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OZET

Bu c¢alismada, CuggAl, (% kiitlece) sekil hatirlamali alasiminda, kiitlece %2
oraninda Bakirdan alinarak bakir yerine ayni1 oranda krom, Niobium, Titanyum ve hafnium
katkilanarak {i¢li CuAl bazli alagim iiretilmis ve alasimlar i¢cinde meydana gelen faz
degisimleri incelenmistir. Oda sicaklifinda yapilan x 1sinlar1 analizi sonucu, ana numune
olan CuggAly; alasiminda bakirca zengin a fazina rastlanirken, CugsAli,Cr,, CugsAlioNby,
CugsAl12Ti, ve CugsAlyoHf; alasgimlariin dordiinde de Bll ve v;' fazlarna rastlanmistir. Bu
fazlar SEM fotograflarinda agikca goriiliirmiistiir. Kimyasal analiz sirasinda yapilan
haritalama sonucunda, CugsAl;,Cr,, CuggAlioNb,, CugsAly2Ti, alasimlarinda, katkidan
dolay1 katki yapilan malzemelerden dolay1 ¢okelti faz1 olustugu agikea goriiliir. Katkinin
CuggAlj, alagiminda martensit fazi olusturmada etkili oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu
Olgtimlere destek olarak, yapilan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) 6lglimlerinde,
ikili ana alasimda martensitik faz doniisiimiine rastlanmazken, tiglii alasimlarda ilk DSC
Olclimiinde belirgin olarak martensit faz doniisiimii olugsmustur. Daha sonra ti¢lii alasimlar
DSC i¢i ¢evrim uygulandifinda hem austenit doniisiim hem de martensit donilisiim
sicakliklart agikca goriiliir ve alasimlarin hepsinin yiiksek sicaklik sekil hatirlamali alagim
gosterdigi soylenir.

Ayrica, CuAl ve ve CugsAl-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil
hatirlamali  polikristal alasimlar oksitlenme ozellikleri belirlendi. Bu alagimlarin
gelistirilmesi igin yiiksek sicaklikta en gok 900 °C de 1s1l islem yaptig1 bilinmektedir. Bu
nedenle cok sik kullanilan bu sicaklik degerinde, alasimlarin sicaklikla oksitlenme
Ozelligini bakilmasi 6nemlidir. Alagimlara TG/DTA (termogravimetrik analiz) cihazi ile
oksitlenme islemi yapilmis ve oksidasyon sabiti degerleri hesaplanmistir. Oksidasyon
sabiti en yiiksek olan alasim CuggAli,Hf, alagimi, en diisiik olan alagimin CuggAl1oNb,
alasimi  oldugu tespit edildi. Ayrica SEM-EDX ile yapilan yilizey morfoloji
incelemelerinde, CuggAl;, ve CuggAlipTip alasimlart disinda diger alasimlarda kabuk
seklinde oksit tabaka goriiliirken, CuggAl;, ve CugsAli,Ti, alagimlarinda topak seklinde
oksit bolgelere rastlanmistir. Alasimlarda oksit tabakalarmin oldugu x 1sinlari analizi ile
desteklendi.

Anahtar Kelimeler: CuAl bazli,element katkisi, Bakirca Zengin, DSC ¢evirimi, Yiiksek
sicaklik sekil hatirlamali(YSSH), oksitlenme, oksit faz



ABSTRACT

The Production of CuAl based high temperature shape memory alloys and

investigation of their oxidation behavior

In the present study, a ternary CuAl-based alloy was produced by adding 2%
Chrome, Niobium, Titanium and Hafnium instead of 2% Copper from the CuggAli, (% in
mass) Shape Memory Alloy, and the phase changes in the alloy were examined. As a result
of the x-ray analyses performed at room temperature, the o phase, which is rich in copper,
was detected in the main sample, i.e. the CuggAly; alloy; and the B;* and y;' phases were
detected in the four of the CUgeA'lzcrz, CU36A|12Nb2, CUgeAhzTiz and CU35A|1sz2 aIons.
All of phases were clearly seen in SEM images. As a result of the mapping performed
during chemical analysis, it was observed clearly that there appeared a precipitation phase
in the CugsAl;2Cry, CugsAliaNb,, CugsAlr2Tio alloys due to the additions. It was also
observed that the additions were effective in forming a martensite phase in the CuggAl;»
alloy. In Differential Scanning Calorimetry (DSC) Measurements, which were made to
support these measurements, no martensitic phase transformations were detected in dual
primary alloy; however, a clear martensite phase transformation was detected in ternary
alloys in the first DSC measurement. Then, when the DSC cycle was applied to the ternary
alloy, both the austenite transformation and martensite transformation temperatures were
clearly seen, and it was claimed that all the alloys showed High Temperature Shape
Memory Alloy properties.

Besides, the oxidation properties of CuAl and CugsAll,-X; (X = Cr, Nb, Ti, Hf)
shape memory polycrystalline alloys, which are inexpensive and industrially usable, were
studied from the shape memory alloy group. It is known that these alloys are heat treated at
high temperatures up to 900 °C for the development of these alloys. For this reason, it is
important to examine the oxidation properties of alloys with temperature at this frequently
used temperature value. Alloys were oxidized with TG / DTA (thermogravimetric
analysis) device and oxidation constant values were calculated. The alloy CugsAl,Hf, with
the highest oxidation constant was found to be the lowest alloy CugsAl;2Nb, alloy. In the
surface morphology studies made with SEM-EDX, except for CuggAli2 and CugsAliTi,
alloys, coat-like oxide layers were observed in other alloys, whereas CuggAl;, and
CugsAly,Ti, alloys were found to have oxide cluster regions. In all alloys, the x-ray
analysis results of the oxide layers are also found.

Keyword: CuAl based, element addition, Cu rich phase, DSC cycle, high temperature

shape memory (HTSM), oxidation, oxide phase
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1. GIRIS

Yiiksek sicaklik sekil hatirlamali alasimlar (YSSHA) déniisiim sicakliklar1 100 °C
nin iizerinde olan alagimlardir. Sekil hatirlamali alagimlarin doniisiim sicakliklarinin
arttirma ile ilgili genis arastirmalar yapilmaktadir. Genelde Ni-Ti bazli yiiksek sicaklik
sekil hatirlamal1 alagim iiretilmesinin {izerinde durulmasina ragmen, bu alasimlarin iiretimi
hem pahali hemde zordur. Bu nedenle son zamanlarda, Cu bazli YSSHA lar iizerine
calismalara agirlik verilmistir. Ciinkii bakir bazli alagimlarin iiretimi ucuz, bununla birlikte
bazilari iyi sekil hatirlama etkisi gostermektedir [1]. Bakir bazli sekil hatirlamali alagimlar
arasinda, bakir-¢inko (Cu-Zn), bakir-alimimyum (Cu-Al) ve bakir-kalay (Cu-Sn)
alagimlarina iiclincli bir element katkilamak, alagimlarin iyi sekil hatirlama etkisi
gostermesini, kolay iiretilmesine ve iyi 1s1l ve termal iletken 6zellik sergilemesine sebep
olur. Ayrica tiglincii element katkisi, bu tiir alasimlarin termal stabilitesini, kirilganligina,
mekaniksel elastikligini, tane boyutunu arttirarak, yiliksek elastik anizotropiye sahip olarak
veya tane sinirinda safsizlik veya ikinci bir faz olusturarak gelistirir [2]. Bakir bazli
alasimlar i¢inde Cu-Zn ve Cu-Al alagimlarima az miktarda iiglincli element katkisi,
dontigiim sicakligi ve mikro yapiy1 degistirir [3]. Bakir bazli alagimlar NiTi alagimlart gibi
milkemmel bir sekil hatirlama o6zelligine sahip olmasa da, Fe bazli sekil hatirlamali
alagimlardan istlindiir ve ucuz iiretim maliyeti ve kolay iiretime sahiptir. Buna ek olarak,
Cu bazl sekil hatirlamali alagimlar, genis doniisiim sicaklik araligi, genis superelastik etki
ve dar histerisiz ile NiTi alasimlar yerine kullanilabilecek alasimlardir [4-7]. ikili CuzeAlog
(atomic%) alagimlar1 B faza sahiptirler ve 565 °C nin iizerinde eutectoid doniisiim
sergilerler. Eger eutectoid dontisim sicaklik degerini  diigiirebilirsek, CuzsAlyg
alagimlarinda, DO3 diizenli fazin1 (B1 fazi1), sekil hatirlama etkisine sahip orthorhombic
faza doniisebilir [8,9]. Literatiirde, CuAl sekil hatirlamali alasima Ni, Mn, Be
elementlerinin katkilanmasiyla ilgili bir¢ok g¢alisma vardir. Bu elementler katkilarinin
disinda son zamanlarda bazi yeni elementler katkilanmistir.

