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KENDILIGINDEN ILERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZI (SHS) iLE SEKIL
HAFIZALI Ni-Ti-X (X= Cu, Nb, Fe vb.) ALASIMLARIN URETiMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Sekil hafizali alagsimlar, deformasyona ugratildiginda, uygulanan sicaklik ve
gerilmelere bagh olarak daha onceki sekil veya boyutuna geri dénebilme 6zelligi
goOsteren bir grup metalik malzemedir. Sekil hafiza 6zelligi ve slperelastik 6zellik,
sekil hafizali alagsimlarin en dnemli iki termomekanik o6zelligidir. Sekil hafizal
alasimlarin temel karakteristigi, alagima giren elementlerin oranlariyla belirlenebilen
bir dénisim sicakliginin Gzerinde ve altinda farkl iki sekil ve kristal yapisina sahip
olabilmeleridir. Bu belirlenebilen sicakhdin (zerindeki sicakliklarda Ostenitik yapi
(ana faz), altindaki sicakliklarda ise martenzitik yapi olusmaktadir.

ilgili calismada sekil hafizal alagim ézelliklerine sahip Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Nb ve Ni-Ti-Fe
sistemlerinin ¢ok hizli, disuk maliyetli ve yluksek katma de§ere sahip bir Uretim
yontemi olan kendiliginden ilerleyen yuksek sicaklik sentezi (Self-Propagating High-
Temperature Synthesis - SHS) ile Uretimi ve bu drinlerin morfolojik ve termal
Ozelliklerin incelenmesi amaglanmistir.

Bu baglamda oncelikle referans olusturulacak sekilde Ni-Ti alagimlarinin Gretimi ve
Ugunci bir element (Cu, Nb ve Fe) ilavesinin (Cu icin at. %25’a kadar, Fe ve Nb igin
at. %10 a kadar) SHS sentezine ve nihai Uriine olan etkilerinin sistematik sekilde
arastinimasi hedeflenmistir. ilk defa SHS senteziyle Uretiimesi ve bakirin nikel
yerine yuksek miktarlarda kullaniminin (at.% 25 e kadar) Griin Uzerindeki etkilerinin
arastirilmigtir.

Galismada mikroanaliz, faz degisimi ve diger kimyasal kompozisyon belirleme
islemleri XRD, DSC, SEM/EDS ve TEM cihazlarinda gergeklesmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SHAPE-MEMORY Ni-Ti-X (X= Cu,
Nb, Fe etc.) ALLOYS BY SELF PROPAGATING HIGH TEMPERATURE
SYNTHESIS (SHS)

SUMMARY

Shape Memory Alloys (SMASs) are a group of metallic materials, which recover their
shapes and dimensions after deformation according to the temperature and strain
applied. Shape memory effect and super elasticity are the main two termomechanic
properties of shape memory alloys. Fundamental characteristics of shape memory
alloys are achieving two different shape and crystalline structures above a
transformation temperature that is determined by the proportion of the alloying
elements. At the temperatures above this specific temperature: austenitic structure
(matrix phase); above this specific temperature: martentisic structure is formed.

In this study; in which, Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Nb ve Ni-Ti-Fe systems that have shape
memory alloy properties are planned to be produced by self-propagating high
temperature synthesis (SHS) process which is a rapid, low cost and high efficiency
production method. Morphological and thermomechanical properties of the ultimate
products will be investigated via different characterization methods. Firstly, it is
planned to produce various composition of the ternary NisoxTisoCuy, NisoTiso-xNbx and
NisoxTisoFex alloys. Secondly, the effects of addition of a ternary element to the SHS
process and to the ultimate products will be systematically investigated.

Microstructural, phase and other chemical composition analysis of the ultimate
products will be examined using XRD, SEM/EDS techniques. Moreover, in order to
determine the inner structures and to examine the structural, chemical and
morphological distribution of the products at micro and nano scale, it is planned in
the proposed project to carry out FIB slice and view and SEM/TEM analyses
respectively.

The SHS experiments were carried out with a specially designed reactor. Before the
SHS process started, in order to minimize the oxygen partial pressure, the reactor
chamber was vacuumed to a pressure of 10 mbar and then flushed by high purity
argon two times. Two manually-controlled variacs were employed for the process.
While the first one was used to keep the preheating temperature of the samples
stable, the second one was used to ignite the SHS reaction.

In the first trials, It has been understood that the mixing process of raw material
powders is very important because the powders do not perfectly touch each other.
Therefore, the combustion reaction does not take place completely, and besides the
formation of high amounts of NiTiz, NisTi, by-products such as unreacted free Ni and
Ti or their oxide forms may occur. For this reason, the mixing was carried out using
ZrO, balls. The trigger voltage-current values and duration of the W wire are also
very important parameters. Heating the W wire at a slow rate or heating it more or
less can cause differences in porosity results and errors in preheating temperature,
cause the sample to collapse by melting deform or stick to the sample as a result of
rupture. In each experiment, the W trigger wire should be of fixed dimensions (20
turns in 2.5 mm diameter, 28 mm total length), stay 4-5 mm away from the sample in
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the reactor and in parallel. The power was kept nearly constant (650-700 W) for the
ignition wire, until the reaction was started (3-8 seconds for low at.% alloyed NiTiX.).

In the section of NiTiCu; the substitution of copper for nickel in Ni-Ti system in order
to obtain a molar ratio of NiswxTisoCux (Xx=10, 15, 20, 25). Effects of preheating
temperature were studied to understand the morphology, phase transformation, and
microstructure of the samples by using Self Propagating High-Temperature
Synthesis (SHS). Therefore, three distinct preheating temperatures (230 °C, 320 °C
and 410 °C) were used for the experiments. The thermochemical calculations
performed with FactSage presented similar results with the experimental data in
terms of solid-liquid ratios and adiabatic temperature during the reactions. The
samples (%10 to %25 (at.) Cu) were successfully produced under preheating
temperatures of 230, 320 and 410 °C, and it was observed that all of them had
shape memory effects as a result of DSC analysis.

It was observed that the reaction could not easily propagate with high copper ratio
(>%10 Cu, at.), therefore the trigger wire was driven for a longer time. As a result,
the structure was denser at the lower preheating temperatures. The propagation
rate of the flame was also quite slow. Up to 18 times the rate difference was
determined between the sample produced at 230 °C and the sample produced at
410 °C for the %25 Cu atomic ratio.

In the DSC analyses, an increase in the preheating temperature slightly changed the
transformation temperature, but it was shown to be insignificant. Martensite start
temperature was increased, when atomic ratio of the copper that was substituted for
nickel position, was slightly increased. The temperature was not clearly identified
after adding %15 (at.) Cu to the B2 phase for the some samples due to the
broadening. Because inhomogeneities were occurred in the microstructure. The
samples (>%15 Cu) showed nearly no porosities for any preheating temperature.

In the XRD analyses, the peaks show broadening by increasing Cu ratio in B2
phase. The increase in micro strains may be the reason for it. The propagation rate
of the flame was too slow and it was not propagated by itself, therefore the ignition
wire was continuously driven. It proved that Cu reduced driven force the propagation
of the reaction. B2 crystal structure was found as the main phase besides a small
amount of martensite, TizNi(Cu), and Ni(Cu).Ti-Ni(Cu)sTi by various characterization
methods. In the sample that contains %25 Cu (at.), TiNi phase was increased. The
monoclinic twinned martensitic (B19’) structure was encountered for NisgTisoCuip in
Transmission Electron Microscopy (TEM) analyses.

In the section of NiTiFe; two compositions were selected. NisTisoFes and
NisoTisoFe1p and successfully synthesized, starting from elemental Ni, Ti and Fe
powders. Three preheating temperatures (230, 320, and 410 °C) were investigated.

The reactions were triggered with W wire in the experiments as the NiTiCu
experiments, and it was proved that triggered time was also an important parameter
for the sustainability of the synthesis. In the literature, instead of the ignition wire,
single shot charged arc or laser equipped system can be used for the NiTi system,
but it is not suitable for alloyed NiTi(Fe) system because the reaction is weakly
sustained by itself. It needs more energy. Therefore, the triggered wire should be
ignited for longer time to supply more heat energy for the propagation. In the
NisoTisoFe1o (S230d10) sample operated at 230 °C, the preheating temperature was
not somehow sufficient and the system was needed to be triggered twice for 15
seconds each. Therefore, the shrink is greater than the samples with the same iron
atomic ratio. It was proved that the trigger wire was very important parameter for the
ternary (NiTiFe) alloyed system.
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Selected samples were further analysed by various characterization techniques. X-
Ray diffraction (XRD) analyses demonstrated the presence of B->R phase for the
composition of NissTisoFes. In specimens with the lower Fe content, whilst in
specimen with higher Fe content, martensitic transformation was suppressed. The
TizNi phase was reduced as instantaneous temperature increased, according to
scanning electron microscopy (SEM) and XRD analysis.

