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OZET

Bu c¢alismada NiTi sekil hatirlamali alagimima farkli oranlarda Cu(bakir) ilave
edilerek hazirlanan NiTiCu alasimlarinin sekil hatirlama 6zellikleri arastirildi. Uretilen
Ni-%50Ti, Ni-%45Ti, Ni-%55Ti, Ni-%50Ti-%5Cu ve Ni-%45Ti-%10Cu alasimlarinin
DSC(Diffarenciyel Scanning Callorimetry) ile faz doniisim sicaklari belirlendi. DSC
sonuglarma gore Ni-%55Ti ikili sekil hatirlamali faz doniisiim sicakliklarinin en yiiksek
oldugu gozlendi. %10Cu ilave edilen ti¢lii NiTiCu sekil hatirlama etkinin kayboldugu
belirlendi. Numunelerin aktivasyon enerji degerleri Ni-%50Ti, Ni-%45Ti, Ni-%55Ti,
Ni-%50Ti-%5Cu alasimlari igin sirasiyla 155,63 kJ/mol, 226,47kJ/mol, 207,3 kJ/mol ve
101,84 kJ/mol oldugu belirlendi. Titanyum elementinin artmasi alagimin aktivasyon
enerjisini arttirdigi soylenebilir. Bunun yaninda %5 Cu ilavesi NiTi alagiminin
Martensit fazdan Austenite faza gecis igin gerekli aktivasyon enerjisini bir hayli
diistirdiigii soylenebilir. Ayrica X-151n1, SEM ve optik mikroskop gozlemleriyle yap1
tayini yapildi. Ni-%50Ti, Ni-%45Ti alagimlari oda sicakliginda austenite fazda
oldugundan SEM ve optic mikrograflarinda martensit plakalar géziikmedi, fakat Ni-
%55Ti, Ni-%50Ti-%5Cu alagimlarinin mkrograflarinda yer yer martensit plakalara
rastlandi. Oda sicakliginda alinan XRD 06lglim sonuglarina da Ni-%50Ti ve Ni-%45Ti
alagimlar i¢in ¢ok az miktarda martensit fazi temsil eden B19' ve B2 fazlarinin
piklerine rastlandi. Ni-%55Ti ve Ni-%50Ti-%5Cu alagimlarinda ise Martensit piki ifade

eden piklerin sayilar1 ve siddetlerinin arttig1 goriildii.

Anahtar Kelimeler: Cu katkil1 sekil hafizali alasimlar, Cu-Ni-Ti alasimlari, faz
dontistimleri, doniisiim sicakliklar



SUMMARY

EFFECTS OF CU DOPING ON THE PHYSICAL PROPERTIES OF NITI BASED SHAPE
MEMORY ALLOYS

In this study, shape memory characteristics of NiTiCu alloys prepared by adding
Cu (copper) to NiTi shape memory alloys at different ratios, were investigated. Phase
transformation temperatures of the alloys produced in this study, Ni-50Ti, Ni-% 45Ti,
Ni-% 55Ti, Ni-% 50Ti- 5Cu and Ni-% 45Ti- 10Cu, were determined by differential
scanning calorimetry (DSC). According to DSC results, it was observed that phase
conversion temperatures of the alloy Ni-% 55Ti dual shape memory were the highest. It
was determined shape memory effect of the 10% Cu added triple NiTiCu was
disappeared. The activation energy values of the samples were determined as 155.63 kJ
/ mol, 226.47 kJ / mol, 207.3 kJ / mol and 101.15 kJ / mol for the alloys Ni- 50% Ti, Ni-
45% Ti, Ni- 55% Ti, Ni- , 84 kJ / mol, respectively. It can be said that with the
increasing titanium ratio activation energy of the alloy increases. Besides, it can be said
that the addition of 5% Cu to NiTi alloy greatly reduces the activation energy required
for transition from the Martensite phase to the Austenite phase. In addition, X-ray, SEM
and optical microscope observations were performed in order to determine the structure.
Martensite plates were not observed in SEM and optic micrographs because Ni- 50% Ti
and Ni-% 45Ti alloys were in austenite phase at room temperature, but micrographs of
Ni-% 55Ti, Ni-% 50Ti- 5Cu alloys revealed martensite platelets in some places. XRD
measurements taken at room temperature also revealed peaks of the B19 / and B2
phases representing very little martensite phase for Ni- 50% Ti and Ni-% 45 Ti alloys.
In Ni-55% Ti and Ni-50% Ti-5% Cu alloys, increased numbers and intensity of the

martensite peaks were observed.

Keywords: Cu- based shape memory alloys, Cu-Ni-Ti alloys, phase transformations,

transformation temperatures.
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1. GIRIiS

Yapilan uygun bir 1s1l islem ile gercek sekline veya boyutuna geri dénebilme
ozelligine sahip alasimlar, sekil hatirlamali alasimlar olarak adlandirilir. Bu alagimlar
1s1l degisimlere duyarli malzemelerdir. En 6nemli Karakteristikleri, Kkritik dontisim
sicakliginin istiinde ve altinda iki farkli sekil veya Kristal yapiya sahip olmalaridir.
Kismi olarak diisiik sicakliklarda deforme edilebilen bu malzemeler, daha yiiksek
sicakliklarda deformasyon oOncesi sekillerine donebilmektedirler. Bu malzemeler
isitildiklarinda "tekyonlii sekil hatirlamaya sahip malzemeler" olarak tanimlanirken,
yeniden sogutmalari durumunda ise "ikiyonlii sekil hatirlamali malzemeler"olarak
tanimlanmaktadirlar [1]. Sekil hatirlama etkisi, kristalografik olarak difiizyon 6zelligi

ve tersinir martensit doniisiim gosteren bazi 6zel alagimlarda gozlenmektedir [2].

Sekil hatirlamali doniisiim, ilk kez AuCd alasimlarinda 1932 yilinda Chang ve
Read tarafindan farkedilmis, 1938 de s6z konusu doniisiimiin piring malzemede de
oldugu goriilmiistiir. 1951 yilinda ise AuCd alasimli bir malzemede sekilhatirlama
olaymin anlasilmasindan sonar 1962’ de Buehler ve arkadaslar1 Ni%50Ti alagimlarinda
da sekil hatirlama etkisi tespit etmislerdir. Bu tespit ile birlikte, sekil hatirlamali

alasimlar ile ilgili hem ticari hem de metalurjik arastirmalar hiz kazanmustir.

Teknolojinin ilerlemesi agisindan, yeni malzemelerin iiretilmesi ve gelistirilmesi
¢ok 6nem tagimaktadir. Bu gelismeler sadece malzeme elde etmeye yonelik degil, yeni
islevler kazandirmak ve malzemenin kullanim alanimi arttirarak yeteneklerinide
artirabilmelidir. Bu malzemelerin fonksiyonelligi, teknolojide kullanilan elementlerde
ve yenilik¢i mekaniksel sistemlerde kullanilabilir. Sekil hatirlamali alasimlar (SHA) bu
caligmalarin ve gelismenin bir sonucudur. Sekil hatirlamali alagimlara ait 6zellikleri
kullanarak daha tistiin iyi kapasitede makineler liretmek miimkiindiir [3]. Aktiiatorlerde
(Calistiric1), medikal cihaz tasariminda ve akilli sistemlerde siklikla kullanilan sekil
hatirlamali alagimlara her gecen zamanda ilgi aratarak devam etmistir. Ciinkii bu
malzemeler uygulanan zorlamalar sonucunda meydana gelen sekil degisikligini
diizeltilebilme 0zelligi ve austenit, martensit faz arasinda sicaklik faz dontigiimii
meydana getirme Ozelligi gosterirler [4]. Sekil hatirlamali alagimlar martensit

dontisiimden dolay1 6zel bir sicaklikta 1sitildiginda deforme olmus halden orijinal hale



donmesi olayindan dolayi tibbi alanda ve miihendislikte kullanilmaktadir [5].

Endiistride siklikla karsilagilan,sekil hatirlamali NiTi alasimlari ve bakir esash
alasimlardir ve ¢ok Onemli ticari degere sahiplerdir. Bu alagimlar sahip olduklar
Ozellikler bakimindan birbirinden oldukga farklidir. Bakir esasli alasimlarda % 4-5 olan
sekil hatirlama gerinim (yik altindaki bir malzemenin, yiikk uygulanmadan onceki
duruma kiyasla seklini ne oranda degistirdigini ifade eder)’e sahip iken, NiTi
alagimlarda %8' dir civarindadir. Daha ¢ok 1s1l karaliliga sahip olan NiTi alagimlari,
gerilmeli korozyona kars1 hassas olan bakir esasli alagimlarla kiyaslandiginda ¢ok daha
iistiin bir korozyon direncine ve ¢ok daha yiiksek silineklige sahiptir. Diger taraftan bakir
esash alagimlarin fiyat1 daha diisiik, eritilmeleri ve agikhavada preslenmeler daha kolay
ve dahagenis doniisiim sicaklik araligina sahiptirler. Sonucta her iki tiir alagimin
kullanilacaklart yere ve ortama gore gereken avantaj ve dezavantajlari oldugu

soylenebilir [6].



2. SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLAR

Sekil hatirlama 6zelligine sahip bir alasim, belirli bir Kristal yapiya sahiptir. Bu
yapt martensit yapida iken sicaklik ve zora bagl olarak degisebilir. Sekil hatirlama
ozelligine sahip ¢ubuk seklindeki herhangi bir alasim, martensit doniisiim olustuktan
sonra yonca yapragi seklini alir ve daha sonra 1sitilirsa austenit halde tekrar eski haline
yani ¢ubuk sekline doner. Buradan da anlasildigr gibi sekil hatirlama olay:1 gosteren bu

alasimlar i¢in martensit faz doniisiimii esastir [7].

Cagimizda sekil hatirlamali bu alasimlar, gosterdikleri bu istiin  hafiza
ozellikleriyle miithendislik ve tip alanlarindaki bircok uygulamada siklikla kullanilma
imkan1 elde etmislerdir. NiT1 alagimlar1 daha iyi sekil hatirlama 6zelligi ve korozyon
direnci goOstermelerine ragmen, diisiik fiyata sahip olmalar1 sebebiyle bakir bazli
alasimlar birgok uygulamada daha avantajli alternatif sunmaktadirlar. Ozellikle ince
taneli bakir bazli sekil hatirlamali alasimlar taneler arasi kirilma ve bunlarin mekanik

ozelliklerinde ¢ok belirgin bir ilerleme saglamstir.

Sekil hatirlama olayini, mekanikteki esnek bir yayin davranigina benzetebiliriz.
Lo boyundaki esnek bir yaya esneklik sinirlar1 igerisinde bir kuvvet uygulanirsa, yaym
boyu L olur. Yay iizerindeki kuvveti ortadan kaldirilinca yay yine eski boyunu alir, yani
Lo olur. Sekil hatirlama olayr da buna benzetilebilir. Martensit doniisiim
tamamlandiktan sonra (Ms sicakliginin altinda) malzeme deforme olursa ve daha sonra
sicaklik yiikseltilip austenit hale dondiginde malzeme, austenit haldeki normal

durumuna doniiyorsa bu olaya sekil hatirlama olay1 denir [8].

Sekil hatirlama olusumundan dolayr sekli geri alma, numunenin timiini Ag
sicakliginin iistiine 1sitmakla olmaktadir. Sekil hatirlama alagimlarini olusturan kuvvet,
ana ve martensit fazlar arasindaki ters doniisiim sirasinda ortaya ¢ikan kimyasal serbest
enerjideki farkliliktan dolayidir. Bununla birlikte, numunelerin seklinin eski haline
donmesi daima ters donilisiimle olmaktadir. Sekil hatirlama olayinin gdzlenebilmesi

i¢in;
a) Martensitik doniisiim termoelastik olmalidir,

b) Deformasyon, dislokasyon kaymas:1 ile degil ikizlenme benzeri bir

mekanizma ile olmalidir,



¢) Ana faz diizenli olmalidir [3].

2.1. Martensitik Doniisiim

Martensit doniisiim, metal ve alasimlarda, yiiksek sicaklik fazinda iken
malzemeyedisaridan sicaklik, zor, manyetik alan gibi etkilerin ayr1 ayr1 veya
birlikteuygulanmasi ile martensit fazin elde edilmesidir. Martensit faz doniistimiiniin en
onemli oOzelligi difiizyonsuz olmasidir. Bdylece martensit fazdaki atomlarin
komsuluklari, doniistim 6ncesi komsuluklar ve Kristalin kompozisyonunda herhangi bir

degisme olmaz [9].

Martensit doniisiim, ilk olarak metaller, seramikler ve polimerler iizerinde
yaptig1 arastirmalar bilinen Adolf Martens tarafindan agiklanmistir. Daha sonra
martensit yapinin, atomik difiizyonsuz gergeklesen orgii dontisiimiinden kaynaklandigi
gosterilmistir. Kristaller martensit adi verilen bu sekildeki doniisiimlerle olusmaktadir
ve atomik diflizyonsuz  oOrgli  donilistimleri martensit donilisim  olarak
adlandirilmaktadir.Martensit doniisiim, austenit yapidan, martensit yapiya atomlarin
difiizyonu ile meydana gelir. Cogu yapida,austenit fcc yilizey merkezli kiibik orgiiden,
bee cisim merkezli kiibik 6rgii veya bcc cisim merkezli tetragonal 6rgii yapisinda olan
mercek veya tabak sekilli bolgelere doniisiim goézlenmektedir. Martensit doniisiim,
kisaca kesme deformasyonu igeren ve kooperatif atomik hareketle sonuglanan 6rgii

doniistimudir [3].

Difiizyonsuz martensit doniisiimlere c¢elik gibi bircok metal, alasim ve
bilesiklerde karsilagiimaktadir. Doniisim en ¢ok celiklerin = sertlestirilmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica, c¢elik gibi metallerin zora karst dayanma giiciiniide

arttirmaktadir [10].

Martensit doniisiimle ilgili en 6nemli etki sekil hatirlama etkisidir. Bu alagimlar,
uygulanan deformasyona (sicaklik, zor, manyetik alan, vb) karsilik ilk sekillerini

hatirlayabilmektedirler.

Malzeme deforme edildiginde, martensit tabakalarin yapilanmasinda ic

degisimler meydana gelmektedir. Martensit doniisiimler, alasimlarda kesme gibi



mekanizmalarla olusur. Uriin faz icerisinde dislokasyonlar, ikizlenmeler ve istiflenme
kusurlart gibi 6rgli kusurlari meydana gelir. Sekil hatirlama alasimlarinda gdzlenen
martensit doniisiimler, uygulanan zor, sicaklik, manyetik alan gibi etkilere bagl olarak
tersinirlik gosterirler. Isitma, manyetik alanin kaldirilmasi, kuvvetin kaldirilmasi gibi
islemlerle malzeme ilk haline martensit donilisiimle donebilmektedir. Bu tersinirlik

sebebiyle bu alagimlar farkli mekanik 6zelikler gosterirler [11].

Metal ve alagim sistemlerindeki faz doniisiimleri, c¢ekirdeklenme-biiyiime
doniistimleri ve martensitik doniisiimler olmak iizere iki cesittir [12]. Martensitik
dontiisiim olayinda bir kristal yapidan yeni bir kristal yapiya doniisiim olmasina ragmen,
doniisiim Oncesi faz olan ana fazdaki atomlarin komsuluklar1 doniisiim sonrasi olusan
martensitik fazda ayni kalir [6]. Bu doniistimler, atomlarin birlikte hareketini kapsadigi

icin diflizyonsuz doniistimlerdir.

Genel bir kural olarak, biitiin metaller sogutma veya 1sitma sicakligi yeteri kadar
hizli yapildiginda, difiizyonsuz doniisiime ugrayabilirler. Cok sayida metalik veya

metalik olmayan bilesiklerde ve minerallerde martensitik doniisiim meydana gelebilir

[12].

2.2. Termoelastik Martensitik Doniisiimler

Martensitik doniistimler termoelastik ve termoelastik olmayan doniigiimler
olarak iki farkli bi¢imde gergeklesir. Termoelastik martensitik doniisiim, habit diizlemin
(austenit ve martensit fazlar1 arasinda habit diizlemi olarak adlandirilan bir invaryant
diizlemi) hareketiyle, ayn1 kimyasal bilesim ve ana fazdaki atomik diizeni muhafaza
ederek atomlarinkii¢iik uyumlu hareketiyle gelisir ve kristal yapidaki degisime ilave
olarak habit diizlemde bir kesme sekil bozukluguna sebep olur. Termoelastik
martensitik doniisiimde plastik sekil bozuklugu ikiz olusumu mekanizmasi ile meydana
gelirken, sekil hatirlama etkisi gostermeyen alagimlarda siiriiklenerek yer degistirme

mekanizmasi ile meydana gelir.

Sicaklik etkisiyle meydana gelen martensitik doniisiimler, alagim sistemlerine

gore atermal ve izotermal olarak meydana gelir. Bu iki ¢esit faz gegisi arasinda bigimsel



olarak fark bulunmamasina ragmen, doniisiim sicakliklart ve doniisiim sonrasi iiriinler
farklidir. Atermal doniistimde sekil hatirlama olay1 izlenmezken izotermal doniisiimiin
olusmasi ig¢in ise ya ortam sicakliginin yada bir mekanik zorun uygulanmasi
gerekmektedir. Termoelastik olmayan doniistimlerde yine kayma mekanizmasi ile
meydana gelen yapinin 6nceki haline gelmesi miimkiin degildir. Bu duruma uygun en

iyi ornek olarak ¢elikler verilebilir ve ylizey sertlesmesi olarak kullanilir.