Bu calismanin amaci kapsaminda, CuzeAlys (kiitlece yiizde karsiligi CuggAlip)
alagimina, kiitlece ayn1 oranda (%2 kiitlece) Cr, T1, Nb ve Hf elementi katilarak, 4 farkl
CuAl bazl sekil hatirlamali alasim iiretildi. Uretilen alasimlarda sekil hatirlama etkisi,
alasgimlarin kristal ve mikro yap1 ve termal Ozelliklerine bakilarak incelendi. Ayrica,
CuggAly, ve CugsAli-Xs; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali polikristal
alasimlara TG/DTA cihaz1 ile oksidasyon uygulandi. Bu islem, Cu bazli alasimlarda

1



siklikla kullamilan 1s1] islem sicakligi olan 900 °C de yapildi ve alasimin oksitlenme hizinin
gostergesi olan oksidasyon sabiti degerleri belirlendi. Daha sonra kimyasal analiz ve x

1sinlar1 yontemiyle oksit fazlari tespit edildi.



2. SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLAR

2.1. Sekil Hatirlamah Alagimlarin Mikroyapisi

Sekil hatirlamali alasimlar i¢cinde atomlararas: yerdegistirme olmadan gergeklesir.
Bu durumu soyle agiklayabiliriz. Faz degisimi esnasinda atom daha diizenli bir kristal
yapiya dogru yer degistirir, fakat ana fazin kimyasal kompozisyonu ayni kalir [8].

Sekil hatirlamali alasimlar iginde iki bagimsiz faz vardir, bunlar austenit ve martesit
fazdir. Martensit faz iki kararli yapiya sahiptir. Birincisi, ikizlenmis martesit faz digeri
ikizlenmemis martensit fazdir. Martensit faz, diisiik sicaklikta ve yiiksek zorda daha

kararhidir. Austenit faz, yiiksek sicaklikta ve diisiik zorda daha kararlidir (Sekil 2.1) [9].

:\ 4’ *ﬂf’
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Sekil 2.1. a) austenit faz b)ikizlenmis martensit faz [9].

2.2. Martensit Doniisiim

Sekil hatirlamali alagimlar istenilen sicakliklarin iistiinde 1sitildiklarinda orijinal
sekline geri donebilen mekanik alagimlardir. Bu geri doniisiim olaymin anahtar kelimesi
martensit faz dontsiimidiir. Diflizyonsuz katt faz gegisi olup austenit fazin
gelistirilmesiyle ve ¢ekirdeklenmeyle olusur. Sekil hatirlamali alasimlar martensit fazda
olugu zaman bu faz yliksek simetri fazidir. Austenite fazda oldugu zaman diisiik simetri
fazidir [10].

Martensit fazin serbest enerjisi austenit fazin serbest enerjisinden daha kiiciik

oldugunda martensit doniisiim meydana gelir. Bu olay kritik sicakliktan daha diisiik



sicaklikta gergeklesir. Bu kritik sicaklikta serbest enerji degeri her iki fazda ayni olur.
Ancak doniisiim sadece Ty degerinde baslar, Ms (Martensit baslama) doniisiim sicakliginda
da(bu sicaklik Ty degerinden kiigiiktiir) baslayabilir[ 10].

Sekil hatirlamali  alagimlarin  martensit doniisiim sicakligi  biiyilk oranda
kompozisyona baglidir. Alasim, kompozisyonundaki kii¢iik bir degisim, faz doniisiim
sicakliginda biiyiik bir degisime sebep olabilir. Alasimm Kompozisyonuna bagh faz
doniisim sicakligindaki degisimin bir avantaji istenilen uygulama sicakliginda bir alasim
elde edebilmesidir. Sekil hatirlamali alasimlarin faz doniisiim sicakligini 6l¢gmede birkag
yontem vardir. Bunlardan iki tanesi elektriksel iletkenlik 6l¢timii ve diferansiyel taramali

kalorimetre 6l¢timiidiir [10].
2.3. Sekil Hatirlama Etkisi

Sekil hatirlama etkisi, diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru isitilan alagimin
deformasyon olmadan onceki sekline geri donmesidir. Bu 1si1l islem boyunca,
geridontisebilir faz doniisiimii diisiik sicaklik, diisiik zorlanmanin oldugu martensit fazdan,
yiiksek sicaklik, yliksek zorlanmadaki austenit faza gecis olarak gerceklesir [11-14]. Sekil
hatirlama etkisi iki gesittir. Birincisi tek yonlii sekil hatirlama etkisi, digeri iki yonlii sekil
hatirlama etkisidir. Eger alagim, sadece yiiksek sicaklik seklini hatirliyorsa tek yonlii sekil
hatirlama olayidir. Eger alasim, hem yiliksek sicaklik hem diisiik sicaklik seklini
hatirliyorsa bu olay iki yonlii sekil hatirlama etkisidir. Iki yonlii sekil hatirlama etkisi,
alagimlar, diisiik sicaklik sekli ile yiiksek sicaklik sekli arasinda defalarca ¢evrim maruz

kalabilirler. [15].
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Sekil 2.2. Sekil hatirlama etkisi boyunca doniisiim [15].



Alasim diisiik sicaklik martensit fazda iginde iken isitilirsa, doniisiim martensit
fazdan austenit faza gecis seklinde gerceklesir (sekil 2.2). Doniistim basladigi sicaklik
Austenit baslama As sicakligidir. Dontlistimii tamamlandig1 sicaklik ise Af Austenit bitis
sicakligidir. Ters donilisimde ise sogutma ile, Mg sicaklifinda martensit doniisiim baslar,
Mt sicakliginda martensit doniisiim biter. Yani martensit fazin hepsi tamamen austenit faza

doniisiir. Kimyasal bilesim ve termomekaniksel doniisiim faz dontisiimii etkiler [15].

- Isitma
austenit

Sogutma

Sicaklik —m

. & &
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L)
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deformasyon ——»
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Sekil 2.3. a) Sekil hatirlama etkisi boyunca 6rgii yapisi, b)Sekil hatirlama etkisini gosteren zor-

zorlanma egrisi [15].



Sekil hatirlama etkisinin mekanizmasi, deforme olmus ikizlenmis martensit fazi,
sicaklik etkisiyle austenit faza donlismesidir (Sekil 2.3). Bu termal etki sonucu olusan
doniisiim birinci derece faz doniisiimiidiir. Birinci derece faz doniisiimii, bazi 0Ozel
sicakliklarda meydana gelir ve kimyasal kompozisyona baglidir. Bu 6zel sekil difiizyonsuz

faz degisimi olan sekil hatirlama etkisi olarak bilinir [15].
2.4. Siiperelastiklik

Sekil hatirlamali  alastmmm  diger Onemli 6zelligi  siiperelastiklik  yani
pseudoelastikliktir. Sekil hatirlama etkisi olmaksizin, sicaklik yokken alagimin sekil
degistirilmesidir. Bu ozellik dar sicaklik araliginda austenit bitis sicakliginin iizerinde
goriiliir. Mekaniksel yiikleme boyunca, biiyilk bir zorlanma olur. Ciinkii, zora bagh
martensit donilisiim meydana gelir. Sekil 2.4 yiiklemenin kaldirilmasiyla martensit faz hizl

bir sekilde austenit faza dontisiir [15].
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Sekil 2.4. a)Siiperelastik deformasyon boyunca 6rgii yapisi. b)Siiperelastikligi gosteren zor-

zorlanma egrisi [15].



2.5. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Gelisiminin Tarihcesi

Sekil hatirlamali alasimin gelisim tarihgesi 1932 de sekil hatirlamali alagimlardaki
kat1 faz doniisiimii Olander tarafindan bulunmustur. isvicre’li Fizikci AuCd alasiminda
sogutma esnasinda plastik deformasyon gozlemlemis ve 1sitmada orijinal sekline
gecebildigini gormiistiir. 1938 sonlarinda Greinger ve Moradian CuZn alasiminda sekil
hatirlama etkisini kesfetmiglerdir. Martensit fazin termoelastik doniisiimii {izerine ana
calisma Kurdujumov ve Khandros tarafindan 1949’ da bildirilmistir. Ayrica, 1951 de
Chang ve Read termoelastik dontistimiinii aciklamistir. Diger alasimlarda benzer etkiler
(In-T1) 1950’lerde goézlemlemistir. Bu konu iizerinde bilim adamlari tarafindan birgok
calismalar yapilmis ancak endiistriyel pratik g¢alismalar yapilmamistir. Ancak NiTi
alagiminin Bohler tarafindan 1950°de kesfinden sonra ticari uygulamalar baglamistir. NiTi
alagimlar1 ucuz ve kolay iiretimi ve iyi mekaniksel 6zelliklerinden dolay1 bu zamana kadar
kullanilmaktadir. Sekil hatirlamali alagimlarin ilk ticari uygulamalari Rochham Sirketi
tarafindan F-14 jetlerinde kullanilmistir. 1969° dan daha sonra 1971’ de George Anderson
tarafindan ortodontide kullanilmistir. 1980’lerden sonra NiTi alasimi aktuator ve
biomedikal sektorlerde oldukc¢a fazla kullanilmistir. Sekil hatirlamali alasimlar otomotiv,
ucak, robotik, biyomedikal gibi endiistriyel amaglarda kullanmistir [10].

