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Ozet

Bu c¢alismada, sekil hatirlamali alasim grubu iginden, iiretimi ucuz ve endiistride
kullamilabilirligi olan CuAl ve ve CugsAlip-X, (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf)
sekil hatirlamali polikristal alasimlar oksitlenme ozellikleri iizerine bir c¢alisma
yapilmustir. Bu alasimlarin gelistirilmesi icin yiiksek sicaklikta en cok 900 °C de 1sil
islem yaptigi bilinmektedir. Bu nedenle ¢ok sik kullanilan bu sicaklik degerinde,
alasimlarin sicaklikla oksitlenme ozelligini bakilmasi onemlidir. Alagimlarin hepsine
TGIDTA (termogravimetrik analiz) cihazi ile oksitlenme islemi yapilmis ve oksidasyon
sabiti degerleri hesaplanmistir. Oksidasyon sabiti en yiiksek olan alasimin CuggAlioHf,
alagimi, en diigiik olan alagimin CuggAlioNb, alasimi oldugu tespit edildi. Ayrica SEM-
EDX ile yapilan yiizey morfoloji incelemelerinde, CuggAli; ve CugsAlixTio alasimlar
disinda diger alasimlarda kabuk seklinde oksit tabaka gériiliirken, CuggAl1, ve
CugeAl12Tiy  alasimlarinda  topak seklinde oksit  bélgelere rastlanmigtir.  Biitiin
alasimlarda oksit tabakalarinin oldugu x 1sinlari analizi sonucu da tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Bakir bazli, sekil hatirlamali alagim, oksidasyon, oksit faz.

Investigation of the oxidation properties of CuAl-based shape
memory alloys depending on the temperature

Abstract

In this study, the oxidation properties of CuAl and CuggAll,-X; (X = Cr, Nb, Ti, Hf)
shape memory polycrystalline alloys, which are inexpensive and industrially usable,
were studied from the shape memory alloy group. It is known that these alloys are heat
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treated at high temperatures up to 900 °C for the development of these alloys. For this
reason, it is important to examine the oxidation properties of alloys with temperature at
this frequently used temperature value. Alloys were oxidized with TG/DTA
(thermogravimetric analysis) device and oxidation constant values were calculated. The
alloy CuggAlyoHf, with the highest oxidation constant was found to be the lowest alloy
CugsAl1oNb, alloy. In the surface morphology studies made with SEM-EDX, except for
CuggAly, and CuggAli,Ti, alloys, coat-like oxide layers were observed in other alloys,
whereas CuggAl;, and CuggAli,Ti, alloys were found to have oxide cluster regions. In all
alloys, the x-ray analysis results of the oxide layers are also found.

Keywords: Copper based, shape memory alloy, oxidation, oxide phase.

1. Giris

Bakir (Cu) bazli sekil hatirlamali alagimlar arasinda, bakir-ginko (Cu-Zn), bakir-
alimumyum (Cu-Al) ve bakir-kalay (Cu-Sn) alagimlarina igilincii bir element
katkilamak, alasimlarin iyi sekil hatirlama etkisi gdstermesini, kolay tiretilmesine ve iyi
1s1l ve termal iletken 6zellik sergilemesine sebep olur. Ayrica {iglincli element katkisi,
bu tiir alasgimlarin termal stabilitesini, kirilganligini, mekaniksel elastikligini, tane
boyutunu arttirarak, yiiksek elastik anizotropiye sahip olarak veya tane simirinda
safsizlik veya ikinci bir faz olusturarak gelistirir. [look-mak1]. Bakir bazli alagimlar
icinde Cu-Zn ve Cu-Al alasimlarina az miktarda lgiincli element katkisi, doniisiim
sicakligt ve mikro yapiyr degistirir [1]. Bakir bazli alagimlar NiTi alasimlar1 gibi
miitkemmel bir sekil hatirlama 6zelligine sahip olmasa da, Fe bazli sekil hatirlamali
alagimlardan {istiindlir ve ucuz iiretim maliyeti ve kolay iiretime sahiptir. Buna ek
olarak, Cu bazli sekil hatirlamali alasimlar, genis donlisiim sicaklik araligi, genis
superelastik etki ve dar histerisiz ile NiTi alasimlari yerine kullanilabilecek alasimlardir
[1-4].

