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Abstract

During the last 30 - 40 years molybendium-based alloys and molybdenum silicides had gained
scientific and commercial interest since they combine excellent creep behavior and acceptable oxidation
resistance at ultrahigh temperatures - properties, which makes this class of refractory materials potential
candidates for structural applications in aerospace engines and the power-generating industry.

The present Ph.D. thesis deals with the development of near-eutectic Mo-Si-B alloys which
were processed by arc-melting and directional solidification. Depending on the processing route the
microstructure, mechanical properties and oxidation behavior at high temperatures were investigated.
The ternary alloy compositions investigated were taken from the Mo-rich part of the Mo-Si-B system
and consist of the molybdenum solid solution phase (Moss) and the two intermetallic phases Mo3Si
and MosSiB;. Literature data of the liquidus projection and the cooling behavior were analyzed using
the ALKEMADE theorem and compared with thermodynamic calculations in order to determine the
ternary eutectic composition experimentally. The ternary eutectic Mogs-MosSiB2-Mo3Si composition
was determined to contain 17.5 at.% silicon and 8 at.% - 10 at.% boron and was further processed
via directional solidification using a crucible-free zone melting technique. Regarding the mechanical
properties, special attention was paid to the creep resistance at high temperatures. Besides this
property the hardness of the ternary eutectic as well as the oxidation behavior of the near-eutectic
ternary alloys were investigated. As a results of the present work, the near-eutectic alloys show
outstanding creep behavior at temperatures between 1100 °C and 1400 °C as well as good oxidation

resistance at temperatures higher than 1000 °C.



Kurzfassung

In den vergangenen 30 - 40 Jahren haben Molybdan-Basislegierungen und Molybdansilizide an
wissenschaftlichem und wirtschaftlichem Interesse gewonnen, da sie hervorragende Kriecheigenschaften
mit aktzeptablen Oxidationseigenschaften bis hin zu sehr hohen Temperaturen kombinieren. Diese
Eigenschaften machen Molybdan-Basiswerkstoffe zu potentiellen Kandidaten fiir Konstruktionswerk-
stoffe im Flugzeugturbinenbau sowie fiir stationdre Gasturbinen in der Energieversorgungsbranche.

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Herstellung von naheutektischen Mo-Si-B-
Legierungen mittels des Lichtbogenschmelzens und der gerichteten Erstarrung, der Chrakterisierung
der Mikrostruktur in Abhangigkeit des Herstellungsverfahrens, sowie der Bestimmung der mech-
anischen und oxidativen Eigenschaften bei hohen Temperaturen. Die hier untersuchten ternaren
Legierungszusammensetzungen sind dem Mo-reichen Bereich des Mo-Si-B Phasendiagrammes ent-
nommen und bestehen aus dem Molybdanmischkristall (Moss) und den beiden intermetallischen
Phasen MosSi und MosSiB,. Fiir die experimentelle Bestimmung des ternaren Eutektikums wur-
den zunichst Literaturdaten zur Schmelzflachenprojektion und dem Abkiihlverhalten mittels des
ALKEMADE-Theorems analysiert und mit thermodynamischen Berechnungen verglichen. Im An-
schluss daran erfolgte die Herstellung von Testlegierungen in einem Lichtbogenofen und eine Analyse
der Mikrostrukturen und Phasenzusammensetzungen im Guss- und warmebehandelten Zustand.
Die Legierungszusammensetzung des ternaren Moss-MosSiBa-MosSi-Eutektikums konnte dabei auf
17.5 at.% Silizium und 8 at.% - 10 at.% Bor eingegrenzt werden, welche im nachsten Schritt mit-
tels der gerichteten Erstarrung weiter untersucht wurden. Bei der Untersuchung der mechanischen
Eigenschaften bestand ein besonderes Augenmerk auf den Hochtemperaturkriecheigenschaften der
naheutektischen Legierungen. Neben dieser, fir Hochtemperaturwerkstoffe wichtigen mechanischen
Eigenschaft, wurde die Harte des terniren Eutektikums sowie das Oxidationsverhalten der naheutektis-
chen Legierungen untersucht. Die in dieser Arbeit vorgestellten naheutektischen Mo-Si-B-Legierungen
zeichnen sich dabei durch hervorragende Kriecheigenschaften bei Temperaturen zwischen 1100 °C und
1400 °C sowie durch eine gute Oxidationsbestandigkeit bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C aus.
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