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OZET

Bu calismanin amaci agirhik¢a Cu-%14,70A1-%4,72Ni kompozisyonuna sahip
uclii alasimda, sicaklik etkisiyle meydana gelebilecek faz doniisiimiiniin
arastirilmasidir. Alasima 930°C’de 30 dakika argon atmosferinde 1sil islem
uygulanip daha sonra tuzlu-buzlu su ortaminda sogutulmustur. Sekil
hatirlamali CuAINi alasimimin termoelastik martensitik faz doniisiimii,
Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC), Termogravimetrik Analiz (TG)
ol¢ciimleri kullanilarak faz doniisiim sicakhiklari, entalpi ve entropi degisimleri
incelenmistir. 20°C ile 180°C arasindaki sicakhiklarda alinan X-151m1 difraksiyon

desenlerinden alasimin orgii parametreleri hesaplanmis ve yap1 analizi

yapimistir.
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ABSTRACT

The purpose of this work is to investigate the microstructural mechanisms
associated with the transition in a ternary Cu-14,70 wt.% Al-4,72 wt. % Ni
alloy. The samples have been initially annealed at 930 °C at 30 minute in
argon atmosphere, and then speedly cooled down in ice brine. Thermoelastic
martensitic transformations in CuAINi shape memory alloys were examined
using differential scanning calorimeter (DSC), thermogravimetric analysis
(TG) and specific heat capacities measurements. Sample’s phase
transformation temperatures, entropy and enthalpy variation are
interpreted in this study. According to 20°C and 180°C XRD pattern, lattice
parameters are calculated and the crystal structure of the sample was

determined.

Science Code : 202.1.075

Key Words : Martensite, Austenite, Activation Energy, Enthalpy, Specific
Heat Capacity

Page Number : 66

Adviser : Prof. Dr. irfan AKGUN



TESEKKUR

Caligmalarim boyunca degerli katkilar1 ile beni yonlendiren danisman Hocam Prof.
Dr. Irfan AKGUN’e tesekkiir ederim. Tez calismalarim esnasinda katkilarindan
dolay1 Dr. Siikrii CAVDAR ve Haluk KORALAY a, yardimlarindan dolay1 “Gazi
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimii” Ars. Gér. Volkan
KILICLI, “Firat Universitesi Fizik Boliimii” 6gretim iiyesi Prof. Dr. Yildirim
AYDOGDU?’ ya tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans egitimim siiresince bana sagladiklar1 her tiirlii maddi ve manevi

destekleri nedeniyle aileme tesekkiir ederim.



vi

ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt 111
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et e st e bt et esneenseenaesseeseeneens v
TESEKKUR .....oviiieeeeeeeeeeee ettt nenas v
ICINDEKILER ..ot vi
CIZELGELERIN LISTESI ......oiiiiioieiceeeeeeeeeee e viii
SEKILLERIN LISTESI ..ot iX
RESIMLERIN LISTESI ... xi
SIMGELER VE KISALTMALAR .........coooioiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeee e Xii
L GIRIS oo, 1
2. AUSTENITE-MARTENSITE FAZ DONUSUMLERI ........cccoovoviiieiecceee. 3
2.1. Martensitik Doniisiimlerin Karakteristigi .........ccceevcveeeeieeeiiieniieeiie e 3
2.2. Austenite-Martensite Faz Donlistimiiniin Kristalografik Teorileri.................... 5
2.3. Martensitik Déniisiimiin Kinetik OzelliKIeri.............cocoeveveveveveeeeeeereeeeeennens 11
3. SEKIL HATIRLAMA OLAYI VE KRISTALOGRAFISI .......coooivoviiiin. 16
3.1. Cu Bazl Sekil Hatirlamali Alasimlar ve Siiper Orgiiler............cocooovveveveunnee. 19
3.2. Cu Bazli Alagimlarda Faz Diyagramlart...........ccccoeceeviieiiienieeciienieeieeieenee. 21
3.3. Martensite Oncesi Yapilar ve Elektron Konsantrasyonu.................cccee......... 23
4. MATERYAL VE METOT ....oooiiiiiiieeeeeee ettt 24
4.1. Termal Analiz TeKniKIeri......cccooerieriiiiiiiiiieieeeeee e 25
4.1.1. Diferansiyel tarama Kalorimetrisi.........coecverevieriieeciienieeeiienieeciee e 25
4.1.2. Termogravimetrik analiz (TGA) ....ccceecvierieiiierieeeeeie e 26

4.2, OPtiK MIKIOSKOD ...eeuviiiiieiieiiieiteeit ettt et et ve et e e e seeeaseenee e 26



vil

Sayfa

4.3. X Isin1 Toz Difraksiyonu (XRD) ....ccccueeeiiiieiiieiiiecceeeeee e 27

5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA ..ot 28
5.1. DSC OIGUM SONUGIATT. ...ttt 28
5.1.1. Aktivasyon enerjisi hesaplamalart ..........ccccoccveeeeiieeiiiencieeeieceee e, 34

5.1.2. Ozgiil 151 heSAPIAMAST ......c.voveieeieieieieceeeeeeceeee e 37

5.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiim Sonuclart............ccocoevevevevevevenennne, 41
5.3. X Istm Toz Difraksiyon Deseni Olgiim Sonuglart ............ccocoevevevevevevevenennne. 42
5.4. Metalografik Gozlem SonuGlart .........cccceevevieriieeecie e 53

6. SONUC VE ONERILER ........cocooiiiioieieeececeeeeeeeceee e 58
KAYNAKLAR ..ottt sttt et sttt e eaeeae e sneenseas 61

OZGECMIS ettt ettt ettt ettt s e s s esenans 66



Cizelge

Cizelge 2.1.
Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.

Cizelge 5.1.

Cizelge 5.2.
Cizelge 5.3.
Cizelge 5.4.
Cizelge 5.5.

Cizelge 5.6.

Cizelge 5.7.

Cizelge 5.8.

viii

CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa
Austenite-martensite faz doniisiimlerine ait baz1 donme bagntilari........ 7
Sekil hatirlama olay1 gdsteren bazi alagimlar ............cccccveevvieeeieeennenn. 17
Bu ¢alismada kullanilan alasimin kimyasal kompozisyonu................... 24
Par¢ca numuneden, farkli 1sitma hizlarina gére alinmis doniistim
sicakliklart ve Es. 2.12 ile Es. 2.13 denklemleri kullanilarak
hesaplanmis Ty denge sicakliKlart..........ccceeveiieeiiieniiienieeeee e, 33
Par¢a numunenin entalpi ve entropi degisim degerleri............cccceuveenn. 33
Hesaplanan aktivasyon enerji degerleri.......ccoovuvreriieeniieeniieeiieeeieens 37
20°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseninin analizi ...................... 47
80°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseninin analizi ...................... 48
20°C-105°C arasindaki X 151n1 toz difraksiyon desenlerine gore
monoklinik yapi i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri..........cocceeeeeennenns 51
20°C-105°C arasindaki X 151n1 toz difraksiyon desenlerine gore
ortorombik yapi i¢in hesaplanan Orgii parametreleri ...........cceeeeuveeeneen. 51
110°C-150°C sicaklik araliginda her iki yap1 i¢in hesaplanan orgii
PATAMELIEIETT ..ottt ettt et ebeeeaee e 52



Sekil
Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 4.1.

Sekil 5.1.

Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.

Sekil 5.6.

X

SEKILLERIN LiSTESI

Sayfa
Kristalografik yapinin sicakliga bagli olarak degisimi..........cccceeveeenneennee. 4
Bain modeline gore fcc yapiin bee yapiya dontistimii a) fce birim
hiicresi b) bet birim hliCreSi......veecvie e 6
Austenite ve martensite yap1 arasindaki sinirh sekil degisimi
a) Martensitik ylizey kabartis1 b) Bozulma ¢izgisinin kirilmasi ............... 10
Martensitik doniisiimiin difiizyonsuz ger¢eklesmesine bagli olarak
diizlem ve dogrultulardaki degisim...........ccceecveeiiieniieiieniieieceee e 10
Martensite olusum yiizdesinin sicaklik ve zamana bagl olarak
degisimi a) Patlamal1 Atermal, b) Atermal, ¢) Izotermal.............cccc.......... 11
Austenite ve martensite fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik
ve martensitik doniistimle 11iSKiSi.......c...coviieeiiiiiiiiiiecceecee e, 12
Sekil hatirlama olayr a) Tek yonlii b) Cift yonlii........cccoceveeevienirenennen. 18
Sekil hatirlama 6zelligine sahip diizenli kristal yap1 birim hiicreleri
a)CsCl yap1, b)FesAl yap1, ¢)CuMnAlL tipl yapt .occeeeeeevveeecveeeeciieeeiee e, 21
Ikili CuAl ve iiclii CuAINi alagimlari i¢in faz diyagramlar
a) CuAl alagiminin faz diyagrami, b) agirlikca sabit %14 Al katkili
CuAINi alagiminin faz diyagrami .........ccceceeereeriienieeiieenieeieeee e 22
Firinlama 6ncesi malzemenin havadan arindirilma diizenegi.................... 25
M—A ve A—>M doniisiimlerinin sematik DSC goriiniisleri (h; pik
yuksekligi, w; 1/ 2 yikseklikteki pik genisligi ve Mg, Myax, Mg, As,
Amax, Ag; donlistim s1cakliKIart).......cocveeeiieeeeiiieieeeeeee e 28
Par¢a numuneden 10°C/dk 1sitma hizinda alinmis DSC grafigi................. 29
Par¢a numuneden 15°C/dk 1sitma hizinda alinmis DSC grafigi................. 29
Par¢a numuneden 20°C/dk 1sitma hizinda alinmis DSC grafigi................. 30
Par¢a numuneden 25°C/dk 1sitma hizinda alinmis DSC grafigi................. 30

Par¢a numuneden 30°C/dk 1sitma hizinda alinmis DSC grafigi................. 31



Sekil Sayfa

Sekil 5.7. Par¢ca numuneden, farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC grafiklerinin
birlikte OrTUNTMIL......cceeeiiieriiiiieiie et 31

Sekil 5.8. Farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC egrilerinden elde edilen

In(¢/Ty?) nin 1000/Ty € KArst GrafiGi......ooveeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 35
Sekil 5.9. Farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC egrilerinden elde edilen
In(¢/(Tx-To))’1n 1000/Tx e karst grafigi ......cceeveeeeeeenieiiiiieiieeieseeene 36
Sekil 5.10. Farkl1 1sitma hizlarinda alinmig DSC egrilerinden elde edilen
Ing’nin 1000/Tx’e Karst grafigi.......ccceeeeeeviienieeiieiieeieeieeeeee e 37
Sekil 5.11. Par¢a numunenin, DSC ile 1sitma sirasinda elde edilen 1s1 akis1
CETTLOTT cuveevvieiie ettt ettt et e et e e b e et eebeesteesbe e saeenbeenaaeens 39
Sekil 5.12. Parca numunenin, DSC ile soguma sirasinda elde edilen 1s1 akisi
EETTLOTT .ttt ettt et 39
Sekil 5.13. Isitma sirasinda alinmis 6zgiil 1s1 6l¢lim sonuglart .........occeeveeriienennnee. 40
Sekil 5.14. Soguma sirasinda alinmis 6zgiil 1s1 6l¢iim sonuglart...........ccceeeeeenneennee. 40
Sekil 5.15. 20°C/dk 1sitma hizina gbre alinmis TGA 6lglim sonucu..........cccoeeueee.e. 42
Sekil 5.16. Toz numune i¢in 25°C/dk 1sitma hizinda alinmis DSC grafigi ............... 44
Sekil 5.17. 20°C ve 180°C arasinda alinan X 1s1n1 toz difraksiyon desenleri............ 45
Sekil 5.18. 20°C’de alinan X 1s1n1 toz difraksiyon deseni ..........cccccceevveenierveeneenen. 46
Sekil 5.19. 80°C’de alinan X 1s1n1 toz difraksiyon deseni ..........cccccceevveeriienieeneenen. 48
Sekil 5.20. 105°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseni ..........ccceeveeeiieenieeieennee. 49
Sekil 5.21. 155°C’de alinan X 151n1 toz difraksiyon deseni ..........ccceeeevveevveeenveeenneen. 50

Sekil 5.22. 180°C’de alinan X 15111 toz difraksiyon deseni ..........cccceevveeeiieeveeneenen. 50



X1

RESIMLERIN LISTESI
Resim Sayfa
Resim 5.1. Bakalit igine sabitlenmis NUMUNE ............ccceeeeeiiiiieiiiiiiiie e 53
Resim 5.2. Alasimin oda sicakliginda x50 biiyiitmeyle ¢ekilmis yiizey resmi.......... 54

Resim 5.3. Alasimin oda sicakliginda x100 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 54
Resim 5.4. Alasimin oda sicakliginda x100 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 55
Resim 5.5. Alasimin oda sicakliginda x100 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 55
Resim 5.6. Alasimin oda sicakliginda x400 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 56
Resim 5.7. Alasimin oda sicakliginda x400 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 56
Resim 5.8. Alasimin oda sicakliginda x400 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 57

Resim 5.9. Alasimin oda sicakliginda x400 biiyiitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi........ 57



SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Metal ve alagimlar farkli fiziksel etkiler altinda degisik Ozellikler sergilemeleri
nedeniyle teknolojide énemli bir yere sahiptir. Ozellikle sicaklik, basing, zor ve
bunlarin farkli kombinasyonlar seklindeki etkiler, baz1 metal ve alagimlarda mikro
yapisal degisiklikler meydana getirir (1, 2). Sozii edilen etkiler sonucu alasgim veya
metal atomlarinin komsuluklar1 ayni kalarak sadece kristal yapmin degistigi
doniisiimlere martensitik faz dontisiimleri denir. Bu doniisiim ilk kez A. Martens
tarafindan Fe bazli alasimlarda gozlendiginden bu bilim adaminin adiyla anilir. Bu
doniisiim sonunda olusan makroskopik sekil degisimlerini kontrol edebilme amaci bu
alagimlarin hem ticari kullanimlarina hem de metaliirjik arastirmalara hiz vermistir.
Yogunlastirilan aragtirmalar sonucunda Fe bazli alasgimlar disinda metalik 6zellik

tasimayan materyallerin bir kisminda da martensitik donilisiimiin  gozlendigi

bilinmektedir.