Metallerin oksitlenmesinden kaynaklanan kiitle kazanimindan faydalanarak metaller ve
metal alasimlarinin oksitlenme Ozellikleri incelenebilir: birincisi kiitle kazanimai, liner,
ikincisi parabolik olarak gergeklesir [5-8]. Kutle kazanimina bagli, izotermal
oksidasyon sabiti (K;) asagidaki denklemden faydalanarak hesaplanir:

(2 = e g

Liner izotermal oksidasyon sabiti hesaplamak i¢in n=1 alinir, parabolik izotermal
oksidasyon sabitini hesaplamak i¢in n=2 alir. (A4W/4)* nin zamana (t) kars: grafiginin
egimi bize oksidasyon sabitini (K,) verir. Egimden (Ky) degerleri hesaplanir [5].

Calismanin amaci kapsaminda, CuggAlj, ve CuggAli2-Xo (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb,
Ti, Hf) sekil hatirlamali polikristal alasimlara TG/DTA cihaz1 ile oksidasyon
uygulanacaktir. Bu islem, Cu bazli alasimlarda siklikla kullanilan 1s1] islem sicakligi
olan 900 °C de yapilacak ve alasimin oksitlenme hizinin gostergesi olan oksidasyon
sabiti degerleri belirlenecektir. Daha sonra kimyasal analiz ve x 1ginlar1 yontemiyle oksit
fazlar tespit edilecektir.
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2. Deneysel

CuggAl;; ve CugsAlia-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
polikristal alasimlar, ark ergitme firininda vakum altinda tiretildi (elementlerin kiitlece
oranlar tablo 1 de verilmistir). Uretilme isleminde kullanilan elementler, %99.99 safliga
sahip elementlerdir. Alasimlar iiretirken ergitme islemi birka¢ kez yapilarak birincil
homojenlik saglanmistir. Alagimlarin homojenligi arttirmak i¢in ikincil bir homojenlik
islemi olarak biitiin alasimlar 900 °C de 24 saat bekletilmis ve tuzlu buzlu suda
sogutularak homojenlestirme islemi bitirilmistir. Uretilen alasimlara 1s1l islem
uygulandiginda uygulanan 1sil islemin etiklerinin en o©nemlisi, yiiksek sicaklikta
oksitlenmeye maruz kalmalaridir. Bu nedenle CuAl bazli alasimlarda siklikla tercih
edilen 900 °C 1si1l islem sicakliginda, bir saat boyunca tiim alasimlara TG/DTA
(termogravimetrik analiz cihazi) ile oksitlenme uygulanmistir. Oksitlenme islemi
sonrasinda, Alasimlarin oksitlenme sabitleri, kristal yapisi, yiizeyleri lizerinde meydana
gelen kimyasal kompozisyon degisimi X isinlart ve SEM-EDX o&lgtmleri ile
belirlenmistir.

3. Bulgular

CugsgAly, ve katkili CuggAli2-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamali
alastmlarin 900 °C de bir saatlik oksidasyon prosediirii yapilmistir. Oksidayon
prosediirii su sekildedir.

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

e Sicakligr 900 °C’ ye gelen numune igin argon gazi kapatilip, yerine 100 ml/dakika
oksijen gaz1 1 saat boyunca sabit sicaklikta verildi. Bdylece numunelerin 900 °C
sabit sicaklik altinda oksitlenmesi saglandi.
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Sekil 1. CuggAly2 ve katkili CuggAlio-X; (% kiitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil
hatirlamali alagimlarinin zamanla kiitle kazanim degisimi.
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Termogravimetrik analizin yapildigt TG/DTA cihazinda, oksitlenme sonrasi CuggAlj,
ve katkili CugsAlio-X, (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb, Ti, Hf) sekil hatirlamal
alasimlarin oksijen bagl kiitle kazanim egrileri Sekil 1 de goriilmektedir.

