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Déniisiim Sicakliklarinin, Manyetik ve Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

Murat KURT

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii
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Bu calismada NisoxTisoC0x (x = %wt. 2, 4, 6) sekil hatirlamali alagimlar ark ergitme yontemi ile
iiretilmistir. Uretilen M1(NigsTisoC02), M2(NissTisoC04) Ve M3(NissTisoC0s) sekil hatirlamali alasimlarindan
uygun ebatlardan pargalar kesilip gerekli 6lgiim ve analiz iglemleri yapilarak incelenmistir.

Alagimlarin termodinamiksel karakteristik 6zelliklerini belirleyebilmek igin, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) 6l¢limleri yapilmistir. Yapilan DSC 6l¢iimleri sonucunda M1, M2 ve M3 alagimlarinin
entalpi degerleri ve faz doniisiim sicakliklari belirlenmistir. Yapilan DSC 6lgiimlerinde alasimlarin hepsinde
martensit ve austenit faz doniisiimlerinin belirgin ve keskin pikler seklinde oldugu gézlemlenmistir. Ayrica,
alagimlarin mikro yapi ve fiziksel karakteristik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in ¢aligmanin amacina yonelik
olarak numunelerin tamami belirli standartlara getirildikten sonra alagimlarin yiizeylerinde meydana gelen
yapilar1 belirlemede optik mikroskopu kullanilmistir. Numunelerin optik fotograflart incelenerek
numunelerin yiizeyinde yogun olmamakla birlikte bir miktar ¢okelti fazina rastlanmistir. Taneler ve tane
siirlari belirgin bir sekilde gézlenmistir. Ayrintili sonuglar elde etmek i¢in optik mikroskoptan daha ayrintils,
yiiksek ¢oziiniirliige ve odak derinligine sahip olan taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. EDX
Olciimleri yapilarak alagimlardaki matris fazlar belirlenmistir. M1, M2 ve M3 sekil hatirlamali alagimlarda B2
(NiT1) faz1, B19'(NiTi) faz1 ile Ti2(NiCo) faz1 goriilmiistiir.

Malzemelerin kristal yapilarinin ve faz belirlemelerinin yapilabilmesi i¢in X-1ginlar1 difraktometresi
(XRD) olglimleri yapilmistir. Malzemelerin XRD 6l¢iim sonuglarina bakildiginda, M1 alagiminda baskin faz
martensit faz iken M2 alagiminda martensit ve austenit faz esit oranlarda M3 alagiminda ise austenit fazin
baskin faz oldugu gézlemlenmistir. Uretilen alasimlarin sertliklerini belirlemek igin alasimlardan alinan
numunelerin Vickers mikro sertlik 6l¢iim degerleri belirlenmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.
Uretilen alagimlarin manyetik alana kars1 gosterdikleri tepkiler incelenmistir. Kobalt miktarin artmasi
alagimlarin manyetizasyon 6zelligini artirdig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Sekil hatirlamali alagimlar, faz doniisiim sicakliklari, mikroyap1, martensit ve austenit
faz, manyetik 6zellikler.
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In this study, Niso-xTisoCox (X =% wt. 2, 4, 6) shape memory alloys were produced by arc melting
method. Parts of the produced M1 (NigTisoC02), M2 (NissTisoC04) and M3 (NiasTisoC0s) shape memory
alloys were cut from suitable sizes and examined by performing the necessary measurement and analysis
procedures.

Differential scanning calorimetry (DSC) measurements have been made to determine the
thermodynamic characteristics of alloys. As a result of DSC measurements, enthalpy values and phase
transformation temperatures of M1, M2 and M3 alloys were determined. In DSC measurements, it was
observed that martensite and austenite phase transformations in all of the alloys were in the form of distinct
and sharp peaks. In addition, in order to determine the microstructure and physical characteristics of the
alloys, for the purpose of the study, after all the samples were brought to certain standards, optical microscopy
was used to determine the structures formed on the surfaces of the alloys. By examining the optical
photographs of the samples, some non-dense precipitation phase was found on the surface of the samples.
Grains and grain boundaries were clearly observed. Scanning electron microscopy (SEM), which is more
detailed than the optical microscope, has high resolution and focus depth, is was used to obtain detailed
results. The matrix phases in the alloys were determined by making EDX measurements. B2 (NiTi) phase,
B19'(NiTi) phase and Ti2 (NiCo) phase were observed in M1, M2 and M3 shape memory alloys.

X-ray diffractometry (XRD) measurements were made to determine the crystal structures and phase
states of the materials. When the XRD measurement results of the materials were examined, it was observed
that the predominant phase in the M1 alloy was martensite phase, while the martensite and austenite phase
in the M2 alloy were equally proportions and the austenite phase was the predominant phase in the M3. In
order to determine the hardness of the produced alloys, the Vickers micro hardness measurement values of
the samples taken from the alloys were by determining and the results obtained were compared. The reactions
of the produced alloys against the magnetic field were examined. It has been observed that increasing the
amount of cobalt increases the magnetization properties of the alloys.

Keywords: Shape memory alloys, Phase transformation temperatures, Microstructure, Martensite and
Austenite phase, Magnetic properties.
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1. GIRIS

Giiniimiizde bityiik bir hizla gelisen teknolojik gelismeler agisindan akilli malzemelerin elde
edilmesi ve gelistirilmesi hem akademik hem de endistriyel alanlarda giderek Onem
kazanmaktadir. Bu 6nem sadece malzemenin dretimi ile sinirli kalmamalidir. Malzemeye gesitli
yenilikler ve fonksiyonlar katabilmeli ve malzemenin kullanim alanini genisleterek malzemenin
kullanilabilirligini artirabilmelidir. Bu yeniliklerle malzemelerin kullanilabilirligi gelismis
mekanik sistemlerde artmustir. Sekil hatirlamali alasimlar da (SHA) bu durum sonucu ortaya gikan
yeni bir malzeme kategorisindedir ve zamanla ilgi alan1 genislemistir [1].

SHA’larin temel ozelligi, alasimin belirli bir sicakligin (doniisiim sicakligl) altinda ve
tistindeki sicakliklarda farkli iki sekil ya da kristal yapiya sahip olabilmeleridir. Alasim bu
sicakligin altindaki sicakliklarda martensit fazda, {izerindeki sicakliklarda ise austenit fazdadir. Bu
durumu mikro yapisindaki dolayisiyla makro yapisindaki faz doniistimleriyle ilgilidir. Bu faz
doniisiimii, metal ve alagimlarinin farkli 6zellikler géstermesinin sebebi olarak diistintiliir. Metal
biliminde biiyiik 6neme sahiptir. Martensitik faz doniisiimii difiizyonsuz olup Katihal fiziginde
onemli bir yere sahiptir. Diflizyonsuz olarak ger¢eklesen bu faz doniisiim olayi ilk olarak Alman
fizikgi metal bilimci Adolph Martens tarafindan demir bazli alasimlarda gozlemlendiginden
martensitik faz doniisiimii olarak ifade edilmistir. Sonraki bir¢ok arastirma ve ¢alisma sonucunda
martensitik dontisiimde ¢ok fazla gelismeler olmustur. Demir bazli alasimlarin disinda bu 6zellik
soy metaller, 6zellikle de bakir bazli alasimlar ve metalik 6zellik tasimayan bazi malzemelerde de
g6zlenmistir [2, 3].

SHAlar bugiin de gelecekte de akilli malzeme sinifinda yerini almaya devam edecektir. Bu
derece 6nemli olmalarinin ana nedenleri 6zgiin 6zellikleri, yliksek deformasyondan sonra disaridan
higbir miidahale yapilmadan olusan bozulmay1 geri kazanabilmesi (siiperelastilike) ve yine yiiksek
bozulma oranlarindan sonra malzemenin 1sitilarak eski halini alabilmesi gosterilebilir [4]. Yapilan
alagim tekrar sogutuldugunda bozulmaya ugramadan dnceki seklini almiyorsa bu olaya “tek yonlii
sekil hatirlama olay1” denir. Tek yonlii sekil hatirlama olayinda malzemenin eski seklini hatirlama
kapasitesi ¢ift yonlii sekil hatirlama olayina oranla daha yiiksektir [5]. Baz1 alasimlar ise tekrarlanan
1sitma ve sogutma ¢evrimleri sonrasi tekrar sekil degisimine ugrarlar. Bu olaya da “¢ift yonlii sekil
hatirlama olay1” denir. Sekil hatirlamali alasimlar elektriksel ve kimyasal islemler, mekanik,
termodinamik ve ¢evresel sartlar altinda alisilmiglarin disinda termomekanik ve termoelektriksel
davranig sergilerler [6].

Alasimlardaki sekil hatirlama olay1 degisik zamanlarda ilizerinde ¢aligma imkan1 saglanan
onemli bir alan haline gelmistir. Ik defa 1932 yilinda Altin-Kadmiyum (Au-Cd) alasimlari {izerine
yapilan bir ¢aligma sirasinda Chang ve Read tarafindan gozlemlenmistir. Ayn1 donemde Au-Cd

alasiminin  siiperelastiklik ozelligi Isvegli Fizik¢i Gustav Arne Olander kesfedilmistir.



Siiperelastiklik davranigi gerilmenin neden oldugu bir martensitik doniisiim sonucu olusur. Sekil
hatirlamali alagim doéniisimii 1938 yilinda Cu-Zn alasgiminda da gozlenmis fakat iizerinde
durulmadigi i¢in ilerleyen yillara kadar bundan bahsedilmemistir. Yaklasik on yil sonra Kurdjumov
ve Khandros (1949) tarafindan yapilan caligmalarla giindeme getirilmigtir. SHA’1n teknolojik
alanda kullanimu ile ilgili ilk sayilabilecek ¢aligmalar 1960’11 yillarda baslamistir. 1962 yilinda es
atomlu NiTi alasimiin sekil hatirlama etkisi Buehler ve arkadaslar1 tarafindan Amerika Birlesik
Devletleri’'nde Deniz Savas Araglari Laboratuvarinda kesfedilmistir. Bu alagim, bilesenleri olan
NiTi ve c¢alistiklar1 laboratuvarin isminin bas harfleri NOL (Naval Ordence Laboratuvar)
kullanilarak NITINOL olarak tescillenmistir [2]. O zamandan beri bu SHA’lara iliskin anlayzs,
SHA’larin anlagilmasindaki onemli gelismelerle biyiik Ol¢iide artmigtir. Daha sonra NiTi
alagimlarinin ¢esitli malzemelerde kullanilmasinin nedeni olarak bu alagimlarin yiiksek diizeyde
korozyon direncine sahip olmasi, siiper esneklik kapasitesi ve enerjiyi ¢ok iyi sogurma yetenegine
sahip olmasi gosterilebilir. NiTi alasimlar1 farkli mekanik 6zellikleri nedeniyle biyomedikal ve
endiistriyel uygulamalarda da kullanilmustir.

SHA’larin igerisinde birbirinden farkli iki faz bulunur. Bunlar, austenit ve martensit
fazlardir. Martensit faz diisiikk sicakliklarda dengeli iken, austenit faz yiiksek sicakliklarda
dengelidir. Bu da sicakligin malzeme i¢in 6nemli oldugunu gosterir. Malzemelerin yapisinda
meydana gelen 1s1 veya enerji degisimi ile austenit ve martensit faz doniisiimii gergceklesmektedir.
Enerji veya 1s1, fizigin alt dali olan termodinamik ile iligkilidir. Bu nedenle olayin iyi bir sekilde
anlagilabilmesi i¢in termodinamik bilgisi gerekmektedir. Termodinamik kelimesi Latince sdzciikler
olan thermos (1s1) ve dynamic (gii¢, enerji) sozciiklerinin birlestirilmesi ile tliretilmistir. XVIIL.
yiizyilin sonlarindan itibaren tekstil endiistrisinin hizli gelisimiyle enerji ihtiyact artirmistir. Kas
giiciiyle bu ihtiyac karsilanamadigindan buhar makineleri kesfedilmistir. ilk buhar makineleri
sanayilesmenin basladig1 Ingiltere’de 1697 ve 1712 yillarinda Thomas Savery ve Thomas
Newcomen tarafindan yapilmistir. Yavas ve diisiik verimlilige sahip bu makineler tizerine 1765-
1766 yillarinda Iskogyali miihendis James Watt’in ¢aligmalari ve buhar giiciiniin o zamana kadar
bilinmeyen o6zelliklerini kesfetmesi bilim ve sanayi alaninda ¢ok 6nemli gelismelerin meydana
gelmesini saglamustir [7, 8]. Fransiz fizik¢i Sadi Carnot 1824 yilinda 1s1 makinelerinin ¢alisma
prensipleri ilizerine caligmalar yapmis 1s1 enerjisinin mekanik enerjiye doniisme olasiligini
incelemistir. Yazdig1 “Reflections on the Motive Power of Heat and on the Machines Adopted to
Develop this Power” isimli kitap ile termodinamik biliminin temellerini atmustir. iskogyal fizikgi
William Thomson (Lord Kelvin) 1849 yilinda bilimi giinliik hayatta kullanabilecek hale getirmek
icin yaptig1 bir yayinda ilk kez termodinamik ifadesini kullanmistir [8, 10].

Termodinamik ilk baslarda 1s1 enerjisi ile mekanik enerji arasindaki iliskiyi incelerken,
giiniimiizde enerji ve enerji donilisiimlerinin tamamini igine alan bir bilim dalidir. Dogadaki tiim

olaylarin enerji ve madde eksenindeki doniisiimlerine bakarak bu kavrami daha iyi anlayabiliriz.



Diinya {izerinde kullanilan tiim teknolojik malzemeler termodinamik prensiplerine gore calisir.
Termodinamik bilimi miihendislik alanlarinda oldugu gibi, kullandigimiz bilgisayarimizda, cep
telefonlarinda, arabalarda, ugaklarda, gii¢ liretim sistemlerinde, metaliirjide ve uzay araglarinda
kullanilmaktadir [11,12].

Bu ¢aligmanin amaci, ark ergitme yontemiyle iiretilen NiTiCo sekil hatirlamali alasimlarin
mikro yapisini, termodinamik 6zelliklerini ve manyetik 6zelliklerini incelemektir. SHA iizerine
genis alanda ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir. Fakat olayin mikro yapisi, termodinamigi ve
manyetik 6zellikleri bakimindan detayli bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle yapilan bu calisma

bilimsel kaynaklara katki saglayacaktir.



2. SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLAR

Sekil hatirlama, diisiik sicakliktaki martensit fazinda sekil degisikligine ugratildiktan sonra
tizerindeki dis etki kaldirildiginda (Ms sicakligindan diisiik sicakliklarda), martensit fazdan ana faza
dontisecek sekilde Ar sicakliginin tizerindeki sicakliklara ¢ikincaya kadar malzemeye 1si
verildiginde malzemenin kendi orijinal seklini hatirlamasi olayma denir [5]. Baska bir ifadeyle,
malzeme martensitik fazdayken degisen kendilerine 6zgii sekillerini, austenit doniisiim sicakliginin
tizerine kadar ¢ikarildiklarinda seklini biiyiik oranda geri kazanabilen alagimlardir. Sekil hatirlama

olaymin c¢alisma prensibi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Sekil hatirlama olayinin sematik gosterimi [13].

