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OZET

Molibdenyum disilisid (MoSiy) yiiksek erime sicakligt ve miikemmel
oksidasyon direnci nedeni ile yliksek sicaklik uygulamalar1 i¢in aday bir malzemedir.
Temel sikinti bu malzemenin oda sicakligindaki zayif kirilma toklugudur. Bu
calismada MoSi, , MoSi, kompozitlerinin ve MoSi, alagimlarinin mikroyapisal mekanik
ozelliklerinin , oda sicakligindaki kirilma toklugu ile oksitlenme ve siiriinme 6zellikleri ,
incelenmistir.

Hacimce %30 — 50 ilavesi , yiizeyde koruyucu Si,ON, tabakasi olusturarak
hizlandirilmis oksidasyon olaymi dolayisiyla ufalanma hatasini engeller. SizNj ilavesi
ayrica yliksek sicaklik dayanim degerini bes kat, oda sicakligindaki tokluk degerini
iki kat arttirir. Termal genlesme katsayisini diislirmesi termal ¢evrimlerde calisan
kompozitlerdeki matriks kirilmalarini engeller. Fiber destekli kompozit malzemeler
oda sicakligindaki kirilma toklugunu 7 kat , ani darbe dayanimi 5 kat arttirmaktadir.Bu

kompozitler 1400 C sicaklikta bile iyi dayanim ve tokluk oOzellikleri gosterir.



SUMMARY

Molibdenyum disilisid (MoSi;) is a candide material for high temperature
structural applications due to its high melting point and excellent oxidation
resistance. A major impediment to this material is its poor room temperature fracture
toughness. This study incorparates the microsutructure-mechanical property
relationship for MoSi, , MoSi, composites and MoSi, alloys in an effort to determine
the feasibility for improving room temperature fracture toughness without
undetermining the benefical oxidation and creep properties.

Addition of about 30 to 50 vol % of SizNs particulate to MoSi, improved
resistance to low temperature accelerated oxidation by forming a Si,ON, protective
scal and thereby eliminating catastrophic ‘pest failure . The Si3N4 addition also
improved the high temperature creep strength by nearly five orders of magnitude ,
doubled the room temperature toughness and significantly lowered the CTE of the
MoSi, and eliminated matrix cracking in fiber reinforcement composites even after
thermal cycling. The fiber reinforcement improved the room temperature fracture
toughness by seven times and impact resistence by five times. The compozite

exhibited excellent strength and toughness improvement up to 1400 °C.
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1.GIRIS VE AMAC

Yeni nesil tlirbin motorlar1 daha yiiksek sicakliklarda daha verimli ve performansl
caligmak zorundadir.Yeni malzemelerin kullanimi mevcut nikel esash siiper alasimlarin
limitlerinin asilmasina yardimci olacaktir.1200 °C civar sicakliklarda  oxidasyon |,
stirinme, yorulma ve kirilma o&zelliklerini saglayabilecek 2 genel cesit malzeme
vardir.Bunlar SisNy ve SIC gibi yapisal seramikler ve MoSi, gibi yapisal silisidlerdir.

MoSi, esasli malzemelerin 1800 °C gibi yiiksek sicakliklardaki uygulamalarda bile
essiz ozellikleri vardir.Nikel esasli siiper alasimlarla kiyaslandiginda MoSi, 6,3 g/cm’
yogunluga sahiptir. MoSi, nin gii¢lii ionik-kovalent baglar1 ve ylizeyde olusturdugu SiO,
tabakasi ile 1s1 degistiricileri , yanma odalar1 gibi ortamlarda dis etkenlere karst mitkemmel
bir bariyer gorevi saglamaktadir. Goreceli yliksek elektrik iletimi MoSi; yi entegre devre
baglantilarinda kullaniminda , ilave olarak da malzemenin elektro — discharge makinesi
uygulamalarinda 6nemli bir malzeme yapar. Yukarida bahsedilen 6zelliklere ilaven MoSi,
zehirli olmayan bir malzemedir. ( Vandersall, 1999)

MoSi, kullanimini kisitlayan birinci etken oda sicakliklarindaki gevrek davranig
ozelligidir. Malzemenin bu kirilganlik o6zelligi yersel gerilmelere karsi koti direng
gostermesine neden olur. Bu dezavantajlara  siirlinme dayanimi ve yiiksek genlesme
katsayis1 (CTE) da dahil edilebilir. ( Vandersall, 1999)

MoSi, kullanimint kisitlayan ikinci engel ise oda sicakliklarinda malzemenin
gosterdigi kotii oksitlenme direncidir.

Bu caligmada MoSi2 malzemesinin istenmeyen ozelliklerinin ¢esitli yontemlerle
giderilmesinin incelenmesine ¢alisilmistir. Kompozit ve alagimlandirma yontemleri
incelenmistir.Son olarak da MoSi2-BSi3N4 kompozitinin yiiksek sicakliktaki yapisal

uygulamalarina bakilmistir.



2. MOSi, TANIMI VE OZELLIiKLERI

2.1 MoSi, Gec¢misi

MoSi, ilk defa Wats (Usa) tarafindan 1906 yilinda ve 1908 yilinda Honigschmit
tarafindan sentezlenmistir. X 1sinlart kirilmas1 metodu kullanilarak 1927 de Zacharriasen
tarafindan tetragonal kafes parametreleri a = 0,3200 + 0,0005 nm , C= 0,7861 + 0,0005 nm
Olcililmiistiir. Giiniimiizde Olciilen son degerler ise a = 0,32064 ve c=0,78478 dir.

MoSi; nin yiiksek sicaklik 1sitma elemani olarak kullanilmasi 6nerisi 1947 yilinda
olmustur. MoSi, nin 1sitma elamani olarak kullaniminin ilk patenti 1963 yilinda Isvegli

Kanthal tarafindan alimmistir. (Woolman, 2003)
2.2 Fiziksel Ozellikler

MoSi, nin ergime sicakligi 2030 C° dir. Ozgiil agirhg 6,34 g/em® diir. Bu iki
onemli deger MoSi, yi gelecekteki calismalar i¢in 6ne ¢ikarmaktadir. MoSi, polimorfik

faz dontisiimii ile tetragonal ( C11b veya o ) yapidan hexagonal ( C40 veya B) yapiya

dontistir. MoSi, ye ait diger onemli 6zellikler ¢izelge 2.1 de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 MoSi, ‘nin Fiziksel Ozellikleri  (Bold, 1998)

Gzl Reference
(U10) (001)
Direng  (ufd.cm) p(273K) 16.9 12.6 Thomas, Senateur, Madar
pl4K) 9.6 9.2 and Rasincher (1985)

Termal Genlegme a-axis 8.2x10°%°C Thomas et.al. (1985)
e c-axis 9.4x10°°C

Ist iletkenliii (W/m) 41-49 Shaffer (1964)
Isi Kapasitesi  (cal/g*C) 0.092 Shaffer (1964)




Sekil 2.1 MoSi, Tozlarin Elektro Mikroskop Goriintiileri (Vandersall And Thadhani,
2003)

2.3 MoSi, Faz diyagram

MoSi, esasli kompozit malzemeler mekanik tokluk , yiiksek sicaklik siinme ve
oksitlenme direnci konularinda olumlu 6zellikler gostermektedir. MoSi, nin endiistriyel
Oonemine ragmen MoSi, nin faz-denge diyagraminda  yiliksek sicakliklarda neden
polimorphes 6zelligi gdsterdigi anlagilamamistir. Svechnikov faz diyagrami sekil 2.2 de
goriilmektedir. MoSi, bir baska faz diyagrami ise sekil 2.3 da goriilebilir. MoSi, nin
hekzagonal disilisid kristal yapis1 C40 ( B- MoSi;, ) , tetragonal disilisid kristal yapis1 C11b
(a- MoSi; ) olarak belirtilmistir. Mo-Si faz daiyagraminda yiiksek sicaklik B- MoSi, fazini
B- MoSi, dan a- MoSi, fazina gecis sicakliginin T*P = 2173 K ; 6tektoid sicakligin ( B-



MoSi, = MosSi3 + a - MoSi, ) 2123 K oldugu goriilmektedir. (Frankwicz, And Perepezko,
1998)

