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Ozet

Bu calismada, yiiksek-sicaklik Cu-13Al-5Fe-2Co (agirlikga %) sekil hatirlamali alasgimmin 600-900 °C
araligindaki izotermal oksidasyon davranisi, termo-gravimetrik analiz yontemi kullanilarak incelendi. Alagimin
izotermal olmayan termo-gravimetrik ol¢tim, alagimin ¢alisilan oksidasyon sicakliklarinda parabolik oksidasyon
karakteristigine sahip oldugunu gosterdi. Yaklasik 75 dakika siireyle oksijen atmosferinde 600, 700, 800 ve 900
°C’de izotermal olarak gergeklestirilen oksidasyon dlgiimlerinden alasimin oksidasyon kinetikleri belirlendi. 600,
700, 800 ve 900 °C olan oksidasyon sicakliklari igin alasimin oksidasyon sabitleri (Kp) sirasiyla 3,5234x10™,
1,9428x10™, 6,77836x10™ ve 7,5x10 mg?cm™s™ olarak hesaplandi. Diger oksidasyon sicakliklari ile mukayese
edildiginde, hem kiitle artis egrilerinden hem de K, degerlerinden, alagimm 700 °C’de daha az oksitlendigi
goriildii. Cu-Al-Fe-Co alagimi igin oksidasyon aktivasyon enerjisi 83,0657 kj/mol olarak hesapland.
Oksitlendirilen numunelerin X-15mm1  desenlerinin  termo-gravimetrik analizler ile uyumlu olduklar1 ve
oksitlendirilen tiim numunelerinin ayni faz bilesenlerine (martensit+Al,O3+Fe30,4) sahip olduklari tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Sekil Hatirlamal Alagim, izotermal Oksidasyon, Termo-Gravimetrik Analiz.

Investigation of Isothermal Oxidation Behaviour of High-Temperature
Cu-Al-Fe-Co Shape Memory Alloy

Abstract

In this work, isothermal oxidation behavior of high-temperature Cu-13Al-5Fe-2Co (in weight, %) shape memory
alloy was investigated between 600-900 °C by using thermo-gravimetric analysis method. Non-isothermal
thermo-gravimetric measurement of the alloy indicated that it has parabolic oxidation characteristics at the
studied oxidation temperatures. From the oxidation measurements isothermally at temperatures of 600, 700, 800
ve 900 °C for approximately 75 minutes, oxidation kinetics of the alloy was determined. Oxidation constant (Kp)
values of the alloy at oxidation temperatures of 600, 700, 800 ve 900 °C were calculated as 3,5234x10™
1,9428x10™, 6,77836x10™ ve 7,5x10™° mg’cm™s™, respectively. It was seen that the alloy has oxidized lesser at
the oxidation temperature of 700 °C from both mass gain curves and K, values compared with other oxidation
temperatures. The activation energy for oxidation of Cu-Al-Fe-Co alloy was estimated to be 83,0657 kj/mol. It
was determined that X ray patterns of the oxidized samples were in harmony with thermo-gravimetric results of
the samples and all oxidized samples had the same phase compenents (martensit+Al,Oz+Fes0,).

Keywords: Shape Memory Alloy, Isothermal Oxidation, Thermo-Gravimetric Analysis.

1. Giris
olarak austenit olarak adlandirilan yiiksek
Sekil hatirlamali  alasimlar, uygulanan  sicaklik fazi ile martensit olarak adlandirilan
sicakhigin  artmasiyla orijinal seklini geri  distk sicaklik fazi arasinda degisen sicaklik ile
kazanabilme yetenegine sahip olan sekil ~ dOniisim sergileyebilmektedirler ve bu olay
hatirlamali malzemelerin bir sinifi olarak kabul  tersinebilir  martensitik ~ donlisim  olarak
edilen akilli malzemelerdir. Bu malzeme sinifina  tanimlanmaktadir  [1]. Martensitik  doniisiim,
ait alasimlarin var olan essiz termo-mekaniksel ~ atomlarin malzeme igerisindeki dagilimlarinin
ozellikleri, onlari cesitli mithendislik ~ degismedigi ve yalmzca atomlar arasindaki
uygulamalar1 icin kullanishi aday malzemeler — mesafelerin  yeniden  diizenlendigi  birinci
yapmaktadir. Sekil hatirlamal1 alagimlar, genel dereceden diftizyonsuz bir faz dontistimiidiir [2].
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Glinlimiizde sekil hatirlamali alasimlar ¢ok