Martensitik doniisiimlerin izotermal ve atermal olmasi alagimin kimyasal
bilesimi ile ilgili degildir. Bu nedenle izotermal ve atermal doniisiimlerin her ikisi de
ayni alasim igerisinde meydana gelebilir. Ancak meydana gelen doniistimlerin bu iki
tipi icin donilistim sicakliklart ve donilisiim sonrasi {iriin yapilart farklhidir. Tek yonli

sekil hatirlama etkisi termomekanik etki ile olusur [13].
2.3. Martensitik Doniisiimiin Termodinamigi

Austenit Kristal yapi, bir T, sicakliginda termodinamik olarak dengededir.
Kristal yap1 bu sicakliktan hizla sogutulursa kritik bir MsSicakligindan sonra, austenit
kristal yap1 igerisinde Sekil 2.1’ de goriildiighi gibi, martensit yap1 olusmaya baslar. Bu
M; sicakligina martensit baslama sicakligi denir ve degisik alasimlar i¢in farklh
degerlere sahiptir. (To-Ms) sicaklik farki, fazlar arasindaki kimyasal serbest enerjiyi, bu

enerji de doniisiim igin gerekli siiriicli kuvveti dogurur [3].

Slriel rvet (araylizey
enetjist, dinigim zotlatma
erietisy, vh.)

Ml attensit (1)

Eimyasal Setbest Enerji

iSﬁp Bt .
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| derecesi d

; : Austentt (&)
M, T, Shcaklik



Sekil 2.1.Ana ve Martensit fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik ve martensit doniisiimle iligkisi

3.

Kapal1 bir sistemin, sabit bir P basincina karsi hacmi V;’ den V,’ ye kadar
degistirilecek olursa, enerji de (termodinamigin birinci kanununa gore) E1” den E;’ ye

degismis olur, bu durumda da AE enerji degisimi;
AE = E, —E, = AQ-P(V, -V}) (2)

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

ifadeden hesaplaninca;
AQ = (Ez + Pvz) 4 (E1 + Pvl) (2.2)

bulunur. Goriildigii gibi, sabit P basincina karsi is yaparak hacmi degisen bu kapali

sistemin, 1s1 enerjisinde meydana gelen AQenerji farki, iki ifade farkina esittir.
(E + PV)terimlerinden olusan bu ifadeye sistemin ihtiva ettigi 1s1 veya Entalpi’ si adi

verilir. Bu tanima gore, sistemin 1s1 enerjisindeki degisimi, ilk ve son termodinamik
durumlardaki entalpilerinin farkina esittir. Genel olarak entalpi H harfi ile

gosterildigine gore;
H=E+PV (2.3)
AQ=H,-H, (2.4)
bagmtilari yazilabilir [14].

Salzbrenner ve Cohen tarafindan kabul edilen T, denge sicakligi,

T,= (M, +A) (2.5)

seklindedir. Burada Ms martensit baslama sicakligi, As austenit baglama sicakligidir
[15].

T, denge sicakligi Tong ve Wayman’ a gore,



T, :%(MS+Af) (2.6)

olarak alinmistir. Burada Af austenit bitis sicakligidir [16].

Termal olarak etkilenmis bir termoelastik martensitik doniisiim siiresince

kalorimetrik teknikler vasitasiyla 6l¢iilen enerji, ti¢ farkli katkinin etkisinin sonucudur;
(i) Bir kimyasal entalpi terimi veya doniisiimiin gizli (latent) 1s1s1,
(ii) Depolanan elastik enerji terimi,

(iii) Arayiizeylerin hareketine karsi koyan engeller igerisinden (engellere
ragmen) arayiizeyleri hareket ettirmek icin harcanan isin sebebini agiklayan terim. ilk

iki katki tersinir katkilardir, son terim ise tersinmez bir katkidir.

Austenit ve martensit arasindaki 6zellikli 1s1 farki ihmal edilirse; ters doniisiimde
Olciilen 1s1, ileri doniisiimde buna karsilik gelen 1sidan mutlak deger olarak daha biiyiik

olmasina ragmen; numunenin entropi degisimi, her iki doniisiim i¢in aynidir [17].

Ergime, buharlasma, demirin o-f allotropik dontisiimii gibi faz doniistimleri
dogada, genellikle sabit basing altinda (veya 1 atm basingta) ve sabit sicakliklarda
olmaktadir. Bu nedenle sabit sicaklikta entropi deki degisiminin hesap edilmesi 6nem

kazanir. Bu durima gore sabit bir basingta entalpi ifadesinin tiirevi;
AH = AE + PAV (2.7)

Seklinde olur. Buna gore, termodinamigin birinci kanunundan yararlanarak,

AE = AQ — PAV esitligi yazilabilir;
AH = AQ (2.8)

bulunur. O halde, sabit basingta;

_AQ_AH
T T

AS (2.9)

denklemi yardimi ile, entalpideki degisim bilinirse, entropideki degisim
hesaplanabilir[14].



Prado ve arkadaslari, entalpi degisimini, AHMA

(burada M martensite fazi ve A
austenit veya ana fazi1 gosterir.) martensitik gegisin farkli alagimlari i¢in ayn1 zamanda
dlemiisler, bu degerlerden ASM™* =AHM>A/T, formiiliiyle entropi degisimlerini
hesaplamiglar ve bu degerlerin yaklasik %10’ luk bir dogruluga sahip oldugunu

sOylemislerdir [18].

2.4. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Genel Karakteristikleri

Sekil hatirlama davranisi, ilk olarak 1932” de Olander’in Altin-Kadminyumda
‘rubber like effect ‘caligmasinda ve 1938’ de Greninger ve Mooradian’ nin Piring (Bakir
— Cinko)alagimlar ¢alismasinda gézlemlenmistir [19]. Bu calismalardan yillar sonra
(1951 de) Chang veRead sekil doniistimii (Shape Recovery) terimini ilk kez
kullanmiglardir. Onlar da Altin-Kadminyum alasimi ile ilgili ¢alismislardir. 1962’ de
William J. Buehler ve calisma arkadaglari, Naval Ordnance laboratuvarin da Nikel-
Titanyum alagimlarinin sekil hatirlama etkisini kesfetmislerdir. Bu alasima NiTiNOL
(Nikel-Titanyum Naval Ordnance Laboratuvari) ismini vermislerdir. Giliniimiize kadar
gecen siire igerisinde sekil hatirlama etkisi tizerine yogun sekilde ¢alismalar yapilmis ve
bu alagimlar ¢esitli sektorler (miithendislik, saglik, askeri gibi) tarafindan kullanilmaya
baslanmistir. Bu alasimlarin fiziksel davranislarinin kontrol edilmesi lizerine ¢aligsmalar

devam etmektedir [20].
2.4.1. Sekil Hatirlama EtKisi

Sekil hatirlamali alasimlar, her alasimda farkli olmak iizere belli bir sicakligin
iistline kadar 1sitildiginda, belirgin sekil degisimi gosteren metal alagimlaridir. Bu
alasimlar 6zel bir sicakliga ulastiklarinda 6nceki seklini ve boyutunu hatirlarlar. Bu
davranisindan dolayi, bu tarz malzemeler akilli  malzemeler olarak da
adlandirilabilirler. Genel olarak bu malzemeler, olduk¢a diisiik sicakliklarda plastik
olarak deforme edildikten sonra, daha yiiksek sicakliklara ulastikliklarinda
deformasyondan onceki sekillerine geridonerler [20,21,22]. Sekil hatirlamal1 alagimlar
Sekil2.2’ de gortldigii gibi iki faza sahiptirler. Biri yiiksek sicaklik fazi Austenit
(Ismini Ingiliz metalurjist William Chander Austen’ den almistir) digeri ise diisiik
sicaklik fazi Martensit (Ismini Alman metalograf Adolf Martens’ ten almustir) dir

[20,23].Martensit’ten Austenit’e, Austenit’ten Martensit’e meydana gelen faz



doniistimlerinin dort gegis sicakligi su sekilde isimlendirilir. Martensit bitis (My),
Martensit baslangic (Ms), Austenit bitis (Af), Austenit baslangic (As) dir. Sicaklik

siralamasi Mi< M< A< As dir.

Ms< T <A sicakligr araliginda herhangi bir faz farki goriillmemektedir ve Mg< T

< Assicakliginda martensit ve austenit faz1 birlikte oldugu bilinmektedir [24].

Austenit

Yiiksek Sicaklic Faz
Kithik Kristal Yapt

Muartensit
Diigik Sicaklik Faz
Monokilinik Kristal Yapi

Ikizlenmeli Martensit Deforme Olmug Martensit

Sekil 2.2. Sekil Hatirlamali alagimlarin farkl fazlari [20].

2.4.1.1. Tek Yonlii Sekil Hatirlama

Tek ve ¢ift yonli sekil hatirlama 6zelligine sahip alasimlarin temel 6zellikleri,
kritik bir donilislim sicakliginin altinda ve lstliinde iki ayr1 sekil ve konfigiirasyon
gostermeye yatkinliklaridir. Kristalografik yapida olusan degisimler boyutlardaki
degisme ile baglantihidir ve alasim diisiik ve yliksek sicaklik sekillerine sahip oldugunu

gosterir [7].

Alasim martensit bitis sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta (T<My)

deforme edilirse uygulanan zorun kaldirilmasi ile alasim 6nceki orijinal durumuna geri
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donemez. Isitma sonucunda, numunedeki artik zor, sicaklik kritik bir sicakligin {izerine
cikarken asamali olarak geri doner. Sicakligin tekrar diisiiriilmesi ile, numune deforme
edilmis seklini geri kazanamaz. Martensit doniisimii ve yeniden yoOnelimle artik
zorlanma olusturma &zelligi ve 1sitma islemi sonrasi deformasyon Oncesi orijinal 3-faz
yoneliminin tekrar elde edilebilmesi, tek yonlii sekil hatirlama olayinin temel

mekanizmasidir [25].