In the section of NiTiNDb; two compositions were selected, Nb was substituted for Ti
atomic position, and the samples (NisoTissNbs and NisoTizoNbio) were synthesized for
the 3 distinct preheating temperatures (230, 320 and 410 °C). In all of these
samples, the reaction propagation was smooth and rapid. However, no shape
memory effect was observed in any of the %5 (at.) and %10 (at.) addition samples
containing Nb. In the SEM analysis, Nb enrichment was found at grain boundaries.
Although no clear shape memory effect was found in DSC analyses of Nb-
containing samples, B19' was observed in TEM analyses and vaguely XRD analyse.

As a result of this thesis, it has been understood that the production of these ternary
systems is possible by SHS. However, the mechanical properties of the products
should be examined in detail. This study topic still needs to be developed. In the
next study, it is necessary to transfer more extensive information to the literature by
obtaining products with optimized ratios and performing detailed tests such as
dilatometry and mechanical test.
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1. GIRIS

Sekil hafizali alasimlar, deformasyona ugratildiginda, uygulanan sicaklik ve
gerilmelere bagh olarak daha onceki sekil veya boyutuna geri donebilme 6zelligi
goOsteren bir grup metalik malzemedir. Sekil hafiza 6zelligi ve stperelastik 6zellik,
sekil hafizali alasimlarin en 6nemli iki termomekanik 6zelligidir. Sekil hafizali
alasimlarin temel karakteristigi, alagima giren elementlerin oranlariyla belirlenebilen
bir dénisim sicakliginin Gzerinde ve altinda farkl iki sekil ve kristal yapisina sahip
olabilmeleridir. Bu belirlenebilen sicakhdin Gzerindeki sicakliklarda ostenitik yapi
(ana faz), altindaki sicakliklarda ise martenzitik yapi elde edilir. Alasim martenzitik
yapida iken deformasyona ugradiktan sonra dénisim sicakligi Gzerine isitildiginda
ana faza donusurken ilk sekline geri déner. Sekil hafizali alagimlarin bu 6zelligine
sekil hafiza 6zelligi denir. Sadece Isitilmasi sonucunda eski sekline donebilenler “tek
yonli” sekil hafizaya sahip malzemeler olarak tanimlanirken, hem disik hem de
yuksek sicakliktaki sekillerine geri dénus yapabilenleri “iki yonli” sekil hafizal

malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar (Jani, Leary, Subic, ve Gibson, 2014).

Sekil hafizali alasimlarin  kullanim alanlari genel olarak endustriyel ve tip
uygulamalari olarak iki grupta incelenebilir. Sekil hafizali alagsimlardan NiTi
alagiminin ilk kullanilma yerlerinden biri, 1969’da F-14 Jet ucaklarinda hidrolik boru
baglama bilezikleri olmustur. Endustride benzer uygulamalar birbirlerine baglantilar
zor olan pargalarin birlestiriimesi icin de yapilmaktadir. Ayrica NiTi esasl sekil

hafizali alagimlarin endustriyel uygulamalarindan bazilari gsunlardir:

e Uzay anten sistemlerinde,

e Sicak ve soguk akigkanlarin debisini kontrol eden valflerde,

e KuUglUk Olcekli elektro-mekanik duzeneklerin ve sistemlerin  kullanildigi
uygulamalarda ince film formunda mikro hareketlendiriciler olarak

e Robotik tasarimlarda

¢ Dis hekimliginde ortodontik dis telleri ve endodontik déner kdk kanal aletleri,
kardiyolojik uygulamalarda kalp damar tikanikligini agan stentler, ortopedide

de implantlar olarak kullaniimaktadir (Jani ve ark., 2014).



Sekil hafizali alagimlarin stperelastik 6zelliginin de endistriyel olarak uygulamalari
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari, cep telefonu anteni, gozlik cercevesi gibi
kullanimlari sirasinda kolaylikla plastik sekil degisimine ugrayabilecek olan
parcalardir. Sekil hafizali alagimlarin yapilmasiyla bu Urlnlerin daha hafif ve

korozyona dayanikli olmalari saglanmistir.

NiTi alagimlarina eklenen Gguncul katkilar, yidin NiTi icerisinde déntsum sicakhigini
yukseltici (Pt, Pd, Hf, Mo and Zr ), dusurtca (Fe, Nb, V, Cr, Mn) ve/veya sicaklik
histerisizini degistirmek lUzere, faz dénusim sicaklik boélgesini modifiye etmek (Nb,
Mo Cu) uzere kullaniimaktadir. Uygun Uglncil element ilavesinin, dénisim
sicakhigini ayarlayarak, NiTi bilesenlerinin kusursuza yakin sekillerde Gretimi igin
gereklidir (Kazuhiro Otsuka ve Ren, 2005). NiTi igerisine Cu katkisi bilimsel ve
endustriyel uygulama amaclar icin detayli olarak calisiimistir. Bunun en 6nemli
nedeni, yliksek Cu miktari icin bile alasimlarin sekil hafiza karakteristiklerini
koruyabilmesidir. Ozellikle, Ni yerine kismi Cu ilavesi (atomik olarak %20 Cu
degerlerine kadar) ile hazirlanmis alasimlar sekil hafiza etkisini muhafaza
etmektedir (Nespoli, Villa, ve Besseghini, 2011). NiTi icerisine Cu ilavesi; Ni
doénisim sicakhgi hassasiyetinin  distrdlmesi,TisNis  fazinin ~ ¢okelmesinin
azaltiimasi, termal histerisizin daglrilmesi ve termal doénlsim davranisinin
gelistirimesi gibi avantajlar saglamasi acisindan oOnemlidir. Kuguk histerisis
gerektiren aktivator cihazlarin aksine, bazi cihazlarin genis sicaklik araliklarinda
minimum degisimi gostermeleri beklenir. Bu kosullar NiTi alagimlarinda histerisis
bdlgesinin genigletiimesiyle elde edilebilir. Bu amagla Nb sekil hafizali alagimlarda
ilk olarak 1986 yilinda kullaniimistir. Genis histerisis, malzemeye disik sicakliklarda
deforme olma ve oda sicakliginda sorunsuz olarak eski haline déonme olanagi
tanimasi agisindan 6nemlidir(Piao, Miyazaki, Otsuka, ve Nishida, 1992). Alasimi
olusturan bilegikler yalnizca gecis sicakligini degistirmeyip, ayni zamanda donisim
drinlerini de degistirebilir. Bunun tipik bir érnegi, TiNi’'nin dogrudan B2'den B19’a
gecmesine ragmen, alasima Fe ilavesiyle TiNiFe alagiminin iki asamali B2-R-B19
gecisine sebep oldugu ve artan Fe miktariyla B2-R donisumunun R-B19
doénusiminden ayrildigi bildiriimistir (Choi, Ogawa, Fukuda, ve Kakeshita, 2006;
Nishida ve Honma, 1982).

ilk olarak Rusyadaki (ISMAN) ve daha sonralari diinya Uzerindeki birgok Universite
ve laboratuar, 1967 yilindan beri SHS tekniginin arastiriimasi ve gelistiriimesiyle
ilgilenmiglerdir.  Simdiye kadar 600 Uzerinde bilesik SHS yontemiyle
sentezlenebilmigti. Yanma sentezi reaksiyonlari, reaksiyona giren maddelerin

fiziksel durumuna go6re kati-kati, kati-sivi ve kati-gaz reaksiyonlari seklinde
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siniflandirilabilmektedir. SHS prosesi, gesitli uygulamalar igin malzeme Uretmek
amaciyla gelistirilen, reaksiyona giren maddelerin kimyasal enerjilerinin en Ust
seviyede kullanimi prensibine dayanan bir yontemdir. Reaksiyon karigimlari; metal-
metal, metal-metal digi, metal digi-metal digi veya bunlarin bilesikleri seklinde
olabilmektedir. SHS sentezinde kullanilan bu karigimlarin en o&nemli &zelligi,
etkilesim ile birlikte yUksek Is1 agiga c¢ikarabilmeleridir. NiTi de birgok farkli
arastirmaci tarafindan bu yontemle sentezlenmistir. SHS prosesindeki yanma
sicakligi, reaksiyona girenler ile Urlnler arasindaki entalpi degisimi ile ilgilidir.
Yanma sentezi reaksiyonu esnasindaki doért oOnemli sicaklik su sekilde
tanimlanabilmektedir (B. Li, Rong, LJ, Li, ve Gjunter, 2000; J. J. Moore, Yi, H. C.,
1990; Yeh ve Sung, 2004).

e Baslangi¢ sicakhgi (To) : Tutusma gerceklesmeden 6nceki, reaksiyona giren
tum tozlarin ortalama sicakhgidir.

e Tutusma sicakligi (Tig) : Reaksiyonun basladidi sicakliktir. Reaksiyonun
kinetik karakteristiklerine baghdir (reaksiyon turt gibi; 6r : kati-kati, kati-gaz,
kati-sivi, sivi-gaz reaksiyonlari v.s.).

o Adiyabatik sicaklik (Tad) : Adiyabatik sartlar altinda gikilabilen en ylksek
sicakhktir. Bu deger, termodinamik (ekzotermik durum) ve baglangig
sicakhgi ile alakalidir.

e Gergcek yanma sicakhglr (Tc) : Adiyabatik olmayan kosullar altindaki
cikilabilen en yuksek sicakliktir ve reaksiyon cephesinde meydana gelen isi

kaybi ile alakali oldugundan kinetik olarak kontrol edilebilmektedir.