cesitli pratik uygulamalar i¢cin
kullanilmaktadirlar. ~ Ozellikle  ikili ~ TiNi
alagimlari miikemmel sekil hatirlama
karakteristiklerinden, yeterli diizeydeki

dayanakliklarindan ve siinekliklerinden dolay1 en
kullanigli sekil hatirlamali alasimlardir. Fakat
bunlarin yani sira TiNi alagiminin doniisiim
sicakhigi genel olarak 120 °C’den daha yiiksek
degildir ve giiniimiizde yliksek sicakliklarda
kullanima uygun sensor ve aktiiatorlere duyulan
gereksinimlerden dolay1 200 °C’den daha yiiksek
doniistim sicakliklarina sahip sekil hatirlamali
alasimlarin  gelistirilmesine  giddetle ihtiyag
duyulmaktadir.  Bununla  birlikte,  yiiksek
doniigiim sicakligina sahip bir sekil hatirlamali
alasimin ayni zamanda hem maliyetinin ¢ok
yiikksek olmamasi hem de islenebilirliginin iyi
olmasi gerekmektedir [3]. Genel olarak, yiiksek
sicaklik uygulamalar1 i¢in aday olan sekil
hatirlamali alasimlarin doniisiim sicakliklarinin
200 °C’nin iizerinde olmasi beklenmektedir.
Geleneksel sekil hatirlamali alasimlar arasinda,
Cu-Al-Ni  alagim  sistemleri  iyi  termal
kararliliklar1, yiiksek operasyon sicakliklari ve
diisiik maliyetlerinden dolay1 yiiksek sicaklik
uygulamalari icin potansiyel aday
malzemelerdir. Fakat Cu-Al-Ni alagimlarinin
yiiksek sicakliklardaki iyi termal kararliliklarina
ragmen zayif olan mekaniksel 6zellikleri onlarin
pratik uygulama alanlarin1 sinirlandirmaktadir
[4-6].

Son yillarda ikili Cu-Al alasimlarina Fe ve
Ta gibi tgilincii alasimlama elementlerinin ilave
edilmesiyle doniisiim sicakliklariim 200 °C’nin
oldukca iizerine ¢iktigi yeni yiiksek-sicaklik
sekil hatirlamali alasim gruplari tretilmistir ve
bu yeni alasim sistemlerinin hem martensitik
donisiim sicakliklarinin hem de sekil hatirlama
ozelliklerinin gerek kompozisyona gerekse de
farkli iglem sartlarina (6rnegin 1sil iglem) gore
nasil degistigi hali hazirda arastirilmaktadir [6-
10].

Bu c¢alismanin amaci, yiiksek-sicaklik Cu-
Al-Fe-Co sekil hatirlamali alasiminin 600 °C ile

900 °C sicakhk arahgindaki  izotermal
oksidasyon davranisini incelemek ve alagimin
yapisal  oOzelliklerinin  artan  oksidasyon

sicakliklarina bagl olarak nasil degistigini tespit
etmektir.
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2. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada, arc-melting yontemi ile
tiretilen Cu-13Al-5Fe-2Co (agirlikga %) sekil
hatirlamali alasimmm 600 °C ile 900 °C sicaklik
araligindaki izotermal oksidasyon davranisi
TG/DTA (Perkin Elmer Pyris) sisteminde termo-
gravimetrik  analiz  yontemi  kullanilarak
incelendi. Oksijen gazi atmosferinde 600, 700,
800 ve 900 °C’de yaklagik 75 dakika siireyle
oksitlendirilecek  olan alasim  numuneleri
sirastyla 2,73x2,29 mm, 2,42x2,89 mm, 3,01x3,6
mm ve 2,77x2,45 mm boyutlarinda kesildi ve
oncelikle basit bir zimparalama islemiyle
numune yiizeyleri diizeltildi. Daha sonra aseton
¢Oziiciisiinde temizlenen numuneler TG/DTA
firm1 igerisine yerlestirildi ve saf azot gazi

atmosferinde 50 °C/dk’lik 1sitma hizinda
calisilan  oksidasyon  sicakliklarma  kadar
1sitildilar. TG/DTA firininda calisilan