Martensitik doniisiimlerde belli bir kristal yapiya sahip materyal fiziksel etkilere
maruz kaldiginda daha diistik serbest enerjili diisiik sicaklik fazindaki yeni bir kristal
yapiyr tercih eder. Yiiksek sicaklik fazina austenite, diisiik sicaklik fazina da

martensite ad1 verilir (3).

Martensitik doniisiimlerin termoelastik olan ve termoelastik olmayan iki tipi vardir
(4). Termoelastik doniisiim sergileyen alasimlar sekil hatirlamali alasimlardir. Sekil
hatirlamali alasimlar 1s1l islemlere duyarli fonksiyonel malzemelerdir. Temel
ozellikleri kritik doniisiim sicakliginin altinda ve istlinde iki farkli sekil veya kristal
yapisina sahip olmalaridir. Sekil hatirlama mekanizmasinda atomlarin yer degistirme
miktar1 ¢ok biiyilk olmamasina ragmen, hepsinin birden hacimsel olarak ayni
dogrultuda nedeniyle makroskopik bir sekil degisimi olur. Diisiik sicakliklarda
deforme edilebilen bu alagimlar, daha yiiksek sicakliklarda deformasyon oncesi

sekillerine donebilirler.

Uygulamada sekil hatirlama etkisi gdsteren ¢ok sayida alasim oldugu bilinmekle

beraber bunlar arasinda en ¢ok NiTi ve Cu bazli alagimlar ilgi goriir. Cu bazh



alagimlarin korozyona karsi hassas olmalarina ragmen, NiTi alasimlarina oranla
tiretimi kolay ve maliyetinin diisiik olmasi nedeniyle bunlar {izerindeki arastirmalar

yogunluk kazanmustir.

Bu calismada agirlikca Cu-%14,70 Al-% 4,72 Ni kompozisyonuna sahip alasimin
martensitik faz donilisiimiiniin termal ozellikleri, 6rgli parametreleri ve yapidaki

sicakliga bagli degisim incelendi.



2. AUSTENITE — MARTENSITE FAZ DONUSUMLERI

2.1. Martensitik Doniisiimlerin Karakteristigi

Alagimlar kristalografik ve termodinamik anlamda farkli 6zellikler gostererek farkli
fazlarda bulunabilirler. Faz doniisiimii sicakligin aniden diigiiriilmesi veya
yiikseltilmesi sonucunda ya da disaridan uygulanacak mekaniksel zorun etkisi altinda
meydana gelir. Bu doniisiim sirasinda faza ait bolgelerin kristal yapilar1 degisir.
Kristali olusturan atomlarin birbirlerine gore konumlar1 ya da komsuluklar1 degiserek
meydana gelen bu doniisiimlere “diflizyonlu faz donilisiimii”, atomlarin birbirine goére
konumlart degismeden meydana gelen faz doniistimlerine ise “diflizyonsuz faz
dontistimleri” denir. Martensitik doniigiimler atomlarin birlikte hareketini kapsadigi

icin diflizyonsuz faz doniisiimleridir (5).

Yiiksek sicaklik fazinda belli bir kristal yapida bulunan numuneye sicaklik, basing,
zor veya bunlarin farkli kombinasyonlarinin uygulanmasi durumunda kristal yapi
degisebilir. Bu durumda, yiiksek sicaklik fazindaki numune daha kiiciik serbest
enerjiye sahip diisiik sicaklik fazindaki farkli bir kristal yapiy1 tercih eder. Bu
dontigsiimlerde yiiksek sicaklik fazina “austenite” (ana faz), diisiik sicaklik fazina da

“martensite” (iiriin faz) faz adi verilir.

Austenite kristal yapi, T, sicakliginda termodinamik dengededir. Kristal yapi bu

sicakliktan hizla sogutulursa kritik bir sicakliktan sonra, austenite kristal yapi
icerisinde martensite yapt olugsmaya baslar. Bu sicakliga “martensite baslama

sicakligr” (M,) denir. M ’de baglayan doniisiim belli bir sicaklik araliginda devam
eder ve durur. Doniigtimiin bittigi bu sicakliga “martensite bitis sicakligr” (M) denir.

Martensite fazdaki numunenin 1sitilmasit durumunda ““austenite baglama sicakligi”
(As) olarak adlandirilan kritik bir degerden sonra austenite yapi tekrar olusmaya
baglar. Numunenin tamamen austenite yapiya doniistigli sicakliga “austenite bitis
sicaklig1” (Ay) denir. Bu doniisiim sicakliklart degisik alasimlar i¢in farkli degerlere
sahiptir. Sicakliga bagli olarak, kristal yapidaki degisim ve doniisiim sicakliklari

Sekil 2.1°de verilmistir (6).
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Sekil 2.1. Kristalografik yapinin sicakliga bagl olarak degisimi

Tersinirlik gdsteren martensitik doniisiimlerde, 1sitma sirasinda materyalin %50 sinin
austenite’e ve sogutma sirasinda %50’sinin martensite’e doniismesi arasindaki
sicaklik farki histerezis (Hs) olarak tanimlanir (7). Bu fark 20-30°C olabildigi gibi
bazi alasimlarda daha yliksek degerlere c¢ikabilir (8). Bu farkin kiigiikk olmasi
doniisiim i¢in gerekli enerjinin az ve doniisiim yiizdesinin de biiyiik oldugunu

gosterir.

Martensitik doniisiimler termoelastik ve termoelastik olmayan doniistimler olmak
tizere iki grupta incelenebilir (4). Bu iki doniisiim arasindaki fark histerezisten
kaynaklanir. Termoelastik dontigiimlerde histerezis dar ve doniisiim yiizdesi ytiksek,
termoelastik olmayan doniisiimlerde ise, histerezis genis ve doniisim yiizdesi

kigiiktiir. Termoelastik doniisimde austenite faz sogutulurken, M, sicakliginda

alasim i¢inde kimyasal serbest enerjinin en diisiik oldugu noktalarda martensitik
plakalar olusmaya baglar. Sicakligin diismesiyle olusan plakalar biiyiir ve bu
plakalara yenileri eklenerek bu islem, kristal tamamen martensite faza doniisiinceye
kadar devam eder ve My sicakliginda doniisiim tamamlanir. Bundan sonra numune
sicakligt A¢nin iizerine cikarilirsa ters donlisim meydana gelir. En son olusan
martensite plakalardan baslamak kaydiyla numune tamamiyla austenite yapiya tekrar

doner. Bu durumda termoelastik martensitik faz doniistimiinde sadece orijinal kristal



yap1 ve yonelimi eski halini almakla kalmayip mikro yap1 da onceki halini hatirlar

9).

Termoelastik olmayan doniisiimde ise; sogutma sirasinda olusan bir martensite
plakas1 belli bir biiylikliige kadar gelir fakat sogutma devam etse dahi plakalarda
biliylime olmaz. Sabitlenmis ara yiizey 1sitma sirasinda geri hareket etmez. Bunun
yerine ana faz, sabitlenmis martensite plakalar arasinda ¢ekirdeklenir ve bir plakanin

tamamu orijinal ana faz yonelimine geri donemez (10).

2.2. Austenite-Martensite Faz Doniisiimlerinin Kristalografik Teorileri

Martensitik doniisiim ¢ok hizli bir sekilde meydana geldiginden olusum esnasinda
gozlenemez. Bu nedenle doniisiimiin kristalografisi ancak iki faza ait kristalografik
yapilar incelenerek ortaya konabilir. Austenite—martensite faz doniisiimiiniin ilk
kristalografik modeli 1924’te Bain tarafindan olusturulmustur (11). Bain, bu
modelinde martensitik doniistimde kristal 6rgiiniin belli bir deformasyona ugradigini
savunmustur. Bu modele gore, fcc kristal yapiya sahip atomlar komsuluklarini
koruyarak, atomlar aras1 uzakliklarin degismesi ile bcc veya bet yapiya gecebilir.
Bain modeline gore Sekil 2.2°de goriilen fcc kristal yapiya sahip atomlar arasindaki
uzakliklar X'l, x'2 eksenleri uizerinde belirli bir oranda artarken X'3 ekseni tizerinde
ayni oranda azalarak hacim merkezli tetragonal yapiya gegebilir. Bu durumda birim

hiicrenin hacmi degisir.



(b)

Sekil 2.2. Bain modeline gore fcc yapinin bee yapiya doniisiimii
(a) fce birim hiicresi, (b) bet birim hiicresi

Bain modeli uzun yillar austenite-martensite dontigsiimlerinin kristalografisini
aciklamak i¢in yeterli sanildi. Ancak sonraki arastirmalar, ana ve iiriin yap1 arasinda
kristalografik bir donme bagintisinin oldugunu ve bu iki yap1 arasinda sinir 6zelligi
tagtyacak olan donmemis bir yerlesim diizleminin (habit diizlem) varligim
gostermistir  (12). Austenite—martensite faz donilistimiinde, atomlarin birlikte
hareketleri sonucunda yilizey kabartilar1 olusur. Bu kabartilar Bain modeli ile
aciklanamamustir (12, 13). Donilismiis yapinin varligim1 gosteren sekil bozulmalari,
ana ve Uriin faza ait kristal yonelimlerinin ayni1 olmadigin1 gosterir. Yani martensite
kristaldeki diizlem ve dogrultular ilk durumlarina gore bir miktar donmiistiir. Bu
nedenle ana ve {irlin fazlar arasinda bir donme bagimlilig1 vardir. Donme bagintilari
austenite ve martensite yapilarin diizlem ve dogrultular1 arasindaki agisal bagintiyi

belirler.

Kurdjumov-Sachs (K-S), Wasserman, Nishiyama(N) ve Greninger Traiano(G-T)
martensitik  donilisimde, donme bagmtilarim1  X- 1sinlart Laue metodu ile
belirlemiglerdir (12). Bu arastirmacilar tarafindan tanimlanan dénme bagintilari

Cizelge 2.1°de verilmistir. Donme bagintilari, alasimin cinsine ve alagimi olusturan



elementlerin konsantrasyonlarina bagli oldugu gibi deformasyon etkisiyle olusan

martensitelerde deformasyon oranina da baghdir (1, 2, 12, 14-17).

Cizelge 2.1. Austenite-martensite faz doniisiimlerine ait baz1 donme bagintilar

Bagint1 K-S N G-T
(011)p-(111)p 0° 0° 1°
[112],-[011] 5° 0° 2°
[101]o-[111]m 0° 0,54° 2°
[011],-[111]mm 3,5° 0,5° 6,5°

Greninger ve Troiano ¢alismalariyla yerlesim diizleminin, austenite’in basit miller
indisli diizlemlerinden birisi oldugunu saptamislardir (18, 19). Fakat, daha sonraki
bulgular biiyiik indisli diizlemlerinde yerlesim diizlemi olabilecegini kanitlamistir

(20).