To, Tig ve Tc sicaklklar genellikle SHS deneysel calismalariyla élgilirken, Tad
sicakhgi baslangic sicakhidindan yararlanilarak termodinamik hesaplamalar
yardimiyla belilenmektedir. Reaksiyon esnasinda kimyasal donisim 1-100 mm/s
hizlari arasindaki bir yanma dalgasi ile ilerlemektedir. Surecin kontrol parametreleri
(adyabatik yanma sicakligi, yanma hizi), kimyasal ve faz kompozisyonlari, SHS
arinin makro ve mikroyapilari ve diger oOzellikleri, sisteme giren baslangi¢
karigimlarinin  kompozisyonuna, tane boyutuna ve diger harici etkilere (girdi
reaksiyon sicakligi, gaz basinci, santrifuj/ivme kuvveti, manyetik ve elektrik alan,

mekanik basinc vs) baghdir.

Bu tezin konusunu elementel malzemelerden hareketle disiik maliyetli ve ylksek
hizda Uretim olanagi saglayan SHS yontemiyle sekil hafizali alagim o6zelliklerine

sahip Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Nb ve Ni-Ti-Fe sistemlerinin Gretimlerinin detayll incelenmesi



ve bu Urdnlerin  morfolojik ve termomekanik 6&zelliklerinin  incelenmesi

olusturmaktadir.



2. LITERATUR GALISMASI

2.1 Nitanol (NiTi) Sekil Hafizali Alagimlarinin Genel Ozellikleri ve Kullanim

Alanlari

2.1.1 Sekil hafizali alagimlarin kisa tarihi

Sekil Hafizali Alasimlar (SHA) ilk olarak 1932'de, isvegli fizik¢i Olander tarafindan
Au-Cd alasimlari ile kesfedilmistir. Bu alasimin su verme sonrasi sekil verilip,
isitildiginda ilk sekline geri dondugu goérulmustir. Ardindan 1938’de Greninger ve
Mooradian ilk defa Cu-Zn ve Cu-Sn alasimlarinda martenzitik yapinin termoelastik
davranis ile sekil hafiza olayinin gergeklestigi kesfedilmistir. 1949'da Kurdjumov ve
Khandros ve 1951°de Chang ve Read ayni sonucu c¢ok daha kapsamli olarak
aciklamistir. 1950’de In-Ti ikili ve Cu-Al-Ni UGcli alasimlarinda da sekil hafizasi
olayinin gergeklesebildigi gorulmuastur. NiTi alasimlari ise ancak 1959 tarihinde
William Buehlar tarafindan kesfedilmistir. Bu alasimlarin ticarilesmesi 1962'den
sonra yine William Buehler ve Frederick Wang’'in alasimi gelistirmesi ile
gerceklesebilmistir. Nitinol diger sekil hafizali alasimlara goére ucuz, kolay
Uretilebilen ve kolayca saklanabilmesi sayesinde (n kazanmistir (Kazuhiro. Otsuka
ve Xiabing, 2005).

2.1.2 NiTi alagimlarinin tanimi ve genel 6zellikleri

NiTi (Nitanol), Ti-Ni faz diyagraminda atomik oranda nikelin % 50-57 araliginda
saglanmasiyla olusan kristalografik agidan NaCl yapisina benzeyen duzenli bir
intermetalik bilesiktir. Bu bilesik kararli olarak yaklasik 630 °C Uzerinde var
olabilmekte, bu sebeple Uretildikten hemen sonra su verilerek yiuksek sicaklik yapisi
korunmalidir. Aksi halde NiTi fazi yerine, dusuk sicaklkta kararli fazlari olan NisTi ve
NiTi> olusmaktadir (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).

Bu bilesigin en énemli 6zelligi, belli bir sicakhk araliyinda farkli bir kristal yapiya
yayinmasiz  olarak  donugserek  hacimsel degisim olmaksizin  geklini
degistirebilmesidir. Bu kristolgrafik donisime martenzitik dénusum denmektedir.
Yapinin en onemli 6zelligi termoelastik karaktere sahip olmasidir ve yuksek oranda
elastik olarak deforme edilebilmektedir (John J Moore ve Feng, 1995a; Kazuhiro.
Otsuka ve Xiabing, 2005).



NiTi SHA Uretildikten sonra martenzitik dondsimin baslama sicakligi olan “Ms”
sicakhiginin altina disdruldr ve ikizienme mekanizmasi ile martenzitik dénisimun
gerceklesebilecegi son noktaya yani “Mf” sicakligina kadar deforme edilerek sekil
alabilmektedir. Alasim Ozelliklerine gore degisen Ostenit baglama sicakligina (As)
Isitildiginda duzenli B2 (duzenli-kubik) yapisina tekrardan donerek verilen ilk seklini
yeniden kazanmaktadir. Yapinin geri kazanimi ancak 6stenit yapisinin korunabildigi
son sicaklik noktasi olan “Af” sicakligina kadar devam edebilmektedir (Sekil 2.1). Bu
sebeple bu alagimlar “sekil hafizali alasim (SHA)” olarak isimlendirilmistir (John J
Moore ve Feng, 1995a; Zanaboni, 2008).
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Sekil 2.1 : Sicakhigin NiTi histerisiz 6-m dénigum egrisi [John J Moore ve Feng,

1995a; Zanaboni, 2008].
Sekil 2.2’de gorllecedi gibi, yik durumunda Ms noktasindan sonra martenzitik
yaplya doénlsen B2 yapisi, % 8e kadar deforme edilebilir ve yik cekildiginde
tekrardan eski sekline donebilmektedir. Dikkat edilmesi gereken nokta ise ilk duruma
ulagilan gerilim-genleme davraniginin ayni olmamasi fakat ayni genleme noktasina
doénmesi, yani kapali bir edri ¢cizmesidir. Bu donusume “superelastik davranig” ismi
verilir (Zanaboni, 2008).
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Sekil 2.2 : Superelastik NiTi histerisiz 6-m donusum egrisi (Kazuhiro. Otsuka ve

Xiabing, 2005).
NiTi malzemesi dislokasyon hareketleriyle yiksek oranda plastik olarak
deformasyona ugrayabilmektedir. Bu durum Sekil 2.3 'de goérilen dustk kritik
kayma gerilmesiyle ilgilidir. Dislk kayma gerilmesinin altinda yatan sebep ise kristal
yapinin cI' ve c44 elastik sabitlerinde yumusama gorulmesidir. Belirtilen sabitlerin,
bilinen intermetaliklerin 1/3-2/3 arasinda oldugu bilinmektedir fakat slperelastik
davranigin gorulebilmesi icin gerekli kritik kayma gerilmesinin altinda kalinmaldir.
Aksi halde malzeme kalici olarak sekil degistirmektedir (Kazuhiro. Otsuka ve
Xiabing, 2005).

Sekil 2.3 ’de “A” ve “B” olmak Uzere 2 adet kritik kayma gerilmesi gosterilmigtir.
Burada galisma rahatligi agisindan A mekanizmasi tercih edilmelidir. Clinkl sadece
burada martenzitik yapiyr deforme edebilmek icin yeterli gerilim alani (tarali alan)
saglanabilmektedir. Oysaki B kritik gerilimi ¢ok dusuktir ve martenzitik yapiya
superelastik olarak sekil verebilmek icin gerekli kritik gerilme alani yok denecek
kadar az oldugu goérulmektedir. Yani yapinin deforme edilmesi durumunda
dislokasyon hareketi ile martenzitik yapiya kalici sekil verme noktasi olan “Md”
noktasina ulasiir ve sekil kalici olur. B gerilmesinin, A bdlgesine ¢ikmasi ve
dislokasyonlarin kesilmesinin onlenmesi gerekmektedir. Malzemenin mukavemetini
arttirmak icin icin ¢okelti sertlesmesi, 1sil igslem, yer alan atomlariyla katkilandirma
bilinen metodlar arasindadir. Uygulanabilecek superelastik genleme maksimum
%8,5 civarindadir (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).
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Sekil 2.3 : Stperelastik davranis ve kritik kayma (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing,
2005).
Bir alasimin sekil hafizasina sahip olabilmesi i¢in Otsuka ve ark. tarafindan 3 adet

gereklilik ortaya koyulmustur[4]. Bunlar :

o Termoelastik davranis
o Duzenli 6stenit (B2) yapisina déntsebilme ve

e ikizlenmedir.