oksidasyon sicakliklarina ulasildiktan sonra ise
numuneler 100 mL/dk’lik gaz akisina sahip saf
oksijen gazi atmosferinde yaklagik 75 dakika
siireyle oksitlendirildiler. Her bir numune igin
sirayla gerceklestirilen bu islemlerin neticesinde,
alasitm  numunelerinin  ilgili  oksidasyon
sicakliklarindaki zamana bagli kiitle kazanci
egrileri  elde edildi. Farkli sicakliklarda
oksidasyonlari gerceklestirilen alasim
numunelerin  yapisal ozelliklerinde meydana
gelen degisimler, oda sicakliginda 206=30°-80°
araliginda Cu K, radyasyonunun kullanildig1r X-
isim1 (Rigaku RadB-DMAX 1) desenlerinin
almmasiyla incelendi.

3. Bulgular

Genel olarak metal ve alagimlarin artan
sicakliklara bagli olarak oksidasyon davraniglari
incelendiginde, bunlarin sergiledikleri
oksidasyon davranislarinin lineer ve parabolik
olmak iizere iki evreden olustugu goriilmektedir
[11,12]. Sekil 1 incelendiginde, Cu-Al-Fe-Co
alastminin yaklasik 100 °C ile 1000 °C sicaklhik
araligindaki oksidasyon davranisinin parabolik
oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle, Cu-Al-Fe-
Co alasimmm 600 °C ile 900 °C sicaklik
araligindaki izotermal oksidasyon sabiti degerleri
parabolik oksidasyon bagmtis1 kullanilarak
hesaplanacaktir.



Koksal YILDIZ

Cu-Al-Fe-Co alasimimmin 600, 700, 800 ve
900 °C’deki izotermal oksidasyon deneyleri
neticesinde elde edilen kiitle artig egrileri sekil
2’de gosterilmektedir. Sekil 2’deki egrilerden,
her bir oksidasyon numunesinin zamana bagl
olarak sabit sicaklikta birim yiizey alaninda
meydana gelen kiitle artisinin parabolik oldugu
net bir sekilde goriilmektedir. Buradan, farkh

sicakliklarda oksitlendirilen numunelerin
parabolik izotermal oksidasyon sabitleri (K,),
asagida verilen denklem kullanilarak
hesaplanmaktadir:

(AWIA)" = Kt @

Bu denklemde, AW/A; numunenin birim
ylizey alaninda meydana gelen kiitle artis1 ve t;
oksidasyon zamanidir. Cu-Al-Fe-Co alasiminin
oksidasyon davranisi yukarida da belirttigimiz
gibi parabolik oldugu icin, denklem 1’de n=2
alinmaktadir. Her bir numune i¢in (AW/A)*t
egrilerinin egimlerinden oksitlendirilen alagim
numunelerinin - K, degerleri hesaplanmustir.
Sonuglar  tablo 1°de  verilmektedir. K,
degerlerinin  oksidasyon sicakliklarina bagh
degisimleri sekil 3’te gosterilmektedir. Tablo 1
ve sekil 3’ten, alagimin oksidasyon hizinin 700
°C’de kismen azaldigi, 800 °C’de az oranda artis
gosterdigi, bununla birlikte 900 °C’de ise
dramatik bir artis sergiledigi goriilmektedir.
Alasimin 900 °C’deki oksidasyon hizi oldukga
yiiksektir. Bu durum ayni zamanda sekil 1’deki
kiitle artis egrilerine bakilarak ta
anlasilabilinmektedir.

Tablo 1. Cu-Al-Fe-Co alasiminin 600-900 °C sicaklik
araligindaki izotermal oksidasyon sabiti degerleri.