2300 :__,_._-——-I:-'“""'_'
2200 [ L+p p L+p
i MosSi; + B
2100
=< 2000 [
= [ .
% 1900 MogSiy + o o o+ L
+ .
D 1800
1700 |
1600 . - “t s
0.64 0.65 0.66 0.67 0.68 0.69

Xsi

Sekil 2.2 MoSi, Faz Diyagrami (Frankwicz, And Perepezko, 1998)
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Sekil 2.3 Mo-Si Faz diyagrami (Ignat et al., 2001)

2.4 MoSi, Kayma Sistemleri

MoSi, 1000 °C civarlarinda kristal yonlenmesinden bagimsiz olarak plastik
deformasyona ugrayabilir. Deformasyon kuvveti kristal yonlenmesine baghdir. Oda
sicakligindan yiiksek sicakliklarda kabul gérmiis kayma sistemleri sOyledir. [001]
yonlenmesi i¢in {013) <331] (< 1300°C) ve {011) <111] ( >1300°C) diger yonlenmeler
icinse {110)<111]ve {011)<10] dir. (Ito et al, 1999)

[001] yoOnlenmesindeki plastik sekil degisimi 900 °C istiindeki sicakliklarda
gergeklesebilmesine ragmen oda plastik sekil degistirme miimkiindiir. 5 tane kayma sistemi
tanimlanmistir.Bunlar ; {110)<I111> , {011)<100] , {010)<100] , {023)<100] ve
{013)<331] dir.Bu kayma sistemleri sekil 1.3a ve 1.3.b den goriilebilir. {110)<111>



kaymas1 300 °C civarlarinda goriilir. {011)<100] kaymasi 600 — 900 °C araliginda
gerceklesebilir ve {023)<100] kaymas1 800 °C iistiinde gerceklesir. (Ito et al, 1999)

Sekil 2.4 Tetragonal MoSi, Kafes yapisi 41 (Mitchel et al, 2001)



Sekil 2.5 MoSi, Kayma Sistemleri (Ito et al, 1999)

2.5. MoSi,‘nin Uretim Metotlar1 ve SiO, yapisi

MoSi, nin iiretiminde yiiksek erime noktasina sahiptir olmasindan dolay1 toz fazi
kullanilir.  Uretimde birgok proses kullanilir. Ornek olarak ; sicak presleme , sicak
izostatik presleme , yiiksek sicaklik sentezi , plazma sprey formlama gosterilebilir.
Yapidaki ikinci bilesim , SiO, , MoSi, yiizeyini aktifleme gorevini gergeklestiremez ¢linkii
cevredeki O, ler ile reaksiyona girer. (Newman, 1998)

Literatiirde SiO, nin MoSi, polikristalindeki dagilimi ve morpholojisi hakkinda
degisik gozlemler vardir. SiO; nin taneler arasi partikiiller veya tane sinirlarinda ince film
tabakalar halinde bulunmasi1 mekanik 6zellikleri etkilemektedir. Diisiik agili tane sinirlar
oksijen difuzyonunu engelleyebilir. (Newman, 1998)

SiO, yi MoSi; den ayirmanin bir yolu olusturucularin  kimyasal 6zellikleri ile
oynamaktir. Mesela B,0s ilavesi tane sinirlarinda sinterlemeye yardimeci bor camlari
olusturur. Daha o&tesinde MoSi, -SiC kompozitine B,0O; ilavesi ile daha iyi tane

biiyiikliiklerine ve daha kiigiik SiC pargacikli bir yapiya ulasilir. (Newman, 1998)



Oda sicakliginda bulunan MoSi, gevrek 0Ozellik gostermesine ragmen yliksek
sicakliklarda plastik ozellik gosterir. Yiiksek sicakliktaki plastik deformasyon 6zelligi
dislokasyon aktivitesi ve tane sinirlart kayma mekanizmalar1 sayesinde gerceklesir. MoSi,
nin plastik davranis ozelligi diisiik sicaklikta ¢alisan pargalar igin yararlidir. Fakat bu
Ozellik daha yiiksek sicaklikta calisan parcalardaki stinme dayanimi s6z konusu oldugunda
ise yaramamaktadir. (Newman, 1998) Siineklikten gevreklige gecis sicakligt 1200 C

civarlarindadir.Bu sicaklikta malzemenin kirilma toklugu 2-3 MPa m"?

172

seviyelerine diiser
ki tirbin uygulamalarinda mininum 20 MPa m

(Wahmare et al., 1999)

degerlerinden bahsedilmektedir.

MoSi, i¢in distik sicaklik toklugu ve yiiksek sicaklik siinme  Ozelliklerinin
tyilestirilmesinde i¢in birinci yaklagim kompozitlendirmedir. Kompozitleme stratejileri tel
seklinde veya SiC , ZrO2 , Si3n4 , SiC- si3n4 gibi sert malzeme pargalarin ilavesi ile
olur.  Kompozitlendirme c¢alismalarinin sonuglari belirgin bir sekilde olumludur.
Yonlendirilmis S13N4 matrixi ve MoSi, par¢aciklarindan olusan Si3n4 — MoSi, kompoziti
oda sicakliginda 15 MPa !4 degerlerine ulasabilir. 2. yaklasim olarak alasimlandirma
vardir. Bu iki yaklasim bir sonraki boliimde detayli olarak incelenecektir. (Newman,

1998)

2.6 MoSi; Oksitlenme ozelligi

1000 °C den biiylik sicakliklarda MoSi, nin oksitlenme direnci miikemmeldir.
Fakat 500 °C civarlarinda yapidaki MoOj; ve SiO; yiiziinden oksitlenme hizlanir. Diisiik
ve yliksek sicakliktaki oksitlenme 6zelligi sekil 2.6 da goriilebilir. Gozenekli veya ylizey
hatalar1 olan bir malzemede catlaklar veya tane sinirlar1 boyunca oksitlenme goriilebilir.
Sonug katii bir oksitlenme 6zelligidir. 500 °C sicakliklari civarinda bu kotii oksitlenme
Ozelligi graniil seklinde oksitlerin olusmasina yol agar. (Newman, 1998)

Bu durum ilk defa 1955 yilinda Fitzer tarafindan bulunmus ve ufalanma

oksitlenmesi — pest oxidation - olarak adlandirilmistir. (Liu et al., 2001)



(a)

‘Birirm & landaki & Fwlik Kazanim

ZAMAN

(b)

‘Birim & landaki & Fwlik Fazanim

ZAMAN

Sekil 2.6 MoSi, oksidasyon egrileri a) Oda sicaklig1 b) 1000 °C {istii sicaklilar (Liu et al.,
2001)

Mosi2 igin olusabilecek 2 tiir reaksiyon vardir.Bunlar ;

2 MoSi, + 70, — 2Mo0O3 + 4S10, (D)
5 MoSi, + 70, — MosSi; + 7Si10, 2) ‘dir

Birinci reaksiyon sadece 400-600 °C sicaklik araliginda meydana gelir. (Hansson et

al., 2005)
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Ayn1 Ornekler igin sabit sicaklikta degisken zaman ve degisken sicakliklarda aym
zaman oksitlenmeye maruz kalmis ylizeyler Sekil 2.7 ve sekil 2.8 de goriilmektedir.
Yiizeydeki siyah noktalar yiizey kusurlaridir. Beyaz kisimlar ise Mo ve Si ’ dir. Gri alanlar
ise silika tabakasini gostermektedir.