Ayrica, sekil hatirlamali aktuatérlerde basarili bir sekilde kullanilmistir. Son
zamanlarda bir¢ok arastirmaci sekil hatirlamali alasimlar1 gelistirmek {izere calismalar
yapmustir. Cogunlukla malzeme kompozisyonunu gelistirmek amaciyla istenilen sicakliga
getirmeye calisilmistir. Bununla birlikte sekil hatirlamali alagimlara alternatif olarak
manyetik sekil hatirlamali alasimlar yiiksek sicaklik sekil hatirlamali alagimlar sekil
hatirlamal1 polimer, seramik, ince filmleri bilim adamlar1 tarafindan tiretilmistir. Her gecen
giin ticari uygulamalar1 artmistir. sekil hatirlamali alagimlar ve NiTi anahtar kelimeleri
bilimsel web sayfalarinda arastirildiginda ortaya cikan sonuglar sekil 3 ve sekil 4’de
gorilmistiir. Uluslar aras1 piyasada bu malzemeler 2010 yilinda 19,6 milyar dolarlik 2011
yilinda 22 milyar dolarlik ve 2016 yilinda 40 milyar dolarlik harcama yapilmistir. 2011 ve
2016 aras1 kiyaslanirsa yillik %12°lik artis meydana gelmistir [ 10].
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Sekil 2.5. Yillara gore sekil hatirlamali alagimlarin patent ve yayin dagilimi [10]

Ocak 1990, Eyliil 2013 yillan arasinda alinan patentler

Ocak 1990, Eylil 2013 yillan arasinda yayinlanan makaleler

%0.64

Robotik %2.24

Havacilik%4.84
Otomativ %2.30
Ocak 1990, Eylil 2013 yillan brang gore yapilan galig
Bigisayar Bilimé
%3.44 Kimya ve
Kimya Mohendiskigi

Matematik
%219

%3.75
Cevreciik %1.55

Biyokimya, Genetik ve
Molekuler Biyoloji %1.69

Is, Yonetim, Finans ve Ekonomy
%0.33

Enenji %0.43
Digerlen %0.36
Sansat ve Begen Bilimler %0.09

Ziraat ve Biyoloji %0.08

Ocak 1990, Eyl(l 2013 yillan arasinda ddkUman tipine gére yapilan ¢aligmalar

Basinda Cikan Makaleler
%1.05

Yenlig-Dogru Cetvell
%0.07
Kitap ve Kitap Bsamleri
9%0.03
Digerler %0.02

Rapor %0.01

Kaynak:SCOPUS ve UTPSO

Sekil 2.6. Ocak 1990 ile haziran 2013 arasinda sekil hatirlama ile ilgili yayinlar ve patentler [10].
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Sekil 2.7. Akilli malzemelerin 2010-2014 yillar1 arasinda evrensel
marketlerdeki dagilimi [10].

2.6. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Uretim Yontemleri

1. Eritme yontemi: Bu yontem cok sik kullanilan bir yontemdir. Cogunlukla
vakum veya saf argon gazi atmosferinde eritme yontemiyle alasimlar iiretilir. Bu yontemi
uygularken alasim kimyasal kompozisyonundaki metallerin ytliksek saflikta olmas1 gerekir

[10].

2. Toz metalurjisi yontemi: Bu yontemde Sekil hatirlamali alasimlarin 6zellikleri
kompozisyonla ve tane smiriyla kontrol edilebilir. Alasim i¢indeki metaller toz halinde
karistirtlir. Digerinde tabaka seklinde tiretim yapilirken bu yontemde metaller kaliplarda
eritildikten sonra soguk kaliplarda tabaka seklinde olusur[10].

Ayrica, tel formunda biiyiik pargalar halindeki alasimlar cesitli kaplarda soguk
kaliplamayla tel haline getirilir.

Genellikle doniisiim sicakliklart kompozisyonunda olduk¢a fazla etkilenir.
Elementin oran1 ve sagligi doniisiim sicakligini degistirir. Bu nedenle kompozisyonun
kontrolii istenilen sicakligi elde etmek onemlidir. Bu eritme yontemi alagim iiretiminde
tercih edilmemektedir. Ayrica hava ortaminda eritmek uygun degildir. Bu nedenle

indiiksiyon eritme yontemi tercih edilir [10].



2.7. Bazi Cahisilan Bakir Bazh Sekil Hatirlamah Alasim Sistemleri

Bakir bazli sekil hatirlamali alasimlar Ni-Ti bazli sekil hatirlamali alagimlarla
kiyaslandiginda diisiik bir maliyet sergiledikleri i¢in cazip alasim gruplarindandir. Bu

alagimlar ii¢ grup igerisinde kategorize edilir.
1. Cu-Zn
2. Cu-Al

3. Cu-Sn
Periyodik tabloda yaklasik sekil hatirlamali alagimlarda kullanilan 20 tane element vardir.
Bunlar(Ag-Cd) (Au-Cd) (Cu-Al-Ni) (Cu-Al-Mn) (Cu-Au-Zn) (Cu-Sn) (Cu-Au-Sn) (Cu-
Zn) (Cu-Zn-Al)(Cu-Zn-Sn)(Cu-Zn-Ga)(Cu-Zn-Si)(In-Ti)(Ni-Al(Ni-Ti)(Fe-Pi)(Fe-
Pd).Genellikle bunlar arasinda sadece ligii sekil hatirlama etkisi sergiler. Bunlar (Ni-
Ti)(Cu-Al) ve Fe bazl alasimlardir. Bu alasimlar icerisinde (Ni-Ti) alasimi miikemmel bir
biyo uyumluluk gosterdigi i¢in biyomedikal uygulamalarda kullanilir. Diger
uygulamalarda bakir bazli sekil hatirlamali alagimlar Ni-Ti e gore daha ucuz olduklari igin
tercih edilirler [16].
Bakir bazli sekil hatirlamali alagimlarin gelistirilmesi yeni bir ¢alisma degildir.
Ancak ¢esitli uygulama alanlarinda acil gelistirilmesi gereklidir. Son zamanlarda;

1. Yeni gesit sekil hatirlama tiretmek
2. Daha hassas ve daha ucuz sekil hatirlamali alasim gelistirmek
3. Doniistim sicakligini istedigimiz sicakliga ayarlamak

4. Ince film bosluklu sekil hatirlamali alagimlar tiretmek i¢in bir ¢ok caligma
yapilmaktadir [10].
Fakat baz1 alasim gruplar1 kotii martensit stabilizasyona sahip olduklari i¢in {iglincii
element katkilanarak gelistirilmiglerdir. Asagida bazi1 alasim gruplarinin  hangi
ozellikleriyle kullanildiklart belirtilmistir.

1. Cu-Al-Ni iyi bir mekaniksel 6zelligi sahiptir.
2. Cu-Al-Mn yiiksek siineklilige sahiptir.
3. Cu-Zn-Al istenen ya da yiiksek doniistim sicakligina sahiptir.

Bunlarla ilgili birgok kompozisyon tiretilmis ve gelistirilmeye ¢alisilmistir [10].
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3. TERMOGRAVIMETRI (TG)

Is1 ve kiitle arasindaki iliski insanlik tarafindan bilinen en eski kavramlardandir.
Fakat son zamanlarda kiitlenin sicaklikla degisimi kaydedilebilmistir. Buna
termogravimetri denilmistir. Termogravimetri 1900 yillar civarinda gelistirilmistir. 1915
civart Honda’ nin ¢aligmalari ile baslamis, 1920 lerde Guinchard tarafindan gelistirilmis,
1940 ve 1950 li yillarin baslarinda Duval, gravimetrik prosediir ile ilgili termobalans
sistemini belirlenmistir. Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artisi sonucunda
meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi
veya maddenin ayrigmasidir [17-19].

Ug modda termogravimetri tanimlanabilir;

Birincisi, izotermal veya statik termogravimetri; sabit sicaklikta numunenin kiitlesi
zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Ikincisi, yaristatik termogravimetri; malzeme
isitildiginda sicakligin her bir artisinda  kiitlenin  sabit  tutulmasidir. Dinamik
termogravimetri; Sicakligin lineer oranda arttirildigi ortamda numunenin isitilmasidir.
Termogravimetri hakkindaki ¢aligmalarin cogu, dinamik termogravimetri ile yapilmaktadir

[19].
3.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), genis kullanim alanina sahip basit bir termal
analiz teknigidir. AT, referans malzeme ile numune arasindaki sicaklik farki ayni 1sitma
programinda kaydedilir [20]. DTA c¢alismalari, bu ylizyilin basinda iki termokulpun
ciktisim kaydedilmis resimleri elde edilmesiyle baslanmustir. Ik biiyiik ¢aligma; seramik,
metal, oksit, tuz, minerallerin gecis sicakligi ve faz diyagramlarmin calisilmasiyla
yapilmistir. 1952 ye kadar yalasik1000 arastirmacit DTA iizerine yayin yapmistir. 1972 ye
kadar yillik yayin sayis1 ortalama 1000’ e yiikselmistir [21,22].
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Tek Istici

Sekil.3.1. DTA da firin sisteminin sematik gosterimi [23].