Doniistimiin Bain modeliyle agiklanamayacagi anlasildiktan sonra, “klasik” veya
“tek bozulmal1” teoriler seklinde de tanimlanan kristalografik martensite teorileri
Wechsler-Lieberman-Read ile Bowles-Mackenzie tarafindan gelistirilmistir (21-23).
Bu teoriler, austenite-martensite faz doniistimii tamamlandiktan sonra, iki kristal yap1
arasinda donme ve bozulmaya ugramamis bir diizlemin bulunabilecegini varsayarlar.
Wechsler ve arkadaslarinin 6ne siirdiigii teoriden farkli olarak Bowles-Mackenzie
teorisi, yerlesim diizlemi tizerindeki atomlarin, bu diizlemde kalirken konumlarini
cok kii¢iik boyutlarda yer degistirdiklerini varsayarak, bu yer degistirmeyi gosteren
“acilma parametresi” ile ayri bir serbestlik derecesi igermektedir. Ancak,
matematiksel olarak bu teoriler esleniktir (24). Uriin kristal yap1 Bain modeline
uygun bir sekil degisiminin ardindan, kristal Orgiiyli degistirmeyen bir sekil
bozulmasina ve donmeye ugrayarak donme ve bozulmaya ugramamis bir ara
diizlemin olusmasin1 saglayabilir. Kristal orgiiyii bozmayan sekil degisimlerinin
ikizlenme (twinning) veya kayma (slip) olabilecegi de bu teorilerde ongoriilmektedir.
Sozli edilen donme ise, daha Once bulunan austenite-martensite kristalografik

donmesidir (25, 26). Bdylece klasik teorilerin Onerdikleri modelde doniisiim



sirasinda, Bain modeline uygun bir kristal yapr degisimi, kristal yap1 Orgiisiinii
degistirmeyen bir sekil bozulmasi ve iki kristal yapi1 arasinda bir donme oldugu
varsayllmaktadir. Wechsler-Lieberman-Read ve Bowles-Mackenzie, bu sekilde
belirlenen dontigimii Es. 2.1°deki gibi tanimlar. Bu esitlikteki F; toplam sekil
degisimine, B; Bain degisimine, S; sekil bozulmasmma ve R; donmeye karsilik

gelmektedir ve F, B, S, R nicelikleri (3x3) liikk bir matris ile gdsterilmek iizere;

F=B.S.R [2.1]

seklinde verilmistir.

Ana ve lriin fazdaki kristallerin ilk ve son durumlarini incelerken, olusum sirasinda
neler oldugunu agiklayamayan bu teorilerde, toplam sekil degisimini ortaya c¢ikaran
lic bilesenin olusum siras1 belirsizdir. Daha sonra yapilan goézlemler pek cok
martensite kristalinde ikizlenmenin varligmni gostermistir (27, 28). Ozellikle, baz1 Fe
alasimlarinda Olgiilen sekil degisimi ile bu teorilerin dnerdigi sekil degisimi arasinda
bir uyum bulunmustur (20). Ancak, yine bazi Fe alasimlarinda, Bowles-Mackenzie
teorisindeki agilma parametresiyle, varsayilan konum degisikliginin aksine yerlesim
diizleminin atomlar1 arasindaki uzakligin degismedigi deneysel olarak kanitlanmigtir
(29). Ayrica, elektron mikroskop gozlemleri, baz1 martensite kristallerinde ikizlenme
ve kayma tiirii sekil bozulmalarinin sayisinin bu teorilerde 6ngoriilenin aksine, birden

cok olabilecegini gostermistir (30).

Klasik teorilerde ortaya ¢ikan bu aksakliklar1 agiklayabilmek amaciyla Ross-Crocker

2

ile Acton-Bevis, birbirlerinden bagimsiz olarak “ikili bozulma ” teorileri olarak
tanimlanan yeni teoriler gelistirdiler (31, 32). Bu teorilerde, toplam sekil degisimini
olusturan bilesenler klasik teorilerdekiyle ayni olmakla birlikte, kristal oOrgliyii
degistirmeyen sekil bozulmasimnin iki tane olabilecegi diisiiniildii. Boylece, klasik
teorilerde S ile verilen bir tek sekil bozulmasi, yeni teorilerde S; ve S, gibi iki
bozulmadan olusuyordu. Ross-Crocker ve Acton-Bevis, teorilerinde toplam sekil
degisimini Es. 2.2°deki gibi tanimlamislardir. Bu esitlikte yine, B Bain degisimine, R

ise donmeye karsilik gelmektedir.



F=B.S;.S,.R [2.2]

Iki ikizlenme, iki kayma veya bir ikizlenmeyle bir kaymanm birlikte olabilecegini

One siiren yeni teoriler, bazi gozlemlerle uyum saglamig, fakat yerlesim diizlemi

{225} olan martensitelerin donme bagintilarin1 bulmada basarili olamamislardir (33).

Bu teorilerin disinda, gosterilen birka¢c model ise uygulama alanlar1 ¢ok dar oldugu

ve genellestirilemedikleri i¢in konuya agiklik getirememislerdir (34).

Tim bu calismalarin 1s18inda martensitik doniisiimiin karakteristik 6zellikleri su

sekilde 6zetlenebilir (35, 8);

11.

1il.

1v.

V1.

Martensitik faz, ara bir kat1 ¢ozeltidir.

Kristal atomlarinin doniisiim Oncesi ve sonrasi komsuluklari korunur. Bu
nedenle doniisiim difiizyonsuzdur.

Dontigiim, sinirh bir gekil degisikligiyle meydana gelir. Ana fazdaki numune
ylizeyi diizeltilip parlatildiktan sonra sicakligir disiiriiliirse, yiizey iizerinde
meydana gelen martensitik bolgeler kabartilar seklinde gozlenir (Sekil 2.3.a).
Austenite yapi1 ile martensite yap1 arasindaki sinirda bir bozulma ¢izgisi ortaya
¢ikar (Sekil 2.3.b).

Martensitik doniisiimde, bozulmamis olarak kalan ve ana faz ile {iriin fazi
ayiran diizleme “yerlesme diizlemi” (habit plane) denir. Yerlesme diizlemi
degismez bir diizlemdir ve bu diizlem {izerindeki dogrultular bozulmamistir
(Sekil 2.4).

Austenite faz ile martensite fazin orgiileri arasinda sinirlt bir donme bagintist
vardir.

Doniisiimde kristal 6rgii kusurlar1 da olusur.

Kisaca martensitik doniisiimde; bir ara ylizeyin atomik hareketler anlaminda diizenli

ve hizl ilerleyerek biiylimesiyle iiriin faz olusur. Boyle bir ara yiizey hareketi, iiriin

yapinin ¢abuk olusmasina yardim eden dislokasyonlar1 kapsar (36). Ara ylizeyin

biliylimesiyle diiz bir ylizeyde kabarti seklinde degisimler gozlenir. Bu kabarti

martensite’in varligin1 gosteren 6nemli bir 6zelliktir (37).
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Bomilma cizgisi
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(b)

Sekil 2.3. Austenite ve martensite yapi arasindaki sinirli sekil degisimi
(a) Martensitik yiizey kabartisi, (b) Bozulma ¢izgisinin kirilmasi
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Sekil 2.4. Martensitik doniisiimiin difiizyonsuz ger¢eklesmesine bagl olarak diizlem
ve dogrultulardaki degisim
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2.3. Martensitik Déniisiimiin Kinetik Ozellikleri

Diflizyonsuz faz doniisiimleri kinetik olarak incelendiginde atermal ve izotermal
ozellikli iki degisik martensite olusumun varlig1 goriiliir. Bu iki ¢esit faz gecisinde

dontisiim sicakliklar1 ve dontisiim sonrasi iiriinlerde farkliliklar gézlenir (12).

Atermal doniisimde austenite durumdaki numune sogutularak M sicakliina
geldiginde austenite yap1 martensite yapiya doniismeye baslar. Numune sogutulmaya
devam edilirse My sicakligina gelindiginde doniisecek oranin tamami martensite’e
doniligsmiis olur. Atermal doniisiim iki gruba ayrilarak incelenebilir. Sekil 2.5.a’da
goriildiigii gibi doniisiim ¢ok yiiksek hizlarda patlama seklinde tamamlanabilir ya da
Sekil 2.5.b’deki gibi martensite olusum yiizdesi sicakliga {istel bir bagimlilik
gosterebilir (15, 38, 39). Sicaklik degisimi ile olusan martensite fazin olusmaya
basladig1 sicakliktan daha asagi sicakliklarda yeni patlamalar olabilir ancak bir kez

olusan martensite diisiik sicakliklarda biiyiime gostermez (40).

Izotermal martensite doniisiimlerde; M sicakligindan daha asag: sicakliklarda yeni
martensite kristalleri olusacagi gibi daha oOnce olusanlar da hacimce biiyiime
gosterebilir (41). Izotermal 6zellikli martensitik faz doniisiimiinde olusan martensite

ylizdesinin zamana bagli olarak degisimi Sekil 2.5.c’de goriilmektedir.

Sahartensite
Yo Martensite
Y Martensite

Ms-T Ms-T Faman
{a) {b) {c)

Sekil 2.5. Martensite olusum yiizdesinin sicaklik ve zamana baglh degisimi
a) Patlamal1 Atermal, b) Atermal, c) Izotermal
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Termodinamikte minimum enerji kuralina gore; sistem en diisiik serbest enerjili
durumu tercih eder. Austenite ve martensite fazin kimyasal serbest enerjilerinin
sicaklik ve martensitik doniisiimle iliskisi Sekil 2.6’da goriilmektedir. Denge
sicakligi olarak tanimlanan Ty sicakliginda iki fazin serbest enerjileri fark: sifirdir. Ty
denge sicakliginin altindaki sicakliklarda martensite fazin serbest enerjisi daha kii¢iik
oldugundan minimum enerji kuralina gore martensite faz daha kararlidir. To’in
tistlindeki sicakliklarda ise martensite fazin serbest enerjisi daha biiyiik oldugundan
austenite faz kararlidir. (To-M) sicaklik farki, fazlar arasindaki kimyasal serbest

enerjiyi, bu enerji de doniisiim i¢in gerekli siiriicii kuvveti dogurur (8).

Austenite—>martensite donilistimiinde, martensite fazin kimyasal serbest enerjisi
austenite fazin kimyasal serbest enerjisinden diisiik olmalidir. Eger iki faz arasindaki
kimyasal serbest enerji farki, kimyasal olmayan serbest enerjiden (6rnegin; doniisiim

zorlanma enerjisi ve ara ylizey enerjisi) kiiclikse dontisiim gerceklesmez.

Sirici kuvvet (araylizey
enejist, donizim zorlanma
enetjisy, vb))

ESﬁPH Martensite (1)

Kimyasal Serbest Enerji

: SOguUmAnn

Ldere cesi J _

£ ” Austenite (&)

. : -
M, T, Srcaklik

Sekil 2.6. Austenite ve martensite fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik ve
martensitik doniigiimle iligkisi

Austenite-martensite faz doniistimiinde, kristal yapinin degisimi ile hacim degisikligi
de gozlenir. Bu durumda termodinamik yasalar geregi kapali bir sistemin, sabit bir P

basincina karst hacmi V;’den V;,’ye degistirilecek olursa; termodinamigin birinci
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kanununa gore enerji E;’den E;’ye degismis olur, bu durumda da AE enerji

degisimi;
AE=E,-E =AQ-P(,-V) [2.3]

olur. Bdyle bir degisim esnasinda sistemin AQ 1s1 enerjisi degisimi, yukaridaki

ifadeden hesaplanirsa;
AQ = (E, +PV,)—(E, +PV)) [2.4]

bulunur. Sabit P basincina karsi is yaparak hacim degistiren kapali sistemin 1s1
enerjisinde meydana gelen AQ farki, iki ifade farkina esittir. (E + PV) toplamindan
ibaret olan bu ifadeye sistemin igerdigi 1s1 veya “entalpi” adi verilir. Buna gore,
sistemin 1s1 enerjisindeki degisim, ilk ve son termodinamik durumlardaki

entalpilerinin farkina esittir. Genel olarak entalpi H ile gosterildigine gore;

H=E+PV [2.5]
AQ=H,-H, [2.6]

bagintilar1 yazilabilir (42).

Austenite ve martensite arasindaki 6z 1s1 farki ihmal edilirse; austenite-martensite
doniigsiimiinde Slgiilen 1s1, martensite-austenite doniisiimde buna karsilik gelen 1sidan
mutlak deger olarak daha biiylik olmasina ragmen; numunenin entropi degisimi, her

iki doniistim i¢in aynidir (43).