Tek yonlii sekil hatirlama olayr NiTi, TiNb, NiAl, FePt, CuZnSi, CuZnSn,
FeMnC gibi birgok alasim sistemlerinde gozlenmistir [26,27,28]. Bu sekil hatirlama
tiriiniin zorlanma limiti, kendiliginden martensit donilislimiin bi¢gim zorlanmasina
baglidir. Bu limit, deformasyon etkili bir martensit tek kristalinin sadece terslenmesiyle

ortaya ¢ikar. Pratikte bu seviyeye sadece B-faz tek kristallerinde ulasilir.

Tek yonli sekil hatirlama olaymna tersinmez sekil hatirlama olayr da denir.
Ornek olarak, austenit haldeki bir alasim ¢ubuk sicaklik diisiiriilerek martensit hale geri
dondiiriildiginde seklini degistirmez. Fakat martensit haldeki bu ¢ubuga bir
deformasyon uygulanirsa sekli bozulur. Bu sekil bozuklugunun Sekil 2.3° deki gibi
kavisli sekilde oldugu varsayilirsa, numune sitildiginda tekrar ¢ubuk seklini alarak

austenit fazdaki ilk seklini alir.
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Sekil 2.3. Tek yonlii sekil hatirlama olaymin sematik gdsterimi.

2.4.1.2.Cift Yonlii Sekil Hatirlama

Cift yonli sekil hatirlama davranigi ise, bir maddenin yiiksek ve diisiik sicaklikta
sahip oldugu sekline disaridan bir etkiye ihtiyag duymaksizin sadece sicaklik etkisiyle
donmesidir. Sekil hatirlamali alagimlarda gozlenen martensit doniisiimleri uygulanan

zor ve sicaklik etkisine bagli olarak ¢ift yonliiliik (tersinirlik) gosterirler [29].

Tersinir (Cift yonlii sekil hatirlama) sekil hatirlama olaymin olusumu Sekil
2.4’de gosterildigi gibidir. T<Mg sicakliginda tamamen martensit fazdaki bir numuneye
disaridan zor kullanarak istenilen bir sekil verilebilir. Yapilan bu plastik deformasyon
sonucunda, uygulanan zorun kaldirilmasiyla numune deforme edilmis seklini korur.

Deforme edilmis numunenin sicakligt T>A; ° ye yiikseltilince plastik deformasyon

12



ortadan kalkar ve deformasyon 6ncesi sekle ulasilir. Numunenin sicakligi tekrar T<Mg
sicakligina diigiirtiliirse daha onceki deforme edilmis sekline doner. Bu da tersinir sekil

hatirlama olaymin bir sonucudur [30].

Sekil hatirlamali alagimlardaki doniisiimiin kristalografik agidan tersinirligi,
termoelastik donilisiimiin veya martensit doniisiimiin 6ne ¢ikan bir 6zelligidir. Bundan
dolayr sekil hatirlama olayi, termoelastik martensit donisim oOzelligi gosteren

alasimlarda ortaya ¢ikar [31].

Cift yonli sekil hatirlama kapasitesindeki artis, y ¢okeltilerinin biyiikliigiindeki
artis ile dogru orantilidir [32]. Sekil hatirlama etkisi, martensit hacim oranindaki artigla
beraber azalma gosterir. Cift yonlii sekil hatirlama etkisi yaklasik 10000 tekrardan sonra
bu 6zellgini kaybeder. CuZnAl alasimlarinda, ¢ift yonlii sekil hatirlama 6zelligindeki bu
azalma hizi, martensitik yapiya sahip NiTi gibi diger sekil hatirlamali alagimlardan daha

yiiksektir [33].
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Sekil 2.4. Cift yonlii sekil hatirlama olayt.

2.4.2.5ekil Hatirlamah Alasimlarin Kullanim Alanlari

Bu malzemeler su anda, tepki hareketlerinde ki hizin, ihtiyaclar dogrultusunda
onemi az olan uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Histerisiz, direng ve
mikro yapidaki degisimler, siiper elastik gibi etkileri biinyesinde barindiran malzemeler

bundan dolayikompleks bir yapiya sahiptir [34].

Sistemlerde kullanilan aktiiator tasarimlari yapilirken 6nemli kriterler vardir.

Bunlar tasarimin sistem igerisinde kaplamis oldugu hacmi ve sisteme ek olarak getirmis
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oldugu agirlik agisindan 6nemli bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu 6nem
ucaklar ve uzay araglart s6z konu oldugunda daha da Onem kazanmaktadir. Bu
sistemlerde amag kullanilan aktiiatorlerin asgari agirlikta ve hacimde elde edilmesiyle,
gorevini yapabilmesidir. Simdiye kadar {retilen aktiiatorler kendi aralarinda
Giig/Agirlik oranindan elde edilen performans kriterine gore degerlendirilmektedir
[35,36]. Bu performans kriterlerine gore Sekil 2.5' de gosterildigi gibi var olan tiim

aktliatorlerin performanslari bir grafik halinde gosterilmektedir.

Sekil Hatirlamali Alagimlar icerisinde endiistride yaygin kullanimi olan ve ticari
degere sahip iki tiir alasim bulunmaktadir. Bunlar sekil hatirlamali NiTi alagimlar ve
bakir esasli alasimlardir. Bu alasimlar sahip olduklari 6zellikleri bakimindan birbirinden
¢ok farklidir. Bakir esasli alasimlarda % 4-5 olan sekil hatirlama sekil degistirme degeri
NiTi alasimlarda yaklagik %@8'dir. Daha fazla 1s1l karaliliga sahip olan NiTi alagimlart,
gerilmeli korozyona karsi hassas olan bakir esasli alasimlarla karsilastirildiginda
miikemmel bir korozyon direncine ve ¢ok daha yiiksek stineklige sahiptir. Diger taraftan
bakir esaslit alasimlar daha ucuzdur, eritilmeleri ve acik havada extrude (preslenmek)
edilmeleri daha kolaydir, daha genis potansiyel dontisiim sicaklik araligina sahiptirler.
Bu bilgiler dogrultusunda NiTi alagimlar1 ve bakiresasl alagimlarin kullanilacaklari
uygulamalara gore gz Oniine alinmasi gereken avantaj ve dezavantajlari ortaya

¢ikmaktadir [1,37,38].

Sekil hatirlamali alagimlarin kullanildig1 bir ¢ok endiistriyel uygulama vardir.
Ornek olarak, Shinkansen hizli trenleri Sekil 2.6° da gosterildigi gibi yag seviyesini
otomatik olarak algilamak ve ayarlamak i¢in kullanimi verilebilir. Trenin yiiksek hizlara
cikmasiyla ortamdaki sicakligin artmasi ile birlikte sekil hatirlamali alasimlardan
yapilan yayin siiriilmesiyel valfin kontrolii saglanmaktadir. Buradaki amag¢ iki odaya
ayrilan disli kutusunun arasindaki baglantiy1 saglayan deligin agma-kapamasinin yagin

sicaklik degerine bagl olarak sistemin kontroliiniin saglanmasidir.

Diistik sicakliklarda iki oda arasindaki yag akisi acgikken, sicakligin artmasi
durumunda ise yagin iki oda arasindaki baglantisini sinirlandirarak akiskan basinci ayari

yapilmaktadir [38].

15



SMA

\\—WII \\Hw/

SMA'dan Yapilmis Cift Etkili Piston

= DA Aktiatir

® DC Motor + Rediiktar

& AC Mator

@ Motar (Demir Yalu Araci)
0 2 Silindirli Mator

® 4 Silindirli Motor

& Rotary Matar

+ Pistonlu hMotor

& 4 Silindidi Dizel Motar

& Gaz Tiirbin Mator

4 Hidralik Muator
4 Pnimatik Motar

— —_ —
[ = (=)
T s =

GiigrAsithk Oran: (Wilke)

—_—
[=]

1 | | | . 1
________ I Y W -

B LN

Ak 4 i g

BRI Vi R

i ! ' | L HHE
-------- P A e

1 I Y o

I ! i G fmETE

: L4 : D':_“x"@'ﬁx @

a1 et el - 5 ‘o

IR e

| I 0" 1o of I

gt L e

Y 1L S T

B YR

. I | [ ]

P
10 101 1 10 10 10 103

Agrhk (kg)

Sekil 2.5. Cesitli Aktiiatorlerin Giig/Agirlik Performanslari [38].