3.1.1. Avantajlan
e Yiiksek sicakliklarda kullanilir.
e Oldukga hassastir.
e Kap hacmi esnektir

e Gegis ve reaksiyon sicakliklari kesin olarak belirlenebilir [23].

3.1.2. Dezavantajlar:

DTA grafiginin altinda kalan alan (A), alinan numunenin kiitlesine (m), fiziksel ve
kimyasal olaydaki entalpi degisimine (AH), 1s1 degisimine ve bir takim sabitlere (K)
baglidir. Verilen bir 6rnekte numunenin 1sitma hizi ve parca biiyiikliigli sabit ise K sabit
olur[18].

A=-KmAH dir.

AH>0 ise reaksiyon endotermik reaksiyondur. AH<O0 ise egzotermik reaksiyondur
[24].

Sekil 3.2. Laboratuvarimizdaki meveut TG/DTA (Perkin Elmer Pyris Diamond )
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3.2. Sekil Hatirlamah Alasimlarin TG/DTA ile Oksitlenme Ozeliklerinin Belirlenmesi
Uzerine Yapilan Calismalar

Metallerin oksitlenmesinden kaynaklanan kiitle kazanimindan faydalanarak metaller ve
metal alasimlarinin oksitlenme 6zellikleri incelenebilir: birincisi kiitle kazinimi, liner,
ikincisi kiitle kazanimi1 parabolik olarak gergeklesir. Kiitle kazinimina bagli, izotermal
oksidasyon sabiti (K;) asagidaki denklemden faydalanarak hesaplanr,

()" = k,t (3.1)

A

Liner izotermal oksidasyon sabiti hesaplamak i¢in n=1 alinir, parabolik isotermal
oksidasyon sabitini hesaplamak igin n=2 alinir. (4W/4)* nin zamana (t) kars1 grafiginin

egimi bize oksidasyon sabitini (Kp) verir. Egimden (Kp) degerleri hesaplanir[25].
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Sekil 3.3. Degisik izotermal sicakliklarda oksidasyona maruz kalan
alagimlarim kiitle kazinim egrisi a) 600 °C b) 700 °C ¢) 800 °C d) 900 °C
ve e) 1000 °C [25].

Kok ve arkadaslarinin yaptigi calismada, NiMnGa manyetik sekil hatirlamali
alagimin sabit sicakliklarda (a- 600 °C b- 700 °C c- 800 °C d- 900 °C e- 1000 °C) bir saat
oksijene maruz kalmasi sonucu kiitle kazanimi incelenmstir ve egrileri Sekil 3.3. de

goriilmektedir. Bu grafikten anlasilacag: iizere, sicakligin artmasiyla alagimin yiizeyinde

13



metallerin oksit bilesikleri artmaktadir. Bu kiitle kazanim egrilerinden ve denklem (3.1)
den alasimini oksidasyon sabiti degerleri hesaplamistir. Bu hesaplamalar sonucunda

NiMnGa sekil hatirlamali alasimin yiizeyindeki oksitlenme sabiti belirlenmistir [25].

Chun Hua Xu ve arkadaslari, Cu-%38Zn (atomikge) sekil hatirlamali alagimin
izotermal oksidasyon Ozelliklerini 773 K ile 1273 K sicaklik araliginda incelemislerdir.
Ayrica bu alasimin oksitlenmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi degerini de
hesaplamiglardir. Oksidasyon islemi TG/DTA cihazi ile 3 saatlik izotermal sartlarda
gerceklestirilmigtir [26].
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Sekil 3.4. Cu-%38Zn alasimlarinin degisik oksidasyon sicakliklarinda kiitle kazanim
egrileri[26].

Sekil 3.4 de, artan oksidasyon sicakligiyla, birim alan basina diisen kiitle kazanim
degerlerinin artig1 gorilmistiir. Sekil 3.5 te, degisik oksidasyon sicakliklart igin, AW/A)2
nin zamana (t) kars1 grafiginin verilmistir. Bu grafiklerin egimlerinden oksidasyon sabitini
(Kp) hesaplanmistir. Hesaplanan Kp degerleri Tablo 3.1 verilmistir(Kx lineer oksidasyon
sabitidir)[26].
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Tablo 3.1. Cu-%38Zn alagim igin, degisik oksidasyon sicakliklarindaki oksidasyon sabitleri
degeri [26].

773K 873K 973K 1073K 1123 K
kp/ x 107 mg?mm=4s~1 01451 1.625 6094 1670 7275
K,/ x 1010 pmm2 -1 0.1172 1313 4022 1349 5876

-
£ 0.0008 1123K
£
L]
= 0.0006 -
E
%
% 0.0004 -
-
o 1073K
£ 0.0002 | 073K
¢ /. 873K, 773K
u B
0 5000 10000 15000
ZAMAN(S)

Sekil 3.5. AW/A4)* nin zamana (t) kars: grafiginin egimi [26].

Tablo 3.1 e gore, izotermal oksidasyon sicakligi arttikca, CuZn alagimini

oksitlenme hizinin gdstergesi olan oksidasyon sabiti degerleri artmistir[26].

Sekil 3.6. te 973 K de oksitlenen CuZn alasiminin yiizey morfolojisi gorilintiisii ve
bu goriintiilere bagli olarak EDX  6l¢iim sonuglart verilmistir (Tablo 3.2). Burada
yiizeylerden ve i¢ taraftan alman EDX sonuglarina gore, yiizeylerde oksit tabakasi

olusurken, i¢ kisimlarda oksijen miktari cok azdir [26].
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Sekil 3.6. CuZn alagimini yan yiizey goriintiisi[26].

Tablo 3.2. Sekil 3.6 te isaretlenen bolgelerin kimyasal analiz sonuglari[26].

Element /at.% Position 1  Position 2 Position 3 Position4  Position 5
0 65.5 25.6 36.7 0.8 10.1
In 30.1 28.8 20.8 30.0 37.1
Cu 4.5 45.6 335 60.3 52.8

Kok ve Chun dan farkli olarak Zengin ve arkadaslari, CuAINi alagimina izotermal

olmayan oksitelen uygulamislardir [27].

CuAl bazl alasimlar genelde 930 °C de homojenlestirir bu homojenlestirme islemi
esnasinda alagimda oksitlenme meydan gelip gelmedige Zengin ve arkadaslar
Termogravimetrik analiz yontemiyle degisik 1sitma hizlar1 i¢in bakmislardir. Isitma hizina

bagli olarak meydana gelen kiitle kazanimi degeri Sekil 3.7. de verilmistir. CuAINi alagimi

16



tizerinde sicaklik artmasiyla kiitle kazanimi yani iizerinde oksit tabakasi olusmaya

baslamistir [27].
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Sekil 3.7. Degisik 1sitma hizlarinda CuAINi alasimin TGA egrisi [27].

Baska bir ¢alismada C.H. Xu ve arkadaslar1 450-750 °C araliginda TiNi alagiminin
oksidasyon davranigini incelemislerdir. Alasimlar, oksijen ortaminda bu sicakliklarda 4
saat bekletilmis ve oksitlenme kinetikleri incelenmistir. Parabolik oksidasyon sabiti ve
korelasyon sabiti (R) degerleri Tablo 3.3. de verilmistir. Yiiksek korelasyon sabiti (0,977-
0,998) degerleri, 550-750°C araliginda oksitlenmenin parabolik kanuna uydugunu gosterir.
450 °C de koétii bir korelasyon sabiti degeri (R) (0,76) ile karsilagilmistir. Bu da bize TiNi
alasiminda 450 °C de oksitlenmesinin parabolik kanuna uygun olmadigini gosterir [28].

Tablo 3.3. TiNi alagiminin sicakliga bagl oksidasyon oranlar[28].

Sicaklik 450 °C 550 °C 650°C | 750°C
Kp (mg® mm™s™) 8,12x107"* | 1,34x10™ | 1,16x10”° | 6x10”
R (Korelasyon sabiti) 0,76 0,977 0,995 0,998
Kx (mm?s™) 4,4x10" | 3,8x10™ | 1,97x10°
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750 °C de oksitlenmis numunenin yiizey morfolojisi Sekil 3.8. de goriilmektedir. Sekil
3.8.a ve Sekil 3.8.b° de oksitlerle birlikte bosluklar goriilmektedir. SEM e baglh EDX

Olgtimlerinde TiO; tabakalar1 gozlenmistir [28].