T73K 3600s TTIK T200s

Sekil 2.7 773 K degeri i¢in degisen oksitlenme siiresinin yiizeye etkisi (Chen et al.,
1999)

673K 72005 TTIK 72005 BTIK T200s

Sekil 2.8 Degisik sicakliklarin oksitlenme yiizeyine etkisi-zaman sabit (Chen et al., 1999)
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Ufalanmayr oOnleyici bazi metodlar bulunmustur. Bunlar ; MoSi, yiizeyinde
koruyucu SiO, tabakasi olusturmak , MoSi; nin yapidaki safligim1 ve goreceli

yogunlugunu arttirmak.Bu ¢6ziim yollar1 asagida incelenecektir. (Wang et al., 2003)

2.6.1. Mikro Yap1

Sekil 2.9 da monolitik MoSi, ve MoSiy/oksit kompozitlerinin mikro yapisal
goriiniimleri vardir. Gri faz MoSi, siyah faz ise MoSiy/oksit kompoziti i¢indeki oksitleri
gostermektedir. hacimce %15lik veya altindaki oksit kompozisyonlarinda oksitler daginik
bir sekilde MoSi, matriksinde dagilmistir. Oksit miktar1 hacimce %20 ye ulastigi zaman
fazlar birbirleri ile daha fazla i¢ i¢edir ve mikro yap1 ag seklini almistir. hacimce %45 ve
istli oranlarda ise  MoSi, stirekli fazdan izole edilmis hale ge¢cmis bir dagilim gosterir.
Sonuclar sekil 2.10 daki Betti sayilar1 tarafindan da desteklenmektedir. Oksit miktarinin
yap1 i¢indeki hacimsel artis1 ile Betti sayis1 artar. (Wang et al., 2003)

Yapidaki oksitlerin dagiliminin 14 yiizlii tanecik modeli iistiindeki goriiniimii sekil
2.11 de gortilebilir. MoSi, matriksini 14 yiizlii tanecik farz edersek , MoSi, polikristalinde
3 ¢esit tane sinirt olustugu goriliir.Bunlar ; 4 kristal tanesinin kesisim noktast , 3 kristal
tanesinin kesistigi kose ve 2 kristal tanesinin arasindaki kesisen ylizeydir. Bu ii¢ gesit tane
siirlart kisaca ‘nokta’ , ‘kose’ , ‘yiizey ¢ olarak adlandirilacaktir. Genelde ikincil faz ,
minimum enetji kuralin1 saglayacak sekilde nokta , kdse , ylizey sinirlarina dagilir. Bu
yiizden oksitlerin matriks yapidaki dagilimmin da buna uygun olmasi beklenir. Hacimce
%15 oksit miktarina kadar oksitler koselerde toplanirlar. Bu durum sekil 2.11 de 1 numara
ile gosterilmistir. Oksit miktarmin artmasi ile oksit gruplari tanecik kdselerinde birikmeye
baglar. 2.12 de %15 oksitli MoSi, nin asitle daglanmis hali goriinmektedir. Oksitlerin
koseler boyunca biriktigi goriilebilir. Hacimce %15 den fazla bir dagilimda ise oksitler
devamli bir yapr haline gelir. Bu 2.11de 2 numara ile gosterilen durumdur. Oksitin
yapidaki oran1 daha da arttirildiginda ise , oksitler tane koselerinden taneler arasi
yiizeylerde birikmeye baslarlar. Hacimce %45 den fazla bir yapida MoSi, oksit matriks

tarafindan tamamen izole edilmis bir fazdadir. (Wang et al., 2003)



MoSi; MoSiz-10 H ac. % Oksit

MoSiz-15 Hac. % Oksit MoSip-20 H ac. % Oksit

MoSi-35 Hac. % Oksit MoSiz-55 Hac. % Oksit

Sekil 2.9 MoSi,/oksit bilesiginin mikroyapisal goriiniimii (Wang et al., 2003)
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Sekil 2.10 Betti sayis1 ve MoSi, kompozitinin yapisindaki oksit arasindaki iliski (Wang et
al.,2003)

Sekil 2.11 Oksitlerin MoSi2/oksit kompozitindeki dagilim modeli (Wang et al., 2003)
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Sekil 2.12 Hacimce %15 oksit MoSi; kompozitinin daglanmis yilizey goriintiisii (Wang et
al., 2003)

2.6.2. Termal Sok Direnci

MoSi, 6rneklerinin agirlik kazaniminin , oksitlenmenin zamanla fonksiyonu olarak
degisimi sekil 2.13 deki gibidir. MoSi, ve hacimce %10 oksit kompozitlerinin agirliklar
oksitlenme siiresi ile orantili bi¢imde lineer olarak artar. Hacimce %15 6rnekler agirlikta
yavas bir degisim gosterirler. Hacimce % 20 veya daha yukarisi i¢in 2500 saat boyunca
agirlikta herhangi bir degisim olmadig1 gortilmiistiir. Monolitik MoSi, ve hacimce %10
oksitli MoSi, kompozitlerinin yiizeylerinde ufalanma olay1 ¢ok belirgindir. Hacimce %15
oksitli MoSi, de oksitlenme belirsizdir. Oksit miktar1 hacimsel %20 veya daha {istline
ciktig1 zaman kompozitlerin yiizeyinde herhangi bir oksitlenme goriilmez. Ilave oksitler
fazin i¢inde dagilmigsa oksitlenme kolayca gerceklesir. Oksitler devamli faz haline gelince
kompozitlerin oksitlenmesi zorlasir. Bu durum ilave oksitin diisiik sicaklik oksitlenme
direncine etkisinin , oksitin yap1 i¢indeki dagilim karakteristigi ile ilgili oldugunu gosterir.

(Wang et al., 2003)
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Diistik sicaklik oksitlenmesini etkileyen faktorler gozenek catlaklar gibi hatalar ,
tane sinirlar1 , oksitlenme sicaklifi ve atmosferdir. Ilave oksit ile 2 fonksiyon
gergeklestirilir.Birincisi ; oksitler , kompozitlerin sinterlenme prosesini kolaylastirir. Bu da
daha yiiksek yogunluk ve daha az gdzenek , catlak gibi i¢sel hatalar demektir. Ikinci olarak
, bu hatalarin azalmasi ile oksijen difiizyon yolu kapanmig olur. Oksijen difuzyonu
bahsedilen yiizey simirlarindan  kdse ve nokta sinirlarindan en kolay gerceklesir.
Monolitik MoSi, ve hacimsel %10 kompozit i¢cin de bu gecgerlidir. Hacimsel %15 oksitli
kompozitler i¢in , oksitlerin mikro ag yapilart MoSi, matriksi boyunca olugmustur. Bu da
ufalanmanin nedeni olan oksijenin difuzyon yollarim1 kapatarak , diisiik sicaklik oksitlenme
direncini arttirir.  (Wang et al., 2003)

Kompozitin termal soktan onceki ve sonraki kirilma dayanimi sekil 2.14 de
goriilmektedir. Oksitlerin oran1 hacimce %35 civarindayken kuvvet degerleri termal soktan
sonra da 400 MPa civarlarinda kalirken hacimce %45 oksit malzemesinin kuvvet degerleri
100 MPa seviyelerine diiser. Oksitlerin miktar1 hacimce %45 seviyelerine ¢ikinca , oksitler
tane yiizeylerinde birikmis ve MoSi, nin yapist ag durumunda siireksiz yapiya

doniismiistiir. Bu da kompozitin termal iletkenligini diisiirmiistiir. (Wang et al., 2003)

350

200 mHeSi2
O10H ac

250 & 15H ac™
O 20H ac%

200

150

100

Adrhk kazamm g]'.—'n‘nl'n.1

]
=

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Oksidasyon §iesi (saat)
Sekil 2.13 MoSi2 kompozitlerinin 773K sicakliktaki oksidasyon 6zellikleri (Wang et al.,
2003)
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—8— Termal sok dncesi

=0 Termal sok somras:

Eanlma Dayvamm , MFPa

0 10 20 30 40 50 60

Hacimsel olsit oran1, Hac %%

Sekil 2.14 Termal sok kirilma dayanimu iliskisi(Wang et al., 2003)

2.7 Siiriinme Ozelikleri

Malzemelerin yiiksek sicakliktaki — Ozellikleri incelendiginde sicaklik seviyesinin
yaninda tutma stiresinin de goz oniinde bulundurulmasi gerekir. Diger bir degisle yiiksek
bir sicakliktaki dayanim , malzemenin ugradigi birim sekil degisim hiz1 o sicaklikta tutma
stiresi ile yakindan alakalidir. Malzemelerin biiyiilk ¢ogunlugu bu sartlar altinda
viskoelastik malzeme Ozelligi gosterirler. Bu 6zellik ise bir ¢ekme gerilmesi altinda

stirinme mekanizmasiyla sekil degistirmesine neden olur. ( Demirkol, 1991)

Sekil 2.15 de monolitik MoSi, i¢in siinme davranisi goriilmektedir. 1100 °C
sicakliginda 2 saat siiresince uygulanan 100 MPA lik kuvvet ile % 0,15 sekil degistirmeye
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ugramistir. Test kosullarinin degistirilmesi ile ; 1200 °C sicaklik , 20MPA basing , 20 saat
uygulama siiresi i¢in % 0,6 degerine ulasilir. (Hvizdos et al., 2004)

