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KRISTALIN GRAFIT VE DOKME DEMIRLERDE GRAFIT
MORFOLOJISI

Metin YEREBAKAN*

OZET

Bu yazida grafitin kristalize olusuna iligkin cesitli teknikler ile kristal grafitin d6kme demirlerdeki
morfolojisi incelemektedir. Grafit kristallerinin elde edilmesi ile grafitin modifikasyonlari iizerinde durula-
rak, daha yiiksek mukavemetli dokme demirlerin iiretilmesinde morfolojik olarak grafitin rolii izah edilmek-
tedir.

GiRriS

Tabiatta degisen kalitede gesitli grafit kristallerine rastlamak miimkiindiir. Dogal olarak bulunabi-
len grafitin, cesitli teknikler yardim ile deneysel olarak elde edilmesi de uzun zamanlardan beri gercekles-
tirilebilen bir islemdir.

Grafit kristallerinin mekanik ve fiziksel 6zellikleri son yillarda 6nemli miihendislik uygulamalarina
yol agmistir. Tek kristalli grafit fiberleri yiiksek mukavemetli kompozitlerin yapiminda kullanilirken, elek-
tronik endiistrisi de bunlardan énemli dlgiide yararlanmaya baslamistir. Grafit kristallerinin daha iyi anlasil-
masi, dokme demir yapisinin gelistirilmesine de yolagmaktadir. Modifiye edilmis grafit yapilari ile daha iyi
dokiim malzemeler elde edilebilmektedir.

Grafit dogada iki sekilde bulunur. Birincisi karbonlu malzemelerin katihal doniisiimii ile olusan de-
gisik kalitedeki karbon kiitleleridir. Digeri ise kayag ve ozellikle kiregtasi, sist ve gnays gibi minerallerle
beraber bulunur. Kayag ve minerallerle beraber kristalize olan grafitin olusum ortam ve sekli hakkinda he-
niiz yeterli bilgiler bulunmamaktadir. Deneysel galismalarda parametreler dogal grafitten saglanmaktadir.
Kristalografik yapisinin bilinmesi ile grafit morfolojisi arasinda bir iliski kurulabilir. Grafitin pekgcok sekli-
ne dokme demirlerde rastlamak miimkiin oldugundan kristalografik yapisi bilinmesi ile dokme demirler da-
ha iyi anlasilmis olacaktir.

GRAFITIN KRISTALOGRAFIK YAPISI

ilk defa Bernal' dogal grafit drneklerini inceleyerek grafitin kristalografik diizeni hakkinda bilgiler
vermistir. Bernal'a gore grafit tek bir donme eksenine gore simetrik iki tiir kristalin elemanindan olugmakta-
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dir. Bernal her kristali simirindan ikiye bolerek birer bagimsiz kristal elde etmeyi basarmis ve incelemelerini
bu kristal iizerine yapmistir. Bu incelemede birim hiicre boyutlar;
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olarak bulmustur. Grafitin teorik yoguniugu ise 2.265 gm/cm? olarak hesaplanmstir.
Dogal olarak bulunan grafit kristalleri iki tip morfoloji gostermektedir. Dogal kristallerin sematik

goriintiileri Sekil (1) de verilmistir®.
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Sekil 1 — Dogal Grafit Kristalleri

Sekil 2 (a) da bir grafit kristalindeki atomlarin (0001) diizlemindeki diizeni verilmektedir. (101M)
indeksli dis hegzagonal kafes, kristali cevreleyen diizlemi temsil etmektedir. Sekil 2 (b) de karbon atomlar-
nin hegzagonal kafesin (0001) diizlemindeki dizilisi sematize edilmistir>.
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Sekil 2 — a) Grafit kristalinin (0001) diizleminde atomlann diizenlenmesi
b) Hegzagonal yapidaki karbon kristalinin (0001) diizlemindeki
atomlann diziligi

Karbon ve grafit kristallerindeki atomal dizililerde biiyiik benzerlikler bulunmaktadir. Kristal ya-
pinin daha iyi anlasilabilmesi icin bir grafit kristal kafesi Sekil (3) de sematize edilmigtir®.
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Sekil 3 — Bir grafit kristali kafesinin sematik goriinimii

Sekil 3'de verilen kristal kafesin ABCABC tabaka diizlemine yapisik rombik grafit kristalleri de bu-
lunabilir. Bu husus yapisma hatasi olarak tanimlanmakta ve dislokasyon mekanizmasindan kaynaklanmakta-
dir.