Bu calismada, CuAl bazli sekil hatirlamali alasima katkilandirilan elementlerin hepsi
gecis metaldir. Dolayisiyla hepsinin saf gaz igermeyen 1sil islem atmosferiyle oksit
olusturmasi beklenir. Kiitle kazanim egrilerinden en ¢ok kiitle kazanimina sahip
alasimin Hf katkili alagim oldugu goriiliirken, en az kiitle kazanimina sahip alagimin Nb
katkili CuAl sekil hatirlamali alasim oldugu goriilmistiir. Kiitle kazanim egrilerinden
elde edilen sonuglarla oksitlenme hizinin 6l¢iisii olan oksidasyon sabiti degeri denklem
(1) kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan oksidasyon degeri Tablo 1°de agikca
gorulmektedir. Korelasyon sabiti degerlerinin %90 civart olmasi yapilan hesaplamanin
dogru oldugu sonucunu verir [5-8].

Tablo 1. Katkisiz ve katkilt CuAl alagimlarinin oksidasyon sabiti degerleri.

Alasim Oksidasyon Sabiti (Kp) (mg“/mm™s™) Korelasyon Sabiti (R?)

CuggAly, 1.12x10° 0.98
CugsAl,Cr, 2.06x107 0.86
CuggAly,Ti, 1.21x10° 0.99
CugsAl;,Nb, 1.58x10”" 0.93
CuggAl;,Hf, 2.41x10° 0.99

5

o Vage 500X  EMT=20008/ SgeA-SEt WO= 12w IBTAM || Mage WIOKX EMT=2000W SgralA=SEI WO 10mm  |BTAM

Sekll 2. Okside olmug a) CU33A|12 ) b) Cu36AI120r2 ) C) CU35A|12Nb2 , d) CUgeAllzTiz ,
e) CugsAlioHf; sekil hatirlamali alagimlarinin yiizeylerinden alinan SEM fotograflari.

Tablo 1’ e gore, en yiiksek oksidasyon sabiti degerlerine gore alagimlarin biiyiikten
kiiglige gore siralanmast su  sekildedir:  CuggAlaHf,>CuggAlr2 Tio>CuggAly>
CugsAl12Cr,>CugsAl12Nb,; Bu sonug kiitle kazanim egrisinde de agikga goriilmektedir.
Alasimlar i¢inde kullanilan elementlerin son yoriingelerindeki elektron konfiglirasyonu
sdyledir: Ti:3d? 4s® — Cr:4s® 3d° — Hf:4f** 5d° 6s*— Nb:3d™® 4s? 4p° — Cu:3d"° 4s'- Al:3s?
3p’. O elementi elektron konfigiirasyonu ile (O:1s? 2s® 2p* ) elektron almaya meyilli ve
son yoriingesini doldurmaya kararlidir. Yukarida elektron konfigiirasyonlar1 belirlenen
elementlerden Hf ve Ti elementlerinin ise, d orbitallerindeki elektronlar1 verme egilimi
yuksektir. Ozellikle Hf elementinde 5. kabukta 2 elektron fazlahig: oldugu igin Ti’a gére
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elektron verme olasiliginin yiiksek oldugunun teorik olarak ta gorebiliyoruz. Bu nedenle
Ti ve Hf elementleri oksijenle daha fazla reaksiyona girip oksitler olusturmustur ve
oksidasyon hizlar1 da diger katki elementlerine gore yiiksektir.