Sadananda et al. MoSi, polikristalinin siirlinme davraniginin tane biiyiikligi ile ilgili
oldugunu sdylemistir. Dislokasyonlarin kayma veya tirmanma mekanizmalari , tane
smirlarmin kaymasi hep tane biiyiiklikleri ile ilgilidir. Siiriinme testi sonrast MoSi,
tanecikleri ve dislokasyonlar sekil 2.16 da goriilmektdir. (Hvizdos et al., 2004)

Tane biiylikliglinlin uygulanan gerilim ile degisimi sekil 2.17 de goriilmektedir. Tane
bliytikliikleri 4 — 20 nm arasinda degismektedir. Tane boyutlar1 arttik¢ca siirlinme orani

diismektedir. (Hvizdos et al., 2004)
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Sekil 2.15 Siiriinme 6zellikleri kiyaslanmasi a)1100°C b)1200°C (Hvizdos et al., 2004)



Sekil 2.16 MoSi, deki dislokasyon aglar1 29-6 (Hvizdos et al., 2004)
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Sekil 2.17 Gerilme kuvveti ve Tane biiyiikliigiiniin siiriinmeye etkisi (Sadananda et al.,
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3. MOSi, KOMPOZITLERIi

3.1 Kompozit Yaklasimi

Yiiksek sicaklik seramiklerini toklastirmak  i¢in birgok kompozit yaklasimi
gelistirilmistir. Bu yaklasimlarin ¢ogu yiiksek sicaklik silisitlerinine de uygulanmastir.

Stirekli seramik fiberleri ile giiclendirilmis seramik matrisleri 30 MPA m ' lere
cikan degerlerden bahsedilebilir. SiC fiber-SiC matris kompozitleri bu tip malzemelere iyi
bir 6rnektir. Bu SiC/SiC kompozitleri nispeten zayif fiber —matris i¢ baglarina sahiptir.Bu
da fiberlerde olusan cekme kuvvetlerinin baglar1 koparmasina ve enerji sogrulmasina yol
acar. Bu sekilde gerceklesen kirilmalar katastropik kirilmalardan daha iyi kirilmalar olarak
kabul edilebilir. Bu sekildeki toklasma mekanizmalar1 ylikselen sicakliklarda ara
yiizeylerde olusan etkiler yiiziinden azalabilir. Seramik matrisin toklastirilmasinda , stinek
metal malzemesi siinek fazi olusturur. Sivi metal sizdirma islemi ile iiretilen aliminyum-
alimina (Al-Al,O3) sermetleri 1yi bir 6rnek olarak gosterilebilir. Toklastirlmis siinek metal
kompozitlerin toklugu 25Mpa m'? gibi yiiksek tokluk degerlerine ¢ikabilir. Fakat metal
katkili kompozit malzemelerin kullanim sicakliklar1 , oksitlenme direnci ve metal fazin
ergime sicakligi gibi kriteler yiiziinden smirlidir.  Toklasmaya gegis , zirkonyum
seramiklerine 6zgli Onemli bir toklastirma yontemidir. Burada tetragonalden monoklinike
dogru faz aktarimi olur. Bu faz aktarimi ¢atlagin uygulanan gerilimden etkilenmemesini ve
malzemenin toklasmasini saglar.  Kismi olarak stabilize edilmis zirkonya diisiik
sicakliktaki toklagsmaya Ornek olarak gosterilebilir. Bu malzemenin tokluk degerleri 15

Mpa m'?

civarindadir.  Faz doniisiimlerinin termodinamiginden dolay1 yiikselen
sicakliklarla doniisiim toklagtirmasini yontemi ile kazanilan tokluk degerleri diiser.
Stireksiz kuvvetlendirilmis seramik kompozitler destekleyici faz olarak seramik tel veya
seramik parcalarin1 alir. SiC tellerinin SizNy4 ile bir araya gelmesi buna 6rnek olarak
gosterilebilir. Toklagsma mekanizmasi burada catlak sapmalart ve catlak kopriilemedir.
Siireksiz seramik kompozitleri 10 Mpa m'? tokluk degerlerine ulasabilir. Bu yaklasima

degisik bir 6rnek olarak da SizN4 pargaciklarinin belirli bir yonde uzamasi ile meydana

gelen tokluktur.
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Yap1 seramikleri mukayesesinde polikristal MoSi, kirilma toklugu 3 Mpa m"? dir.

Ay sekilde polikristal halindeki Si;N, iinde kirilma toklugu 3Mp m"? degerindedir.

3.2 MoSi; -ZrO; Kompozitleri

Dontisiim toklastirmasi zirconya i¢in 6nemli bir toklastirma mekanizmasidir. ZrO,
doniisiim toklagtirmast MoSi, matrix- ZrO, parcaciklarindan olusan kompozitlerin
toklasgtiritlmasi icin kullanilabilir. Bu tip kompozitlerde maksimum toklastirma etkilerini
iretmek icin , ZrO; pargaciklarin toklastirma etkisi incelenmis ve toklastirma degerinin 8
Mpa degerlerine ¢ikabildigi goriilmiistiir. ZrO, nin tetragonaldan monolitik martenzitik
faza doniislimii normal bir soguma esnasinda 1100 °C civarinda meydana gelir. Bu
dontlisim MoSi;, nin gevreklikten siineklige gectigi sicakligin iistiinde gerceklesir. Yani bu
sicaklikta MoSi, hala siinek haldedir. ZrO, nin tetroganal-monoclinic faz doniisiimii
esnasinda %4 hacimsel genisleme olusur ki bu da bir gerilme demektir. Bu doniisiim
esnasinda olusan bu dislokasyonlar siinek-gevrek gecis sicakliginin iistiinde bulunan MoSi,
matrixe geger.Bu ylizden MoSiy- ZrO, kompozitleri kirilma toklugu gereken yerlerde

kullanilabilir. (Petrovic, 2000)

3.3 MOSiz-A1203

Al,Os iin termal genlesme katsayis1 MoSi, ‘ninki ile ¢ok yakin oldugu i¢in Al,O3
dikkat ¢ekici bir seramik destekleyicisidir. Bu laminer seklindeki MoSi,- Al,O; kompozit
malzemelerinin , termal genlesme katsayilarilar1 arasindaki uyumsuzluktan kaynaklanan
artik gerilmeler olmaksizin iiretilmesine imkan verir. Laminer sekilli MoSi,- Al,O3
kompozitleri plasma sprey yontemi ile iretilebilir. Bu laminer yapidaki kompozitler
yiikselen sicakliklarda plastik sekil degistirme 6zelligi gosterir. Sogan zar1 seklindeki bir
hata Sekil 3.1 de goriilmektedir. Agik katmanlar MoSi, , koyu katmanlar ise Al,Os3 ‘i
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gostermektedir. Bu MoSi, katmanlarinin plastik 6zellik gostermesi ve MoSi;-Al,O3 ara

yiizlerindeki bag kopmas1 kombinasyonlarindan dolay: ger¢eklesmektedir. (Petrovic, 2000)

Sekil 3.1. MoSi 2 — Al,Os tabaka halindeki kompozitinin 1400 °C deki egilmesi sonucu
olusan yap1 (Petrovic, 2000)

3.4 MoSi, — SiC Kompozitleri

SiC destekleyici olarak MoSi, matrix compozitlerinde tel ve tanecikli olarak
kullanilabilir. Mukavemet ve siirlinme dayanimi SiC takviyesi ile belirgin olarak artmasina
ragmen disiik sicakliklarda kirilma toklugu az miktarda artar.  Sekil 3.2’den de
goriilebilecegi gibi oda sicakhiginda kirllma toklugu 4.2 Mpa m'? a kadar yiikselebilir.