GRAFIT KRISTALLERININ CEKIRDEKLENMESi ve BUY UMESIH

Karbon icerigi % 2 den yiiksek demirkarbon alasimlarinda grafitin cekirdeklenmesi alagim heniiz
svi fazinda iken baglamaktadir. 1300-1400°C sicakliklarindaki sivi demir-karbon alasiminda olusan ilk gra-
fit gekirdeklerinin 10-100°A mertebesinde oldugu bulunmustur®. Bu durumda sivinin grafit yoniinden sus-
pansiyon halinde oldugu sdylenebilir. Bu husus uzun yillar dokme demir bilimcilerini miitereddit birakmis
olmasina ragmen giiniimiizde tamamen benimsenmistir.

Grafitin kristallesmesinde gekirdeklenme genellikle heterojen niteliktedir. Cok saf malzemelerle
ve diigiik katilasma hizinda 6nemli dlgiide alt soguma saglanarak homojen grafit gekirdeklenmesi miimkiin-
diir. Bagka bir ifade ile homojen cekirdeklenme igin gerekli 0,2 Tm daha yiiksek bir alt sogumaya ulasilabil-
mektedir. Alt soguma sicakhig biiyiidiikce grafitin cesitli morfolojik konfigiirasyonlan elde edilebilir.

Grafitin heterojen gekirdeklenmesine iliskin gesitli goriisler bulunmaktadir. Heterojen gekirdeklen-
medeki ilke ve prensipler grafit i¢in de aynen gegerlidir. Grafit sivi faza ilave edilen yapay gekirdeklerle de
kristallesebilmektedir.

Demir-karbon sisteminde normal grafit biiyiime alt sogumas: takriben 4°C mertebesindedir®. Alt
soguma miktari sivi fazdaki impiirite ile dogrudan orantilidir. Kiikiirt gekirdeklesmeyi minimum alt sogu-
ma veya baska bir ifade ile likidiis sicakhginda baslatirken magnezyum alt sogumay arttirdigi gibi grafit
morfolojisini de degistirmektedir. Grafit biiyiime hizi arttik¢a sivi fazdan doniigiim yavaslamakta yerine
sementit kristallesmektedir. Bu itibarla grafit kristallegmesinde diigiik termal gradyan gerekmektedir.

Sivi fazdan heterojen cekirdeklenme ile olusan grafit kristalleri, bir miktar impurite tagirlar. Gra-
fit 2500°C nin iizerinde i1sitilirsa buharlasmaya baslayabilir. Buharlastirlan grafitten kat: kristaller iiretildi-
ginde oldukga saf grafit elde edilebilir. % 2,5 - 8,2 C lu demir karbon ¢ozeltisi 2800°C sicakliklara kadar 1si-
tildiginda olusan grafit buharlari 80-270° A kritik gapl gekirdeklere doniisiirler*.

Grafit kristalleri iic mekanizmadan biri ile biiyiimektedir. Biiyiimede kristallerin uydugu bu meka-

nizmalar kisaca agagida gozden gegirilmistir.

a. Donel Sinir Tabakas ile Biiyiime:

Grafit kristallesirken belli diizlemlerde dizilen atomlarin bir kismi biiyiimede bir sonraki tabakanin
basamag gibi davranabilirler. Bu durumda biiyiime, bir eksen etrafinda belli bir agida donen sinir tabakasi-
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nin ilerlemesi ile gelisir. Bilyiimede asimetrik dallanmalar olmakta birden ¢ok dogrultuda dendritik grafit

kristalleri olugabilmektedir.
Minkoff ve Lux® donel sinir tabaka teorisi ile biiyiiyen grafit kristallerini Sekil (4) deki gibi sema-
tize etmislerdir. Donel eksenli bilyiimede basamak (1010) diizlemi olup bilyiime bu dogrultuda gelismekte.
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Sekil 4 — Dionel eksenli biiyiime modeli

(1010) diizleminde biiyiime normal olarak yavas gelisir. Biiyiime hizi sicaklhiga bagh olup analitik
olarak asagidaki gibi ifade edilebilir. :

—Q/KT

Burada Q : (1010) diizlemindeki katilagma igin gerekli serbest enerjisini ifade eder. Donel eksenli
biiyiimede kristal kusurlari oldukga fazladir. Dénmede arakesit sinirimin ilerlemesi kristal kusurlarinin kay-
nag olarak kabul edilir. ilerlemede biiyiime hizindaki dalgalanmalar 6nemli problemlere yolagmaktadir.

