildigi tespit edilmistir. SIP’ten &nce, biiyiik taneli
MoSi, tozlarinda peklestirmeden sonra kirilmadan kaginilabilmesi i¢in diigiikk basmglarda soguk-
izostatik preslenmeleri gerekmekteydi (Suryanarayanan vd., 1994:3751).

Eritme, karistirma ve peklestirmeyi tek bir islemde yapabilen plazma sprey siireci iimit vaat eden bir
imalat teknolojisidir. Hizli katilagtirma orani (rapid solidification rate-RSR) siireci plazma sprey
stirecinin bir karakteristigidir ve kiiglik taneli ve kimyasal olarak homojen mikro yapilar elde
edilmesini saglar. Diisiikk basingli plazma sprey (low pressure plasma spray-LPPS) ve vakum plazma
sprey (VPL), RSR ile islenmis ¢oOkeltilerin iretilmesi i¢in Onemli iki isleme yontemidir. VPS
yOnteminin avantaji yogun ve oksitsiz ¢okeltiler elde edilmesidir. VPS islemi sirasinda substrat-¢okelti
sistemi, 1s1 go¢iimii oranlarmin diisiirilmiis olmasindan dolay1, 800-900°C arasinda yiiksek sicakliga
maruz birakilirlar. Bu durum, VPS ¢okeltinin tavlanmasini saglar, boylece herhangi belirgin tane
biiyiimesi olmaksizin gerilme giderilmis ve pargaciklar aras1 bag ve yeniden kristallenme gelistirilmis
olur (Towari vd., 1992:95).

VPS yogun MoSi,’nin iiretilmesi i¢in kullanilir. MoSi, tozu yiiksek sertlikli, iyi bir kirilma toklugu ve
esneme mukavemetine sahip ¢okeltiler iiretilmesini saglar. Tavlamanin gelismis taneler arasi bag yapisi
nedeniyle kirilma toklugu ve esneme mukavemetini arttirmaktadir. Ayr1 ayri MoSi, yapilari, akis
halindeki argon iginde 24 saat boyunca 1100°de tavlanmis ve firinda sogutulmustur. Numuneler
lizerinde yapilan yiiksek sicaklik testleri, MoSi,’nin plazma sprey ile islenmis malzemelerin
sekillendirilmesinde avantaj olacak yiiksek siinekligi oldugunu gostermistir (Castro v.d., 1992:101).

5. Uygulama ve Kullanim Alanlarn

MoSi, esasli malzemeler pek ¢ok farkli endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir. Bu uygulamalar,
MoSi, malzemelerin yiiksek sicakliktaki mekanik oOzellikleri ile beraber elektriksel iletkenlik ve
oksidasyon/korozyon dayanimi gibi 6zelliklerin bir arada kullanilmasina dayanir.

5.1. Isitma elemanlar1

MoSi, malzemeler hava firinlarindaki 1sitma elemanlar1 olarak uzun siiredir kullanilmaktadir. Ornegin,
Kanthal Super 1900 1sitma elemanlar1 1900°C’lik havada ve oksitleyici ortamda ¢alisabilmektedir. Bu
Super 1900 elemanlar MoSi, ve WSi,’nin kati ¢ozelti alasimlarindan olugmaktadir. MoSi, esasl
malzemelerdeki en biiyiik problem iiretimini zorlastiran gevrek kirilma ve elemanin deforme olmasina
sebep olan ayn1 zamanda yiiksek sicakliktaki kullanimini simirlayan yiiksek sicaklik akmasidir. Bu iki
durum firin tasarimma etki ettigi gibi eleman omriinii de sinirlar. Su anda kullanilan elemanlar U
sekillidir ve tipik olarak mekanik 6zelliklerdeki sinirlamalar nedeniyle dikey konumda asilmaktadir.
MoSi, esasli malzemelerin kirilma toklugu ve akma dayanimi kompozitleme ve alasimlandirma ile
gelistikge, firm tasarimi olanaklarmm artmasmin yani swra firmm elemanlarmm calisma 6mrii de
uzayacaktir.