Sicaklik (°C) K, (mg’cm™s™)
600 3,5234x10*

700 1,9428x10™

800 6,77836x10™

900 7,5x10°

Cu-Al-Fe-Co alasimmin 700 °C’deki kiitle
kazancinin ve oksidasyon sabiti degerinin 600
°C’de oksitlendirilen numuneninkilerden daha
diisiik ¢ikmis olmasinin sebebi; daha 6nce Cu-
Al-Fe alagiminin benzer sicakliklarda
gerceklestirilen oksidasyon calismasina
bakilarak daha iyi anlagilabilinmektedir. Cu-Al-
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Fe alagiminin mikroyapisinda bulunan Fe(Al,Cu)
¢Okeltisinin 568,13 °C’deki ¢Ozlinme
reaksiyonunun neticesinde, bu alasim 600 °C’de
anormal oksidasyon davranigi sergilemisti [13].
Yine daha 6nce yapilan bir diger ¢calismadan da
bilinmektedir ki; Cu-Al-Fe-Co alasiminin
mikroyapis1 Fe(ALCu)-Co c¢okelti fazini ihtiva
etmektedir [9].Ayrica, Cu-Al-Fe-Co alagiminin
Cu-Al-Fe alasimi ile benzer faz doniisimi
karakteristikleri sergiledigi burada gosterilmeyen
DTA analizinden de bilinmektedir. Sonu¢ olarak,
Cu-Al-Fe-Co alasimmnin °600 C civarlarinda
sahip oldugu diisik entalpili endotermik
reaksiyonun neticesinde alagimin 600 °C’deki
oksidasyon hizi 700 °C’dekinden ¢ok fazla
olmasa da yiiksek c¢ikmistir. Alasimin DTA
analizinden bu durum netlestirilmistir.
Cu-Al-Fe-Co alagiminin oksidasyonu igin
aktivasyon enerjisi asagida verilen denklem ile
hesaplanmigtir [14]:
Kp=Koexp(-Eo/RT) (2)
Bu ifadede, Ko; iistel sabit, T; oksidasyon
sicakligr ve R; gaz sabitidir. Denklem 2°de her
iki tarafin dogal logaritmasi alinirsa;
Inszano‘EolRT (3)
ifadesi elde edilir. Buradan InK,-1000/T grafigi
cizilirse Eq degeri hesaplana bilinmektedir. Sekil
4’te Cu-Al-Fe-Co alagiminin caligilan
oksidasyon sicakliklari igin ¢izilen InK,-1000/T
grafigi gosterilmektedir. Grafigin egiminden,
Cu-Al-Fe-Co alasimu igin oksidasyon aktivasyon
enerjisi E,=83,0657 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Kok ve Yildiz [14], CuAINiFe
alasimi i¢in oksidasyon aktivasyon enerjisini
58,66 kj/mol olarak bulmuslardi. Bu alagim ile
Cu-Al-Fe-Co alasiminin Eo degerleri
karsilastirildiginda, Cu-Al-Fe-Co alasimi igin
oksidasyon aktivasyon enerjisinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak, Cu-
Al-Fe-Co alagimindaki Co elementinin varlig
disiiniilmektedir. Ciinkii Co elementi yiiksek
oksidasyon hizina sahiptir. Cu-13Al-5Fe-2Co
sekil hatirlamali  alasimmm  600-900 °C
araligindaki izotermal oksidasyon deneyleri
neticesinde, alagim numunelerinin oksidasyona
bagli olarak faz bilesenlerinde meydana gelen
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degisimler Sekil 5’te gosterilen  X-151m1
desenlerinin alinmasiyla incelendi.
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Sekil 1. Cu-Al-Fe-Co alagiminin izotermal olmayan
TG/DTA egrisi.
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Sekil 2. 600, 700, 800 ve 900 °C’de yaklasik 75
dakika stireyle oksitlendirilen numunelerinin kiitle
artig egrileri.
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Sekil 3. Cu-Al-Fe-Co alagiminin oksidasyon
sabitlerinin artan oksidasyon sicakliklarina bagl
olarak degisimi.

600 °C’de oksitlendirilen alagim
numunesinin - X-1sin1  deseni  incelendiginde,
alasimin bu sicaklikta gerceklestirilen

oksidasyonu sonucu faz yapisinin 3 farkhi faz
bileseninden olustugu goriiliir: ana martensit faz,
Al,O; ve Fe;O,4 oksit fazlari. Sekil 5’teki 700,
800 ve 900 °C’de oksidasyonlar1 gergeklestirilen
diger alasim numunelerinin X-1511 desenlerine
bakildiginda ise, bu numunelerin X-1511
desenlerindeki  piklerin de 600 °C’de

oksitlendirilen alasgim numunesinin  X-131n1
desenindeki  pikler ile ozdes olduklari
goriilmektedir.
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Sekil 4. Cu-Al-Fe-Co sekil hatirlamali alagimi i¢in
oksidasyon aktivasyon enerjisi grafigi
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Sekil 5. 600, 700, 800 ve 900 °C’de oksitlendirilen
alagim numunelerinin X-1s11 desenleri