Sekil (5) de arakesit latis diizleminin atomal diizeni verilmistir.

Sekil 5 — Arakesit latis diizlemi atomsal diizeni
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Sekil (5) de dénme acisi v olarak gosterilmistir. Donme agisinin 21.8° ve 22.8° degerleri igin ara-
kesit diizenleri $ekil (6) da resimlendirilmistir.

Sekil 6 — Arakesit latis diizlemi
a) 21.8° lik doniim igin,
b) 27.8° lik dénme igin.

Arakesitlerde bir grafit atomu iki diizlem tarafindan paylasiimaktadir. Bu itibarla tek diizlemde an-
cak yarim grafit atomuna rastlanabilir. Bi.iyiime hizindaki dalgalanmalar atomlarin béliisiimiinde diizensizlik-
lere neden olabildiginden grafit yapilarinda kusurlar ortaya gikar.

b. Vida dislokasyonu ile grafit kristallerinin biiyiimesi:

Genellikle (0001) kristalografit diizleminin vida dislokasyonu ile biiyiidiigii goriilmiistiir® . Biiyiime-
de grafit kristallerinin spiral olusturmasi bu mekanizmaya baglanmaktadir. Dogal grafit kristallerinde vida
dislokasyon yogunlugunun 10% /cm? mertebesinde oldugu hesaplanmistir”.

Vida dislokasyonu ile biiyiiyen grafit kristallerinde goriilen deliklerin impurite absorblama kabiliye-
tinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Diisilkk ¢oziinen konsantrasyonunda absorblama uniform ol-
mayip vida dislokasyon bolgeleri impurite etkisi ile bolgesel olarak kilitlenmektedir. Biiyiime kilitlenme
bolgesi disinda devam edeceginden kilit bolgesi gukurlagmis kalir. Grafit kristallerinde goriilen gukur bél-
geler Sekil (7) de sematize edilmigtir.

Spiral biiyiime:

Kristalin bir yiizeyin deforme olmasi ile biiyiimede yeni bir basamak olugsmakta, tek dogrultuda ba-
samaklarin siirekli ilerlemesi ile grafit helisel bir morfolojiye ulagmaktadir. Helisel bilyiimede tepe agisi ile
katlama agisi arasinda bir iligki bulunmaktadir. Sekil 8 de bu iligki resimlenmis agilar analitik olarak birbi-
rine baglanmistir,

Buhar fazindan elde edilen grafit kristallerinin bir kismi bir dénme eksenine paralel ferman seklin-
de olusmaktadir. Ferman seklinde katlanan grafit plakalarinin tepe agisi yoktur. Silindirik tiip seklinde olup
sadece katlama agisi veya adimina sahiptir. Helisel ve ferman tipli grafitler ayni mekanizma ile olugmaktadir.
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Sekil 8 — Helisel biiyiiyen grafitin morfolojisi

Bazi hallerde band genisligi sabit olmakla beraber sarim helis seklinde olmakta ve helisel ilerleme tek dogrul-
tuda devam etmektedir. Bu tiir yap: Sekil 9'da resimlenmistir.
Dogal olarak olusan grafit kristalleri deneysel olarak da iiretilebilir. Deneysel iiretme kosullannin
degistirilmesi ile grafit morfolojisi arasinda iliskiler, endiistriyel iiretimlerde pratik yararlar saglamakadir.
Kompakt haldeki grafit kristallerinin iiretilebilmesi deneysel verilerden kaynaklanmig ve gliniimilz-
de biiyiik popiilaritesi olan bir dokme demir tiirii ortaya ¢ikmistir. Bu itibarla deneysel grafit kristalleri bi-
yiitme yontemlerine kisaca goz atmakta yararlar vardir.