Sekil 2.6. Shinkansen hizli trenlerinde otomatik yaglama tinitesinde SHA' nin uygulanmasi. (a) Otomatik

yaglama Unitesinin uygulandigi Shinkansen Nozomi-700 hizli trenin fotografi ve kullanilan SHA valfi

(b), (c) SHA' dan yapilan valfin i¢ yapisinin diisiik ve yiiksek sicakliklardaki durumu [38].
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Sekil Hatirlamali Alagimlarin bu 6zelliginden yararlanilarak damarlar i¢indeki
kan pihtilarini yakalayan bir filtre olarak kullanilan malzeme yapilmistir. NiTi alagiml
telden yapilmisg¢apa seklindeki filtre damar i¢ine sokulmadan 6nce diiz bir tel haline
getirilir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi damar i¢ine yerlestirildikten sonra tel, viicut 1s1s1
ile harekete gegerek filtre fonksiyonu saglayacak orijinal sekline doner ve toplardamarin

icinden ge¢mekte olan pihtilari tutar [1,37,39].

Sekil 2.7’ de goriildiigii gibi NiTi alasimindan yapilan ve kandaki pihtiy1 tutan
filtreye benzer olarak {iretilen stent, damar tikaniklarinda kullanilmaktadir. NiTi
alagimli telden yapilmis stent, damar i¢ine girmeden Once diiz bir tel haline getirilir.
Damar igine sokulduktan belirli bir siire sonra stent, viicut 1sis1 ile harekete gegerek
damarin tikanan yerinde orijinal sekline donerek damardaki tikanikligin agilmasi

saglanmaktadir [39,40,41].

Sekil 2.7. Damarlardaki Kan Pihtisin1 Tutulmasi i¢in SHA' dan Yapilmus Filtre [39].
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Sekil 2.8. Damarlardaki tikanma sorunlarinin ¢6ziimii i¢in SHA' dan yapilmus stent [39,40]
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Numune Hazirlama

Nisosx Tis0-x (X = %at. 0, 5) ve NigsTiss.yCuy (y=%at. 0, 5, 10) sekil hatirlamali
alasimlar, % 99.9 (Merk marka -325 merch) safliktaki Ni, Ti ve Cu tozu kullanilarak
hazirlandi. Metal tozlar1 kiitlece istenilen kompozisyonlarda hazirlanip, 10MPa basig
altinda pelet haline getirildi ve peletler Sekil 3.1°deki ark ergitmeyontemiyle argon
atmosferinde eritilerek tablo 1 deki alasim gruplari elde edildi. Homojenligi saglamak
icin eritme islemi birka¢ kez tekrarlandi. Elde edilen alasimlar uygun ebatlarda
kesilerek deneysel islemler ig¢in hazirlandi. Kesme islemi siirecinde numunenin

1sinmasini énlemek i¢in su ile sogumasi saglandi.

Tablo 3.1. Hazirlanan sekil hatirlamali alagim gruplarinin atomikge kompozisyonlari

Alasim  %at. %at. %oat.

Al 50Ni  50Ti =~
A2 55Ni  45Ti =77~
A3 45Ni  55Ti  --—--
A4 45Ni  50Ti  5Cu
A5 45Ni  45Ti  10Cu
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Sekil 3.1. Ark yontemi ile eritme sistemi (Arc- Melter).

3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) - EDX Analizi

Bir alasimin hangi elementlerden veya fazlardan olustugunu belirlemek i¢in EDX
analizine ihtiya¢ duyulur.Bu analiz yontemi elektron-madde etkilesimi sonucunda
olusan x-1smlarmin enerji seviyeleriyle analiz eden bir sistemdir. Uretilen alasimlarin
oranlarin1 belirlemek i¢in  Jeol JSM 7001F SEM-EDX cihaz1 kullanilarak EDX
Ol¢timleri yapildi.

3.3. X - Isim Analizi (XRD)

Kristal yapi, atomlar ve atom gruplarinin belli bir hacimde belli bir diizene sahip
olmalarindan olusur. X-1s1lar1 kisa dalga boylu elektromanyetik 1sinimlardir.
Alagimlarin hangi fazlarda olustugunu belirlemek i¢in kristal yapi analizi Bruker

Discover D8 X-ray difraction (XRD) ile yapildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Bruker Discover D8 X-ray difraction (XRD) analiz sistemi.

3.4. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Ol¢iimii

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), sekil hatirlamali alasimlarin faz doniisiim
sicakligini  belirlemede kullanilan yontemlerden biridir. Alagimlarin  karakterizasyon
yontemlerinden biriolan DSC yardimi ile alasimlarin isitilmave sogutulma esnasinda faz
doniisiim sicakliklar1 belirlenebilir. Uretilen alasimlarin faz doniisiim sicakliklarini belirlemek
icin Sekil 3.3” deki Perkin Elmer Sapphire Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile 10 °C/

dak 1sitma < sogutma islemiyle azot gazi atmosferinde 6lgtimler yapildi.
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Sekil 3.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) 6l¢iim cihazi.

3.5. Optik Mikroskop Incelemesi ve Vickers Sertlik Ol¢iimleri

Optik mikroskop, metal ve alagimlarin ylizey morfolojisini incelenmesinde
kullanilan yontemlerden biridir. Isik kaynagindan alinan 151k demetleri yansitict aynalar
tizerinden Onceden hazirlanmis numune ylizeyine diisiiriiliir. Numune yiizeyinden farkli
acilarda yansiyan 1s1tk demetleriobjektiften gegerek goriintiiyii olustururlar. Optik
mikroskobu dl¢limlerinde dnemli noktalardan biri iyi goriintii elde etmektir. Parlatilmis
numune ylizeylerinden saglikli goriintii almak i¢in numuneyi daglama onemli bir
islemdir. Sadece miikemmel olarak parlatilmis numune yiizeylerinden igyapi ile alakali,
saglikli goriintiiler almak giictiir. Ciinkii tim numune yiizeyi diiz oldugundan ve
yilizeyden yanstyan 151k demetleri ayni acida yansiyacagindan goriintii tek fazdaki renkte
olusur. Daglanmis numune yiizeylerinde ise durum bdyle degildir. Daglanmis yilizeyin
degisik ayrinti ve konumlarina gore yansimalar farklilasir ve goriintii anlam

kazanir.[22]

Optik Mikroskop incelemesi ve Vickers sertlik dlgtimlerin yapilabilmesi igin
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alagimlara polyester ile soguk kaliplama yapildi, daha sonra kalip halindeki alasimlara
parlatildi. Parlatma yapilirken 240" dan baglayarak 400-600-800-1200-2000' lik zimpara
kagitlariyla zzimparalama, son olarak da kadife ¢uha ve elmas pasta ile parlatma islemi
gerceklestirildi. Daglama ¢6zeltisi olarak %75 Hidroklorik asit + %25 Nitrik asit

kullanilmaistir.

Vickers sertlik 6lgme yonteminde, sertligi 6l¢iilecek malzeme yiizeyine, tabani
kare olan piramit seklindeki bir ucun belirli bir yiik altinda batirilmast ve yiik
kaldirildiktan sonra meydana gelen izin kosegenlerinin Ol¢lilmesinden olusur. Bu
yontem, c¢ok sert malzemelerin Slgiimlerinde veya daha hassas Ol¢limler igin tercih

edilir.

Nikon Eclipse MA200 marka optik mikroskop ve Emco Test DuraScan-20
marka mikrosertlik Ol¢lim cihazi alasimlarin mikro yapisint ve mikrosertligini

incelemek i¢in kullanildi(Sekil 3.5). Sertlik 6l¢timleri HV( 3' e gore alinmustir.

Sekil 3.4.Bu ¢alismada kullanilan Optik mikroskop.

23



4. BULGULAR
4.1. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Ol¢iim Sonuclar

Niso+x Ti50-x(X=%at.0,5) ve NissTiss.yCuy (y=%at.0,5,10)sekil hatirlamali alasim
gruplarin déniisiim sicaklig1 belirlemek igin, DSC &lgiimleri 10 °C/min. 1sitma-sogutma
hiziyla azot gaz1 atmosferinde yapildi. Elde edilen DSC egrileri Sekil 4.1-4.3de verildi
ve doniisim sicakliklar1 degeri Tablo 4.1 de oOzetlendi. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, es atomlu NisgTisp alagimina goére, atomikge Ni oranmi arttiginda,
dontigiim histeresisinin azaldigi ve doniisiim sicakliklarinin 6nemli Slgiide degistigi
gozlendi (Sekil 4.1 ve 4.2)[3,4]. Ayrica NissTizs numunesinde martensit fazdan austenit
faza gecis esnasinda yeni bir fazi isaret eden kiiciik bir pikin oldugu goriildii. Bu pik
nikelce zengin NiTi sekil hatirlamali alasimlarda siklikla rastlanan rombohedral (R) fazi
isaret etmektedir [5,6]. Ayrica ikinci alasim grubunda, (NissTiss.yCuy) (Y=0) NissTiss
alasimi ise Ti oraninca zengin alagim olarak ifade edilebilir. Bu alasimin yine es atomlu
NisoTisp alagimi ile kiyaslanirsa biitiin doniisim sicakliginin arttigi tespit edildi.
Niss5 Tiss,Cuy (y=0, 5) alagim grubunda Titanyum oraninca zengin NiTi sekil hatirlamali
alasimda Ti oranini azaltarak Cu katkis1 yapildi. NiTi alasimina bakir ilavesi dontisiim

sicakligini azaltigi [3,4], Cu miktarinin %10 olmas1 durumunda sekil hatirlama etkisinin

kayboldugu tespit edildi(Sekil 4.3).