Burada, termoelastik davranisg, sicaklik ile geri déntusimi ifade etmektedir. Her
martenzitik dontstim sekil hafizali degildir. Ornegin demir alasimlarinda (Fe-Ni) su
verme sonrasl olusan martenzitik yapida hacimsel degisim olmaktadir, kalicidir ve
sonraki 1sitma surecinden bagdimsizdir. Isitma sireci temperleme teknik adini alir ve
bu 1sil igslem sadece martenzitik yapinin sineklesmesine sebep olmaktadir. Bu tip
martenzitik yapilara atermal martenzitik yapi ismi verilir. Oysa ki sekil hafiza
olayinda termo-elastik davranis gereklidir. Yani Uretilen martenzitik yapi sicaklik
yardimiyla dizenli éstenit (B2) yapisina dénisebilmelidir. Bu yapilarda deformasyon
mekanizmasi ikizlenmedir. Yani SH olayl i¢cin martenzitik yapiy! ikizlenmeler
olusturmalidir ve yine bu ikizlenmeler gerilim ile tekrardan sekillendirilebilmelidir
(David A. Porter ve Kenneth E. Easterling, 2009).

2.1.3 SHA’a doénusiim mekanizmalan

Sekil hafizali alagimlar temelde 3 farkli yapidan olugsmaktadir. Bunlar; Ostenit,
martenzitik ve de-martenzitik (toparlanmis martenzitik) yapilaridir. Ostenit; alagima
ve sentez yoOntemine gore degisen spesifik bir Ostenit sicaklik noktasinda (As)
kararli olur ve bu kararlihgi Af sicakhgina kadar surmektedir. Martenzitik yapi ise
Ms-Mf araliginda kararlidir ve bu sicaklik araliginda deforme edilebilmektedir.

Deforme edilerek ikizlenme yonleri degistirilen martenzitik yapiya de-martenzitik
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yap!i ismi verilmektedir. Deforme edilebilme ancak Md noktasina kadar
surebilmektedir. Md noktasinin Ustinde martenzitik yapiya sekil verilirse, Ostenite
doéndigunde eski halini koruyamaz, yani yeni bir sekil kazanmis olmaktadir. Sekil

hafizas1 kazanma metodlari;

e Tek yonli

e Cift yonlu

e Siperelastik
olarak siniflandirilabilmektedir (Jani ve ark., 2014). Tek yoénli SHA bilinen ve
populer olarak kullanilan alasimlardir. Bu alasimlar, B2 yapisi kazanildiktan sonra,

dusuk sicaklikta martenzitige donusturtp, sekil verilebilir ve ancak sicaklik

yardimiyla B2’e geri dénerek eski seklini kazanir (Sekil 2.4) (Jani ve ark., 2014).

ikizienme ile deformasyon

( Martenzit () » ~ e < Ostenit <>
Ms-Mf As-Af

As Ustiinde Isitma ile Ostenite Yapisina Déntisiim

v

Sekil 2.4 : Tek yonld dénidsim.

Cift yonli SHA'lar dusik veya ylksek sicakliklarda verilen seklini hatirlayabilir. Bunu
da Mf altindaki sicaklikta ylksek plastik deformasyon ile sekil alarak saglayabilir.
Yani sahip oldugu orjinal sekile dislokasyon hareketi ile deforme oldugu geri
dénemez, sadece kismi olarak Ostenit yapisina geri donebilmektedir (Sekil 2.5). Bu

sayede her 2 sicaklikta da seklini hatirlamis olur (Zanaboni, 2008).

Martenzit Gegici Sekil

Mf> deformasyon

Ostenit Gegici Sekil

N o . o Af< deformasyon
As Ustiinde Isitma ile Ostenite Yapisina Donlisim
.

»

&
<«

Sekil 2.5 : a) Tek yonli M-A donisim b) Cift yonli M-A déntsum.

Superelastik SHA ise sicaklik kullaniimadan Af-Md arasinda uygulanan kuvvet ile de
de-martenzitik dontigum oOzelligi kazanir ve uUzerindeki kuvvet kaldirildiginda

tekrardan B2 duzenli yapisina donusur (Sekil 2.6) (Jani ve ark., 2014).
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Sekil 2.6 : Ostenit-Martenzit yapilarinin mekanik ve sicaklik etki karsisindaki
donuasumleri (Jani ve ark., 2014).

2.1.4 Sekil hafizali alagimlarin kullanim alanlan

SHA en popller iki kullanim alani biyomalzeme ve aktuatér olarak
siniflandirilabilmektedir. Clnkd NiTi alasimlari sekil degisimine karsi oldukcga
duyarlidir, yorulma, titresim sogurma, sidrtiinme direncleri oldukg¢a yiksektir, bu
sayede; motor, pnématik ve hidrolik de degisen cevresel kosullara tepki vererek
aktuator olarak kullanim olanagr vermekte, vyani, akilli  sistemlerde
kullanilabilmektedir. Ayni sekilde korozyona ylksek dayanim, biyo-uyumluluklari

sayesinde insan dokularinda kullanilabilmektedir (Jani ve ark., 2014).

Ornegin, yeni nesil gdzlik cami gergevelerinde gerinim prensibi kullaniimaktadir. Bu
cerceveler, kendilerine uygulanan gerilimde sekil degistirirler, uygulunan sicaklik ile
birlikte esas sekillerine geri dénerler. Davranisin gerilim-genleme grafidi verilmigtir.
Sekil 2.7°de ok isareti seklin ilk boyutuna dondugu noktayr géstermektedir (Jani ve
ark., 2014).
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Sekil 2.7 : Etkin mekanizmanin birim sekil degistirme oldugu durum (Jani ve ark.,
2014).
Bir diger uygulama alani gerilim ile karsi koymadir. Bu uygulamalarda martenzitik
yaplya donUsturulmus alasim koyulacak bolgeye boyutunda sikistirilarak ilgili
bolgeye koyulur. Ardindan sicaklik ile martenzitik yapidan Ostenitik yapiya
doénusumi gergeklestirilir, olusan &Ostenitin boyutu artamadidi igin ilgili bdlgeye
yiksek miktarda gerilim uygulayarak sikistirir. iigili gerilme-genleme grafigi Sekil
2.8’de gosterilmistir. Goruldaga Gzere, déntusim sonucu genleme ayni kalmig fakat
yuksek miktarda gerilim olusmustur. Bu tip uygulamalara hidrolik giftler, percinler,

baglanti elemanlari érnek gdsterilebilir (Jani ve ark., 2014).

Force

Austenite

Stress

Martensite

Strain
Sekil 2.8 : Etkin mekanizmanin gerilim oldugu durum (Jani ve ark., 2014).

Bir diger uygulama alani ise aktuatorlerdir. Aktluatorler de ani sekil degistirme

Ozelliginden yararlanilir. Ayni gerilim altinda, sicaklik degistiginde martenzitik yapi
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Ostenite donugerek sekil degistirir, bu sayede ilgili alandaki iletkenlik kesilir veya
istege goére iletkenlik saglanir. Kenetlemeler, ortodontik uygulamalar &rnek
gosterilebilir  (Sekil 2.9). Ornegin 1970’lerde yangin onleyici olarak elektrik
kontaklarina NiTi SHA yerlestirilmistir, yangin aninda, sicaklik artigiyla iletkenligi
saglayan kontak bodlgesinde sekil degisimi olusturulmus ve elektrigi kesmesi
saglanmistir. Calismalar genellikle olusabilecek bir yanginin baglama sicakligi ile

SHA doénisum sicaklik araliginin uyumu Ustline olmustur (Eckelmeyer, 1976).

Motion/Force

Austenite

Stress

Martensite

Strain

Sekil 2.9 : Etkin mekanizmanin martenzitik birim sekil degistirme oldugu durum
(Jani ve ark., 2014).
Biomedikal endustrisinde de insan dokusuna uyumu, anti-korozif olmasi, magnetik
Ozellik tasimamasi ve mekanik acgidan gerilim-genleme davraniglarinin insan
kemigine benzemesi sebebiyle uygun malzemelerden biridir. Bunlara verilebilecek
en iyi ornekler, kalp arter damarlari igin stentler, dis egriligi icin dis telleri, omurganin
seklinin duzeltiimesi igin gerekli metal-korse uygulamalari, bio-kemik uygulamalarndir
(Sekil 2.10) (Jani ve ark., 2014). Cesitli malzeme gruplarinin gerilim-genleme

diyagraminda ki histerisiz egrileri Sekil 2.11°de verilmistir.

Sekil 2.10 : Soldan saga sirayla stent, dis teli, omurga egriligi ve damar yolu igin
NiTi’den Uretilmis malzemeler (Jani ve ark., 2014).

Q{{l

‘u'
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Sekil 2.11 : Cesitli malzeme gruplarinin gerilim-genleme diyagraminda ki histerisiz
davraniglari (Jani ve ark., 2014).
Otomotiv endistrisinde en énemli kullanim alanlarindan biri termal-degisken-oranli
yaylardir. Bu yaylar kapilarin agilmasi, kendini temizleyen ocak, sicak su iletimi ve
zararli gazlarin uzaklastirilmasinda kullanilir. Tasarimda; yaylar, martenzitik olarak
sikistirilir ve vanaya monte edilir. Sicaklik arttiginda yay genleserek eski halini alir
bu sayede tersi tarafa sikisma sadlar, bu sikistirma iglemi ile bir hareket déngusu
baslatiimis olur. Bdylece gazlarin c¢ikisi veya sicak su akigi belirli bir sicaklk

araliginda kendinden kontrolll olarak saglanabilmektedir (Jani ve ark., 2014).