Sekil hatirlamali alagimlar1 baska bir agidan ele alirsak, sekil 2.2°de gorildigi gibi Mg
sicakliginin altinda alasimin sekli bozulursa, At sicakliginin tizerindeki bir sicakliga 1sitilana kadar
bozulan sekillerini korurlar. A sicakliginin iizerine ¢ikincaya kadar alagima 1s1 verildiginde
malzeme deformasyon etkisini kaybederek austenit sicakligindaki orijinal sekline geri doner. Sekil
hatirma olayinin ger¢eklesme sartlari maddeler halinde maddeler halinde siralanmigtir [14].

a) Martensitik doniisiimiin termoelastik olmasi,
b) Dontisiim olaymin gergeklesmesi i¢in deformasyon, ¢izgisel kusur olmadigi ikizlenme
benzeri bir olay ile ger¢eklesmesi,

c) Ana yapisal fazin diizenli olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 2.2. Sekil hatirlama olayinin olusum basamaklari [14].

Bu alagimlar, sekil hatirlama oOzellikleri ile gliniimiizde biyomedikal, tip, robotik
uygulamalar, miihendislik, havacilik, otomasyon ve kontrol cihazlari, otomotiv, uzay araglari,
enerji, giivenlik ve gilivenlik elemanlari, 1sitma ve havalandirma, kimyasal isleme, elektronik
endiistrilerinde yenilik¢i alanlarindaki uygulamalariyla sik olarak kullanilmaktadir. Daha iyi sekil
hatirlama ve korozyon direncine sahip olan NiTi alagimlar1 yerine ucuzluklari nedeniyle bakir bazl
alagimlar ¢esitli uygulamalarda daha yaygin kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan bakir bazli
alagimlar, NiTiCu, CuAlMn, NiAlCu ve CuZnAl alagimlardir. Bunlar tglii alasimlar seklinde
kullanilabildigi gibi manganez i¢eren dortlii alagimlar seklinde de kullanilabilmektedir. Ayrica ince
taneli yapi elde etmek i¢in alagima bor, seryum, kobalt, demir, titanyum, vanadyum ve zirkonyum
gibi elementler karistirilir. Taneler arasi kirilmay1 6nlemek amaci ile ince taneli bakir bazli sekil
hatirlamali alasimlar ve bunlarin mekanik oOzellikleri tizerindeki calismalara biiyliik 6nem
verilmektedir [15]. Sekil hatirlama 6zelligini gosteren bazi alasimlar Tablo 2.1°de g6sterilmistir.
Bununla beraber, SHA'larin daha iyi bir performansa sahip olmalar1 i¢in hala ¢ok yogun ve

sistematik bir arastirma ¢alismasina gereksinim duyulmaktadir.



Tablo 2.1. Sekil hatirlama 6zelligini gésteren bazi alagimlarin yapilari ve diizen durumlari [14].

Kompozisyon e . Sicaklik Diizen
Alagim (Atomik %) Yap1 Degisimi Histerezisi °C)  Durumu
FCC— HCP
Fe-Mn-Si 141:_362;\{'“ FCC—BCT -100 -200 Diizensiz
FCC— FCT

B2.— 9R, .. .

Cu-Zn 38.5-41.5Zn rombohedral MOR -10 Diizenli
Au-Cd 46.5- 50Cd B2 - 2H -15 Diizenli

. 28 -29Al .. .
Cu-Al-Ni 3- 4 5Ni DO3— 2H -35 Diizenli
Cu-Zn-X . 0 (DO3)— 9R (18R) i .. .
(X=Si, Sn, Al Ga)  Dirkacat % gy (191),MIR (MISR) 10 Dizenli
Ni-Al 36 -38Al B2— 3R -10 Diizenli
Cu-Au-Zn ig: ig@g Heusler— 18R -6 Diizenli
- . B2— Monoklinik 20- 100 .. .
Ti-Ni 49 -51Ni B2—> Rombohedral 1-2 Diizenli
Ag-Cd 44- 49Cd B2— 2H -15 Diizenli
Cu-Sn -15Sn DO3— 2H, 18R —_ Diizenli
In-Tl 18 -23TI FCC— FCT -4 Diizensiz
Mn-Cu 5-35Cu FCC— FCT —_ Diizensiz

Gilinlimiize kadar yapilan ¢aligmalarda bir¢ok alagimin sekil hatirlama etkisine sahip oldugu
bilinmektedir. Sekil hatirlama 6zelligine sahip yeni malzemeler bulmak igin yapilan ¢aligmalar
artmaktadir. Bugiline kadar bulunmus sekil hatirlama 6zelligine sahip bazi alagimlarin martensitik
doniisiim sicakliklart ve sicaklik histerezisleri Tablo 2.2°de gosterilmistir. Fakat simdiye kadar
degisik birgok alagim sekil hatirlama etkisi dzelligi gostermesine ragmen, endiistriyel olarak sadece
sekil degisimlerinde kullanilabilecek kadar kuvvet olusturabilen ve yeterince uzayabilen alagimlar
daha ilgi ¢ekici olmustur. Bugiinlerde NiTi, NiTiCu, CuZnAl ve CuAlINi gibi alagimlar endiistride
onemi yeri olan sekil hatirlamali alagimlardir. Sekil hatirlamali alagimlarda martensitik dontisim,
yiiksek sicakliktaki uzun siiren austenistik fazin doniisiimii sonucunda termoelastik martensitik
meydana gelmesidir. Atomlarin yer degistirme miktar1 ¢ok kii¢iik olmasina karsin, alasimdaki tiim
atomlarm hacimsel olarak ayn1 dogrultuda hareket etmesi doniisiim sonucunda makroskobik bir
sekil degisikligi gergeklestirir. Sonug olarak, sekil hatirlamali alasimlarda diger metal ve metal
alagimlardan daha farkli 6zelliklere sahip olan sekil hafiza etkisi ve siiperelastilike gibi 6zellikler

goriliir [16].



Tablo 2.2. Baz1 sekil hatirlamali alagimlarin malzeme yapilari, martensitik doniigiim sicakliklar ve
histerezisleri [17].

Alagim Bilesim Orani (at.) Martensmk'\lz oziucs)u m Sicakhgr Histerezis A+-Ms
S

Ag-Cd %44 /49 Cd -190 ile -50 aras1 ~15

Au-Cd %46,5/50,0 Cd 30 ile 100 arast ~ 15
Bakar Esash

Cu-Zn %37,8 /40,6 Zn -180 ile —10 aras1 ~10

Cu-Au-Zn %23~28 Au, %45~47 Zn -140 ile 100 aras1 ~35

Cu-Al-Ni %14 Al, %3,5 Ni (ag.) -150 ile 200 aras1 ~35

Cu-Sn ~ %15 Sn -120 ile 30 aras1 ~10

Cu-Mn %5 /35 Cu -250 ile 180 arasi ~25
Nikel Esash

Ni-Ti %49-51 Ni -50 ile 100 aras1 ~30

Ni-Al %36-38 Al -180 ile 100 aras1 ~10
Demir Esash

Fe-Mn-Si %32 Mn, %6 Si -200 ile 150 aras1 ~100

Fe-Pt %25 Pt ~-130 ~4

Fe-Pd %30 Pd ~-100 Fe-Pd

2.1. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Mikroyapisi

Sekil hatirlamali alagimlarda, alasimdaki atomlar yakin komsuluklarini degistirmeden hep
birlikte hareket ederek faz dontistimiinii gergeklestirirler. Bu hareketlerinin sebebi, atomlarin faz
degisimleri esnasinda kendilerine 6zgiin bir kristal yapiya sahip olma istekleridir. Bu durum
gerceklesirken alagimin kimyasal yapisit ayni kalir. Sekil hatirlama etkisi fiziksel bir olaydir [18].

Sekil hatirlamali alasimlarda birbirinden farkli iki faz mevcuttur. Bunlar: austenit- martensit
fazlardir. Martensit faz1 iki diizenli yapiya sahiptir; ikizlenmis martensit faz ve
ikizlenmemig(deforme) olmus martensit faz. Martensit faz, eskenar dortgen bir geometri sergiler
diisiik sicaklikta ve yiiksek zorda daha kararlidir. Ayni zamanda daha yumusak ve siinek olma
egilimindedir. Austenit faz ise oldukca simetriktir ve yap1 merkezli bir kiibik geometri sergiler.
Austenit faz yiiksek sicaklikta ve diisiik zorda kararli olup daha sert ve daha giiglii olma
egilimindedir [19]. Sekil 2.3 (a) ve sekil 2.3 (b) de oldugu gibi gésterilmistir.



@ (b)

Sekil 2.3. SMA’nin {i¢ boyutlu mikro yapisi: (a) austenit faz ve (b) ikizlenmis martensit faz. Biiyiik kiirelerin
Nikel elementini, kiiciik kiirelerin titanyum elementini temsil edecek sekilde gosterimi [19].

2.2. Sekil Hatirlama Etkisi

Sekil hatirlama etkisi, alasimin daha c¢ok diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru
isitildiginda sekil degisikligine ugramadan dnceki durumuna geri donmesidir. Isil islem esnasinda,
diisiik sicakliklarda diisiik zorlanmanin oldugu martensit fazdan, yiiksek sicaklikta, yiiksek

zorlanmanin oldugu austenit faza ge¢isi olarak kendini gésterir [1,20,21].

Bu tiir alagimlarin sekil hatirlama etkisi termoelastik martensit donlisim 6zelligi
gostermelerinden dolay1 gergeklesir. Bu durumun mikro boyutta gerceklesme olay1 sematik olarak
Sekil 2. 4°de gosterildigi gibidir. Diizenli austenit faz1 Ms sicakliginin altindaki bir sicakliga kadar
sogutuldugunda martensit faz dontisiimii ger¢eklesir. Bu durumda, doniisiime ikizlenme ve benzeri
deformasyonlar birlikte olusturduklari i¢in mikro diizeyde sekil degisimi ger¢eklesmez. Martensit,
Mg sicakliginin altinda bir dis zorlamaya ugradiginda ikizlenme sinirlari hareket ederek kaybolur.
Sekli degismis olan alasima 1s1 verildiginde sicaklik etkisiyle martensit fazdan ana austenit faza

ters doniisiim olay1 gerceklesir ve boylece alasim orijinal sekline donmiis olur [22].
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Sekil 2.4. Sekil hatirlama etkisinin mikro diizeyde sematik gosterimi [22].

Kiigiik sicaklikta martensit fazda olan alagima 1s1 verildiginde, martensit fazdan austenit faza
gecisi sekil 2.5’te gosterildigi sekilde gerceklesir. Doniistim basladig: sicakliga Austenit baglama
As sicakligr dontisimii tamamlandigi sicaklik ise As Austenit bitis sicakligi olarak tanimlanir. Ters
donitisiimde ise 1s1 alma iglemi ile Ms sicakliginda martensit doniisiim baglar My sicakliginda
martensit donlisiim biter. Yani martensit faz biitiiniiyle austenit faza dontisiir [23]. Alasimda
kullanilan elementlerin karisim oranlart ve termomekaniksel islemler doniisiim sicakliklarini

onemli Olgiide etkileyebilir. [24]
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Sekil 2.5. Sekil hatirlama olayi sirasinda doniigiim sicakliklart [24].



2.2.1. Sekil Hatirlama Etkisi ve Siiperelastiklik

Sekil hatirlama etkisi tek yonlii ve ¢ift yonlii sekil hatirlama olarak ikiye ayrilir. Alagim,
sadece yiiksek sicakliklarda seklini hatirliya biliyorsa tek yonlii sekil hatirlama hem yiiksek
sicakliklarda hem de diisiik sicakliklarda seklini hatirliya biliyorsa ¢ift yonlii sekil hatirlama olarak
tamimlanir. Cift yonli sekil hatirlama etkisine sahip alagimlar diisiik sicaklik sekilleri ile yiiksek

sicaklik sekilleri arasinda defalarca doniisiim gergeklestirebilir [24].

Sekil hatirlama etkisinin deforme olmus ikizlenmis martensit faz olarak adlandirilan fazi
sicaklik etkisiyle austenit faza doniismesidir. Birinci derece faz doniisiimii olarak adlandirilan bu
faz bazi kritik sicakliklarda meydana gelir ve alazzmin elementlerinin karigan oranina baglidir. Bu

spesifik sekil, diflizyonsuz faz degisimi olan sekil hatirlama etkisi olarak bilinir [24].
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Sekil 2.6. Sekil hatirlama ve siiperelastiklik etkisinin meydana geldigi gerilme ve sicaklik alanlari [25].

Hazirlanmis bir alagimda sekil hatirlama hem siiperelastiklik hem de sekil hatirlama etki
sicakliga bagl olarak olusabilir. Bu durum sekil 2.6°da gosterildigi gibi agiklanabilir. Sekilde yatay
eksenine yaklasik olarak paralel cizilen ¢izgiler kayma igin gerekli olan olasi kritik gerilmeleri
gostermektedir. Sayet kayma igin Kritik gerilme kesikli olarak gosterilen ¢izgideki gibi ¢ok diisiik
olursa stiperelastiklikten bahsedilemez. Zira kayma, zor-etkili doniisiim igin gerekli olan kritik
gerilmenin altinda gergeklesmistir. Sekil 2.6’da belirtildigi gibi Assicakligr ve kayma igin kritik
gerilmenin lizerinde bir zor uygulanirsa, zor-etkili doniisiim olusur. Fakat olusan martensit, As
sicaklig1 iizerinde uygulanan zorlama kaldirildigi zaman tamamen kararsiz olacagindan ters
doniisim olay1 gergeklesir. Boylece ters doniisiim kristalografik olarak tersinir oldugundan
stiperelastiklik elde edilir. Benzer sekilde austenit sicakligin altinda deforme edilmis martensit faz

kararlidir. Alasim tizerindeki yiik kaldirildiktan sonra alasim martensit fazdaki deforme oldugu
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sekilde kalir. Zor sadece ters bir doniistimle giderilebilir. As ve Af arasindaki sicaklikta martensit

faz kismen kararlidir. Bu bolgede hem siiperelastiklik hem de SHE birlikte gergeklesir [25,26].

Sekil hatirlama etkisi temelde termoelastik martensitik faz doniisiime dayanir. Martensit
fazdaki alasim ikizlenme ve kayma mekanizmasi ile sekil degistirebilir. Sekil degistirmis alasima
1s1 verilerek sekli eski haline getirilebilir. Sekil 2.7°de bu degisim sematik olarak gosterilmistir.
Ana fazdaki alagimdan 1s1 alinirsa yani alasimin sicakligi azaltilirsa martensit doniisiim sirasinda
olusan katmanli yap1 birbiriyle ikiz plakalar seklinde dizilir. Sekil degisikligi ikiz ara yiizeylerin
harekeleri sonucunda meydana geldiginden sicaklik artirildiginda ana faza doniisen malzeme ilk

sekline doner [27,70].