Epoxy PRCT e Ti0, Ni;Ti  TiNi
resin TiOs A - substrate

(b) (d)

Sekil 3.8. 750 °C de oksitlenmeden sonra TiNi alagiminin morfolojik gdsterimi a) Morfolojiinin kismi
gosterimi b) yaklasik 1,2 um lik tane boyutuna sahip dis tabaka morfolojisi ¢) i¢ tabaka
morfolojisi d) Oksitlenmis numunenin ¢apraz kesitinden alinan ¢oklu tabakali yap1 [28].
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4, DENEYSEL YONTEMLER
4.1. Alasim Uretimi

CuggAlyx ve CugsAlia-X, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
polikristal alagimlar, ark ergitme firininda vakum altinda {iretildi (elementlerin kiitlece
oranlar Tablo 4.1 de verilmistir). Uretilme isleminde kullanilan elementler, %99.99 safliga
sahip elementlerdir. Alasimlar1 iiretirken ergitme islemi birka¢ kez yapilarak birincil
homojenlik saglandi. Alasimlarin homojenligi arttirmak i¢in ikincil bir homojenlik islemi
olarak biitiin alasimlar 900 °C de 24 saat bekletildi ve tuzlu buzlu suda sogutularak
homojenlestirme islemi bitirildi. Alasimlarin yapisindaki, termal 6zelliklerindeki degisimi
incelemek igin par¢a numuneler Kkesildi, kesilen numunelerin tiizerinde uygulanan
kuvvetten kaynakli hatalar1 yok etmek igin, parcalar 850 °C de 1 saat bekletilip, ani

sogutuldu.

Tablo 4.1. CugAly, ve CuggAli-X;, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
polikristal alagimlarin kiitlece oranlar1

Cu(%ag.) Al(%ag.) Cr(%ag.) Ti(%ag.) Nb(%ag.) Hf(%ag.)

CuggAly, 88 12 -- -- - -
CugsAl1,Cr, 86 12 2 - - -
CugsAl;,Ti, 86 12 -- 2 - -
CugsAl;2Nb, 86 12 -- -- 2 --
CugsAl,Hf, 86 12 -- -- -- 2

4.2. Doniisiim Sicakhiklar1 Analizi

Uretilen alagimlarin austenit-martensit doniisiim sicakliklari degeri, Perkin Elmer
Sapphire Marka Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilmasiyla belirlenmistir.
DSC olgiimleri 10 °C/dak 1sitma-Ssogutma hiziyla saf argon gazi atmosferinde

gerceklestirildi.
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4.3. SEM-EDX Analizi

CuggAly, ve CugsAlp-X, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
polikristal alagimlarin SEM-EDX 6l¢timleri yapilmadan 6nce, numunelere parlatma islemi
yapildi. Parlatma isleminin diizgiin bir sekilde gerceklesmesi icin alagim numuneleri
poliester recine kullanilarak soguk kalibin igine yerlestirildi ve kaliplanan numuneler
parlatildi. Bu islemden sonra, numunelere 90 saniye 20 ml HCI+96 ml methanol+5 gr
FesCl-H,0O ¢ozeltisinde bekletilerek, mikro yapinin SEM incelemelerinde goriiniir hale

getirilmesi saglanmistir.
4.4, X-1isinlar1 Olgiimii

Alagimlarin faz yapilarinin belirlenmesi i¢in CuKa x 15101 ile X-1smnlar1 6lgtimleri oda
sicakliginda Rigaku Marka x-1simnlar1 cihazi kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 2°%dak

tarama hiziyla 20° ile 80° araliginda gerceklesmistir.
4.5. Oksidasyon Islemi

Oksidasyon uygulanacak numuneler 2x2x2 mm boyutlarinda hazirlanmistir. Daha
sonra ylizeyinde meydana gelen piiriizlerin diizeltilmesi i¢in numuneler zimparalanmistir.
Zimparalanan numunelerde olusan kiri temizlemek i¢in ise aseton kullanilmistir.
Oksitlenmeye hazir hale getirilen numunelere sabit sicaklikta oksijen uygulamasi yapmak
icin Perkin Elmer Pyris marka TG/DTA cihaz1 kullanilmistir. TG/DTA firinina
yerlestirilen Numuneler istenilen oksijen uygulanma sicakliga getirilmek igin 50 °C/dak
1sitma hiziyla saf argon gazi atmosferinde i1sitildi. Argon gazi atmosferinde alagiminin
isitilmasiin sebebi, havadan kaynaklanan oksijene maruz kalmasini engellemektir. Bu
calismada oksitlenme sicakligi olarak 900°C secilmistir. Ciinkii genelde CuAl bazlh
alagimlara 1s1l islem bu aralikta uygulanmaktadir. TGA firininda oksitlenme sicakligina
getirilen alagim, bu sicaklikta 1 saat tutulmustur. Sabit sicaklik altinda, alagima 100 ml/dak
akis hiziyla oksijen gazi verilerek alagimin oksitlenmesi saglanmistir.

Metallerin oksitlenmesinden kaynaklanan kiitle kazanimindan faydalanarak metaller
ve metal alasimlariin oksitlenme 6zellikleri incelenebilir; birinci kiitle kazanimi lineer,
ikincisi parabolik olarak gergeklesir [25]. Kiitle kazanimina bagli, izotermal oksidasyon

sabiti (K,) Denklem 3.1. den faydalanarak hesaplanr.
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5. SONUCLAR

5.1.Termal Analiz Ol¢iim Sonuclar:

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile termal Ol¢iimler yapilarak CuAl ve
CuAl bazli alasimlarda olusan faz déniisiimleri incelendi. Ikili CuggAl, ve kiitlece %2
oraninda Cr, Nb,Ti Ve Hf katkilanmis {i¢lii CuggAl12-X sekil hatirlamali alasimlarin 10
°C/dk. 1sitma sogutma hiziyla alinan DSC &l¢iim sonuglar1 Tablo 5.1 de verildi. Termal
analiz dlgiimleri yapilirken biitiin alagimlara ikili DSC g¢evrimi yapildi. ilk DSC &lgiimden
sonra, alasim numuneleri DSC firmin igindeyken ayni numunelerin ayni sartlar altindayken

ikinci Ol¢timleri yapilmistir. Bu 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.1. a-e’de goriilmektedir.

DSC ile CuggAly; ve CugsAl-Xs (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil
hatirlamali alagimlarin 1sitma ve sogutma esnasinda meydana gelen faz donilisiim
sicakliklart elde edildi. Bu sicakliklar austenit baglama (As), austenit bitis (Af), martensit
baslama (Ms) ve martensit bitis sicakligi (Mf) dir. Ayrica, donilisiimiin gerceklesmesi igin
gerekli olan enerji degeri (entalpi: AH) degeri de belirlendi. Hem 1sitma esnasinda, hem
sogutma esnasinda faz doniisii gerceklestigi icin, entalpi degeri elde edilirken ortalama

deger asagidaki denklem ile hesaplanmustir.

AHort:(AHmtma"'AHsogutma)/z (51)

Hesaplanan ortalama entalpi degeri Tablo 3.1. de verilmistir. Tabloda ayrica
histerisiz degeri verilmistir. Sekil hatirlamali alasimlarda histerisiz degerinin genis ve dar
Olmast kullanim alanina goére 6nem gosterir. Bu nedenle sekil hatirlamali alasimlarin
histerisiz degerlerini tespit etmek 6nemlidir. Histerisiz degeri

(Af—Ms)+(As—Mf)
2

Histerisiz = (5.2.)

denklemi ile hesapladi. Hesaplanan histerisiz degerlerine gore doniisiim histerisiz (Ht)

araliklar1 biitiin CugsAl;,-X, alasimlarinda 100 °C civarindadir.
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Tablo 5.1. CugAly, ve CugsAli2-X, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
polikristal alagimlarin doniisiim sicakliklar1 ve mikrosertlik degerleri.