SHA'In gesitli kullanim alanlari verilmistir. Ornegin Sekil 2.12'de gérildigu bir iletim
vanasi mevcuttur. Gelen sicak veya soguk sivi aktarimina goére vana agilip

kapanarak iletimi saglamaktadir (Jani ve ark., 2014).

v v

NI-TITVR Steel

cold warm

v
Sekil 2.12 : Sekil hafizali termal-degisken-oranh yaylar (Jani ve ark., 2014).

Sekil 2.13'de ugak kanadinin sekil degistirmesine bir 6rnek verilmistir. Burada
kanatlar, egilme ve carpilmayla yani “egik” hareketlerde seklini degistirmektedir. Bu
durum da ugak kanadinin aerodinamik performansini arttirmaktadir (Jani ve ark.,
2014).
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Sekil 2.13 : SHA ucak kanadi uygulamasi (Jani ve ark., 2014).

Bir diger uygulamasi guralti sénumleme davranisidir. Ugaklarda kalkis esnasinda
yuksek sicaklikta turbinlerindeki zigzag yapinin sapmasini minimize ederek, seklin
degismesine ve gurultiyu azaltmada kullanilirlar (Sekil 2.14). Bu uygulamalar
yuksek sicakliklarda donusum gerektirdigi icin  NiTiPt gibi ylUksek sicaklik

alasimlarini gerektirir (Firstov, Van Humbeeck, ve Koval, 2004; Jani ve ark., 2014).

. g - SMA Flextures

Sekil 2.14 : Motor turbinlerinde SHA kullanimi (Jani ve ark., 2014).
2.2 NiTi ve NiTiX(X=Cu, Fe, Nb) Alagimlarinin Faz Diyagramlar

2.2.1 Ni-Ti faz diyagrami

Ni-Ti faz diyagrami alfa-Ti, beta-Ti ve nikel elementleri ile NiTiz, NiTi ve NiTis
intermetalik yapilarini icermektedir. Titanyum 1870 °C, nikel ise 1450 °C’a
ergimektedir. Yaklagik olarak %50 Ti oraninda NiTi intermetalidinin alani baglar ve
bu intermetalik 630 °C Ustliinde nikel tarafina dogru lineer olarak %50’den %57’e
kadar genigleyerek kendine alan yaratir. Faz diyagraminda Sekil 2.15'de gérildagu
gibi %33, %74 Ni oranlarinda NiTis ve Ti;Ni intermetalikleri bulunur (Tang,
Sandstrém, Wei, ve Miyazaki, 2000; Zhu, Duarte, ve Leinenbach, 2014).
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NiTi; 984 °C’da NiTi+Siviya donusUr, yani diizensiz ergime gdsterir. 942 °C, NiTi ve
NiTi, dtektik noktalarina sahiptir. ileri ki bélimler de agiklanacagi lizere bu noktalar
NiTi SHS ile Uretilmesindeki énemli ara fazlardir. NisTi ise 1380 °C duzgln olarak
ergiyen bir intermetaliktir. 1118 °C’a NiTi ve NisTi intermetalikleri, 1304 °C’a ise Ni,
NisTi 6tektik noktaya sahiptir ve tek bir noktada ergimektedir (Tang ve ark., 2000;
Zhu ve ark., 2014).
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Sekil 2.15 : NiTi faz diyagrami (Zhu ve ark., 2014).

2.2.2 Ni-Ti-Cu faz diyagrami

Ni-Ti-Cu faz diyagrami 1960’dan 2004 tarihine kadar yapilan difizyon gubuklarinin
DSC, XRD, TEM ile paternleme, metalografik inceleme deneysel metotlari ve
CALPHAD yaklasimiyla hesaplanmasiyla olusturulmustur. Diyagramda halen
bilinmeyen ve c¢alisiimamis bircok bélge mevcuttur. 800-900 °C arasinda diyagram
cesitli izotermal araliklarda bilinse de halen sivi projeksiyonu yapilamamistir. Fakat
genel olarak faz bdlgeleri belirlenmistir. Sekil 2.16 ‘da goruldugu gibi NiTi'e ek olarak
CuTi, Cu4Ti, CuTiz, CusTiz, CuaTis, NiTis intermetalikleri ile 71 : Ti(Ni1xCux)2, TiNiCu,
12 : Ti2(Ni1xCuyx)3, 73 : Tiz(Ni1xCuy)3, T4 : TisNi1aCu, 16 : TiNi2Cu 3IU intermetalikleri
bulunur. NiTi Gretiminde 6nemli bolge yaklasik diyagramda gorulmektedir (Url-2).
Diyagramda NiTi sinirinda Ti bdlgesine yaklasildikga CuTiz> ve NiTi;, Cu tarafina
yaklasinca 11- 11 3I0 ve Cu4Ti 2’li, Nikel bolgesine yaklasildikga NisTi 2’li intermetalik
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sinirlarina girilir. Temel olarak NiTi Uretiminde bu fazlar istenmemektedir (Zhu ve
ark., 2014).

Tig 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Ni
Mole fraction of Ni

Sekil 2.16 : Ni-Ti-Cu 3’lu faz diyagrami (Zhu ve ark., 2014).

NiTi SHA’da titanyum metali %50 oraninda tutulurken bakir miktari nikel'e karsilik
arttirihir. Bunun sebebi bakir atomlarinin yer alan atomlari olarak nikel ile yer
degistirmesidir ve diyagramda o olarak ifade edilmistir. [Ti(Nig-Cuy]. ilgili alagimin
faz diyagrami Sekil 2.17'de gosterilmigtir. Katkisiz NiTi intermetaliginin ergime
noktasi 1310 °C’dir ve Cu eklenmesi NiTi intermetaliginin ergime noktasini
dusururken, kati-sivi bélgesi olusturur. Bu SHS esnasinda sivi fazin, saf NiTi’'e gore
artacagini tek fazin daha dusik sicakliklarda olusabilecegini de gostermektedir.
Diyagramda sadece kararli fazlar degil, ayni zamanda kararsiz fazlar da
g6sterilmistir. Onceki bolimlerde de bahsetildigi gibi o', B19 ortorombik martenzitik
yapisini; a", B19' monoklinik martenzitik yapisini gosteririr. Sicaklhk 90 °C altina
hizla sodutuldugunda a" yapisina ulasilir ve bakir miktarinin artmasiyla birlikte ayni
anda 2 farkh martenzitik yapi karisimi elde edilir. %16’nin Ustiine Cu eklentisi 2. bir
intermetalik olan CuTi intermetaligini ortaya ¢ikartmaktadir. Bu oranin Ustiinde NiTi-
CuTi yapilar birlikte bulunur. NiTi-CuTi 2li intermetaligi %46 Cu ile 960 °C’da 6tektik
olarak ergimektedir (Url-2).
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Ni 50.00 Cu, at.3 Ni  0.00

Cu 0.00 Cu 50.00
Sekil 2.17 : Ni-Ti-Cu 2’li pseudo faz diyagrami (Url-2).
2.2.3 Ni-Ti-Nb faz diyagrami

Ni-Ti-Cu faz diyagrami 1958’den 2009 tarihine kadar yapilan difizyon gubuklarinin
DSC, XRD, TEM ile paternleme, metalografik inceleme deneysel metodlari ve
CALPHAD yaklagimi ile hesaplanarak olugturulmustur. Sekil 2.18'de goruldugu gibi
yaklasik %50 Nb iceren genis bir bdlgede 1000-2400 °C araliginda 3 metalde
fazinda izomorf olarak tek fazli bir alagim olusturmaktadir. Diyagramda n

(Ti,Nb)2Ni, B' : (Ti,Nb)Ni € : Tiax NbxNis, TiNiz, TixNbuxNis. NbNis. M : Nb7Nis, X1
:~Ti12Nb13Nizs, X2 :~Ti2oNbsNizs, X3 :~TizgNb1sNise, x4 :~TisNbisNigo, X5 :~Ti1sNbaoNias
intermetaliklerini icerir. SHS prosesi agisindan kritik bdlge Niso-Tio0-Cux bolgesidir.

Bu boélgedeki dontusum noktalarinin E5, U7 ve U8 oldugu goérulur (Url-2).

9124 °Cda L + x5 « @' + B donusumu gorular. B' NiTi(Nb) intermetaligini
gOstermektedir. Bu noktadaki tam oranlar atomik ytzde olarak 44.5 Ti 17.5 Nb ve
38.0 Ni'dir. Ni-Ti-Nb alagimlarinda yeralan Nb, Ti ile yer degistirir. Bu Cu ile en
onemli farkidir ((Matsumoto, Tokunaga, Ohtani, ve Hasebe, 2005; Santhy ve Kumar,
2015). Sistemde nikel sabit tutulurken titanyum oranlari degigtirilir. NiTi pratigi
acisindan énemli bir nokta olan E6 Otektik donusum noktasidir : 900,3 °Cda L <« f'
+ B+ n doéndsimU goérilir. SHS pratigi acisindan sadece NiTi(Nb) elde etmek igin
U8, 912,4 °C veya U7, 930 °C sicakliklarindan énce su verilmesi igin gerekli Kkritik
sicakliklardir (Url-2).
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Sekil 2.18 : Ni-Ti-Nb 3’lu faz diyagrami (Url-2).