Sonug olarak, farkl sicakliklarda
oksitlendirilen tim alasim numuneleri aynmi faz
bilesenlerine sahiptirler (martensit + Al,O; +
Fes0,) ve yalnizca oksidasyon sicakliklarina
bagli olarak ozellikle oksit fazlara ait piklerin
siddetlerinde degisimler meydana gelmistir. Bu
da iyi bilindigi tlizere oksit fazlarin miktarlariyla
dogrudan alakahdir. Ornegin, 600 °C’de
oksitlendirilen numunenin X-1gim desenindeki
Al,O; fazina ait piklerin siddetlerinin, 700 °C’de
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oksitlendirilen numunenin X-1s1n1 desenindekiler
ile karsilastirildiginda daha yiiksek olduklari
goriilmektedir. Bu sonug, Sekil 2 ve 3’te elde
edilen sonuglar ile uyum igerisindedir ve buradan
600 °C’de oksitlendirilen numunenin igerdigi
oksit faz (Al,0;) miktarinin, 700 °C’de
oksitlendirilen numunenin igerdigi oksit faz
(Al,03) miktarindan daha fazla oldugu net bir
sekilde anlasilmaktadir. 800 ve 900 °C’de
oksitlendirilen numunelerin  X-1s1m1  desenleri
incelendiginde ise, Al,O3 oksit fazina ait piklerin
siddetlerinin  beklenildigi gibi iyice arttig1
goriilmektedir. Buraya kadar alasim
numunelerinin  oksidasyonlarina iligkin kiitle
artig egrileri (Sekil 2) ile birlikte Fe;O, oksit
fazina nazaran Ozellikle Al,O; oksit fazina ait
piklerin siddetlerinin mukayese edilmesinin
sebebi ise; yapilmis olan ¢aligmalardan, Cu-Al-
bazli sekil hatirlamali alasim sistemlerinin
oksidasyonlarinda baskin oksit fazin Al,03 oksit
faz1 olmasinin iyi bilinmesidir [13,14].

4. Sonuclar
Yiksek-sicaklik Cu-13Al-5Fe-2Co

(agirlikga %) sekil hatirlamali alagiminin 600 °C
ile 900 °C araligindaki sicakliklarda izotermal

oksidasyon  davramiginin  incelendigi  bu
calismada asagida Ozetlenen sonuglar elde
edilmistir:

Izotermal olmayan termo-gravimetrik analiz,
Cu-Al-Fe-Co  alasimmm  600-900 °C
araligindaki oksidasyon davraniginin
parabolik oksidasyon kuralina uydugunu
gosterdi.

600, 700, 800 ve 900 °C’de gerceklestirilen
izotermal oksidasyon deneylerinden, Cu-Al-

Fe-Co alagiminin 700 °C’deki
oksidasyonunun hem  termo-gravimetrik
analizlerden  hemde  hesaplanan K,

degerlerinden 600 °C’dekine gore daha
diisiik oldugu tespit edildi. Bu durumun Cu-
Al-Fe-Co alagmmnin  yaklasik 600 °C
civarlarinda sahip oldugu endotermik ¢okelti
coziinme reaksiyonu ile iligkili oldugu
varsayildi.

Cu-Al-Fe-Co alasimi  igin  oksidasyon
aktivasyon enerjisi Eq=83,0657 kj/mol olarak

hesaplandi ve bu degerin literatiirdeki
Ozellikle Cu-Al-bazli  sekil hatirlamali
alagimlarin ~ oksidasyonu i¢in  gerekli
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aktivasyon enerjisi
yiiksek oldugu goriildii.
X-1s1mm1 analizleri, Cu-Al-Fe-Co alasiminin
yapisal oOzelliklerinin farkli sicakliklarda
gerceklestirilen izotermal oksidasyon
deneyleri ile degistigini gosterdi. Bununla
birlikte, farkli sicakliklarda oksitlendirilen
tim alasim numunelerinin ayn1 faz
bilegsenlerine (martensit+Al,O3+Fe;0,4) sahip
olduklar1 ve termo-gravimetrik analizlerle
uyumlu bir sekilde yalnizca oksit fazlarin
siddetlerinin, yani miktarlarinin degistigi
gbzlemlendi.

degerlerinden daha
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