Sekll 2 de CU33A|12, Cu86AI12Cr2, CUgeAllzTig, CU86A|12Nb2VE CU36A|12Hf2 (0/0 kitlece
oranda) sekil hatirlamali alasgimlarin TG/DTA cihazi ile 900 °C de bir saat
oksitlenmesinden sonra, ylizey morfolojisindeki degisim Sekil 2’de SEM
fotograflarinda agik¢a gorilmektedir. CuggAl;2Cry, CugsAlpNb, alagimlan  kabuk
seklinde oksidasyon yiizeyleri igerirken, CuggAly, CugsAloTi, ve CugsAloHf,
alagimlarinda oksit topaklar ve alasim i¢ine niifuz etmis oksit kristaller goriilmektedir.
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Sekil 3. Okside olmus CuggAl1, ve katkili CuggAlio-X; (% kitlece oranda) (X=Cr, Nb,
Ti, Hf) sekil hatirlamali alagimlarinin oda sicakliginda alinmis x-1s1nlari
difraktogramlari.
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CugsAl;; SEM fotografinda goriilen kabarik (topak) yiizeylerde kimyasal analiz
sonuclar1:%1.03 Cu, %28.39 Al ve %70.58 O elementidir. Diiz bolgelerde ise;%28.15
Cu, %38.59 Al ve %33.26 O elementi. CugsAl1,Cr, alagiminin yiizeyi lizerinde iki farkli
bolge vardir, birinci bolge kabuklu bolge diger bolge kabuksuz bdlgedir. Kabuklu
bolgeden ve kabuksuz bolgede EDX ile kimyasal analiz yapildiginda, kabuksuz bolge
elementlerin kimyasal orani atomikge: %75.83 Cu, %22.36 Al, %1.47 Cr elementleri,
kabuklu bolge elementlerin kimyasal orani atomikge: %23.98 Cu, %28.10 Al, %1.43
Cr, %46.48 O elementleri. Bu sonuclara gore kabuklu bélge Oksit bélgedir ve bu yuzey
oksit tabaka olarak isimlendirilebilir.CugsAl12Ti, alagiminin yiizeyinden aliman EDX
Olgiim sonuglarina gore, %3.3 Cu, % 5.54 Al, %32.72 Ti ve %58.64 O elementi icerdigi
goriilmiistiir. Buda atomikg¢e orana gore 1:2 oraninda Ti:O elementinden dolayr TiO;
fazin ylizeyde meydana geldigi sonucuna varilabilir. CugsAl12Nb, alasgiminda elemental
analiz yapildiginda; %7.87 Cu, %18.59 Al, %19.76 Nb ve %53.79 O eclementi
icermektedir. Son olarak, CugsAl;,Hf, alasiminda yapilan kimyasal analiz sonucunda,
Iki farkli oksit faza rastlanmstir. (Bu SEM fotografinda da bellidir, iki farkli bélge
vardir) Element oranlar sdyledir: birinci bolgede: %2.2 Cu, %24.52 Al, %1.82 Hf,
%71.46 O ve ikinci bblgede %8.86 Cu, %23.93 Al, % 19.09 Hf ve %48.12 O
elementine rastlanmistir. Bu da bize alasim i¢inde hem Al,Os, hem de HfO, fazlarinin
oldugu gosterir.

900 °C de, oksijen atmosferinde 1 saat bekletilerek oksitlendirilmis alasim CuAl ve
CuAl bazli alasim grubunun oda sicakliginda x-1ginlar1 Olgiimii alinarak kristal
yapilarinda meydana gelen degisimler incelenmistir. Tiim alagimlarin kristal yap: tayini
literatlirden faydalanarak gerceklestirilmistir [9-15]. CuggAlj, austenit ana faz olan o ve
Y' fazlarina ait piklerle birlikte Al,O3 fazina ait piklerde goriildii bu fazlar alagimin
ylizeyi tlizerinden aliman EDX 6lgiim sonuglari ile uyum i¢indedir. Katkili CuAl bazh
alagimlar da ise, ana faz olan martensit faz ve martensit fazin disinda oksit fazlara ait
piklere rastlanmistir. Biitiin alasimlarda ortak olan fazlar Al,O3 oksit fazidir. Bunun
disinda icerdikleri elementlere gore oksit fazlar da mevcuttur.

4. Sonug ve tartisma

Oksidasyona ugrayan CuAl bazli alagimlar arasinda, en ¢ok kiitle kazanimi olan, yani
oksitlenen alasimin CuggAl;pHf, alasimi oldugu, en az oksitlenen alasimin ise
CugsAl1oNb, alasimi oldugu tespit edildi. Bunun sebebi, alasim igindeki katki
elementlerinin elektronik konfigiirasyonu oldugu sdylenebilir. Hf elementi, Nb
elementine gore oksijenle bag olusturmaya daha meyillidir. Okside olmus alagimlarin
yiizeylerinden aliman SEM fotograflart ve bu fotograflara bagli EDX Olclimleri
alindiginda, oksitlenme ile bazi alasimlarda oksit kabuklar, bazi alasimlarda topak
seklinde oksit fazlara rastlandi. Oksitlenen alagimlarin x-1sinlar1 6l¢iimleri alindiginda
hem oksit fazlara ait piklere hemde austenit ve martensit faza ait piklere rastlanmistir.
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