5.2. Uzay sanayisi ve gaz tiirbinleri

Pratt&Whitney gaz tiirbini motorlarindaki palelerin sicak bolge elemanlart i¢cin malzeme
gelistirmektedir. Motorda, BOAS (blade outer air seal) donen donen tiirbin palesinin sicak kisminin
tam karsisina yerlestirilmis sabit kismidir. BOAS’m amaci tiirbin palesi ile kendisi arasindaki kiigiik
boslugu korumaktir. Eger bu bosluk tiirbinin ¢aligmasi sirasinda artarsa dogrudan tiirbin verimine etki
eder. Sabit olmasma ragmen BOAS tiirbindeki yiliksek gaz sicakliklarina ve onemli miktarda 1sil
gerilmeye maruz kalir. Pratt&Whitney tarafindan yapilan gaz briilori testi MoSi, -SiC ve MoSi, SizNy
kompozitlerinin simiile edilmis jet yakith yanma ortamlarinda oldukga iyi bir 1s1l sok dayanimi
gosterdigini kanitlamistir. Bu malzemeler oda sicakligindan 1500°C’e kadar olan sicakliklarda 250
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cevrim yapabilmektedir. Son zamanlarda ise NASA-Lewis Research Center (Clevelan, Ohio)’ da SiC
ile desteklenmis MoSi, - Si;N4 kompozitler tizerinde caligilmaktadir. Termomekanik darbe testlerinde
bu kompozit malzemelerin hem oda sicakliginda hem de yiiksek sicakliklarda biiyiik miktarda darbe
enerjisi absorbe ettigini gostermistir (Yen vd., 1996:2221-2223).

5.3. Dizel motorlar

Japonya’ da ki The Toyota Central R&D kurulusu MoSi, - Si;N; kompozit dizel motor atesleme
bujisini gelistirmigtir. MoSi, - SizN, atesleme bujisi SizN; matris i¢ginde 30-40 % MoSi,’den
olusmaktadir. Bu atesleme bujilerinin metal bujilerden ayr1 olarak iki avantaji vardir. Birincisi, dizel
yakit yanma ortamina ¢ok yiiksek dayanimi vardir ve bu yiizden yaklasik 15 yil gibi 6miirleri vardir.
Ikincisi ise, daha yiiksek 1smma oranlariyla isitilabilirler bdylece dizel motor ¢ok daha g¢abuk
cahisabilir. I¢ tarafa yerlestirilmis MoSi, faz1 ile baglantili kompozit silindir onemli bir elektriksel
iletkenlik saglar. Dig taraftaki, aynt MoSi, - SizN4 faz bilesiminden olusan kilif, i¢ taraftaki iletken faz
icin koruma gorevi goérmektedir ve ayni 1sil genlesme ve 1sil iletkenlige sahiptir. MoSi, - SizNy4
kompozitin bu mikro yapisal uyarlamasi dizel atesleme bujisi i¢in optimum performans saglar.

5.4. Endiistriyel gaz briilorleri

Gaz briilori endiistrisi cevresel NOx emisyonunu azaltmak amaciyla hava dogali gaz karisimlari yerine
oksijen dogali gaz karigimlar1 igin briilor gelistirmektedir [Lin v.d., 1994]. Oksijen dogali gaz
briildrlerinin hava dogali gaz briilorlerine gore daha yiiksek sicakliklarda caligmalar1 gerektiginden,
oksijen dogali yanma ortamma dayanikli yeni malzemeler gelistirilmesi gerekmektedir. Yapilan
calismalar MoSi, nin oksijen dogali gaz yanmasina kars1 yiiksek sicakliklarda oldukca iyi bir dayanimi
oldugunu gostermistir. Bir gecis periyodundan sonra malzeme stabilitesi sabit bir MosSi; tabakasinin
olusumuyla saglanir. Stabilite hem stokiyometrik hem de yakit zengini yanma kosullarinda meydana
gelir. Prototip MoSi, gaz briilorleri plazma sprey akma siireci ile tiretilmektedir (Castro v.d., 1994:81-
86).

5.5. Eriyik metal borular (molten metal lances)

Bazi dokiimhane operasyonlar1 eriyik metallerin igerisine gaz enjekte edilmesini gerektirmektedir.
Mikrolaminat MoSi, —AL,O; kompozit tiipleri plazma sprey yontemi ile {iretilmektedir (Bartlett vd.,
1996:918). Bu tiipler 725°C’deki eriyik aliiminyum alasimlarda ve 1200°C’deki eriyik bakirda soy gaz
borusu olarak (inert gas lance) test edilir. MoSi, - A,O3; kompozitler her iki eriyik metalde de gok iyi
performans gosterir. MoSi, —ALO; laminat tiip eriyik bakir igerisinde en az dort saat kalabilir (grafit
tiip 15 dakika dayanabilmekte, SiC tiip ise eriyik metale girdigi anda 1s1l soka ugramaktadir). MoSi, -
ALO; kompozit tipli ALO; fazindan dolayr eriyik bakir tarafindan yapilan kimyasal saldirtya
dayaniklidir. Ayn1 zamanda 1s1l sok dayanimi ve MoSi,’nin siinekliginden dolayr yiiksek mekanik
ozellikler gosterir (Bartlett & Castro, 1996:918).