(a) Austenit

(1)

(2)

N_LA

0 el

(4)

(5) )
{c) Yonlendirmeli Ikizlenmis Martenzit

. Sekil Hatirlama Yénii
------- > ! Siiper Elastik Yonii

Sekil 2.7. Sekil hatirlamali alagimlarin hal durumu [70].

2.2.2. Tek Yonlii Sekil hatirlama

Martensit bitis sicakliginin (My) altindaki sicakliklarda sekil degisimine zorlanan alagim
uygulanan kuvvet kaldirildiktan sonra eski sekline donemez. Kritik sicaklik olarak belirtilen
austenit bitig sicakliginin (Ay) tistiindeki sicaklik degerinde alasim deformasyona ugramadan 6nceki

seklini geri kazanir. Sicaklik yeniden martensit bitis (M) sicaklik degerinin altina indirildiginde
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alasim deforme olmus sekline donemez (Sekil 2.8). Alasimlardaki bu &zellik tek yonlii sekil

hatirlama olay1 olarak adlandirilir [28- 30].

Numune sekli Sicaklik

Mf Al
Martensit L ———

1

Mf

Af
Austenit ] -
|
T Mf Al
Deforme edilmis « "~ '

martensit

I |
Mf Al

Martensit L] e——

Sekil 2.8. Tek yonlii sekil hafiza olayr sematik gosterimi [31].

Bir bagka degisle tek yonlii sekil hatirlama olayinda alasim martensitin tamamlanma
sicakliginin altinda (T<My) sekli bozulursa alagim iizerine uygulanan kuvvet kaldirildiginda alagim
deformasyon Oncesi sekline geri donemez [32]. Is1 verme islemi sirasinda alagim tizerinde olugan
kuvvet kademeli olarak geri domer. Sicaklik yeniden alasimin sekil degistirdigi sicakliga
diisiiriildiigiinde numune deforme edilmis sekline geri donemez.

Tek yonli sekil hatirlama olay1 NiTi, TiNb, NiAl, FePt, CuzZnSi, CuzZnSn, FeMnC gibi
bircok alasim sistemlerinde gozlenmistir. Bu sekil hatirlama tiiriiniin zorlanma limiti, kendiliginden
martensit doniisiimiin sekilsel zorlanmasina baglidir. Cilinkii alagim kendiliginden eski seklini geri
kazanamadiginda bu sinir, deformasyon etkili bir martensit kristalinin sadece terslenmesiyle
gerceklesir [33-35].

2.2.3. Cift Yonlii Sekil Hatirlama

Cift yonlii sekil hatirlama olayin da tek yonli sekil hatirlama olayinda oldugu gibi martensit
bitis sicakliginin altindaki sicakliklarda (T<My), martensit fazdaki alagim sekil degisikligine
ugratildiktan sonra uygulanan kuvvet kaldirildiginda degistirilmis seklini korur. Alasiminin
sicakligi austenit bitis sicakligindan biiylik sicakliklara (T>Ar) ¢ikarildiginda austenit fazdaki
alagim sekil degisikligine ugramadan 6nceki seklini geri kazanir. Deformasyona ugramadan 6nceki

orijinal seklini alan numuneden 1s1 alinarak martensit bitig sicakliginin (T<My) altinda bir sicaklik
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degerine indirildiginde alasim deforme olmus sekline tekrar doniiyorsa (Sekil 2. 9) alagimdaki bu

ozellige ¢ift yonli sekil hatirlama olay1 denir [36 - 38].

Sicaklik Numune gekli
| —— : | Martensit
mf Af It
o — g g
: M P ; Deformgedllmlg
It martensit
D ' | Austenit
mf Af

4
Mf Af ‘ _ Martensit

Sekil 2.9. Cift yonlii sekil hatirlama olayinin sematik gosterimi [31].

2.3. Martensitik Doniisiim

Martensitik dontisiim komsu atomlarin hep birlikte hareketlerinden dolayr meydana
geldiginden diflizyonsuz dontisiimdiir. Martensitik dontisiim, yiiksek sicaklik austenit fazdaki
alagimin aniden sogutulmasi sonucu M;s sicakliginda baglar ve martensit bitis sicakliginda Ms de faz
doniisiimii tamamlanir. Alagimin sicakligi artirilirsa olusan martensit, austenit baslangic sicakligi
olan As sicakliginda austenit faza doniismeye baslar. Austenit bitis sicakligi olan As sicakliginda
d6niisiim tamamlanip yeniden austenit faz1 olusur. Biitiin malzemeler genel olarak 1s1 verme veya
1s1 alama hiz1 yeteri kadar yiiksek oldugunda diflizyonsuz doniisiim gerceklestirebilirler. Bir¢ok
metal veya metal olmayan kristallerde, minerallerde ve bilesiklerde martensitik déniisiim olusabilir
[39, 40].

Sekil 2.10’da austenit-martensit fazlarinin birbirlerine déniisme durumu gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Austenit martensit yap1 arasindaki sicakliga bagl doniisiim, (a) austenit martensit doniisiim (b)
martensit austenit dontasim [41].

Sekil hatirlamali alagimlarda doniisiim olay1 martensitik faz doniisiimii oldugundan bu
doniisiimiin isleyisini ve ana ozelliklerini aciklamak sekil hatirlamali alagimlarin sahip oldugu
karakteristik 6zelliklerin daha iyi anlagilmasini saglayacaktir. Martensitik faz doniisiimii, seramik
ve polimerik metalik sistemleri de i¢eren bir dizi malzeme sisteminde en ¢ok goriilen faz
doniisiimlerinden biridir. Bu faz doniisiimiinde, austenit (ana) fazindan daha diisiik sicaklikta
kararl olan martensit (iirtin) fazina difiizyonsuz gerg¢eklesen bir doniisiim olay1 vardir. Malzeme,
yiiksek bir kristalografik simetriye sahip olan austenit fazdan daha diisiik bir simetriye sahip olan
martensit faza doniistim gergeklestirir. Martensit faz daha diisiik bir simetriye sahip oldugundan bu
doniisiim sirasinda farkli yonlerde martensit yapilar olusabilir. Bu sekilde olusan her bir yapi

martensit varyantlar olarak ifade edilir [42].

Martensit ismini 1800’lii yillarin sonlarinda yagsamig Alman bilim adami1 Adolf Martens’ten
almaktadir. Bu terim, orijinal olarak su verilmis celiklerdeki sert bileseni tanimlamak igin
kullanilmigtir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda ¢elikler disinda bazi demir digindaki alasimlarda,
inorganik bilesiklerde, saf metallerde, seramiklerde, minerallerde, katilastirilmis gazlarda ve

polimerlerde de martensit fazinin olustugu gozlenmistir [43].

Martensitik faz doniisiimii birinci dereceden bir faz doniisiimiidiir. Cekirdeklenme ve
ardindan biiyiime ile gergeklesir. Martensit faz kesme tarzindaki bir ¢aligma prensibi ile olusurken,
martensit faz etrafinda biiyiik gerilmeler olusur. Bu gerilmeleri azaltmak i¢in sekil degisimi iKi

farkli sekilde olmaktadir. Bunlar Sekil 2.11°de gosterildigi gibi dislokasyon kaymasi veya
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ikizlenmedir. Kaymada atomlar bir veya birden fazla atomik boslukta hareket ederken, ikizlenmede

bir atomik boslugun belli bir kismi olarak hareket eder [44].

|
|
|
|

- Isitma
austenit

A

Sicaklik —»

Sogutma
v

£ —
a4 VAVAVAVAY

S martensit deforme martensit

R
T
L

ikizlenm

deformasyon —

Sekil 2.11. Austenitten martensite sematik olarak doniisiim mekanizmalar1 [24].

Martensitik faz doniistim termoelastik ve termoelastik olmayan olmak tizere ikiye ayrilir.
Termoelastik martensitik faz dontisimleri izotermal veya atermal olarak gergeklesebilir. Bu
nedenle sekil hatirlamali alagimlar izotermal martensitik faz doniisiim 6zelligi gosterirler [45].
“Atermal” doniisiim kelime olarak “sicakliktan bagimsiz” anlami tasgimamaktadir. “Atermal”
kelimesinin anlam1 bu olaya en yakin “termal aktivasyonun olmadigi” seklinde ifade edilebilir.
Termal aktivasyonun olmadigi islemler zamana bagl degildir ve bu islemlerin baslamasi i¢in bazi
kritik degerlerin belli bir aktivasyon esigini gegmesini beklemeye gerek yoktur. Termal olarak
aktive edilen martensitten ise kaynaklar izotermal martensit ifadesini kullanir. “Izotermal” kelimesi
“sabit sicaklik” olarak diisiiniilebilir. Aslinda bu tip martensitler genellikle siirekli sogumayla elde
edilir [46]. Termoelastik olmayan bir martensitik doniisimde bir martensit plakasi sogutma
sirasinda belli bir biyiikliige kadar genisler, daha sonra yapilacak sogutma isleminde daha fazla
biiyiime gergeklesmez. Biiylime olay1, 1s1 alma islemi sirasinda artan kuvvet ile termodinamik
dengede kalma yonelimindedir. Ciinkii ara yiizey gozle goriiliir sekilde sabitlenir. Sabitlenen ara
ylizey 1s1l islem sirasinda hareket etmez. Bu nedenle ana faz, sabitlenmis martensit plakalar
arasinda cekirdeklenir. Bir plakanin tamami orijinal ana faz evresine donemez. Tablo 2.3’de

termoelastik olan ve olmayan martensitik déniistimlerin tipleri karsilastirilmistir [47].
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Tablo 2.3. Martensitik doniigiim tiplerinin genel 6zellikleri [48].

i ; . KRISTAL
TIP CEKIRDEKLENME BUYUME KUSURLARI
] - Kk diistsavl -
Termoelastik Sogutma etkisi Sicaklik disisiiyle Doniistim etkili
orantil
Termoelastik Ani ve hizh, sogutma Doniistim etkili ve

Plastik
deformasyonla

Sogutmanin ani etkisi

olmayan hizindan bagimsiz

Izotermal martensit olusumunda sicaklk Ms (martensit baslangic) sicakligia
digtrildiigiinde izotermal martensit plakalart ¢ekirdeklenme ile olugmaya baslar. Sicaklik
diisiiriilmeye devam edilirse martensit plakalar1 giderek artar ve Ms (martensit bitis) sicakligina
ulasildiginda martensitik doniisiim tamamlanmis olur. Malzeme martensitik doniisiimii
tamamlandiktan sonra 1sitilmaya baslanirsa As (austenit baslangi¢) sicakliginda olusan martensit
plakalar1 kaybolmaya baslar ve As (austenit bitis) sicakligina gelindiginde biitiin martensit plakalari
kaybolur ve malzeme tamamen austenit fazina geger. As ile Ms arasindaki fark ise dontisim
histerezisi olarak adlandirilmaktadir. Atermal martensit olusumunda ise termal aktivasyon yoktur

ve martensit yapisi ani bir patlama ile gerg¢eklesir. Olusan martensitin hepsi Ms sicakliginda olusur
[49].

Austenit- martensit fazlarin geometrik yapilar1 ve kararli olma durumlar ise; austenitin
kristal yapis1 kiibiktir. Martensit ise monoklinik yapiya sahiptir (Sekil 2.12) [50]. Martensit-austenit
doniisiimii zor etkili ve termal etkili olabilir. Austenit daha diisiik zorlarda ve yiiksek sicakliklarda
karali iken martensit tam tersi durumlarda kararlidir [51]. Baz1 alasimlarda farkli 1s1l islemler
sonucu diisiik sicaklikta monoklinik yapidan baska rombohedral, tetragonal ve ortorombik

yapilarda olusabilir [52].

(@) (b)

Sekil 2.12. (a) Austenit (kiibik geometri), (b) Martensit yap1 (eskenar geometri, monoklinik) [50].
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Yapilan degerlendirmeler sonucunda martensitik doniistimlerin karakteristik 6zellikleri su

basliklar altinda toplanabilir.

1. Martensitik faz, ara bir kat1 ¢ozeltidir.

2. Faz doniigimii diflizyonsuzdur. Kristaldeki atomlarin doniisiim Oncesi ve donilisiim
sonrast komsuluklar1 korunur.

3. Doniisimde sekil degisikligi smirhidir.  Austenit fazdaki numunenin yiizeyi
pliriizsiizlestirilip parlatildiktan sonra numunenin sicaklif1 azaltilirsa yiizey iizerinde
olusan martensitik fazda olan bdlgelerde kabartilar gozlenir. Sekil 2.13.a ve sekil
2.13.b’de goriildiigii iizere austenit yap: ile martensit yapi arasindaki sinirda bir
bozulma cizgisi olusur. Martensitik doniisiimlerle birlikte olusan sekil degisiklikleri
sekil hatirlama olayinin temelini olusturur.

4. Martensitik doniisiimde deforme olmayan austenit faz ile martensit fazi ayiran diizleme
yerlesme diizlemi (habit plane) denir. Sekil 2.14’te goriildiigi gibi yerlesme diizlemi
degismez bir diizlemdir ve bu diizlem iizerindeki dogrultular bozulmamastir.

5. Austenit faz ile martensitik faz evreleri arasinda siirl bir dongii bagintis1 vardir.

Doniistim sirasinda kristal yapida o6rgii kusurlari olusur.

Martensitik doniigiimler ara yilizeyin biiylimesiyle olusur. Ara yilizeyin biiylimesi esnasindaki
hareketler ¢ok hizli ve diizenlidir. Cekirdek ara yiizey yapisi ve donme bagintilari arasinda

paralellik vardir [1, 53].

Bozulma
cizgisi

(b)

Sekil 2.13. Martensitik doniisiime etki eden yiizey kabartisinin ve bozulma ¢izgisinin kirtlmasinin gematik
gOsterimi. (a) Yiizey kabartisi, (b) Bozulma ¢izgisinin kirilmasi [1, 53].
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Sekil 2.14. Diflizyonsuz martensitik doniisiim olayina baglt diizlem ve dogrultulardaki degisimin sematik
gosterimi [40].

2.3.1. Termoelastik Martensitik Doniisiim

Isil islemden dolay1 gergeklesen martensitik faz dontistimleri alasimin yapisina gore atermal
ve izotermal olmak iizere iki sekilde gerceklesir. Martensitik doniisiimlerin izotermal veya atermal
olmasi malzemenin kimyasal bilesimiyle iligkili degildir. Bu nedenle izotermal ve atermal
doniisiimlerin ikisi de ayni numune icerisinde gerceklesebilir. Bu iki tip i¢cin meydana gelen
doniisiimlerin faz doniisiim sicakliklar1 ve faz doniisiimii sonrasindaki martesit yapilart farklidir
[54].

Sekil hatirlama olay1, martensitik doniisiim 6zelligi gosteren bazi alagimlarda da gozlenir.
Termoelastik martensitik doniisiim sirasinda sicaklik diisiiriildiikge martensit plakalar olusur ve
stirekli olarak biiyiirler. Ayni sekilde eger sicaklik yiikseltilirse bu plakalar kii¢iilip kaybolmaya
baglar. Burada dontisiimiin gergeklesebilmesi i¢in malzemenin sicakliginin degistirilmesi veya
disaridan kuvvet uygulanmas: gerekmektedir. Termoelastik alagimlarin bir diger 6zelligi de
stiperelastiklik hareketidir. Siiperelastiklik hareketinde de atermal doniisiimde oldugu gibi bir

martensitik doniisiim olayindan bahsedilebilir [55].