Alasimlarin termal aktivasyon enerjileri arastirildi. Bunun i¢in DSC 1sitma hizi
10, 15, 20, 25 ‘C /dk. secildi.  Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesindeki amag
martensit plakalarmin olugsmasi icin gerekli enerji seviyesinin belirlenmesidir. Bu faz
doniisimii meydana geldigi zaman DSC piklerinden faydalanilarak Johnson—Mehl—
Avrami (JMA) denklemi yardimiyla elde edilebilir [7]. JMA denklemi izotermal

olmayan durumlarda uygulanir ve genellikle agsagidaki gibi yazilir.
X =1—exp[—(kt)"] 4.1)
—In(1 - X) = (kt)" (4.2)

Burada k ve n bir sabit, t izotermal sartlar altinda dontistim kinetiklerini tanimlamak i¢in

kullanilir. Denklem 2 ve 3 basit Arrhenius denklemine doniistiiriliir.
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k=koexp(-E/RT) (4.3)

elde edilen DSC piklerinden aktivasyon enerjisi hesaplamak i¢in Kissinger metodu

kullanilir
In(g/T?) =A—E/R (4.4)

B 1sitma hizi, T pikin maksimum noktasi, E termal aktivasyon enerjisi, R gaz
sabiti ve A integrasyon sabitidir. Sekil 4.4’ de Inf/T° nin 1/T bagh grafigi verildi.
Kissinger metodundan faydalanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri Tablo 4.1 verildi.
Tablo 4.1°e bakildiginda A1 alasiminin faz doniisiimiinii gerceklestirmek i¢in gerekli
olan aktivasyon enerjisi degerinin A2(nikelce zengin) alasimima gore diisiik oldugu
goriilmiistiir. Yani Ni konsantrasyonunun fazlaligi alasimlarin aktivasyon enerjisini
arttirmigtir. Ayrica A1(Ni50%Ti) alasgiminin aktivasyon enerjisi A3(titanyumca zengin)
alagimla kiyaslanirsa yine diisiik oldugu goriilmustiir. Bunlara ek olarak A2 ile A3
alasimlar1 kendi arasinda kiyaslanirsa, ikili NiTi alagimlarda Ni oranimnin fazlalig
aktivasyon enerjisini onemli Olglide arttirmaktadir. NiTi alasimina bakir ilavesi,
aktivasyon enerjisini  Onemli Olglide diisiirdiigli  goriilmistiir. Faz doniisimii

gerceklesmedigi i¢in AS alagiminin aktivasyonu enerjisi hesaplanmadi.

1000
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<4—— sogutma — A2
500
S
€
(@) 0 =
2 —
-1000 ~
-2000
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T T T T T T T

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20
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Sekil 4,1. DSC egrisi of @) Nisg.x Tiso.x (X=%at.0,5) alagimi
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Tablo 4.1. NisgxTisox (X=%at.0,5) ve NigsTissCuy (y=%at.0,5,10) Alasim gruplarinin doéniigiim

sicakliklar1 ve aktivasyon enerjisi degerleri

Alasm kodu A(°C) A{C) A,(C) M(C) M{C) M,(C) R,(C) Ea(kd/imol)

Al -16.08  -5.07 -8.87 -31.08 -40.48 -3466 « ------- 155.63
A2 22.69 43.76  33.40 45.07 13.55 25.52 7.39 226.47
A3 66.80 88.8 80.6 56.00 29.20 4040  -------- 207.03
A4 11.20 54.00 39.80 25.90 -4.40 940 == 101.84
A5 o

4.2. SEM - EDX Analizi Sonuclari

Metal malzemelerin mikro yapisini incelemek i¢in kullanilan en Onemli
cihazlardan birisi Taramali Elektron Mikroskobudur. Uretilen alasimlarin SEM

goriintiileri ve EDX 6l¢iimleri Jeol JSM 7001F SEM-EDX cihazi kullanilarak alindi.

Yapilan caligmada, numune hazirlanirken belirlenen oranlarin EDX 6lgiim
sonuglartyla kiyaslanmasi durumunda, istenilen oranlarin yaklasik olarak elde edildigi
sOylenebilir. Tablo4.2 de bu ¢alismada hazirlanan alagimlarin EDX 6lgiimlerinden elde
edilen ortalama atomik ve agirlik yiizdeleri ile hesaplanan elektron konsantrasyonu (e/a)

degerleri goriilmektedir.

Cu ilaveli NiTi sekil hatirlatmali malzemenin SEM mikroyapis1 ve EDX verisi
Sekil 4.5° de verilmistir. Sekil 5a’ dan da goriildiigi lizere, mikroyapida yogun olarak
ikizlemeye benzer martenzit plakalariyla birlikte, beyaz renkte goriinen kiigiik ¢okeltiler
mevcuttur ve bu mikroyapt malzeme mikroyapisinin her bolgesinde hemen hemen ayni1
goriintii vardir. Sekil 4.5.b” de verilen EDX verisinde gore mikroyapi, atomik agirlik
olarak %45,39 Ti, %50,91N1 ve %3,41Cu ile katilasma gerceklestirmistir. Mehrabi ve
caligma arkadaglarinin da yaptiklari ¢alismalarda NiTiCu alasimlarinda Cu
konsantrasyonuna bagli olarak yer yer ikizlemeye benzer martensityapinin olustugunu
belirtmislerdir [12]. NiTiCu alasimlarinda o6tektik matriste Ti, Ni iceren tipik
cokeltilerle birlikte, Cu miktarina bagli olarak Ti,Cu, Ti;Ni ve Tip(Ni,Cu) kompleks
bilesiklerin olustugu Schuster ve arkadaslaritarafindan da bildirilmistir [13].
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Tablo 4.2. Hazirlanan sekil hatirlamali alagim gruplarinin atomik¢e kompozisyonlari

App Intensity | Weight% | Weight% Atomic%
Element Conc. Corrn. Sigma
TiK 47.53 0.9927 40.28 1.98 45.39
Ni K 64.57 0.9812 55.37 2.44 50.91
CulL 1.35 0.2596 4.36 3.41 3.70
Toplam 100.00

4.3. X-Istm1 Kirmimi (XRD) Ol¢iim Sonuclar

Al-AS5 alasimlarinin kristal yapisini belirlemek i¢in alinan XRD sonuglar1 Sekil
4.6’da verilmistir. Indislemeler literatiirden detayl1 bir sekilde incelenerek yapildi [3,8].
Al (atomlu NiTi) alasiminda keskin pikin 42.42° de B19 (NiTi monoklinik) fazinin piki
oldugu ve 61.32°de B2(NiTi austenit) pikine rastlandi.A2 alasiminda B19’de
gozlenirken, bunun yam sira 41.48° 44.10° ve 60.44° de B2, 45.22° de ise NisTi
hegzagonal fazlarinin pikleri belirlendi. A3 alasiminda 40.10°, 41.48° ve 42.5° de B19’,
39.58° ve 45.46 de Ti,Ni piki, 60.96° da B2 fazinin pikine rastlandi [8]. Cu katkilanan
A4 alasiminda ise 42.18 ve 43.98° de B19’ ve 43.56 da B2, 61.98 de Ti ve 64.24° de
TiCu faz1 keskin sekilde olusmustur.
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Sekil 4.6.Alasimlar1 oda sicakliginda elde edilen X-151n1 difragtogrami

4.4. Optik Mikroskop ve Vickers Sertlik Olgiimleri

Sekil 4.7° de NisgsxTisox (X=%at.0,5) ve NigsTissyCuy (y=%at.0,5,10) sekil
hatirlatmali  malzemelerin yapilari1  analiz etmek i¢in optik mikroyapilar
verilmistir.Sekil 4.7.a-4.7.¢’ de goriilecegi lizere, N1 miktarinin % atomik agirlik olarak
artmasiyla yap1 igerisinde Gtektik yapidan (Sekil 4.7.a) tane sinirlarinda ¢okeltilerin
arttig1 (Sekil 4.7.b ve Sekil 4.7.c) tespit edildi. Bu ¢okeltiler titanyumca zengin TiNi
cokeltileri olarak, tane sinirlarinda yogun bir sekilde bulunmakla birlikte diizgiin koseli
ve oval tiirde bir goriiniime sahiplerdir (Sekil 4.7.c). Pan ve calisma arkadaslari, bakir
ilaveli Ni-Ti alasimlarinin hizli katilasma gostermesi durumunda Ti,Ni ¢okeltilerinin de
yogun olarak tane sinirlarinda kiimelenerek katilagma gdsterdiklerini  ifade

etmislerdir[9].Sekil hatirlatmali malzeme mikroyapisina Cu elementinin etkisi Sekil 4.d
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ve Sekil 4.e” de net bir sekilde goriilmektedir. Farkli Cu miktarlariyla alasimlanan NiTi
sekil hatirlatmali alagimlarin mikroyapilar1 karsilastirildiginda, artan Cu miktariyla
malzeme mikroyapisinda bakirca zengin ¢ok kiiciik taneli ¢okeltilerin yogunlugunun da
arttig1 acikc¢a goriilmektedir (Sekil 4.7.d ve Sekil 4.7.e). Benzer bulgular Morakabati ve
calisma arkadaglar1 tarafindan da gozlemlenmistir [10]. Cu iceren bu cokeltiler Sekil
4.6 de verilen XRD sonuglarma gore Tiy(Ni, Cu) cokeltileridir ve malzemenin
plastiklik 6zelligini ve islenebilirligini azalttig1 gibi mekanik gerilmesini ve sertligini de