5.6. Cam igleme

Son yillarda metaller ve seramik refrakter malzemeler eriyik cam ile temas gerektiren uygulamalarda
kullanilmaktadir. Molibden eriyik metale daldirildiginda korozyon dayanimi gésterir. Buna ragmen
diisiik oksidasyon dayanimi sebebiyle eriyik cam yiizeyde ya da iizerinde kullanilamaz. Eriyik cam ile
temas halindeyken kullanilan bir metal ise platindir fakat bu malzeme de olduk¢a pahalidir. Aliimina-
zirconia-silica (AZS) ¢ok fazli refrakter seramigi eriyik camlarda kullanilabilir fakat bu malzemenin de
mekanik 6zellikleri olduk¢a diisiiktiir. MoSi, ise eriyik metallerle kullanildiginda oldukga yiiksek bir
korozyon/oksidasyon dayanimi gosteren bir malzemedir. MoSi,, olusan MosSi; nedeniyle cam sirrin
altinda mikkemmel bir korozyon dayanimina ve cam surin hemen iizerinde de miikemmel bir
oksidasyon dayanimina sahiptir. Cam yiizeydeki korozyon oranlar1 kaplama altindakinden bir miktar
fazla olsa da anodik koruma yontemiyle bu oranlar biiyiik 6l¢iide diigiiriilebilir. Yiiksek sicakliklardaki
mekanik o6zellikleri ile beraber eriyik cama olan MoSi,’nin bu dayanimi endiistride eriyik cama gaz
enjekte etmek i¢in yeni bir MoSi, daldirma tiipii pazarlama imkani sunmustur (L.A.N., 1996),
(Uzunonat, 2005:47).

6. Sonug

MoSi, esasli malzemeler sicak presleme ve ekstriizyon gibi basing yardimli imalat yontemleri ile
tretilirler. Kompleks geometriye sahip parcalarin oksidasyon dayanimmin devamliligi i¢inse, uniform
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yogunluk ve tane boyutu dagilimmin elde edilebilmesi agisindan sicak isostatik presleme ydntemi
tercih edilmektedir. Elektriksel ozellikleri sayesinde EDM yontemleri kullanilarak kolaylikla
islenebilirler. Malzemenin endiistriyel alandaki kullanim potansiyelinin kesfedilmesinin ardindan
iiretimi, mikro yapisal ve mekanik 6zelliklerinin kontrolii ve iyilestirilmesi lizerinde yapilan ¢aligmalar
giderek hizlanmustir.

Termo-mekanik yiikler altinda c¢alisan yapisal malzemelerden beklenen temel Slgiitler olan yiiksek
sicaklik oksidasyon dayanimi, mukavemet ve akma dayanimi gibi 6zelliklerin bir araya getirilebilmesi
icin kompozit ve alasimlandirma yaklasimi seklinde iki farkli imalat yontemi gelistirilmistir. Ayrica,
kendinden yaymiml yiiksek sicaklik sentezi, tepkime sinterlemesi gibi yontemlerin de endiistriyel
imalatta kullanilabilir hale gelmesi i¢in g¢alismalar devam etmektedir. MoSi,’nin 6zelliklerinde
saglanan gelismeler, malzemenin havacilik ve uzay sanayisinde yapisal eleman olarak kullanilabilme
potansiyelini ortaya ¢ikarmis ve MoSi, esasli kompozitler fiize liileleri, yanma odasi bilesenleri, tiirbin
kanatgiklar1 gibi pek ¢ok yapisal parganin imalatinda kullanilmaya baglanmistir. Yiiksek sicaklik
firmlari, geleneksel cam ve seramik imalati, briilorler, hibrit ve dizel motorlar malzemenin
konvansiyonel kullanim alanlaridir. Bununla birlikte 1s1l stabilite, yiiksek elektron gogimii ve
elektriksel direng 6zellikleri sebebiyle mikro elektronik cihazlarda alternatif olarak kullanilirlar.
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