2.3.2. Atermal Martensitik Doniisiim

Martensit doniisiimlerin ¢ogunda, sekil degisikligi bir Ms (martensit baslangi¢) sicakliginda
baglar ve sicakligin diigiiriilmesi ile beraber devam eder. Sogutma durduruldugunda sekil
degisikligi de durur. Sicaklik diisiisii yeniden saglandiginda doniisiim tekrar gerceklesir ve kritik
bitis sicakligi olan Ms (martensit bitig) sicakligina ulasildiginda sona erer. Yani, reaksiyonun
olusumu yalnizca sicakligin degisimine baghdir. Sicaklik degisimi sonucu olan bu reaksiyonlar

atermal martensit olarak adlandirilir. Bakir ve kobalt katkili alagimlarinda goriilen martensitler
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genelde atermal olarak gergeklesir. Bu tiir doniistimler, yiiksek doniisiim hizina sahip oldugu icin
martensit kristallerin biiyiime siirecini gézlemek son derece karmasik ve zordur. Doniisiim ¢ok hizli

yani patlama reaksiyonu seklinde gergeklestigi icin sekil hatirlama olay1 gézlemlenemez.

Atermal 6zellik gosteren martensit doniisiimlerin genel termodinamik 6zellikleri su sekilde

aciklanabilir:

e Atermal doniisiim zamandan bagimsizdir.

e  Doniisiim sicaklikla orantilidir.

e Doniisiim hiz1 sicakliga bagh degildir. (Sekil 2.15.)

e Sicaklik diisiiriilerek elde edilen iiriin yiiksek sicaklikta tekrar ana faza doniisebilir.

e Zorlanma atermal doniisiimii etkileyebilir [56,57].

Déniisiim Yiizdesi ~
e = o w w -

Sicaklik

=
=

Sekil 2.15. Atermal doniisiim i¢in doniisiim yiizdesinin zamanla degisimi [58, 59].

2.3.3. lizotermal Martensitik Doniisiim

Bazi doniisiimlerde izotermal doniisiim gozle goriilebilecek kadar yavas olabilir. Bu tiir
tepkimelerde gekirdeklenme zamana baghidir. Olusan ¢ekirdeklenme sabit bir sicaklikta zamanla
devam eder. izotermal martensitik doniisiimlerde Ms sicakligindan daha kiigiik sicakliklarda yeni
martensit kristaller olusabilecegi gibi daha 6nce olusan kristaller hacimce biiyliime de gosterebilir
(sekil 2.16). Bu tepkimelerde kritik adim ¢ekirdeklenme olarak gosterilir. Tepkimenin siirekliligi
olusan g¢ekirdeklerin biiytimesinden daha ¢ok yeni plakalarin ¢ekirdeklenmesi ile ilerler [60, 61].
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Ms Sicaklik Mg

Sekil 2.16. izotermal déniisiim i¢in doniisiim yiizdesinin zamanla degisimi [58, 59].

Genel olarak atermal ve izotermal doniisiimler igin elde edilebilecek sonuglar:
1. Sekil hatirlama olay1 izotermal martensitik doniistimlerde gozlenirken atermal martensitik

doniisiimlerde gdzlenmez.

2. lIzotermal déniisiim sicakliga ve zamana bagl olarak degisirken atermal martensitik

doniisiim zamana bagli olmayip sadece sicakliga baglhdir.

3. ki doniisiim i¢in de ortak goriis cekirdeklenmenin kritik bir adim oldugu yéniindedir.
Numune martensit baglama (Ms) sicakliginda veya bu sicakligin altinda bekletilirse atermal
doniisiimde yeni ¢ekirdeklenme olugmazken, izotermal doniisiimde ise numune martensit
baglama (Ms) sicakliginda bekletilirse bazi ilave islemlerle yeni ¢ekirdeklenmeler

gozlenebilir.

2.4. Martensitik Doniisiimiin Termodinamigi

Martensitik doniisiimiin ana nedeni austenit-martensit faz doniisiimiidiir. Bu doniisiimiin
yiiksek sicaklik austenit fazindaki numunenin ani soguma etkisiyle Ms sicakliginda basladigi ve
martensit bitis sicakliginda doniistimii tamamladigi daha once agiklanmisti. Austenit-martensit
dontisiimiiniin temelinde 1si-sicaklik veya 1si-enerji olgulart vardir bu durumumun agiklamasi

ancak termodinamik ile mumkiindiir.

Austenit kristalize yapi, belirli bir To sicakliginda termodinamik olarak denge konumundadir.
Denge konumunda austenit ve martensit fazin serbest enerjileri esittir. Kristalize yapidan denge
sicakliginda iken hizli bir sekilde 1s1 alinirsa Kritik Ms sicakligindan sonra austenit kristalize yapi
igerisinde martensit yap1 olusmaya baslar. Sicaklik farki (To -Ms), faz dontistiimlerinde kimyasal
serbest enerjinin olusmasim saglar. Bu enerji de sekil 2.17. gortldigii gibi doniisiim i¢in gerekli

olan zorlayic1 kuvveti olusturur. Doniisiimiin bagladigi bu sicakliga martensit baglama sicakligi M

20



denir. Bu sicaklik degeri farkli alasimlar igin farkli degerler alir. Denge sicakliginin altindaki
sicakliklarda fazlar arasindaki serbest enerji farki sifirdan biiyiiktiir. Minimum enerji kuralina gore
martensit fazin serbest enerjisi kiiciik oldugundan martensit faz austenit fazdan daha kararlidir.

Austenit faz da denge sicakliginin istiindeki sicakliklarda daha kararlidir [1].

Martensitik doniisiim sirasinda gézlenen sekilsel degisiklik austenit fazda biiyiik miktarda
elastik deformasyona sebep olur. Faz doniigiimleri fazlar arasindaki serbest enerji farkindan dolay1
olusur. Bu durumda, doniisiim ancak biiylik 6l¢iide asir1 soguma saglandiginda, yani serbest enerji

miktarindaki degisimin biiyiik olmasindan dolay1 gergeklesir [62, 63].

Siirficii kuvvet (arayiizey enerjisi,
doniigiim zorlama enerjisi, vb.

: Martensit (M)
Siiper i

Kimyasal Serbest Ener;ji

© sogutmanin

i derecesi

; : Austenit (4)
M, Ts Sicakdik

Sekil 2.17. Austenit ve martensit fazlarin kimyasal serbest enerjisinin sicaklikla degisimi [1].

Martensit fazin kimyasal serbest enerjisinin austenit fazdan martensit faza doniisiimiine
neden olmasi i¢in austenit fazin kimyasal serbest enerjisinden daha az olmasi gereklidir. Eger iki
fazin arasindaki kimyasal serbest enerji farki, kimyasal olmayan serbest enerjiden (0rnegin;

dontisiim zorlanma enerjisi ve ara yiizey enerjisi) fazla degilse doniisiim gergeklesmez [1].

Sekil 2.17°de To denge sicakligi igin ileri siiriilen goriis Denklem 1°de Salzbrenner ve Cohen

tarafindan gibi, Denklem 2’de Tong ve Wayman tarafindan ise hesaplanmistir. To denge sicakligi,

Ty =5 (M; + Ay) (2.1)

Ty =5 (Mg + Ap) 2.2)

olarak kabul edilmistir [66].
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Faz doniisiimleri, sabit basing altinda (1 atm. basingta) ve sabit sicakliklarda
gerceklesmektedir. Bu nedenle sabit sicaklikta entropi degisiminin hesaplanmasi énemlidir. Bu
durumda sabit basingta entalpi ifadesinin tiirevi;

AH = AE + P.AV (2.3)
seklindedir.
Termodinamigin birinci yasasindan faydalanilarak,

AE = AQ- P.AV (2.4)
seklinde yazilirsa;

AH = AQ (2.5)
olarak bulunur. Bu durumda, sabit basincta;

_Q _AH
AS—T—T

(2.6)
olur. Bu denklem yardimu ile entalpi (AH) degisimi biliniyorsa, entropi (AS) degisimi hesaplanabilir
[64]. Ayrica, entropi (S) termodinamigin ikinci kanunu olup “rastgelelik ve diizensizlik” olarak
bilinir.

Entalpi degisimi AHM™A (M martensit faz1 ve A austenit fazi gosterir) martensitik gecisin

farkli alagimlar i¢in ayn1 zamanda Sl¢iilmiis ve bu degerlerden

AHMHA

M-A _
AS = T

2.7)

bagmtisiyla entropi degisimleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerlerin yaklasik %10’luk bir

dogruluga sahip oldugu belirtilmistir [65,66].

2.5. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Kullanim Alanlar:

Sekil hatirlamali malzemeler tipta, biyomedikal uygulamalarda, otomotiv endiistrisinde,
uzay aragtirmalarinda, mikro elektromekanik gibi onemli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu tip malzemelerin segilmesinin en 6nemli nedenlerinden birisi malzemenin ortamla olan
uyumlulugun daha iyi sonuglar vermesidir. Sekil hatirlamali alagimlar fazla is yogunlugu kapasitesi
ve biiyiik Olgiilerde sekil degistirme ozelliklerine sahip olmasindan dolay1 bu gruba girmektedir.
Bu tiir malzemeler tepki hareketlerindeki hizlari ve ihtiyaglar dogrultusunda 6nemi az olan
uygulamalarda genis eyleme gecirme Ozelliginden dolayr yaygin olarak kullaniimaktadir.
Uygulamalarda kullaniimak amaci ile uygun bir tasarim yapabilmek i¢in bu malzemenin dogasin
anlamak ve tahmin etmek 6nemlidir. Histerezis, direng ve mikro yapidaki degisimler, siiper elastik
gibi etkileri biinyesinde tasiyan bu malzemeler bu suretle karmasik bir yapiya sahiptir [67]. Tablo

2.4’te SHA larin potansiyel uygulamalar1 verilmistir.
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Tablo 2.4. Potansiyel sekil hatirlamali alasim uygulamalari [68].

Gruplandirma Potansiyel uygulamalar

SHA tendonlar, teller ve silindirler Ucak ugus yiizeylerinin uyarlanabilir kontrolii ve

caligtirilmasi

Gomiili SHA telleri Sekil uyarlamali kompozit malzemeler

SHA aktiiatorleri Iletim hatt1 sarkma kontrolii ve havadan gegen elektrik
hatlarindan buz alinmasi.

SHA enerji emiciler ve tendonlar Depreme dayanikli yap1 ve kopriiler, koprii ve yapisal
onarimlar

SHA damperleri Motor baglantilari, yapisal destekler

SHA teller, kanatlar, bacaklar, aktiiatorler, vb. Mobil mikro robotlar, robot kollar1 ve tutuculart

SHA telleri, kompozitler vb. Protez, yapay kaslar

Sekil hatirlamali NiTi alagimlar1 ve bakir katkili alagimlar endiistride ticari degere sahip ve
en ¢ok kullanilan alagimlardir. Bu alasimlar gosterdikleri 6zelliklere gore birbirinden biiyiik 6lgiide
farklidir. NiTi alagimlarinda sekil hatirlama olay1 %8 civarinda iken bakir katkili alagimlarda bu
oran %45 civarindadir. NiTi alagimlar1 daha yiiksek 1s1l kararlilia sahiptir. NiTi alasimlari bakir
bazli alagimlara kiyasla asinmaya kars1 fazla direngli ve ¢ok daha fazla siineklilige sahiptir. Buna
karsin bakir bazli alagimlar daha ucuzdur. Eritilmeleri daha kolaydir ve laboratuvar alani diginda
daha genis bir potansiyel doniisiim sicaklik araligina sahiptirler. Bu bilgilere dayanarak NiTi ve
bakir bazli alagimlarin kullanilacagi yerlere gore avantaj ve dezavantajlar1 ortaya ¢ikmaktadir [69,

70].

Sekil hatirlamali alagimlar igerisinde en ¢ok bilinen NiTi alagimi 1960’11 yillarda ABD
Donanma Miihimmat Laboratuvarinda Buhler ve Wiley tarafindan gelistirilen NITINOL'diir. Bu
alagim agirlikga yaklagik %55 nikel ve %45 titanyumdan olusur. Bu alagim tiirii tipta ve dis yapisi
diizeltmelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tablo 2.5 austenit ve martensit formunda Nitinol

SMA'larin 6zelliklerinin bir 6zetini verilmigtir.
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Tablo 2.5. Nitinol SMA'larin Ozellikleri [19].

Ozellik

NiTi SMA

Austenit Martensit

Fiziksel Ozellikler

Erime Noktasi

1240-1310°C

Ozkiitlesi 6.45 g/cm?®
Termal Katsay1 0.28 W/cme°C 0.14 W/cmeC
Termal Genlesme Katsayist 11.3 x 10%/°C 6.6 x 10°6/°C

Mekanik Ozellikler

Cekme Dayanimu

895-1900 MPa

Arnizada Bozukluk

5-50% (tipik olarak 25%)

Sicak sekillendirilebilirlik

Oldukga iyi

Soguk sekillendirilebilirlik

Hizli calisgmadan dolay1 zor sertlesmesi

Sekillendirilebilirdik

Zor, agindirict teknikler tercih edilir

Kaynaklanabilirdik

Oldukga iyi

Kimyasal 6zellikler

Korozyon Performansi

Miikemmel (paslanmaz celige benzer)

2.5.1. Havacilik ve Uzay Uygulamalari

1970'lerde F-14 avci uglarindaki hidrolik hatlar i¢in kullanilan SHA basarisindan sonra [71],
uzay ve havacilikta kullanilan gerekli pargalarda istenilen gesitli 6zelliklerden dolayr SHAlara ilgi

giderek artmistir. SHA’mm salma veya acilma Ozellikleri yapisal konektdrler, sizdirmazlik

maddeleri, titresim damperleri gibi parcalarin yapiminda kullanilmustir [72].

1990'dan sonra havacilik ve uzay arastirmalari, birgok ugus kosullarinda sekil degistirme
ozelligine ve sistem diizeyinde optimizasyona sahip aktif ve sartlara uyarlanabilir SMA yapilar
icin ¢aligmalar hizlandirildi. Bu ¢aligmalar i¢in Savunma Gelistirme Arastirma Projeleri Ajansi

(DARPA) ugak “akilli kanatlar1” igin [73], jet motorlar1 i¢in Akilli Ugak ve Deniz Tahrik Sistemi

Gosterme (SAMPSON) programu gelistirdiler [74].