Ni-Ti-Nb igin gizilen pseudo-2li diyagrama gore NiTi ancak, %5 Nb ilavesinde 5000
C’e kadar var olabilmektedir (Sekil 2.19). Artan Nb orani 3li faz diyagraminda da
gorulecegi gibi Nb ¢okeltilerine sebep olmaktadir (Shi ve ark., 2014).

2500

2000
(&)
o
u‘_f ] Liquid
% 1500 - LeTiNi L + bec-Nb
F o
Q bece-
2. Nb
£
@ 1170
= ] 26

1000 { Tini

] TiNi + bee-Nb
500 - : - -
TiNi 20 40 60 80 Nb
Atom % Nb

Sekil 2.19 : NiTi-Nb 2li pseudo faz diyagrami (Shi ve ark., 2014).
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2.2.4 Ti-Ni-Fe faz Diyagrami

Ni-Ti-Fe faz diyagrami 1938'den 2008 tarihleri arasinda DSC, XRD, TEM ile
paternleme, metalografik inceleme deneysel metodlari ve CALPHAD yaklagsimi ile
hesaplanmasiyla olugturulmustur. Faz diyagraminda TiFe,, Ti(Fe,Ni), TiFe, Ti2Ni,
TiNi, TiNiz gibi 2’li ara bilesikler mevcuttur. Yapilan ¢alismalarda halen likudus
egrileri tam olarak ¢izilememis ve 3li intermetalikler belirtiimemis veya
bulunamamistir. €5, U2 ve U3 noktalari katilagsmanin tamamlanacadli en yakin

bolgelerdir (Sekil 2.20). U2 ve e5 deneysel olarak halen ispatlananamistir Url-2).

L + Ti(Fe,Ni) <« (BTi) + Ti2Ni parcalanir. T=960 °C

N i Scale: at %

Ti
Sekil 2.20 : Ni-Ti-Fe 3’lu faz diyagrami (Url-2).

3l0 faz diyagrami 2li sisteme tasindiginda net bir NiTi bdlgesinin olugtugu
gorilmektedir (Sekil 2.21). Sisteme %25e kadar Fe eklenmesi ergime noktasini
dusururken, kati-sivi bolgesi olusturur. Yaklasik %50Ti, %25 Ni, %25 Fe bdlgesinde
ise bir 6tektik bir nokta bulunur ve 1275 °C’da katilagir. Demir ile daha fazla alasimla
yapilirsa, ergime noktasi tekrardan vyukselir. TiFe(Ni) olarak katilasan bu
intermetalik, 1100 °C’a kadar kararli yapisini korur (Url-2).
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Calisilacak %Fe oranina goére sisteme 1100 °C Ustinde su verilmesi gerekir. Aksi
halde SHS prosesinde olusabilecek dengesiz katilagsma ve toz karigimindaki
dalgalanmalar sebebiyle;

L + Ti(Fe,Ni) < (BTi) + Ti-Ni

U3 donlstiimiine gore 960° C’a TizNi ve BTi'e pargalanir ve yapiya Ti:Ni girebilir.

1500 °C

L+TiFe:

1380
L+ TiFex+Ti(Fe, Ni) \\‘

L+Ti(Fe,Ni)

Temperature, "C

Ti(Fe,Ni)
1150
1100 °C
Ti 50.00 - 10 15 = - N N Ti 50.00
Ni 50.00 Fe, at.% Ni 0.00
Fe 0.00 Fe 50.00

Sekil 2.21 : NiTi-Fe 2li pseudo faz diyagrami (Url-2).
2.3 Alagim Elementleri ve Ara Fazlarin NiTi intermetaligine Etkisi

2.3.1 NiTi esash alagimlarda kararl ve kararsiz kristal yapilar ve fazlari

NiTi 630 °C uUstinde B2 duzenli yapisina sahiptir, su verme sonrasi cesitli
martenzitik yapilar gorulebilir. Herhangi bir alasim elementi ile alagimlandiriimamis,
atomik oranda %50Ti-%50Ni’e sahip alasimda doénusum monoklinik (B19’) olur
(Sekil 2.22). Nokta simetrisi P2/c ve varyasyonlari olan bu yapinin tam kristal yapisi
1961’den bu yana ancak analiz edilebilmistir. En basta hegzagonal ve triklinik olarak
digunullse de 1971 itibariyle Otsuka ve ark. tarafindan monoklinik oldugu ispat
edilmistir. Benzer caligmalari yapan bilim adamlari Cizelge 2.1 'de gdsterilmistir
(Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005)
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Cizelge 2.1 : B19’ Martenzitik yapisinin ézellikleri a) Otsuka ve arkadaslari b)
Hehmann ve Sandrock ¢) Michal ve Sinclair d) Kudoh ve arkadaslari (Kazuhiro.
Otsuka ve Xiabing, 2005).

08s* HS® MS* KTSo*
a (nm) 0.2889 0.2883 0.2885 (4) 0.2898 (1)
b (nm) 0.4120 0.4117 0.4120 (5) 0.4108 (2)
¢ (nm) 0.4622 0.4623 0.4622 (5) 0.4646 (3)
B(©) 96.8 96.8 96.8 (1.0) 97.78 (4)
V (am®) 0.05463 0.05449 0.05455 0.05479 (4)
Atoms per unit cell 4 4 4 4
Space group P2/c P2,/m P2,/m P2/m

Sekil 2.22 : Monoklinik B19’ kristal yapisi (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).

Bir diger ara kristalografik yapi (R) trigonal'dir. Trigonal yapisi genellikle nikel
miktarinin fazla olmasi veya yeralan atomu olarak nikel yerine bakir veya demir ilave
edilmesi durumunda goérulur. Bu yapi, bir ara kristalografik yapidir. Trigonal
martenzitik yapiya donusim ilk olarak Wang ve arkadaslari tarafindan stperlatis
yapisinin bu sistemde goériimesiyle ispat edilmistir (Sekil 2.23) (Kazuhiro. Otsuka ve
Xiabing, 2005).

Martensitic Transformations in Ti-Ni-based Alloys

B19(orthorhombic, 2H) N
(Ti-Ni-Cu) N

B2(cubic) = —— B19’(monoclinic)
Ny (Ti-Ni, solution-treated)
\.\\ ///
\R(trigonal)//
(Ti-Ni-Fe, Ti-Ni aged)

Sekil 2.23 : NiTi alagsimlarinda martenzitik donistmler (Otsuka ve Xiabing, 2005).
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Bir diger kristalografik yapi ise tetragonal B19 yapisidir. ilk detayli analiz Potapov ve
arakdaglar tarafindan nikel yerine %25 bakir eklenen serit ergiyiklerde goralmustar.
Yapr 500 °C 5 dk isitildiktan sonra su verilmis ve elektron difraksiyonu ile
incelenmigtir. Uzay grubu Pmmb olarak bulunmustur. Bu yapi da agirlikli olarak
bakir eklenmesi durumunda ortaya c¢ikar (Sekil 2.24) (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing,
2005).

(a) Parent B2 c t[001],,

ay

(b) Martensite B19

) Iam‘; | (001],,,
AT,

basal shear
/shuttle

(o111 IOJB2

non-basal
shear

ﬂ;gzyg’ Bra' ||[110]b’1

Sekil 2.24 : B2, B19 ve B19’ kristografik yapilari ve kayma dizlemleri (Kazuhiro.
Otsuka ve Xiabing, 2005).

2.4 Kararh ve Yari Kararl intermetalikler ve Alagim ilavelerinin Etkileri

Titanyum ve nikelin Ms sicaklii Ustlne etkisi birbirinden farkhdir. nikel fazlasi Ms
sicakliklarini en basta sabit tutup, ardindan dasirirken, titanyum tam tersi bir etki
yaparak en basta ylkseltip, ardindan sabitlestirir (Sekil 2.25) (Eckelmeyer, 1976;
Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).
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Sekil 2.25 : a) Nikelin Ms Ustlune etkisi b) Titanyumun Ms Ustune etkisi (Eckelmeyer,
1976; Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).

Nikelin miktarinin artmasinin farkli etkileri de mevcuttur. Hassas bir aralikta arttirilan

nikel orani; Ms sicakligini disirmesi haricinde olusan martenzitik yapinin miktarini

ve olugsan NiTi alagsiminin toplam hacim oranini da degistirir. Ornegin yapilan bir

galismada 40 um boyutlarinda kuresel sekilli Ni, Ti elementleri 12 saat boyunca
karistirilmis ve 613-773 °K sicaklik araliklarinda kuartz tipun icinde 20 C/dk hizinda
isitilmis ve sonuglar incelenmigtir. nikel oranin atomik olarak %45den %52’e

artmasi NiTi alagiminin hacimsel olarak %60’dan %90’a artacagdini fakat martenzitik

donudsimin %60’dan %10’a dusecegini gostermigtir.