As Af Ms Mf Ht  AHo(J/g°C) Mikrosertlik
(°C) (c)y (C) (°C) (°C)

(HVo.05)
CuggAly, --- --- --- --- --- --- 138-316
CugsAloCr, 3433 3945 2911 216.2 115.2 6.13 240
CugeAlpTi,  325.1  409.3 2759 197.0 130.7 5.00 328
CugsAlpNb, 318.8 396.1 263.6 1841 1334 4,58 238
CugeAlpHf, 3220 389.6 2736 219.2 1094 6.65 235

Sekil 5.1.a da CuggAly; sekil hatirlamali alagima iki ¢gevrim uygulanmasina ragmen
tersinir martensit faz dontistimiine rastlanmamustir. ilk DSC ¢evriminde, biitiin alasimlarda
1sitma esnasinda 250 °C civart ekzotermik bir reaksiyon pikine rastlanmigtir. Bu
reaksiyonun B;—p;' diizenli martensit faz reaksiyonu ile ilgilidir [29]. CuggAl;, alasiminda,
Tersinir martensit doniisiimiin rastlanmasinin ¢esitli nedenleri olabilir; bunlardan birincisi,
500 °C sicakhiginin CuAl alagimlarinda 6tektoid faz bolgesine yakin olmasi ikincisi,
martensit faz icinde c¢okelti fazinin doniisiimde etkin olmasi ve bdylece faz etrafindaki
kompozisyonun degismesi, ii¢linciisli, martensit varyantlar i¢inde, ara yiizeylerin olmasidir
[29]. Ayrica, CuggAly, alasiminda ikinci DSC ¢eviriminde martensit faz doniistimiine
rastlanmamasinin diger bir sebebi ise, a ve y; fazlarinin ¢ok olmasi ve martensit doniisiime
engel olmasidir [29]. DSC ile yapilan 1sitma ve sogutma 6l¢iimlerinde herhangi bir austenit
veya martensit pike rastlanmamasi, martensit faz i¢indeki austenit fazin fazla olmasidir.
Ayrica, Al oranini diisiik olmasi, o ¢okelti fazinin olusmasina neden olur [30]. Sergiu
Stanciu ve arkadaslari, CugsAl,sMny; sekil hatirlamali alasimin mikro yapisini ve termal
ozelliklerini incelemislerdir, DSC 6lgiimlerinde 575 K (yani yaklasik 300 °C civar1)
ekzotermik reaksiyonun bagladigi tespit etmislerdir. Bu reaksiyonun sebebinin 6tektoid
cokelti faz1 olan a olduguna kanaat getirmislerdir [30]. Bu sonug, bizim yaptigimiz ¢alisma

ile benzer sonuglar igermektedir.
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Sekil 5.1. a) CuggAly, ve katkili CuggAly-X, (% kiitlece oranda) sirasiyls X; b) Cr ¢) Nb, d) Ti,
e) Hf sekil hatirlamali alagimlarinin ilk ve ikinci gevrim sonucu elde edilen DSC
egrileri
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Sekil 5.1.’in devamidir.
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Sekil 5.1.”in devamidir.

Sekil 5.1 b-e de, ilk DSC cevriminde, biitiin alasimlarda 1sitma esnasinda 250 °C
civar1 ekzotermik bir reaksiyon pikine rastlanmigtir. Bu reaksiyonun B;— y1', 1’ diizenli
martensit reaksiyon ile ilgilidir. 400 °C civar1 endotermik pik ise, iki ardisik reaksiyonu
ifade eder. Bunlardan biri y,', By’ —P1 geri donebilir martensit doniisiim, digeri ise otektoid
karigimda, B; fazinin bozunumudur [31]. Sogutma esnasinda ise sadece, B1— vyi' , Bi'
martensit faz doniisiimii goriiliir [32]. ilk sogutma islemi bittikten sonra numuneler DSC
icindeyken tekrar bir 1sitma sogutma islemi yapildiginda ilk DSC 6l¢iimiinden farkli olarak
biitiin alasimlarda 1sitma esnasinda 300 °C civari 71, Bll—>[31 austenit faz doniisiimii,
sogutma esnasinda B;— y;' , B1' martensit faz doniisiimiine rastlanmistir. Bu DSC iginde
ikinci ¢cevrimin alasimi i¢indeki ikincil fazlar1 kaldirdigini gosterir. Elde ettigimiz sonuglar,
Braz Fernandes ve arkadaslarinin NiTi alasimi i¢in elde ettigi sonuglarla benzerlik
gostermektedir. Braz Fernandes ve arkadaslari, %40 soguk kaliplama ile yapilan NiTi
alagiminin doniisiim sicakligini belirtmek i¢cin DSC ile 6l¢iim yapmislar, NiTi alagimi O ile
500 °C araliginda 1sitildiginda 300 ile 400 °C arasi yayvan bir ekzotermik pike
rastlanmigtir, sogutma esnasinda ise 75 °C civar belirgin bir ekzotermik pik gdrmiislerdir

bu pik austenit-martensit doniisimiin oldugu gosterir. DSC ile ikinci bir ¢evrim
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yapildiginda 85 °C civar1 endotermik pike rastlamislardir bu martensit austenit faz
dontigiimdiir, sogutma esnasinda ise austenit-martensit faz doniisiimiine rastlamislardir
[27]. Bizim Oolgiimlerimizde de ilk DSC ¢eviriminde bir Yyeniden Kristalizasyona
rastlanmistir. Ikinci ¢evrimde 1sitma esnasinda da martensit faz doniisiimii meydana

gelmigtir.

5.2.X -Isinlar1 Ol¢iim Sonuclar:

CuggAlyz, CugsAl12Cry, CugsAliaTiy, CugsAliaNb, ve CugsAlipHf, alasgimlarmin ana
malzemesinden parcalar kesilerek XRD olgiimleri oda sicakliginda alindi. Kesme
esnasinda meydana gelen zorlanmanin kristal yapiy1 etkileyecegi diisiiniilerek kesilen
alasimlara 850 °C de 1 saat 1s1] islem uygulanip sonra tuzlu buzlu suda ani sogutularak yeni
bir alasim grubu hazirlandi ve hazirlanan alasgim grubunun da oda sicakliginda x 1sinlari
Olgtimii alindi. Isil islemsiz ve 1s1l islemli alasim grubunun x 1sinlar1 sonucu, Sekil 5.2. de

goriilmektedir.

Sekil 5.2. a da ikili CuggAlj; alasimimin 1s1l islem Oncesi ve sonrasinda piklerinin
keskinliginin ve siddetinin ayni oldugu, sadece 78 ° civari yeni bir pikin olustugu
goriilmiistiir. Sekil 3.2 b-e’ de {iglii CuggAli2Cry, CugsAliaTi, CugsAlioNb, ve CugsAliHf
alagimlarinin 1s11 iglem Oncesi ve sonrasinda alinan x 1sinlari Slgiim sonuglarinda
farkliliklar goriildi. Isil iglemsiz alagimlarin X-1i511 difraktogramlart incelendiginde
yayvan ve siddeti diisiik pikler goriilmektedir. 850 °C de 1s1l islem uygulanmis
CugsAl12Cra, CugsAlr2Tin, CugsAlioNDb, ve CugsAlioHf, alasimlarinin tek fazli yapiya sahip
oldugunu ancak kristal yapilanmasinin tamamlanmadigini dolayisiyla amorf fazla birlikte
bulunabilecegi goriilmektedir.

Sekil 5.3. te 1s1l islem sonrasi kristal yapilar1 ve fazlar1 daha acik bir sekilde goriilen
CuggAlyz, CuggAl12,Cra, CugAliaTip, CuggAlioNb, ve CugsAliHf;  sekil hatirlamali
alasimlarin oda sicakhiginda, 2°/ dak. tarama hiziyla alinan x-isinlar1 difraktogramlar:

indislenmis ve fazlar belirlenmistir.
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Sekil 5.2. a-e. Isil islemli ve 1s1l islemsiz a) CuggAly, ve katkili CugsAly-X, (% kiitlece oranda)
strastyls X; b) Cr ¢) Nb, d) Ti, ) Hf sekil hatirlamali alasimlarin oda sicakliginda
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Sekil 5.2” nin devamudir.

Sekil 5.3. 850 °C 1sil islem yapilmis CuAl ve Cr,Nb,Ti ve Hf katkili CuAl
alagimlarinin oda sicakliginda 6lgiilen x 1sinlart difraktograminmi gosterir. Katkisiz CuAl
alasiminin x 1sinlari egrisinde sadece a (fcc) faza ait piklere ve y; fazina rastlanmustir. lk
pikin (42 ° civart) miller indisi (111), ikinci pikin (50 ° civar1) miller indisi (200) dir [34-
36].a faz, bakirca zengin faz olarak bilinir ve ¢okelti fazidir[37-39]. Sekil 5.3.b-¢” de oda
sicakliginda martensit fazda olan CuggAl12Cry, CugsAlr2Tio CugsAlioNb, ve CugsAlioHf;
alagimlarin1 x 1sinlan difraktogramlart goriilmektedir. Katkili bu dort alasimin x 1sinlart
difraktogramlarinda iki farkli martensit faza rastlanmistir: B1* ve y1' fazlaridir. Bu fazlar

arasindaki fark biri ince plakali martensit faz, digeri kalin plakali martensit fazdir.
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Sekil 5.3. CuggAly, ve CugsAli,-X, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
alasimlarin oda sicakliginda alinan x 1sinlar1 difraktogramlari