Degisken geometrili bir cevron (VGC) olarak bilinen SMA aktiiasyonlu aktif tirtikli
aerodinamik bir cihaz Boeing 777-300 ER ticari ucaklar i¢in bir GE90-115B jet motoru iizerine
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kurulmus ve gelistirmistir. VGC cihazinin amaci cevron sapmasini minimize ederek yolculuk
verimliligini artirmak ve kalkis sirasinda giiriiltiiyii azaltmaktir. VGC basarisinin ardindan sonra
Boeing, DARPA, NASA ve diger ilgili arastirma kurumlar1 tarafindan yeni SHA tabanli teknoloji
programlart baslatilmistir [75]. Ornek olarak degisken bir motor giris yetenegine sahip bir ucaga
tasarlanacak akill bir giris; ekstrem sartlara dayanabilecek kadar saglam yeniden yapilandirilabilir
bir rotor bigag1 ve rotor aerodinamik 6zelliklerini destekleyen biikiim yapabilen rotor bigagi. Son
zamanlarda gekil 2.18.’de VGC teknolojisine dayanan degisken geometri fan nodiilii, jet motoru

kapasitesini artirmistir [76].

Sekil 2.18. Boeing'in SMA yapili degisken geometri cevronu (VGC) [77].

Diinya sartlarma kullanilan malzemeler diinya disindaki ortamlarda, ay veya Mars gibi
ylizeylerde ise yaramamaktadir. Bu nedenle siirekli aragtirma gelistirme ¢alismalari yapan Avrupa
Uzay Ajansi (ESA) biinyesinde bulunan Glenn Miihendisleri gezegenlerin yiizeyinde dolasacak
zorlu sartlara dayanabilecek teknolojiye rehberlik edecek bir tekerlek gelistirdi. Bilindigi iizere
daha o6nce Ay’a inen aragta esnek celik yayl tekerlekler kullanilmisti. Bu ¢6ziim ydntemi i¢i hava
ile doldurulmus tekerleklere farkli bir segenek gibi goriinse de zamanla deforme olup farkli sorunlar
¢ikartyorlardi. Plastik tekerlekler kisa siirede aginmadan dolay1 deformasyona ugrayip kullanilamaz

hale gelince malzeme olarak hem hafif hem de dayanikliligi fazla metaller bulma g¢abasina giristiler.

NASA ekipleri yapilan Ar-Ge ¢alismalarinda gelistirdikleri tipik elastik malzemeler yerine,
yiik tastyici bilesenler olarak yiiksek gerilime dayanabilen yeni SHA yapili alagimlarinin kullanima,
kalict hasar olmadan asir1 deformasyona dayanabilen bir tekerlek gelistirdiler. Sekil 2.19.’da
tekerlegin i¢ kismindaki bez doku elemanlar1 olarak sekil hatirlamali alasim kullanilmasi lastigin

yiik tagima kapasitesini arttirilacak sekilde tasarlanmugtir. Geleneksel lastik tekerleklere esit veya
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daha iistiin ¢ekis giicii saglayarak hem patlak arizalar1 hem de "az sisirilmis" ¢alisma olasiligini

ortadan kaldirarak araglarda yakit verimliligini ve giivenligini de artirdi [78].

Sekil 2.19. NASA tarafindan gelistirilen SMA yapili esnek lastik [79].

Gezegenlerin yiizeylerindle SMA yapili yiiksek performansh, uyumlu tekerlekler

gelistirmenin faydalar1 su sekilde siralanabilir:

1. Gezegenlerin su anda miimkiin olandan daha biiyiik yiizey bolgelerinin kesfedilmesi.

2. Araziye sartlarma uyumlar1 ve diger tekerlekler kadar batmadiklari i¢in daha agir yiikleri
tastyabilmesi.

3. SMA yapili uyumlu tekerlekler darbelerden gelen enerjiyi orta ve yiiksek hizlarda

sogurduklari i¢in aracin 6nemli 6l¢giide daha yiiksek hizlarda hareket etmesi [80].

2.5.2. Robotik Uygulamalari

1980'lerden sonra SHAlar, 6zellikle yapay kaslar veya mikro aktiiatorler olarak, ¢esitli ticari
robotik sistemlerinde kullanilmuistir [81-86]. SHA yapili robotik uygulamalarin ¢ogu giiniimiizde
biyomekanik ve biyomedikal teknolojilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Robotik kullanim
alanlarinda malzeme ile ilgili donanim platformunun performansini ve minyatiirlesmesini artirmak
ve kiigiik, daha hizli, giivenilir ve kendine 6zgii yapilar olusturma ¢alismalar1 hizlanmistir. Mikro
robotlar i¢in Sikistirma zorluklari, akima kars1 gosterilen kiigiik direng, minyatiir elektrik panel
baglantisi, kiigiik zorlanma ¢ikisi, kontrol sorunlar1 ve ¢ok diisiik verimlilik gibi birgok teknik
problemler vardir ve ¢6ziilmesi gerekir. Bunun yaninda bu modellerden bazilart uygun modelleme

teknikleri, kontrol teknikleri ve geri bildirim sensérleri segilerek ele almmustir. Ornegin direng geri
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besleme kontrolii, sinirli hassasiyete sahip olmasina karsin ilave sensorlerin gerekliligini ortadan

kaldirdig1 i¢in mikro robotlar i¢in ideal malzemelerdir [86].

SHA yapil1 bir¢ok ugan robot gelistirilmistir. Son zamanlarda Sekil 2.20’de Festo Grubu
tarafindan 63 cm kanat genisligine ve 44 cm uzunluguna sahip BionicOpter gelistirdi. Ugus
manevrasint Ve basinin hareketlerini kontrol etmek icin dort SMA aktiiatoriiyle donatildi.
“BionicOpter” olarak da bilinen robotik yusufguk 13 serbestlik derecesine sahiptir, havada asili
kalabilir ve her yone hareket edebilir [87].

Sekil 2.20. Yusufcuk boceginin ugusu ilham alinarak Festo Biyonik Opter iiretilmis [87].

NiTi sekil hatirlamali alagimlarinin ticari degerinin fazla olmasinin en 6nemli nedenlerinden
biri malzemeye esneklik katmasidir. Bu nedenle robotik malzemelerin yapisinda NiTi bazli yay ve
tel kullanilmasini artirmustir. Sekil 2.21°de gosterilen mikro robot NiTi alasimindan yapilmus tel ve
yaylar kullanilarak gelistirilmistir. Elektrik akiminin degisimi ile kontrol edilen bu mikro robot,
karsisindaki bir cisme donme noktalarinda bulunan yaylar ve NiTi alasimdan yapilmis teller
sayesinde yaklasabilmekte ve tutucu kisminda bulunan NiTi yay yardimiyla kavrama, birakma ve

kaldirma gibi eylemleri gergeklestirebilmektedir [1].
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Sekil 2.21. NiTi alagimlarinin sekil hatirlama 6zelligi ile hareket edebilen mikro robot [1].

NiTi bazli sekil hatirlamali alasim kullanilarak yapilan mikro robotun hareket sinirlari

icerisinde yaptig1 uygulamalar Sekil 2.22°de gdsterilmektedir.

Sekil 2.22. Sekil hatirlamali alagimlarin kullanildigt mikro robotun hareketleri [1].

2.5.3. Biyomedikal Uygulamalari

Amerika Birlesik Devletleri'nde Deniz Savas Araglar1 Laboratuvarinda Buehler ve
arkadaslart NiTi alasiminin sekil hatirlama 6zelligini kesfetmelerinden sonra bu malzemenin dis
hekimligindeki implantlarin yapisinda kullanilmasi 6nerildi. 1971'de, bir NiTi alagimindan yapilan
ilk siiper elastik disliler Andreasen tarafindan tanmitildi. SHA’lar minimal invaziv cerrahiye
girdikten sonra biyomedikal alanda onemli bir ¢ikis yapti. Biyomedikal alanda ek ticari
uygulamalar, Eyliil 1989'da ABD Gida ve Ila¢ idaresi (FDA) tarafindan ortopedik cerrahi igin

Mitek cerrahi iiriiniiniin onaylanmasindan sonra kullanim alanlarinda artiglar oldu [88-90].
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Mikro cerrahi uygulamalari ve tibbi tedaviler i¢in dogru konumlandirma ve islevsellik elde
etmek i¢in kiigiik 6l¢ekte hassas ve giivenilir aletlere duyulan ihtiyag SHA’lara bu alanda daha
uygulama i¢in 6nemli firsatlar sagladi. Sekil 2.23°te belirtilen bazi SHA yapili tibbi donanim ve bu
donanimlarin cihazlarinda bulunan: kardiyoloji (Atriyal Septal kapatma cihazi), néroloji ve
girisimsel radyoloji, ortopedide tendonu kemige tutturmak igin tutturucular, endodonti, stentler,

tibbi cimbiz, dikigler; implantlar, gézliikk gergeveleri ve kilavuz tellerdir [91-97].

Sekil 2.23. SHA yapili malzemeler; (a) Kendiliginden genisleyen stentler. (b) Ortopedik zimba ve onun
kemige uygulanmasi. (c) Kan dolagiminda dagilan pihtilar tutan Simon Filtresi [98].

Atriyal deligini kapamak i¢in kullanilan Atriyal Septal kapatma cihazi sekil 2.24(A)’da
gosterilmistir. Atriyal deligi, kalbin, list kisminin sag ve sol kulak¢iga bolen yiizeyin iistiindeki iki
boliimii arasinda yer alir. Bu deligin agik olmasindan dolay1 gozlenen anormallik hastanin yasama
sansim1 azaltabilir. Bu anormalligi diizeltmek igin geleneksel olarak hastanin g6gsii agilir ve
kulakeik deligi dikilir. Bu ameliyatin risklerinden dolay1 birgok problem ortaya ¢ikabilir. Atriyal
Septal kapama cihazi bu ameliyatin bagka bir segenegidir. SHA yapili tellerinden ve su gegirmez
poliiiretan filmden olusan bu cihaz adim kalbin kulakgiklar1 arasindaki duvarda agiklik olmasina
verilen isimden almistir. Simon filtresinde oldugu gibi pargayr yerlestirmek i¢in parganin SHA
etkisi kullanilir. Geleneksel ameliyattan daha az tehlikelidir. Cihazin kalp igindeki yeri, sekil
2.24(B)’de gosterilmistir [98].
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Bélme ==

Sekil 2.24. (A) Atriyal Septal kapama cihazi ile (B) Atriyal Septal kapama cihazinin kalbin igindeki yerlesimi
gosterilmistir [98].

Sekil 2.25’te dogustan kalp hastaliklar1 olan hastalarda kan dolagimina yardimci olmak igin
SHA liflerini kullanan bir mekanik dolasim destek cihazi gelistirmislerdir [99,100].

, Yapay | =
Kalpkast SMA I ile yepay kalp kast

Sekil 2.25. Sekil hatirlamalr alagim lifi olan yapay kalp destek cihazlar1 [100].

2.5.4. Otomotiv Uygulamalari

Yeni nesil araglarda, gelismis performansa sahip daha giivenli ve daha fazla konfor igin
miisteri talebi nedeniyle sensor ve aktiiator sayisi siirekli artmaktadir. Bu da SMA aktiiatorleri igin
cok cesitli firsatlar sunmaktadir [101,102]. Sekil 2.26’da gosterilen bilesenlerin gogu zaman lineer
ve aktif termal aktiilatorlerdir [102,103]. Bununla birlikte, SMA gecis kabiliyeti (aktif ve pasif
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yapilar) nedeniyle, ticari otomotiv uygulamalari ayrica acrodinamik ve sekillendirme uygulamalar

gibi diger alanlara da yayilmaktadir.

Sekil 2.26. Otomotiv alanindaki mevcut potansiyel SHA uygulamalar1 [104-106].

1. Kapanabilir Yan Ayna, 2. Kapi, 3. Siispansiyon, 4. Dizel-Benzin Yakit Deposu, 5. Cizme, 6. Hiz
Kesici Kanat, 7. Emniyet Kemeri, 8. Araba Ust Kismi, 9. Gosterge Paneli, 10. Yapisal Pano
Parcalari, 11.Yapisal Koltuk Parcalari, 12. Dikiz Aynasi, 13. Hava Yastiklar1, 14. On Silecekler,
15. Motor Kontrol Unitesi, 16. Batarya, 17. Motor, 18. Motor Kaputu, 19. Radyatdr Panjuru, 20.
Far, 21 Sis Far1, 22. On Tampon, 23. Hava Haznesi, 24. Fren Balata Sistemi, 25.Sanziman, 26.
Klima Kontrolii, 27. Egzoz.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Alasimlarin Karakterizasyonu

Ark ergitme yontemi ile iiretilen ve Tablo 3.1°de a¢ik formiilii verilen li¢ adet (M1, M2 ve
M3) NiTiCo sekil hatirlamali alagimlarindan uygun boyutlarda pargalar kesilerek bu pargalarla
cesitli dlglim ve analiz islemleri yapilarak pargalar incelendi. Bu galismada {iretilen alasimlarin
metalografik mikro yapilari, malzemelerin kimyasal kompozisyonlari, icerdikleri mikroyap1
fazlari, bazi termik ve manyetik 6zellikleri belirlenmistir. Bu 6zelliklerin belirlenmesinde asagidaki
teknikler kullanilmistir.

1. Hazirlanan numunelerin yiizeyindeki yapilar1 gozleyebilmek amaci ile optik mikroskopu
kullanildi.

2. Optik mikroskopu ile gozlenemeyen alasim yiizeydeki yapisal ozellikler, optik
mikroskoptan daha yiiksek ¢oziiniirliige ve odak derinligine sahip olan taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile belirlendi. EDX 6l¢timleri yapilarak alasimlardaki matrix fazlar
belirlendi.

3. Numunelerin faz doniisim sicakliklari ve entalpi degerleri Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi (DSC) dl¢timleri ile belirlendi.

4. Alasimlarin kristal yapilar1 X-iginlari Difraktometresi (XRD) ile incelendi. Faz
durumlarinin belirlenebilmesi igin 6l¢iimleri yapildi.

5. Numunelerin Vickers sertlik 6l¢timleri alindi.

6. Manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Slgiimler yapildi.

3.1.1. Numune hazirlama islemleri

NiTiCo sekil hatirlamal1 alasimlar igin, Niso-XTisoC0x (x = %wt. 2, 4, 6) formiilii baz alinarak
%99,9 safliktaki Ni, Ti ve Co tozu kullanildi. Alagimlarin homojen bir karigima sahip olabilmesi
icin manyetik etkiler minimuma indirilerek uzun siire karistirildi. Elde edilen bu karisim sekil
3.1°deki Graseby Specac marka presleme cihazinda 10 MPa basing altinda preslenerek tabletler

haline getirildi.



Tablo 3.1 Ark ergitme yontemiyle elde edilen sekil hatirlamali alagimlarin agirlik¢a oranlarda verilen

kompozisyonlart.
Alasimlar Ni (Yowt.) Ti (Yowt.) Co (%owt.)
M1 (NissTisoCo02) 48 50 2
M2 (NissTis0C04) 46 50 4
M3 (Ni44TisoCo0s) 44 50 6

Yiizdelik dilimleri tablo 3.1’de verilen bu numuneler ark ergitme yoOntemiyle argon

atmosferinde Edmund Buehler Arc Melter marka cihazda eritildi ve numuneler olusturuldu.