Ergime, buharlasma gibi faz doniisiimlerinde basing sabit kalmak kaydiyla, enerji
degisimine ragmen sistemin sicaklig1 degismez. Bu bakimdan sabit sicaklikta entropi
degisiminin hesaplanmasi Onemlidir. Buna goére sabit basingta entalpi ifadesinin

tlirevi;
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AH = AE + PAV [2.7]

seklindedir. Buna gore, termodinamigin birinci kanunundan faydalanarak,

AE = AQ - PAV [2.8]
yazildiginda;
AH = AQ [2.9]

bulunur. Buradan sabit basingta entropi degisimi;
A
As = AQ _AH [2.10]

seklinde verilir (42). Prado ve arkadaslari, entalpi degisimini,

ASm-sa = AHnmoa/ To [2.11]
formiiliiyle hesaplamiglardir. Burada M martensite, A austenite faz1 T, ise denge
sicakligini temsil eder. Ty denge sicakliginin, doniisiim sicakliklarina bagl olarak

hesaplanmasi i¢in iki farkli yaklasim gelistirilmistir.

Salzbrenner ve Cohen tarafindan kabul edilen T, denge sicakligi,
1
T, =5(M5+As) [2.12]

seklindedir. Burada M;; martensite baslama sicakligi, Ag; austenite baglama

sicakligidir (44).



Tong ve Wayman’a géreT, denge sicaklifi,
T, = l(M +A)
0 7 s ¢

olarak alinmistir. Burada Ag; austenite bitis sicakligidir (45).

15

[2.13]
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3. SEKIiL HATIRLAMA OLAYI VE KRiISTALOGRAFISI

Sekil hatirlama olay1, martensite fazdayken deforme edilen alagimlarin, 1sitildiginda
deformasyon Oncesi orijinal seklini tekrar kazanma yetenegidir. Sekil hatirlamali
alagimlarin ortak 6zelligi termoelastik martensitik donilistim gdstermeleridir (46). Bu
alasimlar kritik bir doniisiim sicakliginin altinda ve {istiinde iki ayr1 sekil ve
konfigiirasyon gosterirler. My sicakliginin altinda tamamen martensite fazdaki bir
numuneye disaridan bir zorun uygulanmasiyla sekli degisir. Uygulanan zor ortadan
kaldirilinca numune deforme edilmis seklini korur. Olusan plastik deformasyonun
ortadan kaldirilmasi icin deforme edilmis numunenin sicakligi A¢nin iizerinde
olacak sekilde arttirilir. Numune uygulanan bu 1s1l iglem sonucunda austenite yapiya
gecer ve austenite fazda sahip oldugu orijinal seklini geri kazanir. Béyle bir doniisiim
mekanizmasi ile numunenin orijinal seklini tekrar kazanmasi “sekil hatirlama olay1”

olarak adlandirilir.

Sekil hatirlama olay1 gosteren alagimlarda su kristalografik 6zellikler goriiliir (47);

a) Kristal yap1 diizenli ve siiper orgiiliidiir.

b) Eger diizenlilik dikkate alinmazsa ana faz bcc, martensite faz hep yapiya sahiptir.
¢) Martensite fazdaki sabit 6rgili zorlanmalari ikizlenmedir, dislokasyon degildir.

d) Martensite dontisiim, azalan sicaklikla belli bir degere kadar termoelastik olarak

ilerler.

Sekil hatirlama 6zelligi gosteren bazi alasimlar Cizelge 3.1°de gdsterilmistir (48).



Cizelge 3.1. Sekil hatirlama olay1 gosteren bazi alagimlar

Kompozisyon Yap1 Sicaklik
Alasim Diizen
( % atomik ) Degisimi histerezisi
Ag-Cd 44 ~49 Cd B2 -2H ~15° Diizenli
Au-Cd 46,5 ~50 Cd B2 -2H ~15° Diizenli
B2 -9R
Cu-Zn 38,5 ~41,5Zn ~10° Diizenli
Rombehedral MOR
Cu-Zn-X
B2(DO3)-9R,
(X=S1,Sn,Al, Birkag % de ~10° Diizenli
MOR (18R, M18R)
Ga)
28 ~29 Al
Cu-Al-Ni DO3 - 2H ~35° Diizenli
3 ~4,5Ni
Cu-Sn ~15 Sn DO3 -2H, I8R - Diizenli
23 ~28 Au
Cu-Au-Zn Heusler - 18R ~6° Diizenli
45 ~47 Zn
Ni-Al 36 ~38 Al B2 - 3R ~10° Diizenli
B2 — Monoklinik 20 ~100°
Ti-Ni 49 ~51 Ni Diizenli
B2 — Rombehedral 1 ~2°
In-T1 18 ~23 TI FCC - FCT ~4° Diizensiz
In-Cd 4 ~5Cd FCC - FCT ~3° Diizensiz
Mn-Cu 5~35Cu FCC - FCT - Diizensiz
Fe-Pt ~25 Pt LI;-diizenli BCT Kiiciik Diizenli
Fe-Pd ~30 Pd FCC - FCT Kiiciik Diizensiz

17

Sekil hatirlama olay1 tek yonlii ve ¢ift yonli olmak tizere iki grupta incelenebilir. Cift
yonlii sekil hatirlama davranisi, maddenin yiiksek ve diisiik sicaklik sekillerini
disaridan bir etkiye ihtiya¢ duymaksizin sadece sicaklik etkisiyle hatirlamasidir (49).

M sicakliginin altinda tamamen martensite fazdaki bir numuneye disaridan
uygulanan zor ile istenilen sekil verilebilir. Uygulanan zorun kaldirilmasina ragmen

numune deforme edilmis seklini korur. Deforme olmus numunenin sicakligt A¢'nin
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tizerine cikarildiginda plastik deformasyon ortadan kalkar ve numune deformasyon
oncesi sekline ulagir. Numunenin sicakligi tekrar My sicakligina disiiriiliirse daha
onceki deforme edilmis seklini alir. Bu olaya ¢ift yonlii sekil hatirlama olayr denir

(50).

Tek yonlii sekil hatirlama olayinda ise My sicakliginin altindaki bir sicaklikta
deforme edilen alasim uygulanan zorun kaldirilmasi halinde orijinal sekline geri
donemez. Deforme edilmis numune ancak isitilip, kritik bir sicaklifin iizerine
cikarilinca orijinal sekline geri donebilir. Sicakligin tekrar diisiiriilmesi, numuneyi
deforme edilmis sekline dondiiremez. Isitma-sogutma sonucunda deformasyon
oncesi orijinal ana faz yoneliminin tekrar elde edilebilmesi, tek yonli sekil hatirlama
olayinin temel mekanizmasidir (51). Sekil 3.1°de tek ve ¢ift yonli sekil hatirlama

olayinin sematik gdsterimi verilmistir.

a) | Iﬁl || |

1k sekli Deforme edilmis T =Af T < Mf
B | Y ﬁ
Tk sekli Deforme edils T =Af

Sekil 3.1. Sekil hatirlama olay1, a) Tek yonli, b) Cift yonli

Sekil hatirlama olayinda martensite hacim oranindaki artigla sekil hatirlama etkisi
azalir ve yaklasik 10000 ¢evrim sonra etkisini kaybeder. CuZnAl alagimlarinda, ¢ift
yonlii sekil hatirlama 6zelligindeki bu azalma hizi, NiTi gibi diger sekil hatirlamali
alasimlardan daha yiiksektir (52).
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3.1. Cu Bazh Sekil Hatirlamah Alasimlar ve Siiper Orgiiler

Sekil hatirlamali alagimlardan imal edilen cihazlar ve malzemelerin yapiminda
cogunlukla NiTi veya Cu bazli alagimlar kullanilir. NiTi alasimlar1 biiylik korozyon
direnci sergiler; fakat iiretimi pahalidir. Birgok uygulamada Cu bazli alagimlari
hazirlamak NiTi alasimlarina alternatif olarak daha ekonomiktir. Gelisen teknolojiyle
beraber Cu bazli alagimlarin mekaniksel 6zelliklerinin iyi bir hale getirilmis olmasi,
kolay sekil alabilme ozellikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle uygulamalarda Cu

bazli alagimlar NiTi alasimlarindan daha kullanighdir (53, 54).

Sekil hatirlama olayr gosteren pek ¢ok materyal, yiiksek sicaklikta diizensiz
yapidayken daha diisiik sicakliklarda diizenli yapiya gecer. Kritik bir degerin
tizerindeki sicakliklarda rastgelelik hakimdir fakat sicaklik kritik degerin altina
diisiince diizen kurulur ve sicaklik diistiik¢e diizen derecesi artar. Diizenli yapilarda,
atomlar bir diizen dahilinde yerlesirler (55). Siiper orgiilii yapilar genellikle diisiik

sicakliklarda uzun periyotlu olabilir. AB ve AB, tipindeki alagim kompozisyonlari

uzun periyotluluga yatkindir.

Sekil hatirlama 6zelligine sahip alagimlarda siiper orgiilerin temeli, bee orgiilerdir.

Bu orgiiler asagidaki gibi siniflandirilir.

i. B2 beta ( £) brass tipi stiper orgiler: Bu yapi i¢ i¢e girmis iki tane basit kiibik
yap1 olarak goriilebilir. Bagka deyisle bu yapiin bazi, iki atomludur. Bu siiper
orgiiye CsCl yapt da denir. Sekil 3.2.a’da goriildiigii gibi Cl atomlar1 kiipiin
koselerine, Cs atomlar1 merkeze yerlesecek sekilde dagilir. Bu tip siiper
orgiilere sekil hatirlamali alasgim sistemlerinde sik sik rastlanir. CsCl tipi B2

stiper orglisti 50 : 50 kompozisyon orant ile saglanir ve 3, faziyla temsil edilir.

ZnCu, AuCd, AINi, LiTIl alasimlar1 buna 6rnek olarak gosterilebilir (36).
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ii. Fe,Al yapi ve DO, tipi stper orguler: bec tipinde birim hiicrelerle, CsCl tipi
hiicrelerin periyodik olarak yan yana gelmeleriyle olusan bir yapidir. Bu yapida,
bec alt yapimin biitlin 6rgii noktalar ile CsCl tipi alt yapinin koselerinde Fe tiirti
atomlar ve CsCl yapmin cisim merkezinde ise Al tiirii atomlar bulunur. DO,
birim hiicresini tanimlamak i¢in bcc ve CsCl tipi dort hiicreye ihtiyac vardir.

DO, tipi stiper orgii 75:25 kompozisyon oranina sahip B, fazi ile temsil
edilirler. Bu 6rgiiniin birim hiicresi Sekil.3.2.b’de goriilmektedir. DO, tipi stiper

orgiilerin en taninan 6zelligi her bir atom maksimum sayida benzemeyen atom

tarafindan ¢evrilmis olmasidir. Omegin; Cu3A1, BiLi3, Fe3Si.

iii. Cu,MnAl yapi veya L21 tipi stiper orgller: Koselerinde Cu tiirii atomlar ve
cisim merkezinde sirastyla periyodik olarak Mn ve Al tiirli atomlar bulunan
CsCl tipi birim hiicrelerin yanyana gelmesiyle olusan diizenli bir yapidir. Birim
hiicre tanimi i¢in sekiz tane CsCl tipi hiicreye ihtiya¢ vardir. Bu hiicre Sekil

3.2.¢’de goriilmektedir. Cu,NiAl, Zn,CuAu, Cu,MnSn gibi alagimlar bu yapiya

iyi birer Ornektir.

Cu bazli sekil hatirlamali alasimlarda martensitik dontistimler diizenli bee B fazindan
meydana gelir. Yiiksek sicaklikta diizensiz B-fazi sogutma ile kisa mesafeli diizenli
doniigiime ugrar ve B2 siiper orgii yapt meydana gelir. Sogutma ile en yakin komsu
diizeni olusur ve yap1 alasim kompozisyonuna, sogutma hizina bagl olarak DOs yap1

ya da L2, siiper orgii yapist olusur (54).
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(h) (c)

Sekil 3.2. Sekil hatirlama 6zelligine sahip diizenli kristal yap1 birim hiicreleri
a) CsCl yapu, b) Fe Al yapi, ¢) Cu,MnAl tipi yap1

3.2. Cu Bazh Alasimlarda Faz Diyagramlar

Faz diyagramlari, faz doniisiimleri neticesinde olusturulur. Ergime, katilasma,
buharlagma ve kati1 halde kristal yapinin degismesi (allotropik doniisiim) gibi olaylara
faz donilistimii ad1 verilir (42). Sicakliga ve malzemenin i¢indeki yabanci maddelere
bagli olarak malzemede meydana gelen degisikliklerin gosterildigi semalara faz
diyagramlar1 denir. Sekil 3.3’te CuAl ve CuAlINi alasimlarinin faz diyagramlari

verilmistir.
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Sekil 3.3. ikili CuAl ve iiglii CuAINi alasimlar1 i¢in faz diyagramlar
a) CuAl alagiminin faz diyagrami, b) agirlikca sabit % 14 Al katkili
CuAlINi alagiminin faz diyagrami

Bakir bazli diger alagimlarda oldugu gibi CuAINi alasimlarinda sekil hatirlama olay1
goriilen kompozisyon araligi, yiiksek sicakliklardaki [ faz bolgesidir. CuAINi
alasimlarinin faz diyagramlar1 Sekil 3.3’te verilen CuAl alagiminin faz diyagramiyla
temelde aymidir. Yiiksek sicaklik bolgelerinde agirlikca %12 Al kompozisyonu

civarinda bcc yapili B faz bolgesi vardir. Bir denge durumunda; B faz, otektik
ayrigma ile 838 K’de ¥, ve a faza (fcc) ayrismis olur. Eger numune {3 faz bdlgesinden

hizli olarak sogutulursa 6tektik ayrisim Onlenir ve M 'nin altindaki sicakliklarda

martensite donilislim ortaya ¢ikar. Al konsantrasyonu %11 den daha yiiksek olunca,

diizensiz [ faz diizenli B, faza ( DO, (Fe,Al) tipi yapiya) doniisir.