Deneysel Grafit Kristali Biiyiitme Yo6ntemleri: :
Grafit kristalleri sivi metal gozeltilerinden biiyiitiilebilir. Bu amagla karbonlu sivi metal gozeltileri
ile yilksek ergime sicakligina sahip Karbiirler kullaniimaktadir. Tablo 1'de grafitin olusabildigi karbonlu me-

talik sistemler verilmistir. Karbon ayni zamanda minerallerde de ¢dziinmekte fakat bu gozeltilerden labora-
tuvar diizeyinde grafit kristallerinin iiretilmesi miimkiin olmamaktadir.
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Sekil 9 — Helisel ilerleyen ferman tipli bir grafit
morfolojisi

Laboratuvarlarda deneysel olarak grafit kristallerinin biiyiitiilmesi igin Fe-C, Ni-C ve Co-C gbzelti
sistemleri en uygunu olup ilk ikisi engok uygulananidir.

Tablo: 1
Metallerde Karbonun Coéziiniirliik Oranlar
Sistem Ort. Coziiniirliik Sic. (°C) Max. Coz. Sic. (°C) Karbon Coziiniirligii
C-Fe 1135 3000 4.3
C-Ni 1455 2900 2.2
C-Co 1495 2900 2.9
C-Cu 1600°C da % 0.001
1800°C da 0.006 ya yiikselir.
C-Ca 842 1240
C-Cd 320 767 Grafik seklinde ¢oken cok az
C-Hg — 38 356 oranda karbon ¢oziiniirliigii
C-Sn 231 2270 verirler.
C-Zn 419 907
C-Ir 2454 4800 2.8 Tiim platin gru-
C-Os 2700 5300 3.8-4.0 bu metallerde
C-Pd 1549 2200 245 grafik ¢okeltisi
C-Pt 1773 4300 1.45 ile ¢oziinmekte-
C-Rh 1996 2500 2-19 dir.
C-Ru 385 700 ?
C-Pb 3217 1620 0.094
C-Sb 630 1380 0.094
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Kristalizasyon sisteminin segiminde kriter olarak matriste kolay karbonun ¢oziinmesi ve saf bile-
senlerin bulunabilmesidir. Nikelin bunu saglamasi yiiziinden engok kullamlan sistem oldugu soylenebilir.
Ancak platin grubu metallerde karbon ¢oziiniirligii cok fazla olmasina kargin sistemin pahali olmasi yiiziin-
den pratik degeri yoktur.

Nikel-karbon sisteminde sogutma sistemi ne olursa olsun grafit kristallerinin iiretilmesi miimkiindir.
Genellikle 50°C/dakika'lik bir soguma hiz: kristalizasyon igin yeterli olmaktadir.

Demir-karbon sistemi de nikel-karbon sistemi gibi kristal grafitin elde edilmesinde 6nemli bir kay-
naktir. Ancak demir-karbon sisteminde her an demir-sementit fazinin cekirdeklenmesi miimkiin olup gézel-
tiye % 2 Si ilave ile bu durum dnlenebilir.

Cozeltilerden deneysel olarak grafit kristallerinin biiyiitiilmesinde ikiz tesekkiilleri daha belirgin ola-
rak ortaya gikmaktadir. ikiz tesekkiilii daha gok (1121) diizleminde ortaya cikmaktadir. Ardarda (1121)
diizlemlerinin dislokasyonu ile ortaya gikan ikiz tesekkiilleri Sekil 10'da sematize edilmistir.
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Sekil 10 — Ikiz tegekkiiliiniin gematik goriintiisii

Grafit morfolojisi deneysel kristalizasyonla daha kolay anlasiimistir. Kristalizasyonda sivi-grafit
arayiizey kararsizligi morfolojiyi tayin eden en onemli parametre olup kararsizlik derecesine gore olusan
grafit tiplerinin 6nceden tahmini miimkiindiir.

Arayiizey Kkararsizhgina bilesim ve kinetik altsogumalarinin etkisi oldukca fazladir. Ozellikle
alasim kompozisyonuna bagh altsoguma sinirlarinin degismesi cesitli grafit kristali biiyiime sekillerine ne-
den olmaktadir. Olusan kararsizhik sekli ve altsoguma miktarina bagh grafit morfolojileri Sekil 11'de toplu-
ca verilmigtir.

DOKME DEMIRDE GRAFiT MORFOLOJisi

Dokme demirlerde goriilen grafit tipleri daha 6nce genel incelemesi verilen kristallerin tiimiinii igine
almaktadir. Dékme demirlerde goriilen grafit morfolojileri topluca Sekil 12'de verilmistir®.