Sekil 3.1. Bu ¢alismada kullanilan Graseby Specac marka presleme cihazi.

Kigiik kiilgeler seklinde dokiilen alagimlar enine veya boyuna olarak uygun boyutlarda
kii¢iik parcalar halinde Kesilerek bakalite gomiildii. Zimparalama ve pasta ile parlatma islemi
yapildiktan sonra yiizeyi piiriizsiizlestirilen numune yiizeysel morfoloji incelemelerinde kullanildi.
Numunelerin kesilme islemi sirasinda ¢ok fazla ismmamasina, agiri deforme olmamasina ve
ylizeyin diizgiin kesilmesine 6zen gosterildi. Kesme islemi sirasinda siirtinmeden dolay1 olusacak
1s1 transferini azaltmak igin sogutucu sivi kullanildi. Elde edilen bu alagim pargalar sekil 3.2.”deki

Protherm CWF-1200 marka kiil firrinda 1100 °C de 24 saat bekletilerek homojenlestirme islemi
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yapildi. Homojenlestirme sonucunda kiil firininda bulunan alagimlar alinarak tuzlu-buzlu suya
atilarak ani sogutma islemi yapildi. Daha sonra numuneye biiytik kuvvetler uygulanmadan numune
iizerindeki oksit tabaka kaldirildi.

Sekil 3.2. Bu ¢aligmada kullanilan Protherm CWF-1200 marka kiil firini.

3.1.2. Zmmparalama, Parlatma ve Daglama

Hazirlanan numunelerin 6l¢iim cihazlarinda kullanilabilmeleri igin ylizeylerinin temiz ve
parlak olmasi gerekir. Kesme sirasinda numuneler ufak veya diiz zeminde duramayacak kadar

karigik sekilli olmasindan dolayi sekil 3.3’teki gibi numuneler bakalit kaliplara alindi.

(©)

Sekil 3.3. (a) Birinci agama bakalite alma islemi, (b) ikinci asama, kaliptan ¢ikartilan donmus bakalit i¢indeki
numune, (c) son asamasi ise bakalit i¢gindeki numunelerin zimparalanmis ve temizlenmis halleri.
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Bakalit kalibinin i¢ine numaralandirilmig ve ters konulmus numune iizerine karigtirilmig
regine ve sertlestirici dokiilerek bakalite alma islemi tamamlandi. 24 saat beklendikten sonra regine
katilagtt ve numune kaliptan ¢ikartilarak sekil 3.4°te gosterilen Polisher MPS200 marka

zimparalama makinesiyle zimparalandi.

Sekil 3.4. Bu ¢alismada kullanilan Polisher MPS200 marka zimparalama cihazi.

Numunelere mikroyap1 ve mekanik analizler i¢in parlatma islemine uygulandi. Numuneler
80, 100, 120, 240, 400, 800, 1000, 1200, 2500 ve 5000 gritlik zimparalar ile kalindan inceye dogru
zimparalandi. Farkli zimparalar i¢in numune platforma siirekli paralel tutularak zimparalanirken
siirtinmeden dolay1 aciga ¢ikan 1s1 enerjisinin sogrulmasi i¢in su kullanildi. Hazirlanan alasim
tizerindeki piiriizler ve kirler temizlendikten sonra numuneler kadife ¢uha ve elmas pasta ile
parlatildi. Bu islem sonunda numunelerin yiizeyleri oldukga yansitici 6zellik kazandi. Parlak yiizey
mikroskobun 1s1g1im1 esit oranda dagitamaz bu nedenle numunelerin mikro yapilar1 mikroskop
altinda ayrintili incelenemez. Optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobunda daha net
goriintli gozlenebilmesi i¢in parlatilan numunelerin yiizeylerinin daglanmasi gerekmektedir. Optik
mikroskop ve SEM goriintiilerini daha belirgin ve daha net hale getirmek i¢in numunelerin
ylizeyleri hazirlanan kimyasal siv1 ¢ozeltileri kullanarak daglandi. Daglama islemi igin hazirlanan
kimyasal s1v1 ¢ozelti alagimin cinsine gore farklilik gosterdiginden yapilan kaynak arastirmalarinda
NiTi ve tiirevi alagimlari icin HNOs-HF-H20 ve HNO3-HF-CH3OOH bilesimine sahip ¢ozeltilerin
uygun oldugu belirlendi. Parlatilan numuneler 10ml HF-40ml HNO3-50ml H,O ve 40ml HNO:-
40ml HF-20ml CH3OO0H igeren ¢ozeltide 5-10 sn. siire ile daglandi [107]. Daglanan numunelerin
ylizeyleri etil alkol ile temizlenerek kuruduktan sonra diger karakterizasyon islemleri i¢in hazir hale

getirildi.
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3.1.3. Optik Mikroskop

Mikro yapilarin ortaya cikartilmasi amaciyla elmas siispansiyonlari ile yumusak ve uzun
tilyli parlatma kumasi kullanilarak parlatilmis numunelerin yiizey morfolojilerini inceleyebilmek
icin optik mikroskop analizleri Sekil 3.5°de verilen Nikon MA 200 Optik Fotograf cihazi
kullanilarak yapilmustir.

Sekil 3.5. Metalografik gozlemlerin yapildigi Optik Nikon MA 200 Optik Fotograf cihazi.

3.1.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX incelemesi

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilan
elektronlarin numune tizerine odaklanarak bombardiman edilmesi, bu elektron demetinin numune
ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron-madde arasinda olusan gesitli etkilesimler sonucunda
meydana gelen uyarilarin uygun sensor alicilar tarafindan toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra katot iginlari tiipiiniin ekranina aktarilmasi sonucunda elde edilir. Optik
mikroskobu O6l¢iimiinde kullanilan numunelerin i¢yapilar1 optik mikroskop ile detayli olarak
gozlenemediginden numuneler optik mikroskoptan ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirliige ve odak
derinligine sahip taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu SEM) kisa zamanda ve hassas Ol¢limler vermesinin yani sira yiizeyin ii¢ boyutlu
goriintiilenmesi ve element analizi yapmasi amaci ile kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, numunelerin
mikroyapi1 analizi, alasimlardaki elementlerin oranlarini belirlemek, yapida olusan fazlarin element
iceriklerini tespit edebilmek icin sekil 3.6’da gosterilen (SEM) (LEO, EVO 40, England
Cambridge) ve Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) (Bruker, 125 eV, Minden Almanya)
cihazi kullanilarak yapildi.
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Sekil 3.6. Bu calismada kullanilan SEM (LEO, EVO 40, England Cambridge) cihazi.

3.1.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Uzerinde calistigimiz sekil hatirlamali alasimlarda martensit-austenit faz doniisiim
sicakliklarinin baglangig-bitis degerlerinin bilinmesi alagim hakkinda bir goriise varabilmemiz igin
son derece onemlidir. DSC analizi martensit-austenit dontisim sicakliklarinin belirlenmesinde
kullanilan bir tekniktir. Austenit-martensit faz donistimiini gergeklestiren fiziksel faktorler
alagimin kullanilabilirligi agisindan 6nemlidir. Martensit-austenit doniisiim i¢in belirlenen kritik
faz sicakliklar1 deneysel ve termodinamik yontemler kullanilarak bulunabilmektedir. Faz doniisiim
sicakliklarindan yararlanarak maddenin fiziksel ozelliklerine ait bazi kinetik degisimlerini de
(entalpi, entropi, aktivasyon enerjisi, ergime enerjileri, 6zgiil 1silari, kristallesme, termal kararlilik,

faz doniistimleri gibi) teorik olarak hesaplamak miimkiindiir.

Yaptigimiz ¢aligmalarda kullandigimiz numunelerimizin DSC analizlerini yapabilmek i¢in,
caligmalarimizda kullanilan ii¢ alagimdan da uygun boyutta pargalar kesilerek numuneler
hazirlandi. Calisma kapsaminda tiretilen ii¢ alasimdan (M1, M2, M3) martensit-austenit faz
doniisiim sicakliklar1 ve ekzotermik, endotermik doniisiim entalpilerinin tespit edilmesi amaciyla
yapilan DSC analizlerinde Firat tiniversitesi Katihal Fizigi Arastirma Laboratuvarinda bulunan
Sekil 3.7°de gosterilen Perkin Elmer Sapphire diferansiyel taramali kalorimetre cihazi
kullanilnugtir. Bu cihaz (-150°C) - (600°C) sicaklik araliginda analiz yapabilmektedir. Uzerinde
calisacagimiz alagimlardan DSC analizlerinde kullanilan numune miktarlar yaklagik 40-110 mg
arasinda olacak sekilde ayarlandi, 1sitma ve sogutma hizi 10°C/dk. olarak belirlendi. Sogutma

sirasinda sivi azot kullanilarak sicaklik -200 °C gibi diisiik sicakliklara indirildi.
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Sekil 3.7. Bu ¢alismada kullanilan Perkin Elmer Sapphire (DSC) 6l¢iim cihazi

3.1.6. X-1sinlar1 Difraktometresi (XRD)

X-151m1 difraktometresi, kristalin atomik ve molekiiler yapisini incelemek i¢in kullanilan
metottur. Kristalize yapinin tespiti cismin difraksiyon deseninden belirlenir. X-1s1m1 difraksiyon
yontemi kristalize yapinin ve fazlarin belirlenmesine yardimei olan bir tekniktir. Kristal yapidaki
numunenin 6zelligini belirleyecek olan keskin ve siddetli pikleri ¢6ziimleyerek orgii degiskenlerini
ve kristal yapisini tespit eder [108]. Bunu i¢in 6l¢iim yapilamadan 6nce gerekli 1s1l islemlere tabi
tutulan ti¢ adet numuneden (M1, M2, M3) uygun ebatlarda pargalar kesilerek ve bu parcalardan
saglikli veriler almak i¢in ylizeylerindeki piirtizler ve kirlilik temizlendikten sonra numuneler
kadife guha ve elmas pasta ile parlatilip farkli 1s1l iglemler uygulanmis ve homojenize edilmis
numunelerin kristal yapilar1 sekil 3.8’de gosterilen Bruker Discover D8 X-ray difraction (XRD)

cihazi ile incelendi.
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Sekil 3.8. Bu ¢aligmada kullanilan Bruker Discover D8 X-ray difraction (XRD) analiz sistemi.

3.1.7. Vickers Mikrosertlik Ol¢iimii

Vickers sertlik 6l¢timleri i¢in, alasimdaki matrix yapimin (ana faz) ve ikincil fazin sertligi
“AOB test sistem” marka vickers mikrosertlik cihazi ile 6l¢iildii. Tablo 3.1 de verilen numunelerin
Vickers sertlik dlgtimleri yapildi. Vickers sertlik olgtimii, mikro yapinin mikro sertligi nasil
etkiledigini anlamada ve yorumlamada kullanilan bir 6lgme yontemidir. Mikrosertlik igin
uygulanan yiikk 50gr secilerek her bir yapidan en az ii¢ dlglim alinarak aritmetik ortalamalari

hesaplandi.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iim Sonuclar1

NiTiCo SHA’n kullanim alanlar1 agisinda faz doniigiim sicakliklari ve histerizesi 6nemlidir.
Sekil hatirlamali alagimlarin faz doniisiim sicakliklarinin belirlenmesi igin farkli uygulamalar
bulunmaktadir. Bu uygulamalardan biri Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) analizidir. Bu
yontemde, alagimlardan alinacak uygun ebatta kii¢iik bir numunenin 1sitilip sogutulmasi sonucunda
gosterecegi piklerin incelenmesi ile faz dontistim sicakliklari belirlenir. Bu nedenle, sekil
hatirlamal1 alasimlarda martensit-austenit doniisiimiiniin baglama ve bitis sicakliklarini belirlemede
kullanilir. Bu ¢alismada DSC (Diferansiyel tarama kalorimetresi) analizi, M1, M2 ve M3
alagimlarindan alman numunelere uygulanmistir. Teorik kisimda bahsedildigi gibi olusturulan
numunelere 1s1 alma islemi ile martensit faza ve 1s1 verme iglemi ile de austenit faza gecis oldugu
belirtilmisti. Egrilerde As, As, Rs, Ry, Ms ve Mr doniisiim sicakliklar1 belirtilmistir. Egriler {izerinde

ise faz doniigiim sicakliklar ile birlikte faz doniisiim entalpileri de gosterilmistir.

4.1.1. Alasimlarin Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iim Sonuclar

M1, M2 ve M3 alasimlarinin DSC 6l¢iim sonuglarindan elde edilen egrilerde As, As, R, Ry,
Ms ve Ms doniisiim sicaklilar1 belirlenmistir. Genel anlamda alasim 1sitma sirasinda endotermik
reaksiyon meydana gelir ve martensit faz austenit faza doniisiir. Sogutma sirasinda ise ekzotermik
faz donlisimi meydana gelerek austenit faz martensit faza doniigiir. Bu doniisiim sicakliklart

alagimlarin icerigindeki elementlere ve bu elementlerin % agirlik oranina gére degisim gosterir.

Doniistim sicakliklari ise:

Todenge sicakligi,

To- - (Ms+ A) (4.1)

AS= AQ _ AH 4.2
T T

denklemleri kullanilarak denge sicakligini (To) ve entropi (AS) degerleri hesaplandi [64,66].
Hesaplanan M1, M2 ve M3 alasimina ait degerleri Tablo.4.1 ve sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. M1, M2 ve M3 alasimlarina ait DSC grafigi.

Tablo 4.1. M1, M2 ve M3 Alasim gruplarinin doniigiim sicaklik degerleri.

As A, As Rs Rp Ms M, Mg AHy  AH((R;.,) AH,

Alagimlar R¢(°C)
G (6 (O (O (O (°C) (&) °C)  (J9) (9/9) (Y/9)
M1 420 553 650 313 248 19.2 12.2 7.2 5.3 13.3 -1.9 5.1
M2 17.8 301 426 109 6.6 1.6 -15.0 -20.1 320 126 -3.73 5.2
M3 91 156 356 -84 -125 -16.2 -61.6 -65.0 -69.6 48 31 11

43.4 mg’lik M1 alagimi i¢in DSC dlgtimleri 10°C/dK. 1sitma ve sogutma hizlartyla azot gazi

atmosferinde yapildi. Elde edilen verilere gore M1 alasimi i¢in Austenit baslama sicakligi As= 42

°C’dir. Austenit bitis sicakligi A= 65 °C’dir. DSC analizi sonucunda elde edilen kalorimetrik

degisim egrileri incelendiginde, 42 °C sicakliginda endotermik davranigin basladigi, 55,3 °C’de

tepe noktasina ulasildigi ve 65°C’de doniisiimiin tamamlandigi ve entalpisinin 13,3 mJ/mg. oldugu

belirlenmistir. Olaym geri doniisiimiinde ise kalorimetrik degisim grafigi incelendiginde Rs =
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31,3°C sicakliginda ekzotermik davranisin basladigi, Rp = 24,8°C’de tepe noktasina ulasildigi ve
Rf = 19,2°C’de ise doniigiimiin tamamlandig1 ve entalpisinin -1,9 mJ/mg oldugu tespit edilmistir.
Geri doniisiim devam ederken kalorimetrik degisim grafigi incelendiginde Ms = 12,2 °C
sicakliginda ekzotermik davranigin basladigi, Mp = 7,2°C’de tepe noktasina ulagildigi ve Ms= -

5,3°C’de ise doniisglimiin tamamlandig1 ve entalpisinin -5,1 mJ/mg oldugu tespit edilmistir.