12

MoSi; nin dayaniminin 3 Mpam ' oldugu bu sekilden goriilebilir. (Petrovic, 2000)
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Sekil 3.2 MoSi, — SiC kompozitleri i¢in oda sicakligi kirilma toklugunun ¢entik boyu ile
iligkisi Petrovic, 2000)

3.5 Mosi2 - SizsNs Kompozitleri

MoSi, — Si3N4 kompozitleri 6nemli ve ilgi ¢ekici bir kompozittir. Cilinkii Si3Ng ;
yiiksek mukavemet , iyi bir termal sok direnci , ve bir seramik i¢in goreceli yiiksek oda
sicakligr kirilma toklugu ozelliklerine sahiptir. Bu ozellikler yapr seramikleri i¢in 6nem
teskil etmektedir. SisN4 ve MoSi, yiiksek sicakliklarda sabit 6zellikler gosterirler. (Petrovic,
2000)

MoSi, nin kot oksitlenme 6zelligi Si3Ny ilavesi ile tamamen ortadan kalkar.Bunun
nedeni oksitlenme mekanizmalarindaki basit degisikliklerden kaynaklanmaktadir. MoSi, —
Si3N4 kompozitlerinin kirilma toklugunu Sekil 3.3 de goriilebilir. Hacimce %50 SizNy faz
iceren MoSi, matris- Si3N4 destekleyici kompozit malzemelerinin oda sicakligindaki

kirtlma toklugu 5,2 Mpa m"”? dir. (Petrovic, 2000)
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Kompozitler yonlendirilmis siirekli SizN4 tanecikleri ile birlestirilirse kirilma

toklugu 15 Mpa m'?

degerlerine ulasir. Yapidaki [ fazi tel halindedir.Potansiyel
endiistriyel uygulamalari i¢in oda sicakliginda ulasilan bu deger yeterlidir. (Petrovic, 2000)

Bu kompozit malzeme 5. boliimde detayl olarak incelenecektir.
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Sekil 3.3 Hacimce %50 Mosi2—Si3N4 kompozitinin iki ayr1 faz i¢in oda sicakligindaki
kirilma toklugu (Petrovic, 2000)

3.6 MoSi; — SizN4 —SiC Kompozitleri

MoSi, — Si3Ns — SiC , siireksiz hibrit pargacik — siirekli fiber kompozitleri ,
mitkemmel oda sicakligi kirilma toklugu , termal sok direnci , termo-mekanik etki
davranislar i¢in gelistirilmistir. Bu hibrit kompozitler SiC siirekli fiberleri ve MoSi,-
Si3Ny parcacik kompozitlerinden olusan matristen meydana gelir. Hibrit kompozitin
MoSi, — SisNy kisminin 2 foksiyonu vardir. Birincisi ; MoSi; ‘e hacimce %30-50 Si3Ny
ilave katilarak 500 °C civarlarinda olusabilecek kotii oksitlenme davraniglari giderilir.

Ikincisi ; Si3Ng ilavesi ile matrixin termal genlesme Kkatsayisi SiC fiberlerinkini
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yakalamasidir. Bu termal genlesme katsayisi uyumsuzluguna bagli hibrit kompozit

matrixteki ¢atlamalar1 onler. (Petrovic, 2000)

Sekil 3.4 den de goriilecegi gibi kirilma toklugu 35 MPA m'”? gibi yiiksek degerlere

ulasabilir. Bu kompozitler oda sicakliginda hata 6zelligi gostermezler. (Petrovic, 2000)
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Sekil 3.4 Hacimce %50 MoSi,-Si3Ny siireksiz kompoziti ile %50 MoSi,—Si3N4—SiC fiber
hibrit kompozitinin oda sicakligindaki yiik-zaman egrileri (Petrovic, 2000)
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4. MOSIi, ALASIMLARI

Metallerde  oda sicakligindaki kirilma toklugunu arttirmak ic¢in Oncelikle
alasimlandirma yapilir.Fakat simdiye kadar yapisal seramikler i¢in bdyle bir yaklasim
calismast yoktur.Sadece SIALON adindaki yapisal seramigin gelistirilebilecegi
goriilmiistiir. SIALON  kat1 ¢ozelti halindeki SisN4-ALO; dir. Yapisal seramiklerdeki
alagimlandirma ¢aligmalarinin bu kadar az olmasinin sebebi yapisal seramiklerdeki iyon —
kovalent baglardir. Bu baglardan yapisindan dolay1 seramiklerin alagimlandirilmasinin
oda sicakhigindaki kirilma tokluguna etkisi kisith olmaktadir. SIALON ¢ un kirilma
toklugu daha sonra detayli olarak inceleyecegimiz SisN, e benzemektedir. (Petrovic, 2000)

Yapisal silisidlerin dayanimini artirmak igin yapilan alasimlandirma yaklagimlari bu
yapilardaki metal — kovalent baglardan dolayr seramiklere gdére daha olumlu sonuglar
vermektedir. Sekil 4.1 de oda sicakliginda bulunan tek kristal halindeki MoSi, i¢in
Vickers mikrosertlik ¢entigi goriilmektedir. Centigin etrafinda etrafindaki dislokasyon
kayma ¢izgileri , oda sicakliginda dislokasyon olaymin gergeklestigini gostermektedir. Bu
gbzlemler MoSi, nin alagimlandirilmasinin  diisiik sicakliklardaki — dislokasyon
mekanizmalarini arttiracagini ve siinek — gecis donilisim sicakligini diisiirecegini , oda

sicaklig kirilma toklugunu arttiracag: yoniindedir. (Petrovic, 2000)

Sekil 4.1. MoSi, monolitik yapisi i¢in oda sicakligindaki Vickers gentigi goriintiisii
(Petrovic, 2000)
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4.1 Teorik Alasimlandirma Yaklasimlari

MoSi, nin gevreklikten stlineklige gecis sicakligmin  diisiiriilmesi  i¢in
alasimlandirilmasinda kullanilacak elementin 6zelliklerinin 1yi biliniyor olmasi1 gerekir.
Gevreklikten-siineklige gecis sicakligiin diisiiriilmesinde hedeflenen alagimlandirmanin
Si-Si baglarindan ¢ok Mo-Si baglarini zayiflatmasidir.Boylece plastik sekil degistirme
gergeklesebilir. Calismalar Mg, V, NB, Tc, ve Al ilavesinin slinekligi arttiacagini , Ge , P

ve Re nin ters etki yapacagini gostermistir. (Petrovic, 2000)

4.2 MoSi, Alasimlar

MoSi, alagimlandirilmasinda kullanilacak elementlerinin  gevrek — siinek gegis
sicakliginmi diistirmesi ve diisiik sicakliklardaki kirilma toklugunu arttirmasi gerekmektedir.
Kullanilan genel niobium , vanadium , tantalum , choromium , zirkonyum , rhenium , ve
aliminyum dur. Sekil 4.2 de MoSi, alasimlarinin sertlik degerlerinin sicakliklikla degisimi

gortlebilir. (Petrovic, 2000)
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Sekil 4.2 MoSi alagimlart igin sertlik sicaklik iliskisi (Petrovic, 2000)

4.3 Alasimlandirmanin Sertlige EtKisi
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Sekil 4.3 den alasimsiz MoSi, nin Vickers sertlik degerinin 89968 Hv oldugu

goriilmektedir. % 2 Al ilavesi ile vickers sertlik degeri 72928 , %1 Nb takviyesi ile 72950

Hv degerlerine ulagilmaktadir. %2.5 oranindaki Re ilavesi ile en yliksek sertlik degeri olan

103971 Hv. degerine ulasilmaktadir. (Sharif et al., 2001)
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Kompozisyon
Sekil 4.3. Vickers sertliginin kompozisyona gore degisimi (Sharif et al., 2001)

4.4 Alasimlandirmanin Dayamima Etkisi

Sekil 4.4 de alagimlandirilmig ve saf MoSi, igin % 0.2 ye karsilik gelen akma
dayanimlar1 goriilmektedir. Alasimsiz MoSi, ve %2.5 Re alasimi 900 ve 1200 °C
civarlarinda plastik olarak sekil degistiremedikleri , bu sicakliklarin altinda ise kirilgan
olarak kirildig ig¢in 25 °C degerleri yoktur. %2.5 Re ilavesi , Mosi2 nin 300 °C
civarindaki gevreklikten stineklige gegis sicakligini diigiirmekle beraber akma dayanimi
degerini 1600 °C icin 14 MPa dan 170 MPa degerine ¢ikartmaktadir. %2 Al ilavesi ile
yiiksek sicaklik dayanimi 55MPa degerine cikar , gevreklikten siineklige gegis sicakligi
ise 25 °C altina diiser. (Sharif et al., 2001)
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Sekil 4.4 Alagimlandirmanin MoSi, i¢in oda ve yiiksek sicakliklarda dayanima etkisi
(Sharif et al., 2001)
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5. MOSI,-pSizN; KOMPOZITININ GELISIMI VE YUKSEK SICAKLIKTAKI
YAPISAL UYGULAMALARI