Sekil 2.26’da goruldugu gibi nikel orani arttikga Ti>Ni alanindan uzaklagilacagi igin

bu bilesigin azalacagi ve NisTis kararsiz ara fazinda da diusmeye sebep olacagi
gOsterilmistir (Resnina, Belayev, ve Voronkov, 2013).

G

Fraction of Ti Ni, %

Pre-heating temperature
610 0 723-773K
\ O 613-653K
.;1_ H‘"‘H O
N N
e
| e
[
0 T T r :
46 48 S0 52
Ni concentration, at.%

Al

0y

Fraction of Ti Ni, and TiNi,,

o

40

Pre-heating temperature
O oli-653K
O T23-T13K

H\"\‘“\ao

.

—
O

48 50 32

MNi concentration, at.%

46

Sekil 2.26 : Nikel konsantrasyonu artisinin farkli 6n sicakliklarda a) TizNi b) NisTis
ustinde etkisi (Resnina ve ark., 2013).

23



2.4.1 TiNisz ve Ti;Ni kararh fazlari ve isil iglemi

NiTi Uretiminde en kritik agsama sogutma asamasidir. Genellikle su verme sonrasi
cesitli ara fazlar da gorulebilir. Teorik olarak beklenmeyen bu yapilarin en buyuk
sebebi toz dzellikleri ve homojen olmayan karigim durumudur. Literatlrde yapilan
bircok calismada bu ara fazlar elimine edilmeye calisiimis fakat tam anlamiyla

basarili olunamamistir (C. L. Chu, Chung, Lin, ve Wang, 2004).

Ornegin Sekil 2.27 *deki XRD grafiklerinde tc¢gen Ti:Ni yapisini gdstermektedir.
Sagdaki yapi NiTi sentezlendikten sonra alinmistir, soldaki yapi ise 1050°C isil
islem uygulandiktan sonra alinmistir. Goéruldagu Uzere Ti:Ni yapisinda degisim
olmamis, sadece NisTis kararsiz fazinda azalma gézlemlenmistir. Bu durum Ti>Ni’nin
termodinamik olarak kararli bir faz olmasi sebebiyle, yapi icinde tekrardan

¢d6ziinmemesine baglanmistir (C. L. Chu ve ark., 2004).

crs

20, degrees

|
v| o
50 - v N \vav A ° A K

26, degrees

Sekil 2.27 : a) SHS Sonrasi b) 1050 °C 4 saat ¢ozeltiye alindan sonraki XRD
paternleri (< :NisTiz o :NiTi A :Ti;Ni Vv : B19") (C. L. Chu ve ark., 2004).
Yapilan bir bagka ¢alisma da NiTi, TizNi, NisTi ve NisTis TTT grafikleri gizilmigtir. Bu
grafikte gorulebilecegdi gibi 600 °C altina sogutuldugunda, her durumda kararli veya
kararsiz fazla ortaya ¢ikmaktadir. NiTi kararl yapisi ancak 600 °C Uzerinde tek

basina var olabilmektedir (Sekil 2.28) (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).
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Sekil 2.28 : Ni-Ti intermetaliklerinin TTT diyagrami (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing,
2005).
Cozeltiye alma isleminin basma gerilimine ve birim sekil degistirmeye de etkisi
vardir. Sekil 2.29'da gorildigu gibi 1050 °C’a artan sure, basma gerilmesini

azaltirken, uzama miktarini arttirmistir (C. L. Chu ve ark., 2004).
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Sekil 2.29 : Cdzeltiye alma slresinin basma a) gerilmesi b) genlemesi Ustlne etkisi
(C. L. Chu ve ark., 2004).
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TizNi yapisinin kirilgan olmasindan dolayi, NiTi alagimininda dikkatli olusturulmasi
gerektigi belirtilmigtir. Ti2Ni varliginda bolgesel olarak artan elastik modul 79,9
GPa’dan 87,8 GPa’a yukseltmigstir, bu artisin bélgesel olarak martenzitik déntsima
kolaylastiracagi belirtiimigtir fakat elastisiteyi azaltabilmektedir Ayers ve Yi ve ark. da
benzer gekilde artan Ti>Ni'nin sicak deformasyonu zorlastirdigini belirtmiglerdir
(Ayers, Ferguson, Belk, ve Moore, 2007; Yi ve Moore, 1988).

Chu ve ark.’da NiTi alasimlarina yaptiklari c¢ozeltiye alma ve c¢ozeltiye
almatyaslandirma islemlerinde sadece 1050 °C c¢oézeltiye almada basma
mukavemetinde 208 Mpa'dan 173 Mpa’a gerileme fakat basma birim sekil
degdistirme davraniginda %4,8'den %6,2’e artis ile iyilesme gdzlemlemislerdir.
Cozeltiye alma+450 °C 4 saat yaslandirma ile ise c¢okeltilerin irilesmesi ile 173
Mpa’dan 190 Mpa basma mukavemetinde artis fakat %6,2'den %5,7’e gerileme
gozlemlemiglerdir. Yaslandirma igleminde tane sinirlarinda NiTi, yapisina
rastlanmigtir, hi¢ islem vyapilmamis numunuye gére herhangi bir azalma
gorulmemistir. Bu islem ile NisTis de bir miktar azalmakla birlikte halen yapida
bulunmaktadir. Cozeltiye alma sonrasi ise ignemsi BN19' martenzitik fazi ve NisTis
cokeltileri tanelerde buylyerek basma mukavemetini arttirmada itici gli¢ olmustur
(Sekil 2.30) (C.-l. Chu, Chung, ve Chu, 2006; C. L. Chu, Chung, Lin, ve Wang,
2005).

o — B2(NiTi)
* — B19’(NiTi)
& — NI4T13

« — Ti,Ni

Sekil 2.30 : a) islem gérmemis b) 1050 °C g¢ozeltiye alinmis ¢) 1050 °C ¢ozeltiye
alinmis+450 °C 4 saat yaslandiriimis SHS numunelerinin XRD grafikleri (C. L. Chu
ve ark., 2005).
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2.4.2 NisTiz yari-kararh ¢okelti fazi ve 1sil islemi

NisTiz, NiTi faz diyagraminda bulunan bir faz degildir, ancak Ni oraninin istemli veya
istemsiz olarak yiksek olmasi durumunda, olusabilen bir ¢okelti fazidir. Diger kararli
fazlarin aksine, ilk boélimde bahsedildigi Uzere dislokasyonlar ile kaymayi
zorlastirmak ve superelastik davranigi kolaylastirmak igin istenebilen ¢okeltilerdendir
(Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005). Bu yapi sentez sonrasi isil iglem ile kontrol
edilebilir (C.-l. Chu ve ark., 2006). Chu ve ark. da SHS prosesi ile Urettikleri
numuneleri 1050 °C’da 4 saat boyunca solisyona alip, ardindan NisTis'ln
olusumunu incelemiglerdir. NisTis’in  ¢Ozeltiye alindiktan sonra azaldigini
gbzlemlemislerdir. Bu durum kararsiz bir arayapi oldugu icin tekrardan
¢ozulebildigini dogrulamaktadir. Ayni ¢alisma da kararl olan NiTi, yapisinda fazla

bir degisim olmadigi géralmustir (C.-l. Chu ve ark., 2006).
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Sekil 2.31 : NisTiz Ms dénusum sicakligina etkisi (Frick ve ark., 2005).

NisTis, 3. bir ara kristalografik yapi olan R martenzitik yapisini aktive eder. Jiang ve
ark. da TEM ile detayh ¢alismalar gdstermistir ki NisTis yapisinin yaglandiriimasi
araylzeyde uyumsuzlugu arttirir ve R yapisinin kolay c¢ekirdeklenmesine sebebiyet
verirken B19 martenzitiginin ¢ekirdeklenmesini zorlastirir  (Sekil 2.31). Yapi
gereginden fazla vyaslandirilirsa R yapisinin olusmasi igin gerekli sartlar

uyumsuzlugun olusmasi ile ortadan kalkar. Bir baska calisma da bu araylzeyde
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uyumsuzlugun artmasi Ms donusum sicakligini da yukselttigi gorulmustur (Frick ve
ark., 2005). Yukselen sicaklik oda sicakliginda da dénisimi olagan kilmaktadir
(Jiang, Zhao, Zhang, Hu, ve Liang, 2013).