62,4 mg’lik M2 alasimu igin DSC o6lgiimleri 10°C/dk. 1sitma ve sogutma hizlariyla azot gazi
atmosferinde yapildi. Elde edilen verilere gore M2 alasimi igin Austenit baglama sicakligi As=17,8
°C’dir. Austenit bitis sicakligi As= 42,6 °C, martensit baglama sicakligi Ms=-15 °C’dir. DSC analizi
sonucu kalorimetrik degisim grafigi incelendiginde, 17,8 °C sicakliginda endotermik davranisin
bagladigi, 31,1 °C’de tepe noktasina ulagildigi ve 42,6 °C’de doniisiimiin tamamlandigt ve
entalpisinin 12,6 mJ/mg. oldugu tespit edilmistir. Olayin geri doniisiimiinde ise kalorimetrik
degisim grafigi incelendiginde Rs = 10,9°C sicakliginda ekzotermik davranisin basladigi, Rp = 6,6
°C’de tepe noktasina ulasildig1 ve R¢= 1,6°C’de ise doniigiimiin tamamlandigi ve entalpisinin -3,73
mJ/mg oldugu tespit edilmistir. Geri doniisiim devam ederken kalorimetrik degisim incelendiginde
Ms=-15 °C sicakliginda ekzotermik davranisin bagladigi, Mp=-20,1°C’de tepe noktasina ulasildigi

ve M¢=-32°C’de ise doniistimiin tamamlandig1 ve entalpisinin -5,2 mJ/mg oldugu tespit edilmistir.

74.4 mg’lik M3 alagimu igin DSC 6lgiimleri 10°C/dk. 1sitma ve sogutma hizlariyla azot gazi
atmosferinde yapildi. Elde edilen verilere gore M3 alagimi i¢in Austenit baglama sicakligi As= 9,1
°C’dir. Austenit bitig sicakligi A= 35,6 °C, martensit baglama sicakligit Ms= 12,2 °C’dir. DSC
analizi sonucu kalorimetrik degisim incelendiginde, 9,1 °C sicakliginda endotermik davranigin
bagladigi, 15,6 °C’de tepe noktasina ulasildigt ve 35,6°C’de donilisiimiin tamamlandigl ve
entalpisinin 4,8 mJ/mg. oldugu tespit edilmistir. Dongiiniin geri doniisiimiinde ise kalorimetrik
degisim incelendiginde Rs= -4,4°C sicakliginda ekzotermik davranigin basladigi, R, = -12,5°C’de
tepe noktasina ulasildigi ve Rf = -16,2°C’de ise doniisiimiin tamamlandig1 ve entalpisinin -3,1
mJ/mg oldugu tespit edilmistir. Geri doniisiim devam ederken kalorimetrik degisim incelendiginde
Ms=-61,6 °C sicakliginda ekzotermik davranisin basladigi, Mp=-65°C’de tepe noktasina ulasildigi
ve M¢ = -69,6°C’de ise dOniislimiin tamamlandig1 ve entalpisinin -1,1 mJ/mg oldugu tespit

edilmistir.

4.2. Optik Mikroskop Ol¢iim Sonuglar

Tablo 3.1°de verilen tim M1, M2 ve M3 numunelerden pargalar kesilip bakalit igine
sabitlendi. Bakalit i¢indeki bu numuneler zimparalanip parlatildiktan sonra optik mikroskopla
yiizey fotograflari ¢ekildi. Cekilen bu fotograflarin i¢inde, tane sinirlar ile austenit-martensit faz
goriiniimlerinin daha belirgin hale gelebilmesi i¢in mikroyap1 igerisindeki numuneler daglama

¢ozeltisi ile daglandi. 10ml HF-40ml HNO3-50ml H»O igeren ¢6zeltide 5-10 sn. siire ile daglandi.
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Numuneler daglama ¢ozeltisinde bir miiddet bekletildi. Her bir numunenin yapisi optik
mikroskopta 100, 200 ve 500 biiyiitme ile gozlendi ve yiizeyde olusan yapilarin agsagidaki sekilde
optik fotograflar1 alindu.

4.2.1. Alasimlari Optik Mikroskop Ol¢iim Sonuclar

Sekil hatirlatmali malzemelerin yapilarini analiz etmek igin Sekil 4.2’de, M1 alagimina ait
farkli bolgelerden ¢ekilen optik fotograflar1i alindi. Bu optik fotograflar incelendiginde
numunelerde faz doniisiimlerinin oldugu, tane i¢lerinde yogun olmamakla birlikte bir miktar ¢okelti
olusumun mevcut taneleri oldugu ve tane sinirlart agik bir sekilde gériilmektedir. Optik fotograflara
baktigimizda numuneler igerisinde benzer fazlarin olustugu goriilmektedir. Koyu ve acik
bolgelerde yapinin genelinde olusan faz NiTi fazidir ve az da olsa numune igine yayilmis diger faz

ise TizNi (Co) fazidir.

Sekil 4.2. M1 Numunesinin farkli bolgelerinden 500X biiyiitmeyle ¢ekilen yiizey fotografi.

Fakat bu alagima ait tane bilyiikliikleri farklilik gostermektedir. Farkli bolgelerden alinan M2
alasimina ait optik fotograflar sekil 4.3’te verilmistir. Farkli tanelerde olusan martensit plakalarin

sekli ve tane biiyiikliiklerinin de birbirlerinden farkli oldugu optik fotografta goriilmektedir.
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Sekil 4.3. M2 Numunesinin farkli bélgelerinden 500X biiyiitmeyle ¢ekilen yiizey fotografi.

M3 alasiminin farkli bolgelerinden alinan optik fotograflar sekil 4.4°te verilmistir. Yine

alasim incelendiginde, alagimin yapisindaki taneler ve tane smirlar1 net bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.4. M3 Numunesinin farkli bélgelerinden 500X biiylitmeyle ¢ekilen yiizey fotografi.

Bu fotograflardaki sekil hatirlatmali alagimlarin mikro yapilar karsilastirildiginda, agirlikca
artan % Co miktariyla malzeme mikro yapisinda kobaltca zengin ¢ok kiiclik taneli ¢okeltilerin
yogunlugunun da artt1g1 agik¢a goriilmektedir. Sonug olarak NiTiCo alasimina agirlik¢a % Co ilave

oraninin artmasiyla alagimdaki austenit fazin daha baskin hale geldigi gozlemlenmis ve XRD
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dlciimleriyle de desteklenmistir. Nitekim Uglii bir alasim elementi olarak Co ilavesi, ikili bir NiTi

alagimina kiyasla martensitik doniigiimiin karakteristik sicakliklarinin artmasina neden olur.

4.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Ol¢iim Sonuclar1

Tablo 3.1°de verilen tim numunelerden (M1, M2, M3) pargalar kesilip bakalit icine
sabitlendi. Numunelere parlatma ve daglama prosediirleri uygulandiktan sonra, numunelerin mikro
yapilarinin daha net ve diizgiin goriilebilmesi, mevcut fazlar ve bu fazlarin mikro yap1 igerisindeki
dagilimlarini belirlemek i¢in optik mikroskoptan daha yiiksek ¢oziiniirliige ve odak derinligine
sahip olan taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ayrica bu gozlemlerin yapildig
cihazin EDX bileseni yardimiyla, kristal yapinin gézlenen bolgelerinde element analizi yapildi. Bu
calismada, ayri ayri numune hazirlanirken belirlenen oranlarin EDX 6l¢iim sonuglariyla

kiyaslanmasi durumunda, istenilen oranlarin yaklasik olarak elde edildigi sdylenebilir.

4.3.1. Alasimlarin SEM- EDX Ol¢iim Sonugclar

Sekil hatirlamali alasimlarda, iki yonlii martensit ve austenit faz gecislerinin en iyi
gbzlemlendigi alasim NiTiNOL alasimlari1 oldugu bilinmektedir. Alasim yiiksek sicaklikta austenit
fazda kararl1 bir yapiya sahiptir. Alasim homojenlestirilme sicakliginda firindan alinip tuzlu buzlu
su icerisine atilarak ani sogutma islemi yapildiginda alasimin bir kismi martensit faza doniisir.
Numunelerin oda sicakligindaki faz durumu yapilan deneysel islemlerden sonra X-1sin
difraksiyonu ile belirlenmeye ¢alisildi. M1 alasiminin sekil hatirlatmali malzemenin SEM mikro
yapis1 ve EDX verisi Sekil 4.5” de verilmistir. Sekil 4.5 (a)’da goriildiigii gibi M1 alasiminin SEM
mikro yapisinda olusan fazlar1 belirleyebilmek igin her bir farkli faz tizerinden EDX analizi
alinmistir. SEM fotograflar1 incelendiginde x-isinlari ve EDX oOlgimlerinden, az miktarda
B19'(NiTi) fazina ve Ti>Ni fazina rastlanmistir. Ayrica yapi igerisinde belirtilen fazlarin varligi X-
1s1n sonuglart ile de uyusmaktadir. Hem austenit hem martensit fazda ortak rastlanan faz TioNi
fazidir. Bu faz titanyumca zengin alasimlarda goriiliir. Her iki alagimda da titanyum miktart
atomikce %50 nin iizerindedir. Ti2Ni ¢okelti faz1 cukur olan bolgeler olarak tespit edilmistir. Hepsi
sekil lzerinde gosterilemediginde birkag tanesi isaretlenmistir. Cukur olan bolgeler digindaki
yerlerin B19'(NiTi) martensit faz oldugu tespit edilmistir. Buna gére M1 alasimda genel EDX
sonucu, titanyum orani %67, nikel oran1 da %31’dur. Bu sonuca goére cukur bolgelerde TioNi fazi
vardir. Isil islem uygulanmis M1 numunelerinde yapinin daha homojen bir hale geldigi ve nikel
matrisinin yaninda ara yiizeylerinde kobaltin yer aldigi gézlenmistir. Ayrica M1 alagiminda bir
miktar da B2(NiTi) fazina rastlanmigtir. Sekil 4.5(b), (c) ve (d)’de M1 Alagimina ait EDX

goriintiileri verilmistir.
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1 Elr. |Atomic | Conc Units
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Ti 50.90 51.54 wt.%
Ni 46.71 | 45.82 wt.%
Co 2.39 2.65 wt.%
100 100 Wt.%

n -

¥ P B

Il

Mag e 280KX  ENT=20005 SigalAsSET WO= e 2 4 6 kev S 10 12
(a) (b)
Elt. Atomic | Conc Units 3 Elt. Atomic | Conc Units
2 % s
Ti 66.83 62.12 wt.% Ti 66.36 61.67 wt.%
Ni 31.38 | 35.79 Wwi.% Ni 31.72 | 36.14 Wt.%
Co 1.79 2.05 wt.% Co 1.92 2.19 wt.%
100 100 wt.% 100 100 wt.%
"B - o -
|
!
L2 T Y v‘L T L2 L2 . - % T
2 4 6 Lev 8 10 12 2 4 6 pev 8 10 12
©) @

Sekil 4.5. M1 Alagimina ait SEM-EDX goriintiileri

M2 alagimina ait sekil hatirlamali malzemenin SEM mikro yapisi ve EDX verisi Sekil 4.6’da
verilmistir. Sekil 4.6 (a)’da goriildiigii gibi M2 alagiminin SEM mikro yapisinda olusan fazlari
belirleyebilmek i¢in her bir farkli faz tizerinden EDX analizi alinmistir. 2 ve 3 bolgeleri gukur 1
bolgesi ise diiz olarak incelenmistir. Tiim ¢ukur ve diiz bolgeler sekil lizerinde gosterilemediginde
sadece U¢ bolge isaretlenmistir. SEM fotograflari incelendiginde X-1sinlar1 ve EDX 6l¢timlerinden,
B19'(NiTi) fazina ve Ti>Ni fazina rastlanmigtir. Hem austenit hem martensit fazda ortak rastlanan
faz TizNi fazidir. Bu faz titanyumca zengin alasimlarda goriiliir. Her iki alagimda da titanyum
miktar1 agirlikga %50 nin tizerinde oldugu goriilmiistir. TioNi ¢okelti fazi gukur olan bolgeler
olarak tespit edilmistir. Cukur olan bolgeler disindaki yerlerin B19'(NiTi) martensit faz oldugunu
tespit edilmistir. Buna gére M2 alagimda genel EDX sonucu, titanyum orani ~%66, nikel orani da
~%32’dir. Bu sonuca gore cukur bolgelerde TiNi fazi vardir. Isil islem uygulanmis M2
numunelerinde yapimin daha homojen bir hale geldigi ve nikel matrisinin yaninda ara yiizeylerinde
bakirin yer aldig1 gozlenmistir. Ayrica M2 alagiminda EDX sonuglarina gére, B2 NiTi (Co) fazina
ve Ti;Ni (Co) fazlarmna rastlanmistir. Genel anlamda Bir bolgede titanyumca zengin faz TioNi
olustugu zaman yakin bolgelerde atomik denge bozulur. Yani Ti>Ni fazimin yakin bolgelerinde
titanyumun atomik orani azalir. Boylece titanyumun az oldugu bolgelerde ¢esitli oranda fazlar

ortaya ¢ikar (NisTi ve NisTiz gibi.) [109]. Caligmalarin devaminda Biitin EDX sonuglari
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incelendiginde, yapinin genelinin nikelce zengin NiTi fazindan olustugu goériilmektedir. Nitekim
bu fazlarin varligi X-1sinlan sonuglari ile de uyum igerisinde oldugu goriiliiyor. Sekil 4.6 (b), (c)
ve (d)’de M2 Alasimina ait EDX goriintiileri verilmistir.

Elt. Atomic | Conc Units

Ti 5048 | 49.54 wt.%
Ni 4494 | 4540 wt.%

Co 4.57 5.06 wt.%
100 100 wt.%

n [
m Mag= 100KX EHT=2000W SgralA=SEt WD* 10mm 2 4 6 KkeV 8 10 12
(a) (b)
2 Elt. Atomic | Conc Units 3 Elt. Atomic | Conc Units
% %
Ti 66.77 62.10 wt.% Ti 66.84 | 62.18 wt.%
Ni 3032 | 3457 | wt% Ni 30.73 | 35.04 wt.%
Co 291 3.33 wt.% Co 243 2.78 wt.%
|| 100 100 wt.% 100 100 wt.%
] co T n? Col N
|
2 4 6 keV 8 10 12 2 4 6 keV 8 10 12
(©) (@)

Sekil 4.6. M2 Alasgimina ait SEM-EDX goriintiileri

Sekil hatirlatmali M3 malzemesinin SEM mikro yapisi ve EDX verisi Sekil 4.7°da
verilmistir. Sekil 4.7 (a)’da goriildigii gibi M3 alagiminin SEM mikro yapisinda olusan fazlari
belirleyebilmek icin her bir farkli faz {izerinden EDX analizi alinmigtir. SEM fotograflart
incelendiginde x-1sinlar1 ve EDX 6l¢iimlerinden, B19'(NiTi) fazina ve TizNi fazina rastlanmustir.
Hem austenit hem martensit fazda ortak rastlanan faz Ti;Ni fazidir. Bu faz titanyumca zengin
alagimlarda goriiliir. Nitekim Her iki alasimda da titanyum miktar1 atomikge %50 nin tizerindedir.