Yiiksek sicakliklarda gii¢lii oksitlenme mukavemeti, diisiik yogunluk, ve yiiksek termal
iletkenlik Ozellikleri ile MoSi, metaller arasi yapisal uygulamalar i¢in uygun birkag
materyalden biridir. Ancak diger ara metaller gibi diisiik sicakliklarda kirilgan, yiiksek
sicakliklarda zayif ve ortalama sicakliklarda ufalanmaya karsi dayaniksizdir. Ancak
hacimce %30-50 Si3Ny ilavesi eski MoOs tabakasi yerine koruyucu silikon oksinitrit
(Si,0N,) tabaksi olusturarak ufalanma etkisini ortadan kaldirmaktadir. Ayrica SizNy4
eklenmesi oda sicakligindaki kirilganlik mukavemetini iki kat arttirmakta, 1200 °C’de
sirtinme katsayisin1 beste bir oranmina diisiirmekte ve MoSiy’nin termal genisleme
katsayisin1 (CTE) diistirmektedir. MoSi,-Si3N4 matrisinin hacimce %30 oranda SiC diizenli
fiberle giiclendirilmesi sonucu sertlik ve yiiksek sicakliktaki mukavemetinde Onemli
gelismeler kaydedilmistir . SiC fiberi ile giiclendirme sonucu MoSi,-SizNy ile
karsilastirildiginda oda sicakligi kirilganlik katsayist yedi kat daha, charpy impact enerjisi
bes kat daha iyi bir hale gelmistir. Bu hibrit bileske miikemmel mukavemet ve sertlik
ozelliklerini 1400 °C’ya kadar korumaktadir. MoSi>-SisN4 ‘nin uygun gapta Hi-Nikel
fiberlerle giliclendirilmesi sonucu da iyi mukavemet ve sertlik degerlerine

ulasilabilmektedir.



5.1 Mikro Yapi

31

Sekil 5.1.a ‘da geri yansitilmis MoSi,-f3 SizNy bileskesinin (MS-70) geri yansitilmis

SEM goriintiileri goriilmektedir. Uretim asamasinda orijinal o SizNy4 pargaciklar tel sekilli

B Si3N4 parcaciklarina dontstiiriilmistiir. Bu uzun teller malzemenin igerisinde oldukga

duragan bir yapidadirlar ve 1900 °C’de dahi ¢ok az ya da hi¢ MoSi, reaksiyonu

gergeklesmemektedir. Bazi izole olmus alanlarda MosSis fazi tespit edilmistir. Sekil

5.1.b’de

MoSi-B Si3N4 (MS-80) ile blok sekilli topluluk morfolojisi gosteren f

Si3Ny4‘lin geri yansitilmis SEM fotograflart goriilmektedir. (Hebsur et al., 2001)

Tablo 5.1 MoSi, ve SizN4 kompozitleri i¢in ¢esitli proses ve mikroyapilar

Kisaltma Kompozisyon Uretim sarti Mikroyapi

MS-60 MoSi,-35Si3N4-4A1,051Y,05 Sicak pres :1400°C /120 | Yogun P SizN, , uzun tel
Mpa/2 saat bicimli yapilt

MS-70 MoSi,-35813N,4-4A1L,0;51Y,0; Sicak pres :1800 °C /70 Yogun B Si;Ny , uzun tel
Mpa/3 saat bi¢imli yapil

MS-80 MoSi,-35S13N4-4A1,05.1Y,05 Sicak pres :1600 °C /56 Yogun olmayan B SizN,,
Mpa/2 saat blok yapilt

MS-50 MoSi,-35Si3N, Sicak pres :1400 °C /120 | Yogun o Si3N, , blok
Mpa/2 saat yapili

MS-40 MoSi,-35Si3N, Sicak pres :1200 °C /200 | Yogun olmayan a SizNy

Mpa/2 saat

blok yapilt
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Sekil 5.1. MoSi»-BSi3N4 mikro yapist a) uzun tel yapili BSi3Ny ve biiylik MoSi, durum b)
Si3Ny4 lin tel yapida bulunmadigi durum (Hebsur et al., 2001)

5.2 Fiziksel Ozellikler

MoSi-p SizNs (MS 70) malzemesinin yogunlugu 4.57 + 0.01 g/em’® ve vickers
mikro sertligi 10.7 = 0.6 GPa dir. Sekil 5.2°de MS-70 i¢in termal genisleme sabitinin
sicakliga gore fonksiyonu goriilmektedir. Bu veriye gore ortalama genisleme sabiti 4.0
ppm/°C olarak tespit edilmektedir. (Hebsur et al., 2001)

Sekil5.3 de MoSi,-f SizsNy4’ nin yapidaki tel hali ve blok hali i¢cin dinamik young
modiilii degerlerinin sicakliga gore fonksiyonu goriilmektedir. 1000 °Clik aralikta MS-70
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icin Young modiilii %10’luk bir oranda azalmistir. Tablo 5.2 de MoSi, ve SizN4 i¢in
fiziksel 6zellikler goriilmektedir. (Hebsur et al., 2001)
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Sekil 5.2 MoSi,-BSi3N4 (MS 70) kompozit malzemesi i¢in termal genlesme sabitinin
sicaklikla degisimi (Hebsur et al., 2001)
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Sekil 5.3 MS-70 ve MS-80 MoSi,-BSi3N4 malzemesi i¢in dinamik young modulunun
sicaklikla degisimi (Hebsur et al., 2001)
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Tablo 5.2 MoSi,; ve Si3Ny icin fiziksel 6zellikler (Natesan, 2000)

Ozellik MoSi, SizNy
Yogunluk (g/cm’) 6,2 3,2
Elektik iletkenligi (Ohm cm) 7x107 10"
Termal genlesme katsayis1 (10°/°C) 7,2 3,8
Termal iletkenlik (w/mK) 65 37
Erime sicakligr (°C) 2030 2100
Stirtinme direnci 1200°C 1400°C
Tokluk Dusuk Dusuk
Yuksek sicakliklar igin
Oksitlenme direnci iyi Mikemmel
Yapisal kararlilik iyi Iyi
Islenebilirlik iyi Zor
Maliyet Dislk Yiiksek

Elektriksel iletkenlik malzemenin

elektro discharge makinesine baglanip

baglanamayacagini gosterdiginden bir malzemenin kullanimi agisindan ¢ok 6nemlidir. Bu

makine genel kabul gormiis, ucuz maliyetli bir tekniktir. Sekil 5.4 de MoSi,-f SisN4 (MS

70) kompozit malzemesinin yapisal bir Si3N4 seramigi olan AS-800’e gore bir kat daha

basaril1 olacagi goriilmektedir. MoSi, ve MoSi,-f SizN4‘nin bir ¢ok testin yapildigi EDM e

baglanabilmesine ragmen AS 800’lin baglanamadig: goriilmektedir. (Hebsur et al., 2001)
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Sekil 5.4 MoSi,-p Si3N4 (MS 70)icin oda sicakligindaki elektrik iletkenligi (Hebsur et al.,
2001)

5.3 MoSi,-p Si;N, Materyallerinin Mekanik Ozellikleri

Figiir 5’te Ms 80’in oda sicaklig1 ve 1400 °C araliginda 6l¢iilmiis basing mukavemet

degerleri goriilmektedir. (Hebsur et al., 2001)
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Sekil 5.5 MS-50 ve MS-80 i¢in basma mukavemet degerlerinin sicaklikla degisimi (Hebsur
etal., 2001)
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MoSir-f Si3Ng (MS 70) ile MoSiz-a SizNg ( MS 40 ve MS 50) karsilastirilmasina
bakilirsa. o SisNj ile giiclendirilmis malzemenin Kjc degerleri MS 40 ve MS 50 igin
sirastyla 3.5 + 0.4 MPa Vm ve 4.9 + 0.3 MPa Vm iken MS 70 i¢in bu deger 8.9 + 0.5 MPa
Vm seklindedir. Bunlara ilaveten MS 70 malzemesinin kirilganlik mukavemeti dogal
olarak SizNj ile giiglendirilmis AS 800’ gére de (7.2 + 0.2 MPa Ym) daha yiiksektir.