CuAl sisteminde Al orani yiiksek olunca 3 faz bolgesinden uzaklasilir, termoelastik

martensite donlisim ortaya ¢ikmaz ve y, fazimin ¢okelmesi hizli sogutmayla da

onlenemeyebilir (55). Ni ilavesi, Cu ve Al’'un diflizyonunun 6nlenmesi i¢in etkin
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oldugundan B faz, CuAINi sisteminde CuAl sistemine gore daha kararli olur. Sekil
3.3.b’deki agirlikca %14 Al katkili CuAINi alasiminin faz diyagrami Sekil 3.3.a’daki

ikili Cu-Al alagiminin faz diyagrami ile kargilastirilirsa,  ve  + v, fazlar arasindaki

sinirin, Ni ilavesiyle [ fazin kararliligr goriilerek yiiksek Al konsantrasyonuna dogru

kaymistir (48, 56).
3.3. Martensite Oncesi Yapilar ve Elektron Konsantrasyonu

Uzun periyotlu y1gilma diizenine sahip martensiteler termoelastik davranig gosterir
ve genellikle diizenli yapidaki austenite fazdan doniisiirler. Faz alanlar1 1.40 ve 1.50
arasinda bir elektron konsantrasyonunda merkezlendiginden bu alagimlarin
martensite donlisiim oncesindeki [ fazlar1 elektron fazi olarak da adlandirilir. e/a
orani, elektron konsantrasyonudur. Yani alasimda atom basina ortalama serbest

(valans) elektron sayisidir (elektron/atom orani) ve “Es. 3.1” ile hesaplanir;

% = ) (valans);x(atomik oran); [3.1]
i

burada; i; alasimlardaki elementlerin toplamini gosterir. Ornegin; atomik %66,9Cu-
%28,8A1-%4,2Ni ic¢in elektron konsantrasyonu (Cu—1, Al—3, Ni—>2 degerlikli

oldugundan);
%: (66,9x1 + 28,8x3 + 4,2x2)/100 =1,62

olur. Alasimlarin faz durumlarinda e/a oran1 énemlidir. Elektron konsantrasyonuna
gore yapilir, ¢/a<1,38 de fcc(a) yapisi, e/a~1,5 de bee (B) yapisi, e/a~1,62 de
v(kompleks) yapisi, e/a>1,65 de (hep) yapist gozlenir.
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4. MATERYAL VE METOT

Bu c¢alismada, agirlikca Cu-%14,70A1-%4,72Ni oranina sahip sekil hatirlamali
alasim tizerinde 1s1l islem etkileri incelendi. Alagim, Fransa’dan TREFIMETAUX
Centre de Recherche’den saglandi. 250 mm uzunlugunda 4 mm c¢apinda ¢ubuk

halindeki alagimin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Bu ¢alismada kullanilan alagimin kimyasal kompozisyonu

% agirlik % atomik
e/a orani
Cu-Al-Ni Cu-Al-Ni
80,57 — 14,70 — 4,72 66,9 —28.8 —4,2 1,62

Tersinir sekil hatirlama olayr gosteren alasim 1s1l isleme tabii tutularak
homojenlestirildi. Isil islemden sonra martensite ve austenite faz lizerindeki etkilerin

incelenmesi i¢in asagidaki dl¢iimler alindi,

i.  Aktivasyon enerjisi, doniisiim sicakliklari, 6zgiil 1s1, donilisiimiin entalpi ve
entropi degisim degerlerinin  belirlenmesi i¢in  Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi (DSC) dl¢timleri,

ii.  Sicakliga bagl kiitle degisim (Termogravimetrik Analiz (TGA)) 6l¢iimleri,

iii.  Optik mikroskopla metalografik gozlemler,

iv. Sicakliga bagli olarak oOrgii parametrelerinin belirlenmesi i¢in X-151m1 toz

difraksiyon 6l¢iimii.

Alagimdan, deneysel islemlerde kullanilmak {izere par¢a ve toz numuneler elde
edildi. Bu numuneler kesim esnasinda olusan zor-zorlanma etkisinin kaldirilmasi ve
homojenlesmenin saglanmasi i¢in 1s1l isleme tabi tutuldu. Numuneler Sekil 4.1°te
sematik ¢izimi verilen, 6zel olarak hazirlanmis kuartz tiip i¢ine yerlestirildi. Isil islem
sirasinda, oksitlenmenin minimum seviyeye indirilmesi amaciyla kuartz tiipiin bir
vanasindan iceri argon gazi salinip diger vanasindan mekanik pompa ile vakum

yapildi. Bu iglem tiipiin i¢erisinde hava kalmayana kadar 8-10 defa tekrarlandi. Daha
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sonra 930 °C’de 30 dakika siireyle 1s1l isleme tabi tutularak homojenlestirilen

numuneler kuartz tiip igerisindeyken tuzlu-buzlu suda ani sogutma islemi uygulandi.

Regulator

Kuartz Tap Argon Tapa

Numune

——> Rotary pompa

Sekil 4.1. Firinlama 6ncesi malzemenin havadan arindirilma diizenegi

4.1. Termal Analiz Teknikleri

Termal analiz, sicakliga karsi maddenin kiitle, entalpi, 1s1 kapasitesi gibi bazi
ozelliklerindeki degisimi dlgen teknik olarak tanimlanir. Bu yontem, termal degisim
gosteren metaller, polimer, cam, seramik, siiperiletken, yari iletken ve ilaclar olmak
tizere genis bir kullanim alanina sahiptir. Termal analiz yontemlerinden baslicalari;
Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA) dir. Bu ¢alismada DSC, TGA 6l¢iimleri yapilmustir.

4.1.1. Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisinin ¢alisma prensibi, verilen sicaklik araliklarinda
ornek icinde olusan enerji degisimini referans numunenin enerji degisimi ile
karsilastirip, enerji farkinin dis devrede pikler seklinde gozlenmesidir. DSC
yonteminde numune ve referans maddeye ayni sicaklik uygulanirken, numunede
degisiklik olmasi halinde, numune veya referansa bir elektriksel devre yardimiyla

disaridan 1s1 eklenerek her ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. Verilen 1sinin
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numune iizerinden akist numunenin 6zgiil 1sis1 (C,) ile dogrudan iligkilidir. DSC
egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilen grafikleridir. Numunedeki enerji
degisimi endotermik veya ekzotermik reaksiyon seklinde olup, bu durum dis devrede
pikler seklinde goriiliir. Piklerin 1sitma hizlarina gore farkli yerlerde ¢ikmasi

sonucunda aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Bu caligmada, aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in; 14,8 mg agirliginda parga
numunenin 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk ve 30°C/dk 1sitma hizlarinda, 6zgiil
1s1 hesaplamalar1 i¢in de; 14,7 mg agirhginda parca numunenin DSC 6lgiimleri
alindi. X 15101 toz difraksiyon deneyinde referans olarak kullanilmak {izere 20 mg toz
numunenin 25°C/dk 1sitma hizinda normal atmosfer ortaminda DSC 6lgiimleri alinip,
doniistim sicakliklar tespit edilmistir. DSC 6lgiimleri Perkin Elmer Sapphire model

cihaz kullanilarak yapilmistir.

4.1.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) ydnteminde, sicaklik artisina karsilik numunenin
kiitlesindeki degisim Ol¢iiliir. Bu sicaklik-kiitle degisim egrilerine termogram adi
verilir. Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay TGA ile incelenebilir. Numunede
sicaklik etkisi ile oksitlenmeden dogan kiitle artisi olusabilecegi gibi, madde
icerisindeki su gibi ugucu bilesenlerin buharlasmasi veya safsizliklarin ayrismasi ile
kiitle kayb1 da gozlenebilir. Olgiimler Perkin Elmer Pyris Diamond termal analizor

kullanilarak yapilmstir.

Bu deneyde, kiitlesi 28,004 mg olan toz numune argon gazi ortaminda 1s1l igleme tabi

tutularak, sicaklik degisimiyle kiitlede meydana gelebilecek degisim arastirildi.

4.2. Optik Mikroskop

Bu calismada, martensitik olusumun numune yiizeyinde gozlenmesi amaglanmustir.

Optik mikroskop i¢in numune hazirlama agamasinda, alasimdan elde edilen yaklasik

2

3,5 mm” ylizey alanli parga, bakalit icine sabitlenerek farkli biiyiikliikteki
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zimparalarla yiizey alan1 temizlenip parlatildi. Parlatilan bu numune 50 gram (FeCls-
6H,0)-960 ml metanol (CHsOH) ve 200 ml HCI c¢ozeltisi ile daglandiktan sonra
ylizeyde olusan martensitik yapir Panasonic dijital kamera baglantili Prior marka

optik mikroskop kullanilarak gozlendi.

4.3. X Isin1 Toz Difraksiyonu (XRD)

Kristaller, belirli bir yerlesim diizeni i¢erisinde bir araya gelen atomlarin olusturdugu
diizenin ii¢ boyutlu uzayda tekrar1 ile olusur. Bu nedenle gaz ve sivilardan
farklidirlar. Ciinkii gaz ve sivilarda atomik diizenlenme periyodik degildir. Bununla
beraber biitlin katilar da kristal degildir, cam ve seramik gibi baz1 katilar amorftur ve
atomlar1 rastgele dizilmislerdir. Kristal olan katilarda numunenin &zelligini
belirleyen keskin ve siddetli pikler gozlenir. Difraksiyon desenindeki bu pikler

indislenerek Orgii parametreleri ve kristal yapilar tespit edilir.

Bu caligsmada, 1s1l islem goérmiis toz numune kullanildi. Alagimin sahip oldugu fazi
belirlemek amaciyla yapilan bu deneyler, bilgisayar kontrollii, sicaklik kontrolii
bulunan Bruker D8 Advance (XRD) difraktometresinde Cu-K, (A=1,5406 A) 1s1masi
kullanilarak, ¢ekimler 20°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 100°C, 105°C, 110°C, 115°C,
120°C, 125°C, 130°C, 135°C, 140°C, 145°C, 150°C, 155°C, 160°C, 165°C, 170°C,
175°C ve 180°C de yapildi. Tarama hiz1 1,5°/dk olmak iizere 206=10°"den 80°’ye
kadar alindi. Elde edilen veriler Bruker EVA Application arama programi
kullanilarak literatiir bilgisi ile karsilastirildi ve bu bilgiler dogrultusunda, TOPAS

2.1 bilgisayar programu ile 6rgii parametreleri hesaplandi.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
5.1. DSC Ol¢iim Sonuclar

Kuartz tiip i¢inde, 930°C’de 30 dakika siireyle, (Bkz. Sekil 4.1) homojenlestirilip,
sogutulan alasimdan 14,70 mg agirhiginda parga ve 20 mg toz numune DSC
Olctimleri icin kullanildi. Alasimin kinetik parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in
DSC olglimleri alindi. DSC egrilerinden A, Ay, Ms, My sicakliklarinin nasil
bulunacagi Sekil 5.1°de gosterilmektedir (57).

mealf s

‘ K weya SeC

Sekil 5.1. M—A ve A—>M doniisiimlerinin sematik DSC goriiniisleri
(h; pik yiiksekligi, w; 1/2 yiikseklikteki pik genisligi ve M,
Minax, Mg, Ag, Amax, Ag; dOniisiim sicakliklarr)

Bu boliimde 14,70 mg par¢a numuneden farkli 1sitma hizlarina gore alinmis 1s1 akisi-
sicaklik (DSC) egrileri verilmistir. Bu egrilerde endotermik reaksiyonun yonii
Ol¢iimiin yapildig1 cihaz tarafindan asagi dogru olarak ayarlanmigtir. Sekil 5.2°de
numunenin 10°C/dk, Sekil 5.3’te 15°C/dk, Sekil 5.4’te 1sitma hizinin 20°C/dk, Sekil
5.5’te 25°C/dk ve Sekil 5.6’da ise 30°C/dk 1sitma hiziyla alinmis DSC dl¢limleri yer
almaktadir. Farkli 1sitma hizlarinda yapilan dl¢timleri karsilastirabilmek i¢in tiim bu

egriler Sekil 5.7’de birlikte verilmistir.
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Sekil 5.2. Parga numuneden 10°C/dk 1sitma hizinda alinmig DSC grafigi
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Sekil 5.4. Parga numuneden 20°C/dk 1sitma hizinda alinmig DSC grafigi
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Sekil 5.6. Parga numuneden 30°C/dk 1sitma hizinda alinmig DSC grafigi
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Sekil 5.7. Par¢ga numuneden, farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC grafiklerinin
birlikte goriiniimii
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DSC egrilerinde sicaklik 20°C’den 150°C’ye kadar ¢ikarildiginda numunenin belli
sicaklik araliklarinda endotermik reaksiyon gosterdigi yani sistemden enerji aldig
goriilmiistiir.Soguma sirasindaki ekzotermik pikler ise numuneden sisteme enerji
verildigini gosterir. Endotermik ve ekzotermik reaksiyon pikleri bu bolgelerde
numunede faz doOniisiimiiniin olduguna isarettir. Isitma sirasinda numune
martensite’den austenite’e, sogumada ise austenite’ten martensite’e dontigmektedir.