TioNi  ¢okelti fazi gukur olan bolgeler olarak tespit edilmistir. Hepsi sekil {izerinde
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gosterilemediginde ii¢ bolge isaretlenmistir. Cukur olan bdlgeler disindaki yerlerin B19'(NiTi)
martensit faz ve B2(NiTi) austenit fazin varlig1 tespit edilmistir. Buna gére M3 alasimda genel
EDX sonucu, titanyum orant ~%66, nikel oran1 da ~%29°dir. Bu sonuca gore cukur bolgelerde
TioNi fazi vardir. Isil islem uygulanmig M3 numunelerinde yapinin daha homojen bir hale geldigi
ve nikel matrisinin yaninda ara yiizeylerinde bakirin yer aldig1 gézlenmistir. Ayrica M3 alagiminda
EDX sonuglarina gore, NiTi fazina ve Ti2Ni (Co) fazlarina rastlanmistir. Yakin zamanlarda yapilan
caligmalarda NiTiCo alasimlarinda Co konsantrasyonuna bagli olarak yer yer ikizlemeye benzer
martensit yapinin olustugunu belirtmislerdir [110]. Schuster ve arkadaslart NiTiCo alagimlarinda
otektik matriste Ti, Ni, iceren karakteristik ¢okeltilerle birlikte, Co miktarina bagh olarak Ti»Co,
TizNi ve Tix(NiCo) kompleks bilesiklerin olustugu desteklemislerdir [111]. Bu ¢alismada M3
alasiminin  EDX analizlerinde artan kobalt oranina bagli olarak matris igerisindeki bakir
dagilimindaki artis kaydedilmistir. Bu artis Co igeren alagimlarin Tix(NiCo) ¢okeltileridir ve
malzemenin elastiklik 6zelligini ve islenebilirligini azalttigi gibi mekanik gerilmesini ve sertligini
de arttirmaktadirlar [112]. Nitekim bu fazlarin varligi X-1sinlar1 sonuglari ile de uyum igerisinde

oldugu gortliiyor. Sekil 4.7 (c) ve sekil 4.10(d)’de M3 Alagimina ait EDX goriintiileri verilmistir.

1 Elt. Atomic | Conc Units
%
Ti 5092 | 45.82 wt.%
Ni 4072 | 44.91 wt.%
Co 8.37 9.27 wt.%
100 100 wt.%
e
nN »
T
;“11 Mags 260KX  EMT=2000M SigpefAeSE! WO= 13mm 2 4 6 kev 8 10 12
(@) (b)
e
Elt. Atomic | Conc Units 3 Elt. Atomic | Conc Units
2 % %
Ti 66.60 | 61.92 wt.% Ti 66.44 | 61.74 wt.%
Ni 28.32 | 32.28 wt.% Ni 28.36 | 32.31 wt.%
Co 5.07 5.81 wt.% Co 5.21 5.95 wt.%
100 100 wt.% 100 100 wt.%
ﬂ!; N Ti“; »
2 4 6 kev 8 10 12 2 4 6 pev 8 10 12
(c) (@)

Sekil 4.7. M3 Alagimina ait SEM-EDX goriintiiler.
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4.4. X-smlan Difraktometresi (XRD) Olciim Sonuclar:

Alasimlarin i¢ yapilarinda olusan faz doniistimleri sekil hatirlama 6zelligi kazanmasini
saglamaktadir. Alasimin istenilen Ozelligi kazanip kazanmadigini tespit edebilmek igin
kullanilabilecek deneysel yontemlerden biri de XRD o6l¢iimleri ile numunede bulunan fazlarin
belirlenmesidir. 1100 °C de 24 saat homojenlestirilmis olan M1, M2 ve M3 numunelerinin kristal
yap1 Ozellikleri ve bu numunelerdeki fazlar X-ismi difraktometre cihazi ile ol¢tilmistir. X
1sinlarmin Sl¢limii, oda sicakliginda 30° ile 80° araliginda yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucu

elde edilen X 1sinlar1 desenleri sekil 4.8’de verilmistir.

M, Ti;5Co, ¢ B2(NT)
¥ BI¥(NiT)
¢ ® Ti(MNiCo)

=
b
=
=
£
¥
Y - _..':\,_
- _—
Mi,T15,Co,
*
*
v v .

M 35 M 5 S0 B 6 & MW 75
2 0 (derece)

Sekil 4.8. M1, M2 ve M3 alagimlarinin X-1511 desenleri.

X-1sinlar1 sonuglart SEM-EDX 6l¢limlerinden yararlanilarak degerlendirilmis ve elde edilen
kirmim pikleri belirlenmistir [113-114]. M1 numunesinde 40,5 derecede en keskin pik
goriilmektedir. Bu pikin B2 NiTi martensit fazina ait oldugu bilinmektedir ve 43.20° 77.50°
civarinda B2(NiTi austenit) faza ait pik ile 71.00°de Tiz(NiCo) fazina ait pike rastlanmistir. M2
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numunesinde, 71°de Tix(NiCo) fazina, 41.50° 45.50° B19’ NiTi martensit fazina ve 42.80° ve
77.80° de B2(NiTi austenit) fazina rastlanmigtir. M3 numunesinde de keskin pikin 43.80° oldugu
aym zamanda 61.20° ve 77.20° de B2 NiTi (Co) fazinin piki oldugu tespit edilmistir. 41.40°, 45.20°
de B19’ NiTi martensit fazina ve 71.00°de Ti:Ni (Ni, Co) fazina rastlanmistir. Ug alasimm XRD
grafikleri incelendiginde, piklerin siddetinin kobalt (Co) orani arttikga arttigin1 gostermektedir.
Biitiin alagimlarda karigik fazlara rastlanmigtir. Martensit faz, austenit faz ve ¢okelti fazlari tespit

edilmistir.

Sekil 4.8’e bakildiginda XRD piklerinden NisgTisoC0, alasimindaki, agirlik¢a %2 Co ilave
edilen M1 numunesinde baskin faz martensit fazdir. Co ilave orant agirlik¢a %4 Co oldugunda
martensit ve austenit fazi temsil eden XRD piklerinin siddetinin birbirine yaklastigini yani
alagimdaki martensit ve austenit fazlarin baskinliginin birbirine yakin oldugu gézlenmistir. Co
ilave oraninmn agirlikca %6 Co’a ciktiginda ise, austenit faz pikinin martensit faz pikine gore
siddetinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Kisaca, NiTiCo alagimina agirlikca % Co ilave
oraninin artmasiyla alasimdaki austenit fazin daha baskin hale geldigi gézlemlenmistir. Bunun
sebebi olarak XRD pikleri incelendiginde Ti2(NiCo) fazinin pik siddetinin artmasiyla ¢okelti
fazinin olusumunun artmasi alasimin baskin fazinin austenit faza doniismesini sagladigi
diistiniilmektedir. SEM’lerin goriintiilerine incelendiginde numunelerdeki Ti2(NiCo) c¢okelti
fazlarmin artmasi disiincemizi desteklemektedir. M1, M2 ve M3 alasimlarina ait XRD
grafiklerinde agik¢a goriildiigii gibi, pik siddetindeki degisimler Ni ve Co miktarlarindaki degisime

bagli olarak meydana gelmektedir.

4.5. Vickers Mikrosertlik Ol¢iimii Sonuclar:

Numunelerin ana faz ve ikincil faz igin Vickers mikrosertligi 6l¢iimii sekil 4.9°da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Alasimlarin Vickers Sertlik 6l¢limleri

Sekilde goriildiigi gibi hazirlanan numunelerin ikincil fazi ana fazdan daha sert yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. M1, M2 ve M3 alagimlarinda, M2 alagiminin hem ana fazinin hem de ikincil

fazinin Vickers sertligi M1 ve M3 numunelerin Vickers sertliginden daha biiyiik ¢ikmistir.

4.6. Manyetik Olciimleri Sonuclar

Ni50-xTi50Cox (x=2,4,6) Sekil hatirlamali alagimlarin oda sicakliginda alinan
manyetizasyon Olgiimleri sekil 4.10.’da verilmistir. Bu dl¢timler, -8T- +8T araliginda uygulanan
dis manyetik alana kars1 alasimlarda kiitle basina diisen manyetik moment degerlerini verir. NiTiCo
alasimda, Ni ve Co elementi ferromanyetik 6zellik gosterirken, Ti elementi paramanyetik 6zellik
gosterir. Bu nedenle NiTiCo alasiminda manyetikligin énemli katkis1 Ni ve Co elementlerinden
gelir. Nikel elementi yerine artan Kobalt oranina gore degisen manyetizasyon egrilerinde atomikge
%?2 ve %4 oraninda Kobalt iceren alasimlarda saturasyon gozlenirken, %6 oran1 da Kobalt iceren
alagimda doyum (saturasyon) goriilmemistir. Biitlin alagimlarin koerzivite degeri ¢ok kii¢iik oldugu

icin zay1f manyetik 6zellik gosterdigi sdylenebilir [112].
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Sekil 4.10. Niso.x Tiso Cox (x=2,4,6) sekil hatirlamali alagimlarin manyetizasyon egrileri

NiTiCo alagimlarinin manyetizasyon egrilerinden Kobalt oram arttikga manyetik moment
degerlerinin arttigi goriilmistir. Elementlerin manyetik moment degeri, Bohr manyetonu (ug)
degerine baghdir. NiTiCo alasim i¢indeki Nikel ve Kobalt elementlerinin manyetiklik derecesi
Bohr manyetonu cinsinden soyledir: Ni—0.6 pug, Co—1.7 pug dir, bu nedenle alagim i¢inde kobalt

elementinin miktarinin artmasiyla manyetik moment degerlerinin artmasi beklenen bir sonugtur.
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5. SONUCLAR

Bu calismada M1, M2 ve M3 numunelerinin agirlikca bilesim oranlart MATERYAL ve
METOD boliimiindeki Tablo 3.1 de verilmistir. Hazirlanan ii¢ alasima ait izlenecek yontemler ve
elde edilen sonuglar BULGULAR boliimiinde genis ve ayrintili bir sekilde kaynaklar g6z oniine
almarak tartisildi. Bu ¢aligmada, mikro yapi, faz doniisiim sicakliklar1 ve manyetizasyon gibi
Ozellikleri aragtirmak i¢in NiTi sekil hafizali alasimina farkli oranlarda kobalt eklenmistir.
Alagimlarin yapimi i¢in yiiksek atmosferik kontrollii ark eritme kullanilmigtir. Hazirlanan
alasimlarin metalografik igyapilari, malzemelerin kimyasal kompozisyonlari, igerdikleri mikroyap1
fazlart ve bazi termal Ozellikleri belirlenmistir. Bu ozelliklerin tayini igin farkli teknikler
uygulanarak deneysel ¢alismalar yapilmustir. Bu teknikler; malzeme yiizeyini gériintiilemek igin
optik mikroskopu, taramali elektron mikroskobu (SEM), diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC),
X-1gmlan difraktometresi (XRD) olmak tizere deney gruplari halinde yapilmistir. Elde edilen
sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

» DSC alagim olgiimlerinin sonuglari, alasimlara kobalt eklenmesindeki artisa bagli olarak
faz dontistim sicakliginin 6nemli bir diigiis gosterdigini gostermistir. Alagimdaki kobalt
miktariin artmasi ile doniisiim sicakliklarinda, emilen ve salinan enerjilerde belirgin bir
degisiklik oldu. Gibbs serbest enerjisinin diizenli olarak arttigi, elastik enerjinin ise
diizensiz olarak degistigi gortldi. DSC egrilerindeki ters faz doniisiimii, 6nce austenitten
R fazina ve sonra R fazindan martensit fazina olmak iizere iki asamali bir doniisiime sahip
oldugunu gosterdi. Cok kiigiik miktarlarda kobalt ilaveli NiTiCo sekil hafizali alagim,
teknolojik alanlarda ve diger alanlarda istege bagli olarak istenen herhangi bir diisiik
sicaklikta kullanilabilir.

> Diferansiyel tarama kalorimetresi 6lgtimlerinden As, As, Ms ve M¢ doniisiim sicakliklari
belirlenmistir. Bunun sonucunda austenit ve martensitik doniisiim sicakliklarinda meydana
gelen faz degisimleri incelenmistir. Uzerinde galisilan numunelere ait DSC egrilerinden
elde edilen sonuglarin genelde austenit—martensit dontisiimiiniin  ekzotermik,
martensit—austenit ters doniisimiiniin ise endotermik bir reaksiyonla gergeklestigi
gorllmiistiir. Isitma igin hesaplanan entalpi enerjisinin sogutma icin hesaplanan entalpi
enerjisi degerlerinden ¢ok daha biiyiik oldugu goézlenmistir. Bu durum ekzotermik ve
endotermik tepkimeler gerceklesirken alinan-verilen 1sinin enerji ilizerindeki etkisi
hakkinda bilgiler verilmistir.

» SEM-EDX analizi, NiTi'nin genellikle baskin (matris) faz, Ti.Ni'nin ise ikincil faz
oldugunu ortaya koymustur. NiTi fazinin maksimum yogunluga sahip oldugu XRD
sonuglariyla da desteklenmistir. SEM-EDX analizlerinde gozlenmeyen B19 fazinin varlig

XRD desenlerinde belirlendi. XRD sonuglar1 ayrica uygun alasgimlamanin yapildigini ve



alagimlarin homojen oldugunu gostermistir. DSC sonuglarinda R fazi tespit edilmistir;
ancak R fazinin olugsmasini saglayan TizNis XRD ve EDX sonuglarinda tespit edilmemistir.
Kobalt, TizNis'te iginde ¢dziinebilir ve bu nedenle R fazini etkileyebilir.

Vickers mikrosertlik testi, TioNi'nin (ikincil faz) NiTi fazindan (matris) daha sert oldugunu
ve Nikel ve Kobaltin birlesmesiyle alasimin sertliginin arttigini géstermistir.

Alagimlar diizgiin manyetik 6zellikler gostermistir. Miknatislanma egrileri, artan kobalt
miktar1 ile manyetik momentin arttigin1 géstermistir. Bu da elementlerin manyetik moment
degerlerinin Bohr manyeton (uB) degerine bagli oldugu gdstermistir. Bohr manyetonu
cinsinden Nikel ve Kobalt elementlerinin manyetizasyon degeri artis seklindedir (Ni — 0.6
uB, Co — 1.7 uB). Bu nedenle alasimdaki Kobalt miktarinin artmasiyla manyetik moment

degerlerinin artmasi beklenen bir sonugtur.
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