Sekil 5.6 da MS 40, MS 50 ve MS 70 malzemelerinin parlatilmis yiizeylerinde
¢entik ¢atlak yansimalarinin goriintiileri goriilmektedir. Centikler bir Vickers ¢entikleyicisi
ile 98 N yiikte acilmistir. MS 40 ve MS 50’ye gore kirilganlik mukavemeti daha yiiksek
olan MS 70 malzemesindeki centikten kaynaklanan catlaklarin uzunlugu daha diisiik
olmaktadir. Ayrica not edilmesi gereken bir baska nokta ise MS 70 malzemesindeki
catlaklarin daha dolambagli oldugu yoniindedir. Oda sicakligr kirilganlik mukavemeti
Olctimleri blok halineki MoSi,-B Si3N4 malzemesi i¢in ortalama Kjc degeri ancak 5.5 MPa
Vm dir. Bu deger benzer bir Si;N, morfolojisine sahip MoSi2-o. SizNynin aldigi degere
4.9 MPa Vm olduk¢a yakidir . Bu sonuglar tel yapidaki uzun p pargaciklarmm kirrlganlik
mukavemeti konusunda 6nemli bir gelisme sagladigini gostermektedir. Diger bir sekilde
sOylendiginde MoSi, de kullanilan Si;N4 morfolojisi (uzun tel sekil) a sekle gore kirllganlik
mukavemetini yaklasik bir kat daha iyilestirmektedir. (Hebsur et al., 2001)
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50 pm

Sekil 5.6 MS40, MS50 ve MS70 malzemelerinin parlatilmis yiizeylerinde ¢entik
gorintiileri (Hebsur et al., 2001)

Sekil 5.7.a da tel goriintimlii Si3Ny ile dogal olarak giliglendirilmis MoSi,’nin (MS
70) SEM fotografi goriilmektedir. Tel goériiniimlii Si3N4’tin dongiilii goriintiisii ve biiyiik
MoSi, pargaciklart daikkat c¢ekmektedir. MoSi, nin c¢atlak ya da kiriklarla
cevrelenmesinden dolay1 toplam catlak uzunlugunun biiylidiigii goriilmektedir. Sekil 5.7.b
de sekil 5.7.a’ya tezat olarak tel sekilli olmayan MoSi,-f SizN4 malzemesinin daha diizgiin
bir yiizeye sahip oldugudur. Dogal olarak gii¢lendirilmis MoSi,-f SizNs (MS 70) nin
MoSi»-SisNys’ye gore ya da AS 800 SizN4 e gore dahi daha iyi kirilganlik mukavemet
degerlerine ulagilmasinin sebepleri ;

> lyi uzatilmis Si;Ny pargaciklarmin etkin catlak birlestirmesi

» MoSi, ile zayif bag yapan SisN4 parcaciklarinin disar1 ¢gikmalari



38

» MoSi; nin biiyiik parcacik yapisi ile birlesen zayif baglarin MoSi, fazi ¢evresinde
olusturduklari catlaklarin biiytimesi. (Hebsur et al., 2001)

Sekil 5.7 a)Tel goriintimlii Si3Ny ile dogal olarak gii¢clendirilmis MoSi, nin (MS 70) SEM
goriintiisii b) MS80 SEM goriintiisii (Hebsur et al., 2001)

5.4 Kirilganhk davranisi

MoSi, ve MoSi, - SisNg4 materyallerinin kirilganlik davraniglart = Sekil5.8(a) de
sicakliga gore fonksiyonunun goriilmektedir. Ilave olarak karsilastirma amaci ile iki
monolitik seramigin de SiC ve Si3N4 verileri goriilmektedir. Hem MoSi;-30 SizNg4 hem de

50 Si3N4 matrixlerinin oda sicakligindaki kirillganlik degerleri mololitik MoSi, nin aldig
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degerin neredeyse iki kat1 olan ~5.2 MPa m'?°dir. Oda sicakligindaki kirilganlik degerinin
daha da arttirilmasi i¢in

» MoSi, nin Nb, Al, Mg gibi elementlerle mikro alagim yapilmasi

» Rassal gorliniimlii uzun whisker 3-SisNa tipi graniillerinin biiyiitiilmesi yapilabilecek

uygulamalardir. ( Hebsur, 1998)
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Sekil 5.8 MoSi, , MoSi>-SisNy , SiC ve Si3N4 materyallerinin kirilganlik davraniglariin
sicaklikla iliskisi (Hebsur, 1998)

Bu iki yaklagimla yapilan MoSi,- Si3Ny bazli materyallerin kirilganlik testlerinin ilk
sonuglar dikkat ¢ekicidir. Sekil 5.9 daki oda sicakligi kirilganlik test degerleri geleneksel
MoSir- Si3Ns materyaline gére MoSi>-50B Si3N4 materyalinin kirilganlik degerlerinin
ozellikle BDTT degeri olan 1000°C nin iizerindeki sicakliklarda neredeyse ii¢ kat daha
gelistirildigi gortilmektedir. MoSi, nin {iretiminde karsilagtirma yapabilmek amaci ile
MoSi, nin iiretiminde kullanilan sicak presleme teknigi kullanilmistir. Giiglendirilmis SizNyg
10 MPaVm degerine yaklasan daha yiiksek kirilganhik degerine ulasmaktadir. Ancak

sicaklik arttirildikga tiim seramikler ayni kirilganlik degerine ulagsmaktadirlar. ( Hebsur,

1998)
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Sekil 5.9 MoSi,-50Si3Ny4 yapisinda tel tipinde B SizsN4 olusturulmasinin kirilma tokluguna
etkisi( Hebsur, 1998)

5.5 MoSi,-Si3N4 Kompozitlerinde Oksitlenme

MoSi, bazli malzemeler i¢in 500 °C hizlandirlmis oksitlenmenin en yiiksek
seviyede oldugu sicakliktir. (Hebsur et al., 2001)

Sekil 5.10 da MoSi,-p SisN4 (MS 70) ve monolitik MoSi, igin 500 °C’de déngii
sayisina gore net kiitle kazanimi grafigi verilmistir. Karsilastirma amaciyla MoSiB
alagiminin ( % 84Mo-6.5Si-8B) oksitlenme davranisi da verilmistir. Ancak hizlandirilmis
oksitlenmenin olmadigini gosterircesine MoSi-B SizN4 (MS 70)’in MoSiB ve monolitik
MoSi, ye gore ¢ok daha az net agirlik kazanimi oldugu goriilmektedir. Ayrica MoSiB ve
monolitik MoSi, , oksitlenmenin ardindan ufalanmaktadir. MoSi,-f SisN, parcaciklarinin
X 1511 yansima analizi sonucunda MoOs iin olmadigi ve Si;ON; nin yogun oldugu yapi
goriilmektedir. Oksitlenmis MoSi, numuneleri tizerinde yapilan TEM ¢alismalari
sonucunda MoOj; ve SiO; den olusan iki fazli lamel yap1 olusturdugunu gostermektedir. Bu
tip bir lamel yapi oksijenin diflizyonu igin yol olusturmakta ve ufalanma ortamini

arttirmaktadir. (Hebsur et al., 2001)
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Sekil 5.10 500 °C de MoSi,-50BSi3N4 (MS70) , MoSi, , MoSiB alasimi i¢in ¢evrim
sayist ile agirlik kazanim iligkisi (Hebsur et al., 2001)

MoSi>-B SisNs (MS 70)’in 500 °C’deki oksitlenme ve ufalanma davranislarnin
etkilerinin incelenmesi sonucunda  herhangi bir ufalanma ya da oksitlenme etkisi
gostermemektedir. Benzer testler altinda MoSi; nin oksitlenmis toza doniisecegi

gortilecektir. (Hebsur et al., 2001)