Sekil 12'de verilen grafit tiplerinin mikroskopta ayri ayn incelemesi yapilmistir. Bu amagla, gri,
sfero ve kompakt grafitli numuneler alinmis ve bunlarin demir matrisi % 10-20 H CL gozeltisinde ¢ziilmiis-
tiir. Grafit morfolojisine bagh olarak ¢ozeltideki H CL orani degistirilerek grafitin serbest hale gegmesine
cahgilmistir. Grafit serbest hale getirildikten sonra numuneler % 5 HF gozeltisinde yikanmig, miiteakiben
alkolde durulanmus ve asetonla kurulanarak elektron mikroskobunda incelenebilir duruma getirilmistir.
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Sekil 11 — Arayiizey alt sogumasinin bir fonksiyonu olarak gesitli
grafit biiyliime tiplerinin olusumu
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MIT Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda mevcut taramali elektron mikros-
kobunda hazirlanan numunelerin iic boyutlu grafit yapilari incelenmis ve $ekil 12'de verilen morfoloii tip-

leri gozlenmistir. !
Sekil 13'de SEM goriintiisii verilen A tipi gri ddkme demir grafitinin otektik hiicreleri ile baglantil;

oldugu goriilmiistiir. Grafit lamellerinde goriilen dallanmanin helisel veya spiral biiyiime mekanizmasindan

ileri geldigi tahmin edilmistir.

Sekil 13 — Lamel grafitli dkme demirde A tipi grafitlerin ii¢
boyutlu SEM goriintiisii

Lamel grafitli dokme demirlerde grafit kristalleri sivi faz icinde cekirdeklesip biiyiirler. Kati-hal
doniisiimii ile olusan grafit kristalleri ana kristalin uzantilari seklinde olup bir biitiin teskil etmektedir.
Sekil 12'de gosterildigi gibi lameler grafitte biiyiime a-ekseni dogrultusundadir.

Demir-karbon sisteminin bir miktar Mg, Ce, Y gibi elementlerle muamele edilmesi halinde grafit
kiiresel formda kristallesir. Sekil 14'de kiiresel grafitli bir dokme demir yapisi verilmistir.

x 2200

Sekil 14 — Bir kiiresel grafitli dokme demirde grafit kristalinin
ii¢ boyutlu SEM goriintiisii
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Grafitin kiiresel formda kristallesmesi ile iliskin cesitli goriisler bulunmaktadir. Daha 6nce olu-
sum mekanizmasi agiklanan dénel eksenli biiyiime modelinin kiiresel kristalleri meydana getirdigine ina-
nilmaktadir. Biiyiimenin ddnel eksenli kristalizasyona uymasina karsin Sekil 14'de verilen kiirenin merkezi-
ne denk gelen eksen bdlgesinin Mg, Ce, Y gibi gekirdek yapici elemanlardan olustugu elektron mikroskop
analizleri ile anlagilmistir®. Biiyiime Sekil 12'de verilen sematik kristal dogrultusundan da goriilebilecegi
gibi C dogrultusunda daha hizh gelismektedir. Biiyiime hizindaki dalgalanmalardan étiirii grafit kiire yiizeyle-
ri piiriizlii bir yapiya sahiptir. Bu yap: Sekil 14'den de goriilebilir. ‘

Heniiz iiretimi yakin tarihlere dayanan kompakt-vermikiiler grafitli d6kme demirlerin grafit morfo-
lojileri oldukga farkhidir. Burada kompakt grafitlerin lameler grafitlerde oldugu gibi 6tektik hiicreleri ile
baglantih oldugu gozlenmistir. Kompakt grafitli dskme demir goriintiisii $ekil 15'de verilmistir.

x 380

Sekil 15 — Kompakt grafitli dskme demirin ii¢ boyutlu SEM goriintiisii

Yapi segmentler halinde olmasina ragmen kristalografik olusumu kiiresel grafitte oldugu gibi donel
eksen mekanizmasina dayanmaktadir. Bazi gozlemlerde spiral kompakt grafit morfolojisi kiiresel grafitin
aynisi oldugu kanaati daha yaygindir. Optik mikroskopta yapilan incelemelerde kompakt grafitin gri dokme
demirdeki lameler grafitlere benzedigi kanaatini vermektedir. Ancak SEM analizlerinde durumun tamamen
degisik oldugu ve kiiresel grafit morfolojisi ile aym oldugu goriilmiistiir.