arttirmaktadirlar [11].
4.5.Mikrosertlik

Niso+x Ti50-x (X=%at.0,5) ve Niss Tiss.yCuy (y=%at.0,5,10) alasimlarina 300 gr yiik
altinda (HV0.3) Durascan20 mikrosertlik cihazi ile sertlik dl¢iimleri alinmistir. Her bir
numuneden en az 5 deger kaydedilip aritmetik ortalamasi alinmis ve Tablo3 te
verilmistir. Mikro sertlik dlgtimleri sekil hatirlamali alasimlarin kirilganligr ile ilgili
bilgilendirilme konusunda 6nemli bir etkendir . Sertlik degerinin artmasi siinekliligin
azalmas1 olarak diisiiniilebilir. Vickers sertlik Ol¢limii, mikroyap: ile mikro sertlik
arasindaki iligkiyi anlamada ©onemli bir Ol¢iim yontemidir. Bu o6l¢lim asagidaki
bagintiyla iligkilidir.

_2psin)

HY = — = 5)

Burada @ derinlik agis1, P uygulanan yiik ve d diagonalin ortalama boyudur.

Niss Tigs Ve NigsTiss alasimi, es atomlu NiTi alasgiminin oda sicakligindaki sertlik
degerleri kiyaslanirsa, Nikel orani arttikca malzemenin sertlik 6zelliginin arttigi,
titanyum orani artik¢a sertik Ozelliginin azaldigi goriildii. Buradan Ti elementinin
alagimin sertlige katkisinin, Ni elementinden daha az oldugunu gosterir. Ancak
titanyumca zengin NiTi alasimina bakir katkisi sertlik degerini ciddi bir sekilde
artirmistir. Bunun sonucun iki sebebi olabilir: birincisi Cu elementinin sertlik degerinin
alasimi olusturan diger elementlerden asir1 yiiksek olmasi, ikincisi ise; Cu elementinin

orani artikca titanyum elementinin oraninin diismesi ve nikel miktarinin artmasi olabilir.
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Tablo 3. NixTi50-x (x=%at.0, 5) ve Ni45Ti55-yCuy (y=%at.0, 5, 10) alasim gruplarinin mikrosertlik

degerleri

A5

420

A4

465

A3

290

A2

315

Al

302

ALASIM

MIKRO

SERTLIK(HV)
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(e)

Sekil 4.7. Optik mikrografik a) A1 SHA, b) A2 SHA, ¢) A3 SHA, d) A4 SHA, e) A5 SHA
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, ti¢ farkli oranlarda iiretilen NiTi sekil hafizali alasimlar ve bu alasima
%35 ve %10 Cu ilavesiyle elde edilen NiTiCu alasimlarinin sekil hatirlama 6zellikleri ve
yapi tayini arastirildi. Alagimlarin DSC egrilerinin sonuglarina bakilirsa Ni%50Ti sekil
hatirlamali alasimin martensit fazdan austenite faza gecis sicakliklar1 As = -16.08 °C ve
A= -5.07 °C olarak tespit edildi. Ayn1 alasimin austenite fazdan martensit faza gecis
sicakliklari, yani Ms= -31.08 °C ve M= -40.48 °C olarak bulundu. Bu degerlerin sifirin
altinda olmas1 ilgi ¢ekicidir. Yani Al olarak adlandirilan Ni%50Ti alasimi oda
sicakliginda austenite fazda sekil hatirlamali bir alagimdir. A2 olarak adlandirdigimiz
Ni-%45Ti alasiminin doniisiim sicakliklari ise As = 22.69 °C, A= 43.76 °C, M= 45.07
°C ve M= 13.55 °C olarak belirlendi. Bu sonug, oda sicakliginda A2 alasiminda yap1
icinde martensit faz ve austenite fazi temsil eden fazlarin bulunabileceginin Onciistidiir.
Ayrica, NiTi alagimlarinda Ni oraninin artmasi doniisiim sicakliklarinin 6nemli 6l¢iide
arttigin1 sOyleyebiliriz. Ayrica bu degisimle NiTi alasiminin doniisiim sicakliklarinin O
°C nin iizerine ¢iktig1 dnemli bir sonugtur. A3 olarak adlandirilan Ni-%55Ti alasimimnin
DSC egrisinden belirlennen martensit fazdan austenite faza ve austenite fazdan
martensit faza gegis sicakliklari ise As = 66.80 °C, A= 88.80 °C, M= 56.00 °C ve M¢=
29.20 °C dir. %5Cu ilave edilen Ni-%50Ti-%5Cu A4 alasimim doniisiim sicakliklar ise
A = 11.20 °C, A= 54.00 °C, M= 25.90 °C ve M¢= -4.40 °C olarak belirlendi.Ti oranin
%350 kalmast ve %5 Cu ilavesi yani Ni oranin azalmasi faz doniisim sicakliklarini
onemli Ol¢lide distirdiigii belirlendi. Son hazirlanan Ni%45Ti-%10Cu ve A5 olarak
adlandirilan alasiminin DSC ¢alismalarinindan herhangi bir faz doniisiim pikine
rastlanmadi. Bu sonuglardan bagska A2 numunesinde rombehedral fazi temsil eden pike
rastland1 ve bu fazin piki Rp=7.39 °C de gozlendi. Alagimlarin aktivasyon enerji
degerleri Kissinger denkleminden faydalanarak hesaplandi. Al i¢in 155.63kJ/mol, A2
i¢in 226.47 kJ/mol, A3 i¢in 207.03 kJ/mol ve A4 i¢in 101.84 kJ/mol olarak bulundu. Bu

degerlere bakilirsa A4 numunesinin aktivasyon enerjisi en kiigiik oldugu belirlendi.

Cu ilaveli NiTi sekil hatirlatmali malzemenin SEM mikroyapist ve EDX sonucunda
mikroyapida yogun olarak ikizlemeye benzer martensit plakalariyla birlikte, beyaz
renkte goriinen kiiclik ¢okeltiler goriildii. Bu mikroyapi malzeme mikroyapisinin her

bolgesinde hemen hemen ayni goriintiiye sahiptir. EDX sonucuna goére mikroyapi,
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atomik agirlik olarak %4539 Ti, %50,9INi ve 9%3,41Cu ile katilagma
gerceklestirmistir.

Al-AS alasimlarmin kristal yapisinin XRD sonuglarina gore, Al (esit atomlu NiTi)
alasiminda keskin pikin 42.42° de B19 (NiTi monoklinik) fazinin piki oldugu ve
61.32°de B2(NiTi austenit) pikine rastlandi. Oda sicakligunda XRD pikleri alindigindan
alasimda austenite piklerine rastlanmasi beklenen bir sonuctur. Yani DSC sonuglar ile
uyusmaktadir. A2 alasiminda B19’de gozlenirken, bunun yam sira 41.48°, 44.10° ve
60.44° de B2, 45.22° de ise NisTi hegzagonal fazlarmin pikleri belirlendi. A3
alasiminda 40.10°, 41.48° ve 42.5° de B19°, 39.58° ve 45.46 de Ti,Ni piki, 60.96° da B2
fazinin pikine rastlandi. Yap1 icinde B2 ve B19’ fazin olmasi oda sicakliginda
martesnsit fazlarin oldugunun ispatidir. Cu katkilanan A4 alasiminda ise 42.18 ve
43.98> de B19’ ve 43.56 da B2, 61.98 de Ti ve 64.24° de TiCu faz1 keskin sekilde

olusmustur.

Nisosx Tisox  (X=%at.0,5) ve NissTissCuy (y=%at.0,5,10) sekil hatirlatmali
malzemelerin yapilarin1 analiz etmek i¢in optik mikroyapilara bakilmitir. Burada, Ni
miktarinin % atomik agirlik olarak artmasiyla yapi igerisinde Otektik yapidan tane
siirlarinda  ¢okeltilerin arttigi  goriildii. Bu ¢okeltiler titanyumca zengin Ti,Ni
cokeltileri olarak, tane sinirlarinda yogun bir sekilde bulunmakla birlikte diizgiin koseli
ve oval tlirde bir goriiniime sahiplerdir. Sekil hatirlatmali alasim mikroyapisina Cu
elementinin etkisi net bir sekilde goriilmiistiir. Farkli Cu miktarlariyla alasimlanan NiTi
sekil hatirlatmali alasimlarin mikroyapilarima bakildiginda, artan Cu miktariyla
malzeme mikroyapisinda bakirca zengin ¢ok kiiciik taneli ¢okeltilerin yogunlugunun da

arttig1 goriilmiistiir.