5.6 Siiriinme Davranisi:

Sekil 5.11 MoSi,-50 SisNy sabit yiik basing kirilma testlerinin 1200 °C de ikinci
kirilma oranina (€) net basing miktarlarinin ¢izimi goriilmektedir. Karsilastirma amaci ile
MoSi,, MoSi;-40SiC [8] ve tek kristalli Ni bazli stiper alasimi gibi baska materyallerin de
degerleri verilmistir. MoSi,-50 Si3Ny4 ikili MoSi, ve MoSi,-40SiC ile karsilastirildiginda
degerinin neredeyse 5 kat daha giiclii oldugu goriilmektedir. Bu durum yine bir dnceki
gbzlem gibi pargaciklarla giiclendirmenin faydali etkilerinden bir tanesidir. N=5.3 seklinde

hesaplanan stres degeri ve sabit stresin kirilma oraninin 1s1 bagimliligindan hesaplanan
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520kJ/mol aktivasyon enerjisi, oran kontrol mekanizmasindaki gibi kontrolli dislokasyon

mekanizmasini ifade etmektedir. ( Hebsur, 1999)
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Sekil 5.11 1200°C sicakliginda MoSi,-50 Si3N4 siirtinme degerleri( Hebsur, 1999)
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4.SONUC VE TARTISMA

MoSi,- SizNy nin diretilmesi: ¢esitli MoSi,-Si3Ns malzemeleri iizerinde yapilan
mekanik testler sonucuna gore sertlik, mukavemet, mekanik giivenilirlik gibi 6zelliklerin
mikro yapiyla iligkili olduklar1 goriilmektedir. MoSi,-Si3Ny alagimi tam olarak yogun
oldugunda ve B Si3N4 parcaciklar: tel sekilde kullanildiginda (MS 70- MS 80) kirilganlik
mukavemeti ve kuvvette inanilmaz bir artis ile karsilasilmaktadir. Si3N4 morfolojisi tel
gorlinlimden farkli oldugunda bu 6zelliklerde asir1 bir diisiis olmaktadir (MS 80). Ek olarak
bu malzemenin etkin olmasi i¢in dogal ortamda tel sekilde iiretilmis B SizNg
giiclendirmesinin de uygun sekilde yapilmasi sarttir.

Oncelikle karisimm kimyasal kontrolii cok dnemlidir. Sinterleme malzemelerinin
etkileri o SisNs partikiillerinin tel goriiniimlii SisN4 yapisina doniismesinde etkin
malzemelerdir. A dan b’ye transformasyonun likid faz formasyonunun ilk asamalarinda
sinterleme malzemelerinin erimesi asamasinda gergeklestigi daha 6nce yapilan ¢alismalarda
goriilmektedir. Bu transformasyon bagimsiz olmaktan ¢ok igne goriinimli [ SisNg
graniillerinin o SizN4 parcaciklarindan olusumuna yardimci etkidedir. Hem doniisiime
ugramis P SizNgparcaciklart hem de ilk toz malzeme ¢oziilme ve ¢okelmeler sonucunda
birleserek bliylimiislerdir.

Sicak presleme sirasinda malzemenin tam yogunluga ulagmasi istenilen durumdur
ancak ulasilamadiginda malzemeyi bir kapta HIP lemek gerekebilmektedir. SizNy4’iin
yukarida anlatildigr gibi tel yapida B SizN4s na donebilmesi i¢in yliksek sicakliklarda sicak
presleme yapmak gerekebilmektedir. Bu malzemenin tam yogunluga ulasabilmesi igin
1700 °C ve 56 MPa basing yetmeyebilmektedir. 1800 °%C’de 70 MPa basing MoSi,-Si3Ny
gerekmektedir ancak bu sartlar tiim grafit malzemeler de dahil olmak kaydiyla sicak
presleme malzemelerinin tamaminin kapasitesini agsmaktadir. Bir kap kullanmadan yapilan
sicak preslemenin de belirli sakincalar1 vardir. HIP sirasinda kullanilan malzemenin

oksitlenmemesi i¢in ¢ok kaliteli argon gazi kullanilmalidir.
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Ek olarak iki agsamali sicak presleme teknigi ¢ok pahalidir ve bundan dolayr MoSi,
nin B SizNy ile gili¢lendirilmesi ticari yonden ¢ok uygun olmamaktadir. Eger sicak presleme
tam yogunlugun saglanmasi ve B Si3Ns olusumunun saglanabilecegi tek asamali sekilde
yiiksek sicaklik ve basingta yapilabilmesi durumunda ticari yonden ¢ok daha kullanigh
olacaktir. Tek asamali HIP yapilabilmesi i¢in baska bir alternatif ise Nb ya da Ta gibi kars1
koyucu metallerin ya da kap i¢in cam kullanilmas1 olabilir. Uretim asamasi agisindan tam
yogunlugu saglayacak ve istenilen graniillerin olusumunu saglayacak tek asamali bir
yontem gelistirilebilir.

Ayrica sicak presleme ve HIP net sekilli parca iiretimi i¢in uygun ydntemler
degildir. MoSi,-p Si3Ns’den iiretilecek ugak pargalarinin maliyetini diisiirmek ve istenilen
sekle ulasabilmek i¢in gelismis metalurji tekniklerinden lazer 15181 ile destekli diizenli proto
typing gibi yontemler kullanilabilir. Bu liretim yollar1 i¢in de ¢alismalar devam etmektedir.

Tel goriinlimli MoSi,-f3 SisNy4 gelismis sertliginini saglayan mekanizma ; ¢atlaklarin
egilmesi, catlaklarin birlesmesi ve tanecik ¢ikisidir. Faber ve Evans’a gore silindirik
sekilde olan pargaciklar1 da kapsayan dagmikligin uzun axiste c¢atlagi boylu boyunca
olusturmasi problemine dikkat ¢ekmislerdir. Bu tip malzemelerde g¢atlagin 6n yiizli axis
boyunca igeri ve disar1 dogru kivrilmaktadir ve bu kivrimlar ¢atlagin 6zelliklerini azaltarak
kirilganlik mukavemetini arttirmaktadir.

Diger taraftan ¢atlaklarin birlesmesi ¢atlaktan ortaya c¢ikan iki yliziin arasinda yiik
dayatan element ile birlesmesini saglamaktadir. Bu doku stres yogunlugunu azaltmakta ve
bir kismint da tagimaktadirlar. B SizN4 {in uzun parcaciklar ¢atlaktan olusan yiizeylerin
ikisine de bagl kalmakta ve yiikii tagiyan bir doku haline gelmektedirler. Birlesme olduktan
sonra parcaciklar catlak baglantisindan kurtulmakta ve bir kisim disar1 tagmalar
gergeklesmektedir. Bu ¢ikmalar1 gergeklestirecek biiyiikliikte bir stres catlak {izerinde
gerceklesen yiikiin de azalmasina sebep olacaktir.

Bu gii¢lendirici mekanizma dogal ortaminda gii¢lendirilmis tel gdriiniimlii MoSi, -
B Si3N4 malzemesinin benzer malzemelere gore {istiin olmasini saglamaktadir. MS 40, MS
50 ve MS 80 malzemelerinin tamaminda  Si3Ny tel goriiniimlii degildi bundan dolay1 bu

malzemeler ¢atlaklarin dagilmasina maruz kalmislardir ki bu da daha diisiik bir kirilganlik
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mukavemeti oldugunu gostermektedir. Ek olarak diger giiglendirici mekanizmalar ilave
edildiginde dogal ortaminda gelistirilmis tel goriiniimlii MoSi; - B SizsN4 ‘lin daha giivenilir
bir malzeme oldugu soylenebilir.

Sonu¢ olarak biiylik MoSi, pargaciklarinin uzun tel yapili SizN4 graniilleri ile
dikkatli alasim kimyas1 ve konsolidasyon teknikleri araciligiyla elde edilmesi sonucu yeni
bir malzeme ortaya ¢ikarilmigtir. Dogal ortaminda gii¢clendirilen MoSi, B Si3N4 malzemesi
diger MoSi, malzemelerine ve SizNj4 seramiklerine gore daha iyi kirilganlik mukavemeti
almaktadir. Bu yiiksek kirilganlhik mukavemeti, yapisal gilivenilirlik ¢atlaklarin
baglanmasindan ve Si3N4 graniillerinin disar1 ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir. Diger Mo
ve MoSi, bazli tiim malzemelerde sorun olusturan orta sicakliklarda ufalanma etkisi bu
malzemede goriilmemektedir. Bu oOzellikleri ile bu g¢alismada ortaya konulan dogal
ortaminda iretilmis tel goriinimli MoSi, B SisNs malzemesi yiiksek sicakliklarda
kullanilmak tizere etkin bir alasimdir. Ancak bu malzemenin yaygin kullanimi i¢in etkin ve

daha az maliyet olusturan bir tiretim teknigi gelistirmek gereklidir.
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