Hegzagonal siki paket kristal yapisindaki kompakt grafit kristallerinde biiyiime C ekseninin dogrul-
tusunda gelismektedir. Bazi hallerde alt sogumus grafit kristalleri goriilebilir. Ozellikle ince kesitli gri dokme
demir malzemelerin mikroyapilarinda bu tiir olusumlara rastlanabilir. Lameler grafitlerin gok kiigiik boyut-
larda olugsmasi ve dendrit kollari arasinda yigilmasi ile meydana gelen grafit kristallerine alt sogumus grafit-
ler adi verilir. Sekil 16'da alt sogumus grafitlere bir drnek verilmistir.

INOKULASYON

Dékme demir grafit yapisinin modifiye edilmesi islemine genel olarak inokiilasyon adi verilmekte-
dir. inokiilasyonda sivi demir-karbon sistemine heterojen gekirdekleme elemani katilir.

Bir hipo otektik dokme demirde denge diyagramina gore once astenit fazi olusur. Biiyiimede
asitmetrik birlesme teorisine gore otektik dokme demirde ilk dnce grafit fazi ortaya gikar. Grafit fazini
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x 320

Sekil 16 — Alt sofumus grafit kristallerinin SEM goriintiisii

takiben dendritik kati faz olusarak katilagma hizlanir. ikinci grafit ¢okmesi dendritik formasyonu takip
eder. Ostenitin hipo dtektik dokme demirlerde grafitin heterojen gekirdeklenmesine neden oldugu ileri si-
riilmesine karsin, ostenite basamakli biiyiime olmadig diisiiniilerek biiyiimenin bagimsiz grafit gekirdeklerin-
den kaynaklanacagina inanilmaktadir®

inokiilasyonda amag ostenitin tesekkiiliinii onleyerek grafitin cekirdeklenmesinin tesvik edilmesi-
dir. Bu amagla gesitli asilama malzemeleri kullanilmaktadir.

Swvi haldeki bir demir-karbon sisteminin bir santimetre kiipiinde bes milyon oksit, kirkiig milyon
siilfid ve bes milyon kadar karbondioksit partikiillerinin bulundugu ileri siiriilmektedir'°. Bu goriige gore
heterojen gekirdeklenme icin yeterli ortam daima bulunmaktadir. Sivi faza ilave edilecek daha iri grafit
partikiillerinin cekirdek gibi davranarak kristal grafit olusumunu saglayabilecegi deneysel olarak belirlen-
mistir. Bu grafit tanecikleri ortamin termodinamik durumuna gire kiirecik veya lameler fermasyonda kati-
lagmay saglamaktadir. Asilamada daha yiiksek verimin elde edilebilmesi icin grafit tozlari ile Fe-Si tozlan
karistinlmaktadir,

Bir gegis elementi olan demirin d yoriingesindeki elektronik diizeni tam degildir. Y oriingedeki elek-
tron spinlerinin dengelenememesi d ybriingesinden s'e veya tersi kolayca gergeklesebilmektedir. Halbuki
grafitte sp? melezinden olusmus bir kovalent bag kabugu ile cevrelenmistir. n elektronu olarak bilinen dor-
diincii elektron bagi gevsemekte ve kolayca hegzagonal kafesin c-diizlemine yapismaktadir. Bu elektronlar
yardimi ile grafit demirle temas kurmaktadir. Demir atomunun s yoriingesine ilisen n elektronlan daha
sonra s p degisimi ile yerlerini saglamlastirnirlar. Sonugta kararli sementit fazi tesekkiilii ile katilasma
tamamlanir,

Periyodik tablonun 111 ve IV'iincii grubuna ait Al, Si gibi elementlerin (d) yoriingeleri serbest du-
rumda bulunmazlar. Ya bu ydriinge bos veya tamamen dolu halde olur. Element d yoriingesinden s yoriinge-
sine elektron miibadelesi ile daha yogunlasirken s'den d'ye gegiste tersi olmaktadir. Bu durumda Fe-C bag-
lama enerjisi de s yoriingesinden d'ye atlayan elektronlarla zaysflatilmis olur, Bu iligki grafitin sonundaki
elektron baglarini da zayiflattiindan reaksiyon karbon-grafit sistemine kaymis olur. Karbon aktivitesindeki
artis katilasmanin grafit kristalleri ile sonuglanmasini saglamaktadir. Silisyum elementinin karbonu aktif-
lestirmesi bu mekanizmadan kaynaklanmaktadir. Aktiflesmenin primer dendrit kollari arasinda biriken si
lisyum metalinden kaynaklandigin: elektron mikroskop analizi ile kolayhkla anlagilabilir.