5.3. SEM-EDX Olc¢iim Sonuclari

CuggAli> alasimmin mikro yapisi, element katkili diger CuAl bazli alasimlardan
farklidir. CuggAly, alagiminda, igne yapili a taneleri agik bir sekilde goriilmektedir. Bu
sonug literatiirlerle uyum icindedir. Cenoz ve arkadasi ayn1 faza Cu-%10Al alagiminda da

rastlamigtir [35]. Burada ayrica bainitik lamellerde goriilmektedir [40]. Katkili bu dort
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alagimin x 1sinlar1 difraktogramlarinda rastlanan iki farkli martensit faz p1* ve vy’ fazlaridir.
Bu fazlar arasindaki fark biri ince plakali martensit faz, digeri kalin plakali martensit
fazdir.Bu plakalar SEM fotograflarindan da net bir sekilde goriilmektedir. CuggAli2Cr,
alasiminda taneler acgikga goriilirken, CuggAli2Tiz CugsAlioNb,  ve  CugsAlgHf;

alagimlarinda taneler var ama homojen dagilim yoktur

SEM fotograflar1 ile birlikte kimyasal analiz sonucu elde edilen haritalama
sonuglar1 da Sekil 5.4. de goriilmektedir. Haritalama sonucu CuggAly; alasiminin kimyasal
olarak homojen bir karisim oldugu goriiliir. Herhangi bir ¢okelti fazina rastlanmamustir.
Genel ve bolgesel alinan EDX sonucglarma gore, bakir oranmi kiitlece %88.12 ve
Aliminyum orani kiitlece %11.88 dir. Bu sonug bize alagim iretilirken herhangi ciddi bir
kiitle kaybin1 yasanmadigini gosterir. Katkili CuAl alagimlarinin hepsinde, kirmizi renk
bakiri, yesil renk aliiminyumu ve Mavi renk katilan iiglincli elementi gosterir. Cr katkili
CuAl sekil hatirlamali alasimda (CuggAl12Cr) haritalama sonucuna goére, Cr elementinin
CuAl martensit fazi iginde ¢okelti fazi olarak bulundugunu gosterir. Mavi bolgeden alinan
EDX sonucuna gore, Cr oran1 % 94.55, Cu oran1 % 2.23 ve Al oran1 %1.37 (kiitlece) dur.
Martensit plakalardan alinan EDX sonuglarina gore, Cu orani %85.98 ve Al oran1 % 14.02
dir. Nb katkili CuAl alasiminda mapping sonuglarina gore, turkuaz renkteki bolgede EDX
analizi yapilmis ve EDX sonucuna gore atomikc¢e %34.92 Nb, %31.23 Cu ve %33.83 Al
elementine rastlanmistir bu faz Nb(Cu,Al) fazidir. J. Lelatko ve arkadaglar1 da, aynm faza
CuAlINb ve CuAINb-X (X=Cr,Co) alasimlarinda rastlamiglardir [41]. Yine Ti katkili CuAl
alagimlarinda martensit fazlar icinde Ti agirlikli martensit fazlara rastlanmistir. Bu
haritalama da acik¢a goriilmektedir. Ayrica cukur bolgelerde Cuy(Ti,Al) fazina
rastlanmistir. (EDX sonucuna gore ¢ukur bolgede Cu orani atomikce %53.16, Ti oram
%24.64 ve Al orami %22.20 olarak bulunmustur). Hf katkili CuAl alasimlarinda ise

haritalama sonucuna gore, Cu, Al ve Hf elementi homojen olarak dagilmustir.

Fazlar1t SEM ve x 1sinlar ile belirlenen CuAl bazli alagimlarin element katkilariyla
mikrosertliklerinde meydana gelen degisimler, 50 gf uygulanarak, vickers mikrosertlik
Ol¢timii cihaziyla belirlenmistir. Sonuglar Tablo 5.1 de verilmistir. CuggAl;, alasimlarinin
optik mikroskop goriintiilerinden net bir seklide anlasilacag {izerine iki farkli bolge vardir.
Bu nedenle bu iki farkli bolgeden ayri ayr sertlik dlgiimleri alinmistir. Bu bolgeler, daha
onceden de belirledigimiz gibi a ve y1 fazlaridir. Sertligin yiiksek degere sahip oldugu

bolge o fazini, sertlik degerinin diisiik oldugu bolge y1 fazinin varligini bize gosterir [41].
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Cr, Ti, Nb ve Hf katkili alagimlar kendi arasinda kiyaslanirsa, Ti katkili alagimin sertlik

degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.4. Daglanmis a) CuggAli, ve katkili CuggAlip-X, (% kiitlece oranda) sirasiyls X; b) Cr
¢) Nb, d) Ti, e) Hf SHAlarin SEM fotograflari ve haritalama imajlar1.

5.4. Oksidasyon Ol¢iim Sonuclar

CuggAlyx ve katkili CugsAli2-X, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil
hatirlamali alasimlarm 900 °C de bir saatlik oksidasyon prosediirii yapilmistir. Oksidayon

prosediirii su sekildedir.

e Diizgiin boyutta kesilen numune TG/DTA firmina oda sicakliginda yerlestirilip, saf
argon gazi atmosferinde yiiksek 1sitma hizi olan 50 °C/dak. Isitma hiziyla 900 °C
oksidasyon sicakligina kadar 1sitildi.

e Sicaklig1 900 °C’ ye gelen numune igin argon gazi kapatilip, yerine 100 ml oksijen gazi
1 saat boyunca sabit sicaklikta verildi. Boylece numunelerin 900 °C sabit sicaklik altinda
oksitlenmesi saglandi.

e Termogravimetrik analizin yapildigi TG/DTA cihazinda, oksitlenme sonrast CuggAl;,
ve katkili CugsAli2-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali alasimlarin
oksijen bagli kiitle kazanim egrileri Sekil 5.5 de goriilmektedir.
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Sekil 5.5. CuggAly, ve katkili CuggAljp-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
alagimlarinin zamanla kiitle kazinim degisimi

Oksidasyon islemi uygulanan CuAl bazli sekil hatirlamali alasima eklenen
elementlerin gegis metaldir ve bu gecis metallerinin oksijenle reaksiyona girip OKSit
olusturmasi beklenir. Sekil 5.5. teki alagimlarin sabit sicakliktaki kiitle kazanim egrilerine
bakildiginda en ¢ok kiitle kazanimina sahip alasimin CuAIHf alasimi oldugu goriiliirken,
en az kiitle kazanimima sahip alasimm CuAINb s alasimi oldugu gorilmistiir. Tim
alagimlarin, TG/DTA egilerinden elde edilen sonuclarile izotermal oksidasyon sabiti degeri
denklem (1) kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan parabolik oksidasyon degeri Tablo
5.2. de verilmistir. Hesaplama yapilirken kullanilan egrilerin korelasyon sabiti degerlerinin
%090 civart olmasi, yapilan hesaplamanin dogru oldugu sonucunu verir [21, 42-44]. Tablo
5.2. ye gore, oksidasyon sabiti degerlerine gore alasimlarin biiylikten kiiclige gore
siralanmast su sekildedir: CuggAloHf, > CuggAlpTio > CuggAli, > CugsAlCr, >
CugsAl1oNb, Bu sonug zamana bagl kiitle kazanim egrisinde de agik¢a goriilmektedir. Bu
kiitle kazanimi kiyaslamasi soyle acgiklanabilir; Alagimlar i¢inde kullanilan elementlerin
son yériingelerindeki elektron dagilimi soyledir: Ti:3d? 45— Cr:4s' 3d° — Hf:4f 5d2 652 -
Nb:3d™® 4s? 4p® — Cu:3d™ 4s'- Al:3s?> 3p’. Oksijen elementi, elektron dagilimina gore
(0:1s% 2s% 2p*) elektron alarak yoriingelerini doldurmaya kararlidir. Elektron dagilimlari

belirlenen elementlerden hafinum ve titanyum elementlerinin ise oksijenin tersi olarak, d
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orbitalerindeki elektronlart verme egilimi gosterirler. Ozellikle hafinum elementinde 5.
Kabukta 2 elektron fazlaligi oldugu icin titanyuma gore elektron verme olasiliginin
yiiksektir. Bu nedenle titanyum ve hafnium elementleri oksijenle daha fazla reaksiyona
girip oksit fazlar olusturmustur ve oksidasyon hizlar1 da diger katkili alagimlara gore

yiiksektir.

Tablo 5.2. Katkisiz ve katkili CuAl alagimlarinin oksidasyon sabiti degerleri

Alasim Oksidasyon Sabiti (Kp) Korelasyon Sabiti (R?)
(mg?mms™)

CugsAlyy 1,12x10° 0,98
CugsAl12Cry 2,06x10” 0,86
CugsAl1,Tiy 1,21x10°® 0,99
CugsAl1Nb, 1,58x10”7 0,93
CugsAly,Hf, 2,41x10°° 0,99

1o

—_ Vage 000KX  BAT=2000W SgwA=SEl WO: 10mm  IBTAM

C
Wogr KOX  DN00W SgwA=SEl WOe 12w IBTAM || 22,

Sekil 5.6. Okside olmus a) CuggAly, ve katkili CugsAlio-X; (% kiitlece oranda) sirasiyls X; b) Cr
c) Nb, d) Ti, e) Hf sekil hatirlamali alasimlarinin yiizeylerinden alinan SEM fotograflari

Sekil 5.6. da 900 °C de bir saat oksitlenmesiyle elde edilen CuggAliz, CugsAl12Cry,
CugsAl12Tip, CugsAlioNbyve CugsAlpHF, (% kiitlece oranda) sekil hatirlamali alasimlarin
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yiizey morfolojisini incelemek igin elde edilen SEM goriilmektedir. CuggAli,Cro,
CugsAl1oNb; alasimlarinda kabuk seklinde oksit yilizeyleri vardir, CuggAlip, CugsAlioTi, ve
CuggAloHf, alagimlarinda ise oksit topaklar ve alasim igine niifuz etmis oksit kristaller
gorilmektedir.