Piklerin baslama ve bitis noktalar1 doniisiim sicakliklarini ifade eder (Bkz. Sekil 5.1).

Farkli 1sitma hizlarina gore alinmig DSC egrilerinin birlikte goriildigii Sekil 5.7
incelendiginde, her iki reaksiyonun pik siddetlerinde 1sitma hizlariyla dogru orantili
bir artig, doniisiim sicakliklarinda ise belirgin bir kayma saptanmigtir. Farkli 1sitma
hizlarinda yapilan DSC 6l¢timlerinden elde edilen kinetik parametreler ile, Es. 2.12
ve Es. 2.13 denklemleri kullanilarak hesaplanan Ty denge sicakliklari, Cizelge 5.1°de
verilmigtir. Isitma sirasinda gerceklesen martensite-austenite doniisiimii, 1sitma
hizlarina gore 91,4°C’de baslamis, 106,1°C’de tamamlanmigtir. Isitma hizinin
artmasiyla A ve Ay sicakliklarinda artma gozlenmistir. Soguma sirasinda ise
austenite-martensite doniisiimii gerceklesmis ve doniisiim 1sitma hizina bagh olarak

95,18°C’de baslayip 79,4°C’de tamamlanmistir.

Farkl1 1sitma hizlarina gore yapilan DSC 6lglimlerinden elde edilen entalpi degisim
degerleri ve Es. 2.11°den yararlanilarak hesaplanan entropi degisim degerleri Cizelge
5.2’de yer almaktadir. Cizelge 5.2°deki AHy_,4o martensite-austenite, AHa_\ ise
austenite-martensite donilisiimiinde entalpi degisimini ifade eder. Ayni sekilde
ASnm-,» martensite-austenite, ASA_,v ise austenite-martensite doniisiimiindeki entropi
degisimini gosterir. ASya(1), ASa—m(1); Es. 2.12 denklemine gdre hesaplanmis
entropi degisimleri, ASy—a(2), ASa—m(2) ise Es. 2.13 denklemine gbre hesaplanmis

entropi degisimleridir.
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Cizelge 5.1. Parca numuneden, farkli 1sitma hizlarina gore alinmis doniisiim
sicakliklart ve Es. 2.12 ile Es. 2.13 denklemleri kullanilarak
hesaplanmis T, denge sicakliklari

Isitma . Amax(® Minax(®
hizi AL°C) 0) C)

10°C/dk| 91,44 | 94,95 | 101,23 | 94,97 | 86,71 | 81,28 | 366,2 371,1

A(°C) | Ms(°C) M(°C) [ To(1)(K) | To(2)(K)

15°C/dk| 91,7 94,95 | 102,67 | 95,15 | 86,19 | 79,53 | 366,42 | 371,91

20°C/dk| 91,73 | 97,49 | 103,57 | 94,11 85,7 | 79,79 | 365,9 | 371,84

25°C/dk| 92,3 97,42 | 105,21 | 94,99 | 86,14 | 79,44 | 366,64 | 373,1

30°C/dk| 91,95 | 98,59 [ 106,16 | 95,18 | 85,95 | 79,61 | 366,56 | 373,67

Cizelge 5.2. Parca numunenin entalpi ve entropi degisim degerleri

Isitma AHM_,A AHA_,M ASM_>A (1) ASM_>A (2) ASA_,M (1) ASA_,M (2)
hizi | (10°T/kg) | (10°T/kg) (J/kg K) (J/kg K) (J/kg K) (J/kg K)

10°C/dk | -7,94 7,45 -21,68 -21,39 20,34 20,07
15°C/dk | -8,20 9,46 -22,37 -22,04 25,81 25,43
20°C/dk | -8,17 8,37 -22,32 -21,97 22,87 22,50
25°C/dk | -8,08 6,80 -22,03 -21,65 18,54 18,22
30°C/dk | -8,07 5,98 -22,01 -21,59 16,31 16,00

Cizelge 5.2 incelendiginde entalpi ve entropi degisim degerlerinin 1sitma hizina bagh
olarak farklilik gosterdigi goriiliir. Martensite-austenite doniisiimiinde entalpi
degisim araligi 7,94x10°J/kg-8,20x10°J/kg, austenite-martensite doniisimiinde ise
5,98x10°J/kg-9,46x10°J/kg’dir. Entropi degisim degerleri ise martensite-austenite
dontisiimiinde 21,39J/kgK ile 22,37J/kgK, austenite-martensite doniisiimiinde ise
16,31J/kgK-25,81J/kgK araliginda farkli degerler aldigi gozlenmistir. Martensite-
austenite donilislimiinde entalpi ve entropi degisim degerleri geri doniisiimdeki

entalpi, entropi degisim degerlerine oranla daha diistiktiir.
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5.1.1. Aktivasyon enerjisi hesaplamalari

Alagim 1sitildiginda martensite’ten austenite’e, sogutuldugunda ise austenite’ten
martensite faza doniigiir. Bu doniisiimler i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi,
literatiirde yer alan Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor yontemleriyle
hesaplanmistir. Hesaplamalar i¢in 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk ve 30°C/dk
1sitma hizlarina gore alinmig DSC 6Slgiimlerinden elde edilen kinetik parametreler

kullanilmastir.

Kissinger Metodu

Aktivasyon enerjisi Kissinger metoduna gore;

dIn[¢/T,’] -E
dii/T,] R

2 [5.1]

denklemi kullanilarak hesaplanir (58). Burada ¢; 1sitma hizi, Tyx; DSC egrisinden elde
edilen A, degeri, E,; aktivasyon enerjisi ve R; gaz sabitidir (R=8,314 J/molK).
DSC grafiklerinden elde edilen A,,,=Tx sicakliklar1 alinarak; ln(d)/sz)’nin 1000/Ty’e
kars1 grafigi ¢izildiginde, dogrunun egiminden Kissinger metoduna gore aktivasyon

enerjisi hesaplanir.

Kissinger metoduna gore aktivasyon enerjisi hesab1 i¢in ¢izilen dogru Sekil 5.8’de
goriilmektedir. Bu dogrunun egimi, Es. 5.1°de yerine yazildiginda, E,=272,53 kJ/mol

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.8. Farkli 1sitma hizlarinda alinmis DSC egrilerinden elde edilen In(¢/T) nin
1000/Ty’e kars1 grafigi

Augis-Bennett Metodu:

Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augis-Bennett metodudur. Bu

metoda gore aktivasyon enerjisi;

| —? | = S sabit [5.2]
T,-T,] RT

denklemiyle verilir (59). Burada Ty =300 K’dir. Aktivasyon enerjisi; In(¢/Tx-Ty) 1n
1000/Ty’e karsi grafiginden elde edilecek dogrunun egimi, Es. 5.2°de yerine

yazilarak hesaplanir.

Augis-Bennett metoduna gore aktivasyon enerjisi hesaplamalari i¢in ¢izilen dogru,
Sekil 5.9°da goriilmektedir. Bu dogrunun egiminden yararlanarak, aktivasyon

enerjisi; E,;=262,30 kJ/mol bulunmustur.
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-0,5 -
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.
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1000/Tx

Sekil 5.9. Farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC egrilerinden elde edilen In(¢/(Tx-
T,))’1n 1000/Ty e kars1 grafigi

Takhor Metodu

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in diger bir metot ise Takhor metodudur. Bu

metoda gore aktivasyon enerjisi;

dlng -E
dli/T,] R

2 [5.3]

denklemiyle verilir (60). Buradaki ifadeler Kissinger metoduyla aynidir ve In¢’nin
1000/Ty’e karst grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Takhor metoduna gore

aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Takhor metoduna gore aktivasyon enerjisi hesaplamalart i¢in Ing’nin 1000/Ty’e kars1
grafigi cizilmis ve bu grafik, Sekil 5.10’da verilmistir. Bu dogrunun egimi Es. 5.3’te
yerine yazilarak Takhor metoduna gore aktivasyon enerjisi, E,=278,67 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.10. Farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC egrilerinden elde edilen In¢’nin
1000/Ty’e kars1 grafigi

Alasgimin {i¢ ayr1 metotla hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 5.3’te yer

almaktadir.

Cizelge 5.3. Hesaplanan aktivasyon enerji degerleri

Metot Hesaplanan Aktivasyon Enerjisi
Kissinger 272,53 kJ/mol
Augis—Bennet 262,30 kJ/mol
Takhor 278,67 kJ/mol

Cizelge 5.3’teki aktivasyon enerjisi sonuglar1 karsilastirildiginda ti¢ farkli yontemle

hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinde yaklasik sonuclarin elde edildigi goriiliir.
5.1.2. Ozgiil 1s1 hesaplamasi
Calismanin bu asamasinda, 14,7 mg’lik par¢a numunenin hava atmosferinde,

sicakliga bagl 6zgiil 1s1 6l¢iimleri yapilmustir. Olgiimler 0-150°C araliginda, 20°C/dk

1sitma hizinda alinmustir.
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Numunenin 6zgiil 1s1 (Cpp) 6l¢iimii i¢in; bos kap, standart malzeme ve numunenin 1s1
akist egrileri gerekmektedir. Bu egrilerin her biri de ii¢ sicaklik basamaginda

olmalidir. Bu basamaklar sirasiyla sunlardir;

1) 0°C’de 10 dakika izotermal
2) 0°C’den 150°C’ye 20°C/dak 1sitma hiziyla artan sicaklik
3) 150°C’de 10 dakika izotermal

Bu ii¢ basamak g6z oniline alinarak, ilk asamada bos kabin 1s1 akisi egrisini elde
etmek icin iki alliminyum bos kap ve kapak, DSC firminin numune ve referans
kismina konularak 6l¢iim yapilmistir. Daha sonra numune kismindaki bos kaba
standart malzeme olan alumina konularak standart malzeme egrisi elde edilmis, ve
son olarak da numune kismina 14,7 mg’lik par¢ga numune konularak numune 1s1 akisi
egrisi elde edilmistir. Bu islem basamaklariyla elde edilen egriler Sekil 5.11 ve Sekil
5.12°de goriilmektedir.

Sicakliga bagli 6zgiil 1s1, bu egrilerden elde edilen veriler ve Es. 5.4’te verilen formiil
kullanilarak, PKI Muse standard analiz programi ile hesaplanmistir. Sekil 5.13 ve

Sekil 5.14’teki DSC-06zgiil 1s1 egrileri bu programla olusturulmustur.
Cpn = (YH/YF) X (Mr / Mn) X Cpr [5 4]
Burada C,, ; numunenin 6zgiil 1s1s1, C,, ; referans numunenin 6zgiil 1s1s1, Yy; bos kab

ve numune arasindaki DSC egrisi farki, Y;; referans numune ve bos kap arasindaki

DSC egrisi farki, M;; referans numunenin agirligi, My; numunenin agirlhigidir.
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Sekil 5.11. Parga numunenin DSC ile 1sitma sirasinda elde edilen 1s1 akisi egrileri
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Sekil 5.12. Par¢ca numunenin DSC ile soguma sirasinda elde edilen 1s1 akis1 egrileri
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Isitma sirasinda alinmig Ol¢timleri iceren Sekil 5.13’teki, DSC egrisinde, 87,1°C-
107,4°C sicaklik araliginda endotermik bir reaksiyonun olustugu goriilmiis; oda
sicakliginda martensite fazda bulunan numune, bu aralikta faz gecisine ugramstir.
Buna paralel olarak Sekil 5.13’teki 6zgiil 1s1 egrisine bakildiginda, doniisiime kadar
0zgiil 1s1 degerinin 0,46 J/g°C civarinda oldugu, doniisiimiin gerceklestigi sicaklik
araliginda artarak 1,505J/g°C  degerini aldig1  goriilmiistiir.  Doniisiimiin
tamamlanmasiyla 6zgiil 1s1 degeri tekrar yaklasik 0,47 J/g°C degerini almistir. Ozgiil
1s1 degeri, DSC egrisine paralel olarak ayni bdlgede bir faz degisimi oldugunu
gostermektedir. Faz ge¢isinin oldugu bu bolgede 0Ozgiil 1s1 degerinin artmasi,
malzemenin faz gegisi esnasinda sicakligini arttirabilmek i¢in ¢ok daha fazla enerjiye
ihtiya¢ duydugunu gostermektedir. Doniisim Oncesi ve donilisiim sonrast 6zgiil 1s1

degeri literatiirle uyum igindedir (61).