Silisyumun oksijen siipiiriicii olma ozelligi karbon aktivitesini de endirekt olarak arttirmaktadr. Sis-
temde olusan karbid ve mitridlerin de heterojen cekirdeklenmede grafit kristallerine basamak tegkil etme-
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dikleri karbonun aktivitesini arttirmadiklar cesitli literatiirlerde rastlanmaktadir. Bu hususun dogru oldugu
varsayilmis, SEM ve Elektron mikroskop analizine bagvurulmamistir. Ancak konunun teorik etiidii Elling-
ham diagraminin incelenmesi ile yapilabilir”. Diagram Sekil 17'de verilmistir
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Sekil 17 — Ellingham diagrami

Diagramdan da goriilebilecegi gibi karbiirlerin diisiik negatif serbest enerjiye sahip olmalan yiiziin-
den grafit kristallesmesinde gekirdek roliinii oynayamazlar. Bunlar diger tiir impiirilere oranla daha kararli
olamazlar. Nitrid ve oksitlerin de grafit olusumunda gekirdek roliinii oynamalari diagramdan da goriilebile-
cegi gibi olduk¢a zordur. Ancak siilfidlerde durum farkhdir. Kiikiirtlii inkliizyonlarin grafit olusumunda
rol oynadiklan gesitli kaynaklarda ifade edilmektedir. Siilfiiriin sadece sistemin termodinamik karakterine
degil, fakat kinetik karakterine de etkisi vardir. Bu itibarla siilfiirlii bilesenlerin grafitin yeniden sivi'iginde
coziilmesini geciktirecegi kuvvetle soylenebilir.

Asilayict malzemenin katilasmada konveksiyona yolagtigi, katilagsmada zorlanmis konveksiyonun
esasen sivi halde biiyiimeye baslayan grafitin morfolojisini degistirdigi de ileri siiriilmektedir' . Asilayici
malzemenin alt sogumaya etki etmesi ile de grafit kristalleri modifiye edilebilmektedir. Boylece lameler gra-
fit, alt soumus grafite kompakt, grafit de kiiresel grafite gecis yapabilmekte yapi daha milkkemmel meka-

nik dzelliklere ulagmaktadir.
Kiiresel grafitli dokme demirin karbon ekivalani yiiksek olmasi halinde agilayici elemanlar grafit

kiireciklerini patlatmaktadir. Bunun konveksiyonun etkisi ile biiyiime mekanizmasindaki degisikliklerden
kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Asin inokiilasyon tamamen Kkiireleri tahrip ederek yumak yapisina

doniistiirebilir.
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Grafit kristalizasyon mekanizmasinin tiimiine dokme demir ailesinde rastlamak miimkiindiir. Grafit
tek kristalinin elde edilmesinde uygulanan proses parametreleri cogunlukla dékme demir iiretiminde uygula- -
nabilir.

Grafit morfolojisi katilagma mekanizmasinin bir sonucudur. Katilasma hizi, katilagmada ara yiizey
alt sogumasi ve katilasma sekli olusan grafit kristalinin tipini tayin eden baslica parametredir.

Katilagsmada bilesim ve kinetik alt sogumalarinin dogrudan grafit tiplerini tayin etmektedir.

inokiilasyon igleminde silisyum elementinin rolii sistemin elektronik diizeninden kaynaklanmakta-
dir. inokiilasyon hizi grafit morfolojisinin modifiye edilmesine yardimci olan baslica parametrelerden biri-
dir.

Grafitin gekirdeklesmesi ve biiyiimesi farkli mekanizmalarla izah edilmekte, yapinin 1slahina ilis-
kin prensipler de tamamen biiyiime mekanizmasina bagh tutulmaktadir.

Karbiirler, nitriirler ve oksitlerin grafit icin gekirdeklestirici nitelikleri zayif oldugu fakat siilfiirle-
rin tegvik edici oldugu goriilmiistiir.
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