Niso+xTisox (X=%at.0,5) ve NissTiss.yCuy (y=%at.0,5,10) alasimlarinin mikrosertlik
cihaz ile sertlik Sl¢limlerine gore, Nikel orani arttikca malzemenin sertlik 6zelliginin
arttigi, titanyum orani artik¢a sertik 6zelliginin azaldigi gorildi. Bu ise, Ti elementinin
alasimin sertlige katkisinin, Ni elementinden daha az oldugunu gosterir. Ancak
titanyumca zengin NiTi alagimina bakir katkisi sertlik degerini ciddi bir sekilde
artirmigtir. Bu sonucun iki sebebi olabilir: birincisi Cu elementinin sertlik degerinin
alasimi olusturan diger elementlerden asir1 yiiksek olmasi, ikincisi ise; Cu elementinin

orani artikca titanyum elementinin oraninin diismesi ve nikel miktarinin artmasi olabilir.

37



KAYNAKLAR

[1] Akdogan, A., Nurveren, K., 2002. Akilli Malzemeler ve Uygulamalari, Makine
Teknolojileri, 57, 34-39.

[2] Miyazaki, F. 1996. Springer, Shape Memory Alloys (CISM International Centre for
Mechanical Sciences)

[3] Funakubo, H., 1987. Shape Memory Alloys, (Japonca’dan ingilizce’ye ceviri), J.

B. Kennedy, Gordon and Breach Science Publishers, London.
[4] Freed, Y., J Aboudi, 2009. International Journal of Solids and Structures, Elsevier.

[5] Sutou, Y., 2006, "Effects of grain size and texture on damping properties of Cu—Al-
Mn-based shape memory alloys", Materials Science and Engineering: A, 438, 743-746.

[6] Otsuka, K., Tomoyuki, K., 2002. "Science and technology of shape-memory
alloys: new developments. MRS BULLETIN: 27, 91-100.

[7] Adigiizel, O., Ceylan, M., 1988, Shape Memory Phenomena in Noble Metal
Copper Based Alloys, J. Inst. Sci. Techn., Gazi Universitesi, 1, 35-41.

[8] Otsuka, K., Shimizu, K., 1986, Pseudoelasticity and Shape Memory Effects in
Alloys, International Metals Reviews, 31, 93-114.

[9] Ortin, J., Planes, A., 1991, Thermodynamics and Hysteresis Behaviour of
Thermoelastic Martensitic Transformations, Journal De Physique IV, Volumel, C4 13-
23.

[10] Ortin, J., Planes, A., 1989. Thermodynamics of thermoelastic martensitic
transformations, Acta Metallurgica, 37, 1433-1441.

[11] Chawla, L., 1998, "Research methods to investigate significant life experiences:

Review and recommendations, Environmental Education Research, 4, 383-397.
[12] Nishiyama, Z., 1978, Martensitic Transformation, Academic Pres, New York.

[13] Isik, A., 2007, FePd Ferromagnetik Sekil Hafiza Alasiminin Kristalografisi,

Yiiksek Lisans Tezi, Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Isparta.

38



[14] Aytekin, V., 1966, Metalurji Termodinamigi, Istanbul Teknik Universitesi,
Berkssoy Matbaast, Istanbul.

[15] Salzbrenner, R.J., Cohen, M., 1978, On the Thermodynamics of Thermoelastic
Martensitic Transformations, Acta Metallurgica, 27, 739-748.

[16] Tong, H. Wayman, C.M., 1974. Characteristic temperatures and other properties
of thermoelastic martensites, Acta Metallurgica, 22, 887-896.

[17] Ortin, J., Planes, A., 1989, Thermodynamics of Thermoelastic Martensitic
Transformations, Acta Metal., 37, 5, 1433-1441.

[18] Prado, M.O., Decorte, P.M., Lovey, F., 1995. Martensitic transformation in Cu-
Mn-Al alloys, Scripta metallurgica et materialia, 33.6 877-883.

[19] http://dx.doi.org/10.1016/1044-5803(94)90089-2.

[20] Darjan, C., 2007. Shape Memory Alloys, Fakulteta Za Matematiko in Fiziko,
Oddelek Za Fiziko, Seminesrka Naloga, Universaa V. LjubLjani.

[21] Baksan, B., Giirler, R., 2006, Bakir Esasli Sekil Bellekli Alasimlarin Uretimi ve
Cekme Deneyi ile Karakterizasyonu, SAU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 10 Cilt,
Say1l

[22] Sharma, V.K., Chattopadhyay, M.K., Roy, S. B., 2008. Studies on the field-
induced martensite to austenite phase transition in Ni50Mn34In16 alloy, Journal of
Physics, Condensed Matter, 20, 42-52.

[23] Chatterjee, S., Abinandanan, T.A., Chattopadhyay K., 2008. Phase formation

in Ti/Ni dissimilar welds, Materials Science and Engineering: A, 490, 1, 7-15.

[24] Rahman, Muhammad A., 2008. Patents on superelastic shape memory alloy,

Recent Patents on Mechanical Engineering, 1, 65-67.

[25] Friend, C. M., 1986 "The effect of applied stress on the reversible strain in
CuZnAl shape memory alloys." Scripta metallurgica 20.7 995-1000.

[26] Hona, T., 1986. The Mechanism of the All-Round Shape Memory Effect, Shape

39


http://dx.doi.org/10.1016/1044-5803(94)90089-2

Memory Alloys 86, Proceedings of the International Symposium on Shape Memory
Alloys, China Academic Publishers, 83-88.

[27] Sade, M., Halter, K., Hornbogen, E., 1988. The Effect of Thermal Cycling on
the Transformation Behaviour of Fe-Mn-Si Shape Memory Alloys, Z. Metallkunde, 79,
487-491.

[28] Tautzenberger, P., 1989, Properties and Applications of Shape Memory
Actuators, The Martensitic Transformation in Science and Technology, (Eds. E.

Hornbogen and N. Jost), DG Informations Gesselshapt, Verlag, Germany, 213-222

[29] Delaey, L., Krishan, R.V., Tas, H., Warlimont, H., 1974, Thermoelasticity,
Pseudoelasticity and the Memory Effect Associated with Martensitic Transformations,
Part 1, Journal of Materials Science, 9, 1521-1535

[30] Hornbogen, Erhard., 1990. Thermo-mechanical fatigue of shape memory alloys,
Thermal Effects in Fracture of Multiphase Materials. Springer Berlin Heidelberg, 156-
167.

[31] Perkins, J., Sponholz R. O., 1984, Stress-induced martensitic transformation
cycling and two-way shape memory training in Cu-Zn-Al alloys, Metallurgical
transactions A, 15, 313-321.

[32] Lovey, F. C., 1994. Interaction of single variant martensitic transformation with
small y type precipitates in Cu Zn Al, Acta metallurgica et materialia, 42, 453-460.

[33] Rafaja, D., et al. 1998. Combined refinement of diffusion coefficients applied on
the Nb-C and Nb-N systems, Metallurgical and Materials Transactions A, 29, 439-446.

[34] Sivakumar, S., 2005. A Review of the Constitutive Models for Shape Memory
Alloys, International Conference on Smart Materials Structures and Systems,

Bangalore, India.

[35] Huang, S., Wei R., 1998. Autonomous intelligent cruise control with actuator

delays, Journal of Intelligent and Robotic Systems, 23, 27-43.

[36] Akdogan, E.K., Allahverdi, M., Safari, A., 2005. Piezoelectric composites for

40



sensor and actuator applications, IEEE transactions on ultrasonics, ferroelectrics, and
frequency control, 52, 746-775.

[37] Hodgson, Darel E., 2002. Damping applications of shape-memory alloys,

Materials Science Forum. Vol. 394. Trans Tech Publications

[38] Otsuka, K., Tomoyuki, K., 2002. Science and technology of shape-memory
alloys: new developments, MRS BULLETIN 27, 91-100.

[39] Auricchio, F., 2001. A robust integration-algorithm for a finite-strain shape-

memory-alloy superelastic model, International Journal of plasticity, 17.7 971-990.

[40] Auricchio, F., Lorenza P., 2002. Improvements and algorithmical considerations
on a recent three- dimensional model describing stress- induced solid phase
transformations, International Journal for numerical methods in engineering, 55, 1255-
1284.

[41]. Tremblay, M.R., Mark H.Y., 2002, Tactile feedback man-machine interface
device, U.S. Patent No. 6,424,333.

41



Ismail AKBAS OZGECMIS

Kisisel Bilgiler:
DogumTarihi: 1964
DogumYeri: Malatya

Uyrugu: T.C.

Medeni Hali :Bekar
lkégretim:

Malatya Giinedogru Ilkokulu
Ortaogretim:

Malatya Giinedogru ortaokulu
Lise:

Malatya Yesiltepe Lisesi
Lisans:(1985-1990)

Firat Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik-Elektronik Miihendisligi Boliimii
(Elaz1g)

Lisans:(2008-2012)
[nonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii (Malatya)

Yiiksek Lisans: Firat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii (Elaz1g)

Tez Konusu: NiTi SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLARA BAKIR KATKISININ
FiZiKSEL OZELLIKLERI UZERINE ETKIiSININ INCELENMESI

Tez Damsmani: Yrd. Dog. Dr. Fethi DAGDELEN(Firat Universitesi)

42