Sekil 5.14’°teki soguma egrisi incelendiginde ise; 73,4°C-97,1°C sicakliklar1 arasinda
ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi goriilmektedir. Ozgiil 151 degeri austenite-
martensite faz doniisiimiiniin gerceklestigi bu sicaklik araliginda artarak 1,408 J/g°C
degerini almistir. Doniisiim sonras1 6zgiil 1s1 degeri 0,57 J/g°C-0,56 J/g°C arasinda

degerler almaktadir.

5.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Ol¢iim Sonuclar

Alagimin kiitlesinde sicaklik etkisiyle meydana gelebilecek degisimlerin incelenmesi
amacityla TGA oOl¢iimleri alimmistir. Tavlama sicaklik ve ortaminda kiitlede
olusabilecek degisimleri tespit edebilmek i¢in; 28,004 mg agirligindaki toz numune
argon gazi atmosferinde oda sicakligindan 930°C’ye kadar 20°C/dk 1sitma hizinda
isitilarak  kiitlesinde meydana gelen degisimler tespit edilmistir. Sekil 5.15°te

20°C/dk 1sitma hizina gore alinmis TGA 6l¢lim sonucu goriilmektedir.
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Sekil 5.15. 20°C/dk 1s1itma hizina gore alinmis TGA 6l¢lim sonucu

Sekil 5.15 incelendiginde, numune kiitlesinde 300,7°C’ye kadar bir degisim olmadig1
fakat, 300,7°C ile 399,8°C arasinda %0,1°lik bir kaybin oldugu goriilmektedir.
Kiitledeki bu kayip malzeme igerisindeki ucgucu bilesenlerin buharlastigin1 veya
safsizliklarin ayristigini ifade eder. Malzeme kiitlesi; 399,8°C ile 800,9°C arasinda
sabit kalmis, 800,9°C’den sonra sicaklikla dogru orantili olarak artmistir. Bu artis
800,9 °C’den sonra numunenin oksitlenmeye basladigini gostermektedir. 800,9 ile
928,5°C arasinda toplam kiitle artist % 0,4’tiir. Bu veriler kullanilarak hesaplanan

oksitlenme hizi; 11,01><1015 oksijen/s’dir.

5.3. X Isim1 Toz Difraksiyon Deseni Olciim Sonuglar:

CuAlINi Sekil hatirlamal1 alagimlar yiiksek sicaklikta, DOs yapidadir. DO;3 yapisi
sicaklik diisiisiiyle 18R (veya 9R) yapisindaki martensite fazina doniisiir. 18R (veya
9R) yapisina doniisen bu martensite faz, deforme edilip daha sonra sicaklik Ag

sicakligina kadar yiikseltilirse dnceki deforme edilmemis sekli elde edilir (55). Bu
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nedenle CuAINi alasiminin yapisinin tayin edilmesi 6nemlidir. Alasimin o6rgii

parametrelerinin hesaplanmasi da X 1s1n1 toz difraktogramlarindan miimkiindiir.

Cu bazl alagimlarda  martensite yap:1 B2 veya DOj tipi kiibik yapinin (110)g taban
diizlemi iizerine yerlesir (62). Alagimi olusturan element atomlar1 taban diizlem

icinde rastgele dagilmiglarsa; martensite fazin 6rgii parametreleri orani (a/b), 18R

martensite i¢in 73 , 9R i¢in 3 olmalidir. Bununla birlikte, ana faz diizenli yapida

ve taban diizlem farkl biiyiikliikteki atomlardan olusmus ise a/b orani; 18R i¢in 73

den, 9R i¢in V3 ’ten kiiciik olmalidir. a/b oranmin ideal degerlerinden sapmasi

martensitik fazda diizen derecesinin bir 6lgiisii olarak kullanilabilir (62).

Ortorombik doniisiime ugramis Cu bazli B tipi martensiteler austenite fazin (110)
diizlemi iizerine kurulur. Bu ortorombik doniisiim alasimin konsantrasyonuna
baghdir. Ortorombik doniisiim, B tipi martensitelerin X-151m1 difraktogramlarinda
(040) ve (320) piklerinde oldugu gibi (122) ve (202) difraksiyon piklerinde de
gbzlenen yarilmalarla 6lgiilebilir (62, 63).

Bu boliimde yapilan X 1s1n1 toz difraksiyon Ol¢limleri ile alasimin, doniisiim oncesi
kristalografik yapilar belirlenip 6rgii parametreleri hesaplanmistir. Toz numuneden
aliman DSC 0l¢limii ile alagimin faz dontlisiimiine ugrayacagi sicaklik araligi tespit
edilmigtir. DSC 6l¢iimii 20 mg toz numuneden 25°C/dk 1sitma hiziyla 20°C ile
200°C araliginda alinmustir. Sekil 5.16’da yer alan bu 6l¢lim verilerine gére numune

100°C ile 150°C sicaklik araliginda faz doniistimiine ugramstir.
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Sekil 5.16. Toz numune i¢in 25°C/dk 1s1tma hizinda alinmig DSC grafigi

Numunenin faz doniisiim araligi belirlendikten sonra, bu doniisiimiin X 1511 toz
difraksiyon desenleri lizerinde de gbzlenmesi amaglanmistir. Bunun i¢in 20°C, 75°C,
80°C, 85°C, 90°C, 100°C, 105°C, 110°C, 115°C, 120°C, 125°C, 130°C, 135°C,
140°C, 145°C, 150°C, 155°C, 160°C, 165°C, 170°C, 175°C ve 180°C sicakliklarinda
X 1511 toz difraksiyon dlciimleri almmustir. Olgiimler bilgisayar kontrollii, sicaklik
kontrolii bulunan Bruker D8 Advance (XRD) difraktometresinde Cu-K, (A=1,5406
A) 1simasi kullanilarak, tarama hizi 1,5°/dk olmak tizere 20=10° den 80°’ye kadar
alimmistir. Elde edilen veriler Bruker EVA Application arama programi kullanilarak
literatlir bilgisi ile karsilastirilmis ve bu bilgiler dogrultusunda, TOPAS 2.1

bilgisayar programi ile 6rgli parametreleri hesaplanmistir.

Farkli sicakliklarda alinan X 1s1m1 toz difraksiyon desenleri Sekil 5.17°de bir arada

verilmigtir.
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20°C ile 180°C arasindaki sicakliklarda aliman X 1sm1 toz difraksiyon desenlerinin
bir arada goriildigu Sekil 5.17 incelendiginde, 20°C ile 105°C sicaklik araligindaki
Olciimlerde, pik degerlerinin ayni oldugu goriilmektedir. 105°C’de alinan 6lglimde
206=43,7°’de yeni bir pik olugsmaya baglamistir. 105°C ile 150°C arasindaki
Olcimlerde 20=26,8°, 20=39,5°, 20=73,5°, piklerinin kayboldugu goriilir. Bu
sicaklik araliginda 26=30,5°, 20=43,7°, 20=51,8° ve 20=63,5° degerlerinde ise yeni
pikler olusmustur. Olusan bu yeni piklerin siddetleri 150°C ile 180°C arasindaki
olgiimlerde artmaktadir. Ozellikle 105°C’de olusmaya baglayan 20=43,7° pikinin

siddeti 180°C’de alinan dlgiimlerde maksimum degerine ulagmustir.

Sicakligin artmastyla 20 degerlerinde goriilen degisimler malzeme yapisinda
meydana gelen doniigiime isarettir. 105°C ile 150°C arasinda meydana gelen bu
degisimler kristal yapidaki doniisiimiin bu sicaklik araliginda gergeklestigini gosterir.
Numunenin 100°C 6ncesi ve 150°C sonrast alinan dl¢limlerinde piklerin sabit olusu
bu sicaklik bolgelerinde belli bir kristal yapiya sahip oldugunu ifade eder. Bu
nedenle dontisiim Oncesi sicaklik araliinda yer alan 20°C ve 80°C sicakliklarinda
alinan Ol¢timler karsilagtirilmistir. 20°C’de toz numune ic¢in alman X 1sm1 toz
difraksiyon deseni Sekil 5.18’de, 80°C’de toz numune i¢in alinan X 1511 toz
difraksiyon deseni Sekil 5.19°da yer almaktadir. Bu sicakliklarda alinan X 1s1n1 toz

difraksiyon desenleri indislenerek dontisiim Oncesi kristalografik yap1 belirlenmistir.

100
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Sekil 5.18. 20°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseni
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20°C’de sicaklikta alinan X 1s1n1 toz difraksiyon deseni indislenmistir. Sekil 5.18’de
verilen bu desen,n literatiir ile karsilastirlldiginda yapinin monoklinik oldugu
saptanmigtir  (64). TOPAS 2.1 programi ile yapilan analiz sonucunda, orgi

parametreleri a = 4,406 A, b = 5,279 A, ¢ = 37,865 A, ¢ = 88,82° ve a/b= 0,834
olarak tespit edilmistir. a/b oraninin V3 ’den kiiclik olmasi bu alasimin martensite

fazinin diizenli oldugu gosterir. Toz numunenin 20°C’deki X 1smn1 toz difraksiyon
deseninin indislenmesiyle elde edilen veriler Cizelge 5.4’te goriilmektedir. Cizelgede
yer alan I; pik siddetini, Ip; maksimum pik siddet degerini, 20; yansima agisini, d;

diizlemler aras1 mesafeyi ifade eder.

Cizelge 5.4. 20°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseninin analizi

1/I 20° d (A) (hkl) YAPI
13,86 26,2 3,393 (110)

20,57 26,8 3,315 (112) a=4,406A
20,57 39,7 2,263 (122) b=5279 A
20,79 40,9 2,202 (2 0 2) ¢ =37,865 A
100 42,5 2,122 (0 0 18) ¢ = 88,82°
92,05 44,4 2,035 (128 18R
66,84 459 1,975 (1 2 10) monoklinik
17,34 73,4 1,287 (32 0)

Sekil 5.19°da 80°C’de alinan X 1s1n1 toz difraksiyon deseni goriilmektedir. Bu desen
ile Sekil 5.17°deki 20°C’de alinan desen karsilastirildiginda ayni 20 degerlerinde
piklerin olustugu gozlenmistir. Buradan her iki sicaklikta yapinin aymi oldugu

sonucuna varilir.
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20

Sekil 5.19. 80°C’de alinan X 151n1 toz difraksiyon deseni

Sekil 5.19°da goriilen, 20°C’de alman X 1sm1 toz difraksiyon deseninin
indislenmesiyle elde edilen veriler Cizelge 5.5’te goriilmektedir. TOPAS 2.1
progranu ile yapilan analiz sonucunda &rgii parametreleri a=4.400 A, b=5.273 A,

c=37.840A, ¢p=88.76° olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 5.5. 80°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseninin analizi

/T 20° d(A) (hkl) YAPI
16,40 262 3,391 110)
20,13 26.8 3,322 A12) | 0
16,40 39.8 2.264 (122) |y sy73 4
21,44 40,9 2.203 202 |c=37840A
100 42,6 2,119 (0 0 18) ¢ = 88.76°
85,79 443 2,041 (128 |18R

klinik
64,62 458 1,977 (12 10) | Mmonoem
17,07 73,5 1,286 (3 2 0)
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Sekil 5.20. 105°C’de alinan X 151m1 toz difraksiyon deseni

Sekil 5.20°de 105°C’de alman X 1sim1 difraksiyon deseni goriilmektedir. 20°C ve
80°C’deki piklerden farkli olarak 26=43,7°’de yeni bir pikin olusumu doniisiimiin bu

sicaklikta basladigina isarettir.