CuggAly, SEM fotografinda goriilen kabarik yiizeylerde elde edilen kimyasal analiz
sonuglari su sekildedir:%1,03 Cu, %28,39 Al ve %70,58 O elementidir. Diiz bolgelerde
ise;%28,15 Cu, %38,59 Al ve %33,26 O elementi vardir. CugsAl;,Cr, alasiminin yiizeyi
tizerinde iki farkli bolge vardir, birinci bolge kabuk halinde, diger bolge diiz bolgedir.
Kabuklu bolgede ve diiz bolgede EDX ile kimyasal analiz yapildiginda, diiz bolge
elementlerin atomikge orani: %75,83 Cu, %22,36 Al, %1,47 Cr elementleri, kabuklu bdlge
elementlerin atomikge orani: %23,98 Cu, %28,10 Al, %1,43 Cr, %46,48 O elementleridir.
Bu sonuglara gore kabuklu bolge oksit fazin bulundugu bolgedir ve bu yiizey oksit tabaka
olarak isimlendirilebilir. CugsAl12Ti, alasiminin yiizeyinden alinan EDX 6l¢iim sonuglarina
gore, %3,3 Cu, % 5,54 Al, %32,72 Ti ve %58,64 O elementi goriilmiistiir. Buda atomikce
Ti:O oranmin; 1:2 oraninda oldugu dolayisiyla TiO; fazini yiizeyde meydana geldigi
sonucunu bize verir. CugsAl;zNb, alasgimindan elemental analiz yapildiginda; %7,87 Cu,
%18,59 Al, %19,76 Nb ve %53,79 O elementi icermektedir. Son olarak, CuggAl;,Hf;
alasiminda yapilan kimyasal analiz sonucunda, Iki farkli oksit faza rastlanmistir. (Bu SEM
fotografinda da bellidir, iki farkli bolge vardir) Element oranlar1 syledir: birinci bolgede:
%2,2 Cu, %24,52 Al, %1,82 Hf, %71,46 O ve ikinci bolgede %8,86 Cu, %23,93 Al, %
19,09 Hf ve %48,12 O elementine rastlanmistir. Bu da bize alasim i¢inde hem alimunyum
oksit, hem de hafnium oksit fazlarin1 oldugu gosterir.

900 °C de, 1 saat oksitlendirilmis CuAl ve CuAl bazli alasimlarin oda sicakliginda
x 1gmlart Olgimii alinarak kristal yapilarinda oksijenle meydana gelen degisimler
incelenmistir. Tiim alasimlarin  kristal yap1 tayini literatiirden faydalanarak
gergeklestirilmistir [45-51]. CuggAli, alasiminda, austenit ana faza ait olan o ve v'
fazlarinin pikleriyle birlikte Al,O3 fazina ait piklerde goriildi. Bu fazlar alagimin yiizeyi
tizerinden aliman EDX 6l¢iim sonuglart ile uyum igindedir. Katkili CuAl bazli alasimlar da
ise, ana faz olan martensit faz ve martensit fazin disinda oksit fazlara ait piklere
rastlanmistir. Biitiin alagimlarda ortak olan fazlar Al,O3 oksit fazidir. Bunun disinda

icerdikleri elementlere gore oksit fazlar da mevcuttur.
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Sekil 5.7. Okside olmus CuggAly, ve katkili CugsAlp-X, (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf)
sekil hatirlamal1 alagimlariin oda sicakliginda alinmis x 1sinlart difraktogramlart
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6. TARTISMA

Uretilen CuggAli, alasimi ve CuggAly, alasimina, Cr, Nb, Ti ve Hf katkilayarak

olusturan dortlii alasimlarda termal analiz sonuglari, kristal yap1 analizi, ylizey morfolojisi

analizi ve oksidasyon karakteristigi asagida 6zetlenmistir.

Uretilen alasimlardan ikili CuggAli» alasimimin termal analiz sonucu herhangi bir
martensitik faz doniisiimiine rastlanmamustir. Cr, Nb, Ti ve Hf katkili CuAl
alagimlarinda ise ilk DSC ol¢iimiinde 1sitma esnasinda ekzotermik reaksiyona,
sogutma esnasinda endotermik reaksiyona rastlanmistir. Bu nedenle bu dort alasima
da ikinci bir DSC c¢evirimi uygulanmistir. Uygulanan ¢evirim sonucunda
alasimlarin hepsinin yiiksek sicakliklarda (300 °C civari ) martensit doniisiim
sergiledigi tespit edilmistir. ikili CuAl alagiminda sicaklikla termoelastik déniisiim
fazina rastlanmazken, {i¢lii alasimlarda bu faza rastlanmistir. DSC i¢inde yapilan
cevrimle alagim igindeki fazlar stabil hale gelerek, hem austenit hemde martensit
faz egrileri agikca goriilmistlir. ilk DSC c¢eviriminde bir yeniden kristallenme
oldugu soylenebilir. Ikinci ¢evrimde 1s1tma esnasinda da martensitik faz déniisiimii
meydana gelmistir. Doniisiim sicakliklar1 degeri, 100 °C den biiyiik degerler olarak
tespit edilmistiir buda alasimlarin yiiksek sicaklik sekil hatirlama etkisi gosterdigini
ifade eder.

Uretilen alagimlarm kristal yap1 analizi x 1gmlar1 dlgiimiiyle yapilmigtir. X 1sinlart
analizi 1s1l islemsiz halde alinmig ancak kristal yap1 tespiti i¢in gerekli pikler elde
edilemeyince, alagimlarin hepsine 850 °C de bir saat 1s1l islem uygululnmis ve x
1sinlart Olglimil tekrar yapilmustir. Isil islem ile piklerin sayisinin ve siddetinin
arttig1 tespit edilmistir. Krsital yap: analizine gore, Birinci Ugiincii element katkisi,
CuAl alagimindaki fazi1 tamamen degistirmistir. a ve y; fazlar1 yerine Bll ve vy’
fazlar1 olusmustur. Cr, Nb ve Ti element katkisiyla alagim i¢inde martensitik faz ile
birlikte, ¢okelti fazlart meydan gelmistir.

Cr, Ti, Nb ve Hf katkili alasimlar kendi arasinda kiyaslanirsa, Ti katkili alasimin
sertlik degerinin ytiksek oldugu goriilmektedir.

Tiim alagimlar, ylizey morfolojisi incelemek icin Once parlatildi daha sonra
daglama ¢ozeltisi ile daglandi. Daglanan alasimlarin yiizey morflojisi ve kimyasal

analizi SEM-EDX o6l¢timleri ile yapilmistir. SEM fotograflarina bakildiginda, x
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isinlar1 Slglimiinde gordiigiimiiz fazlarin varligr goriildii. Ayrica kimyasal oran
analizi yapildiginda, tiretmek istenilen alasim oraniyla, iiretilen alagim oranlarinin
yakin oldugu goriildii. Ayrica haritalama yapilarak elementlerin homojen dagilip
dagilmadigina bakildi. Buna gore, Cr, Ni ve Nb iceren alagimlarda, bu element

agirlikll ¢cokelti fazlar tespit edildi.

Oksidasyon iglemleri sonucu asagida 6zetlenmistir.

Biitiin alagimlar i¢in 900 °C oksidasyon sicaklif1 secilmistir. Ciinkii, genelde CuAl
bazli alasimlarda tercih edilen 1s1l islem sicakligi 900 °C dir. Alasimlar, TG/DTA
cihazinda 900 °C sicaklikta ve oksijen atmosferinde 1 saat bekletildi ve kiitle
kazanim egrileri elde edildi.

En ¢ok kiitle kazinimi olan, yani oksitlenen alasimin CuggAl;,Hf, alasimi oldugu,
en az oksitlenen alagimin ise CugsAlipNb, alasimi oldugu tespit edildi. Bunun
sebebi, alasim igindeki katki elementlerinin elektronik konfigiirasyonu oldugu
sOylenebilir. Hf elementi, Nb elementine gore oksijenle bag olusturmaya daha
meyillidir.

Okside olmus alasimlarin yiizeylerinden aliman SEM fotograflar1 ve ve bu
fotograflara bagli EDX 6l¢limleri alindiginda, oksitlenme ile bazi1 alasimlarda oksit
kabuklar, bazi alagimlarda topak seklinde oksit fazlara rastlandi.

Oksitlenen alagimlarin x-1s1nlar1 6lgiimleri alindiginda hem oksit fazlara ait piklere

rastlanirken hemde austenit ve martensit faza ait piklere de rastlanmistir.
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