Dontisiim sonrasi sicaklik araliginda yer alan 155°C ve 180°C sicakliklarinda alinan
Olciimler karsilastirilmistir. 155°C’de toz numune i¢in alinan X 1s1n1 toz difraksiyon
deseni Sekil 5.21°de, 180°C’de toz numune i¢in alinan X 1511 toz difraksiyon deseni
ise Sekil 5.22°de yer almaktadir. Cu bazli alagimlarin austenite faz1 DOs. yapidadir

ve bu iki desen karsilastirildiginda pik degerlerinin ayn1 oldugu goériilmektedir.
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Sekil 5.21. 155°C’de alinan X 1511 toz difraksiyon deseni
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Sekil 5.22. 180°C’de alinan X 15101 toz difraksiyon deseni
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Martensite fazda ortorombik yapinin da olusabilecegi gbz 6niine alinarak ortorombik
yap1 icin oOrgii parametreleri hesaplanmistir. Farkli sicakliklar i¢in alinan X 151
difraksiyon desenleri indislenmis ve her biri i¢in ayri ayr1 Orgii parametreleri
hesaplanmistir. Cizelge 5.6 malzemenin 20°C ile 105°C arasinda monoklinik yapida
oldugu, ve Cizelge 5.7 ise 20°C ile 105°C arasinda yapmin ortorombik oldugu
dikkate almmarak hazirlanmistir. Cizelge 5.6 incelendiginde doniisiim sicaklik
araligina yaklasildikca Orgii parametrelerinden, a degerinde artma, b ve ¢ degerinde

ise azalma oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 5.6. 20°C-105°C arasindaki X 1s1n1 toz difraksiyon desenlerine gore
monoklinik yap1 i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri

Monoklinik
a #b #c a(A) b (A) c(A) ©°
o =y = 90°#
20°C 4,407 5,279 37,866 88,827
75°C 4,403 5,275 37,842 88,745
80°C 4,400 5,273 37,840 88,767
85°C 4,403 5,275 37,882 88,804
90°C 4,407 5,268 37,810 88,689
100°C 4,422 5,267 37,823 88,793
105°C 4414 5,266 37,843 88,676

Cizelge 5.7. 20°C -105°C arasindaki X 1511 toz difraksiyon desenlerine gore
ortorombik yap1 i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri

Ortorombik
azb#c a(A) b (A) c(A)
o0=Y=9
20°C 4,466 5,09 37,222
75°C 4,466 5,082 37,256
80°C 4,466 5,083 37,258
85°C 4,462 5,081 37,248
90°C 4,453 5,086 37,248
100°C 4,466 5,089 37,186
105°C 4,47 5,097 37,197
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Doniistim bolgesi olan 110°C ile 150°C arasinda ise her iki yapi i¢in Orgii
parametreleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Bu parametreler ise Cizelge 5.8’de verilmistir.
Numune bu sicaklik aralifinda endotermik bir reaksiyon gerceklestirerek martensite
fazdan austenite faza gegmektedir. Bu gecis nedeniyle yap1 igerisindeki diizlemler
devamli olarak bir doniisiim siireci icerisindedir. Bu nedenle bu sicaklik araliginda

kararl1 faz analizi yapilamaz.

Cizelge 5.8. 110°C-150°C sicaklik araliginda her iki yap1 i¢in hesaplanan orgii
parametreleri

a (A) b (A) c(A) ¢°
Sicaklik

M* O* M* O* M* o* M* O*

110°C | 4,404 | 4,464 | 5269 | 5,096 | 37,894 | 37,186 | 88,716 | 90

115°C | 4,406 | 4,486 | 5,279 | 5,080 | 37,939 | 37,202 | 88,734 90

120°C | 4,404 | 4,481 | 5,280 | 5,091 | 37,948 | 37,206 | 88,636 90

125°C | 4,411 | 4,477 | 5283 | 5,095 | 37,944 | 37,178 | 88,683 | 90

130°C | 4,405 | 4,471 | 5284 | 5,101 | 37,928 | 37,087 | 88,643 | 90

135°C | 4,412 | 4,468 | 5,283 | 5,109 | 37,937 | 37,098 | 88,688 90

140°C | 4,412 | 4,464 | 5281 | 5,112 | 37,944 | 37,092 | 88,599 | 90

145°C | 4,411 | 4,464 | 5289 | 5,122 | 37,917 | 37,062 | 88,618 | 90

150°C | 4,410 | 4,460 | 5,287 | 5,118 | 37,903 | 37,067 | 88,597 90

M*; monoklinik yap1, O*; ortorombik yap1
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5.4. Metalografik Gozlem Sonuclari

Bu ¢aligmada, 1s1l islem sonrasi numunenin yiizey morfolojisini inceleyebilmek i¢in
oncelikle numune ylizeyi hazirlandi. 3-4 mm kalinligindaki numune zimparalama ve
parlatma asamasinda kolaylik saglamasi amaciyla, bakalit i¢cinde sabitlendi. Resim

5.1°de bakalitleme yapilmis numune goriilmektedir.

Resim 5.1. Bakalit i¢ine sabitlenmis numune

Numune yiizeyi zimparalanip, daha sonra parlatma islemine tabi tutuldu. Parlatilan
numune yiizeyi alkol ile yikandiktan sonra, yiizeydeki kir, yag ve pasin temizlenmesi
amaciyla, literatiirde yer alan 50gr (FeCl;-6H,0)+960ml(CHcOH)+200ml (HCI)
cozeltisi ile daglandi. Yiizeyde olusan martensitik yap:r Panasonic dijital kamera

baglantili Prior marka optik mikroskop kullanilarak gézlendi.

Numunenin oda sicakliginda alasim yiizeyini gosteren farkli bilylitme oranlarina goére
cekilmis optik resimleri yer almaktadir. Resim 5.2°de alasimin oda sicakliginda x50
biiylitmeyle, Resim 5.3, Resim 5.4 ve Resim 5.5’te x100 biiylitmeyle, Resim 5.6,
Resim 5.7, Resim 5.8, Resim 5.9°da ise x400 biiylitmeyle ¢ekilmis yiizey resimleri
goriilmektedir. Bu resimler incelendiginde tane sinirlarinin belirgin, tanelerin ¢okgen

bicimli, genel olarak iri oldugu goézlenmistir. Fakat Resim 5.2 incelendiginde daha
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kiictik taneler de goze carpmaktadir. Malzeme, oda sicakliginda martensite fazdadir.

Martensitik yap1 tanelerin i¢ine yogun sekilde dagilmis durumdadir. Bunlarin, kimi

yerde V, kimi yerde igne seklinde oldugu goriilmektedir.

Resim 5.3. Alasimin oda sicakliginda x100 biiyiitmeyle ¢ekilmis yiizey resmi



Resim 5.5. Alagimin oda sicakliginda x100 biiyiitmeyle ¢ekilmis yiizey resmi
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Resim 5.6. Alasimin oda sicakliginda x400 biiyiitmeyle ¢ekilmis yiizey resmi

Resim 5.7. Alasimin oda sicakliginda x400 biiyiitmeyle ¢ekilmis yiizey resmi



Resim 5.9. Alasimin oda sicakliginda x50 biiylitmeyle ¢ekilmis ylizey resmi
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada agirlikga Cu-%14,70A1-%4,72Ni’den olusan sekil hatirlamali alagimin
martensite—austenite ve austenite—martensite faz dontistimiinde; DSC ile aktivasyon
enerjisi, entalpi ve entropi degisim degerleri, 6zgiil 1s1 degisimi; TGA ile sicakliga
bagl kiitle degisimi ve X 1smi1 toz difraksiyon desenleri ile sicakliga bagl faz

degisimleri incelendi.

Alasim kuartz tiip icerisinde 930°C’de 30 dakika silireyle argon atmosferinde
homojenlestirildi. DSC 6l¢iim sonuglar incelendiginde, numunenin oda sicakliginda
martensite faza sahip oldugu goriildii. Par¢a numunede martensite—austenite faz
gecisi 91,44°C ile 106,16°C araliginda endotermik bir reaksiyon ile ger¢eklesmistir.
Numune 95,18°C ile 79,53°C araliginda austenite fazdan diisiik sicaklik fazi olan
martensite faza ekzotermik bir reaksiyon sonucu doniigsmiistiir. Faz gecis sicakliklari

1sitma hizina bagli olarak degismektedir.

Cu-%14,70A1-%4,72 Ni sekil hatirlamali alasim parga numunesinden elde edilen
DSC 6l¢tim sonuglar1 kullanilarak, aktivasyon enerjisi; Kissinger metodu ile 272,53
kJ/mol, Augis—Bennett metodu ile 262,30 kJ/mol ve Takhor metodu ile 278,67
kJ/mol bulunmustur. Ug¢ ayr1 metotla elde edilen sonuglar birbirleriyle uyum

icindedir.

DSC sistemi kullanilarak elde edilen 6zgiil 1s1 degerleri incelendiginde, martensite
fazin 6zgiil 1s1 degerinin 0,46 J/g°C oldugu ve sogutma sirasinda ise 0,57 J/g°C
degerini almistir. Martensite fazdaki degerinin austenite fazdaki degerine oranla
daha kararli oldugu gozlenmistir. Bu degerler literatiirle uyum icindedir (61). Isitma
ve sogutma egrilerinde yer alan 0zgiil 1s1 degeri; donilisiimiin gergeklestigi sicaklik
aralifinda endotermik ve ekzotermik reaksiyon pikleriyle birlikte artis gostermistir.
Endotermik reaksiyon sirasinda 1,505 J/g°C, ekzotermik reaksiyon sirasinda ise

1,408 J/g°C degerini almistir.
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TGA 6l¢giim sistemiyle, tavlama ortaminda alasim kiitlesinde olusabilecek degisimler
tespit edilmistir. 300,7°C’ye kadar sabit kalan numune kiitlesi, 300,7°C ile 399,8°C
arasinda malzeme igerisindeki safsizliklarin ayrigmasiyla %0,1°lik bir kayba
ugramistir. Ayni sekilde, 399,8°C ile 800,9°C arasinda kiitle miktar1 degismemis,
800,9°C’den sonra sicaklikla dogru orantili olarak artmistir. 800,9°C ile 928,5°C
arasinda toplam kiitle artist %0,4 oksitlenme hizi 11,01x10" oksijen/s olarak

hesaplanmustir.

Sicaklik degisimiyle yapida meydana gelebilecek degisimin X 1511 toz difraksiyon
desenleriyle gozlenebilmesi amaciyla alagimin 20°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C,
100°C, 105°C, 110°C, 115°C, 120°C, 125°C, 130°C, 135°C, 140°C, 145°C, 150°C,
155°C, 160°C, 165°C, 170°C, 175°C ve 180°C sicakliklarinda X 111 toz difraksiyon
Olctimleri alinmistir. Bu Slgiimler sonucu 20°C ile 105°C arasindaki sicakliklarda
alman Ol¢limlerde 20 pik degerlerinde degisim gozlenmemistir. 20°C’de (oda
sicakliginda) alinan X 1511 toz difraksiyon deseni literatiirle karsilastirilmis; yapinin
monoklinik oldugu belirlenmistir.  TOPAS 2.1 analizi programi ile 0Orgii
parametreleri; a=4,406A, b=5,279A, ¢=37,865A, ve ¢=88,82° olarak hesaplanmistir.
Numunenin martensite—austenite faz doniisiimiiyle birlikte monoklinik yapidan DOs
yapiya gectigi ve bu gecis sirasinda 20=43,7°’de, ortaya ¢ikan pikin siddetinin
sicaklikla artarak en yiiksek pike doniistiigii; 26=30,5°, 206=51,8°, 20=63,5°’de yeni
pikler olustugu, ve 20=26,8°, 20=39,5° ve 20=73,5°’deki piklerin kayboldugu

gorilmiistir.

Malzemeye ait optik mikroskop resimleri incelendiginde tane sinirlarinin belirgin,
tanelerin ¢okgen bi¢imli, genel olarak iri oldugu ancak, az da olsa kiiciik tanelerin
bulundugu gozlenmistir. Oda sicakliginda gozlenebilen ve taneler igine yogun
sekilde dagilmis olan martensite faz yapisi, kimi yerde V, kimi yerde igne seklinde

ortaya ¢cikmistir. Metalografik gézlemler literatiirle uyum ic¢indedir (65, 66).

Bu caligmada verilen 06zgiil 1s1 ve sicaklia baglh faz donilisimiinde olusan

kristalografik degisim, heniiz literatiirde yer almadig i¢in, bu yonde literatiire katki
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saglamistir. Bundan sonraki ¢alismalarda, faz doniistimiiniin sicakliga bagli TEM
(gecirmeli elektron mikroskop) ve SEM (taramali elektron mikroskop) dl¢limleriyle

incelenmesi lizerine yogunlagilabilir.
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