Cokeltiler yaglandirma ile sUperelastik davranista da iyilesme saglayabilir. Jiang ve
ark. 450 °C yaslandirma sonucu ideal bir gerilim-genleme arahgi yakalamiglardir.
Sekil 2.32'de goruldigu Uzere NiaTiz ¢bzeltiye almayla blyuk oélglide yok edilebilir
fakat bu durumda akma noktasi ciddi miktarda dismektedir. Yaptiklari ¢alisma da
uyumsuz araylzey ile 600 °C’da gerilimin dustigu, 350 °C’da ise daha iyi sonug

alindigi gérulmustir (Jiang ve ark., 2013).
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05+ 7 Aged at 873 K
L4 ---- Agedat 723 K
47 ---=- Aged at 573 K
0 0.1 02 03 04 05 06

True strain

Sekil 2.32 : Cdzeltiye alma ve yaslandirma iglemlerinin NisTis ¢okeltilerinin

buyutmesi sonucu gekme diyagramina etkisi (Jiang ve ark., 2013).
Sekil 2.33'de atomik olarak %51’den %52,6 oranina artan nikelin, 713 K de Ms ve
Rs’in zamana bagli degisimini gdstermektedir. NiTi matriksi dengeye ulastiktan
sonra Ms lineer olarak hizla artar ve ardindan sabitlenir. Bu durum NiTis
¢okeltisinden dolayl olmaktadir. CUnkl bu ¢okelti R-B19' dénusiminl zorlagtirir.
B2>R doénlsumul ¢okeltilerin yogunlugundan, boyutundan bagimsizdir ve agirlikh
olarak NiTi kompozisyonuna baglidir. Sonug olarak yaslanma suresinin artisi ya da
azalmasi R yapisina donisimu etkilemez. Cunku NisTiz donlisume engel teskil
ederek yuksek miktarda direng saglar. R-B19' donusimi ise yuksek miktarda
deformasyonu gerektirir. NisTis ne kadar ¢ok ise bu deformasyon miktari o kadar
artacaktir. Bu durum neden R-B19' donusumunun yaslanma sicakligina bagli
oldugunu aciklamaktadir (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).
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Sekil 2.33 : a) 713 K'de yaslandirmanin Rs ve Ms dénusimlerine etkisi b) Sicaklik
artisinin Rs dénltsumuine etkisi (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).

2.5 Alasim Elementlerinin NiTi intermetaligine Etkileri

NiTi 6zelliklerinin gelistiriimesi igin birgok element eklenmis bu elementlerin Uretim
ve Uretim sonrasi Ozellikleri Sekil 2.34'de gosterilmigtir. Alasim elementleri
martenzitik donusum noktasini siddetli sekilde etkilemektedir. Eklenen 3. element;
kafes yapisinda Ti veya Ni ile yeralan atomu olarak yer degistirir. Pd, Pt, Au, Zr,
Hfun Ti ile yer degistirerek donisim sicakliklarini blylk oranda arttirdigi
gorulmektedir. Bu sebeple “yuksek sicaklik sekil hafizali alasimlari” olarak bilinirler
(Firstov ve ark., 2004; Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).

Eklenen alasim elementleri Ms noktasini degistirmesi haricinde ara martenzitik
yapilara da sebep olabilir. Ornegin Fe eklentisi B2-R-B19' dénilisiimiine sebep
olmaktadir. Artan Fe oraniyla birlikte R ara martenzitik yapisi daha da aktif hale gelir
ve hatta galisilacak sicaklik aralijinda B19' fazi hi¢ olugmayabilir ve etkin son yapi
R olabilir (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).
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Sekil 2.34 : Alagim elementlerinin Ms sicakligina etkisi (Kazuhiro. Otsuka ve
Xiabing, 2005).
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Bir diger alasimlama elementi Cu’dur. Eklenen Cu atomlari kafeste Ni ile yer
degistirir. Ms sicakligina Ti yeralanlarina oranla daha az etki etmektedir. Ozellikle
oda sicakliginda kullanilacak sekil hafizali alagimlarda etkin bir alagsimlama
metalidir. Bakirin %15’den az olmasi halinde B19’ ara gecis yapisi gézlemlenmigtir.
Ancak %15 Ustune cikildiginda direkt B19 yapisina direkt gegcilebilmektedir. Ayni
sekilde bakir oranin artmasi Ms sicakliklarini dusurmekte, As sicakhgini ise
yukseltmektedir (Nam, Saburi, ve Shimizu, 1990). Sekil 2.35'de gérilecedi gibi
destekleyici benzer bir calisma NiTiCu alasimlarinin martenzitik déntsimu

sirasinda gerekli olan karisim entalpileri Ustiine yapilmistir (Tang ve ark., 2000).
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Sekil 2.35 : NiTi'de Cu artisinin donlistme etkisi a) Sicaklik b) Entalpi (Nam ve ark.,
1990; Tang ve ark., 2000).

Bakir ilavesi konusunda LO ve ark. ani soguma esnasinda %10 Cu ilaveli NiTi
alagsimlarinda XRD ile doénlisuim mekanizmasini incelemiglerdir (Sekil 2.36).
Amagclanan NiTi-Cu alagimlarindaki ¢ift yonli mekanizmasi ispatlayabilmektir.
Uretilen numune 6ncelikle 400 K’'den, 20 K’'e sodutulmus, ardindan 100 K'den 450
K’e sitilarak donusumler incelenmigtir. Yapilan analizde sogutma esnasinda
baslangicta bulunan B2 duzenli yapisi 260 K’de (002) duzleminde keskin bir B19 piki
verir, B2 duzenli yapisi ise kalinti 6stenit olarak kalmaktadir. Artan sicaklikla (111)
dizleminde blylyen ara B19' yapisi goérulir. Sogutma 20 K'e kadar bu tutumunu
korumaktadir. d-h bolgelesi arasinda her martenzitik yapi da birlikte var olmaktadir
(Lo, Wu, ve Horng, 1993).Isitma esnasinda ise 100 K’'de her iki martenzitik pikinin de
birlikte oldugu goériimektedir, 150 K'den sonra B19 piki sada kayarak o6zelligini
yitirmeye, (111) duzleminde bulunan kalinti o6stenit piki 230 K'den sonra
keskinlesmeye baslamakta ve 400 K itibariyle dénisim tamamlanmaktadir. Sonug
olarak B2 yapisi ortaya gikmaktadir (Lo ve ark., 1993).
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Sekil 2.36 : Termal 1sitma ve sogutma esnasindaki martenzitik dontisimuin yerinde

XRD ile belirlenmesi (Lo ve ark., 1993).
Bu inceleme ile Cu eklentisi ile B2<—>B19<—> B19'¢ift yonll termoelastik yapidaki
doniusum ispatlanmigtir. B19 ile B19' arasinda her zaman bir rekabet vardir ve bu
doénusimde kazanani Ustte bahsedildigi gibi Cu orani belirlemektedir. B19'yapisi tek
basina ancak %5’den az Cu olmasi durumunda elde edilebilir. %5-15 arasinda ise 2
yap! birlikte var olmaktadir (Lo ve ark., 1993). %27’den fazla soguk deformasyona
ugrayan %9 Cu iceren NiTi alasimlarinda B19->B19'dénisumundn de engellendigi
gorulmustur. Yani yapi tek yonll olarak B2'den B19’a ilerler. Cift yonlu 6zelligini
kaybeder (Lo ve ark., 1993). Bakir eklentisinin ayni zamanda histerisiz egrisine de
etkisi oldugu gértlmastir. Artan Cu orani, histerisiz egrisinin araligini distrmektedir
(Nam ve ark., 1990).

Nb bir énceki bdlimde faz diyagramlarinda agiklandigi Gzere oldukg¢a ylksek
sicaklikta ergiyen refrakter bir metaldir. Ancak %7-9 oraninda NiTi iginde ¢ézunurlik
goOstererek Ti metali yerine gecebilir. Yiksek oranda Nb katiimasi, alasimda
segregasyonlara sebep olabilir. Yapilan calismalarda %8’e kadar Nb katiimaktadir.

%3 oraninda katilan distk Nb alasima daha iyi sekil hafiza kazandirir. Alasim %38
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gibi yuksek bir slperelastik karakter gosterir. Donlisim orani %100°’dir. Yumusak
bir karaktere sahip olan $-Nb oranin sistemde artmasi, alasima %24lere kadar birim
sekil degdistirme 6zelligi kazandirsa da bunun geri donlsimu, yani superelastik
karakter gostermesi gok mumkin degildir ve toplam sekil hafizasinda azalma
gorilmektedir. NiTi(Nb) alagimlari genis bir histerise sahip olabilmektedir. Nb ile
alasimlama NiTi SHA’a tek veya cift yonli déntusim kazandirilabilir. Olusan B-Nb
yumusak  partikilleri  ¢ift  yonli  SHA  ozeliklerine  yeni  karakterler
kazandirabilmektedir. Ornegin B-Nb’un yiiksek sicaklikta kararli olmasi ve deforme
olarak dislokasyonlari durdurabilmesi ile termal donisim esnasinda c¢ift yonli
sekilde hafiza “CYSH” durumunda NiTi(Nb) alasimlari termal kararlilik gosterir.
Bunlar yaninda sénimleme karakteri saf NiTi alasimlarina gére daha yiksektir.
Buna B-Nb yumusak taneciklerinin olusturdugu arayiiz sebep olur. Bu araylzde

dislokasyonlarin hareketi kisittanmaktadir (Cai, Meng, ve Zhao, 2005).

2.6 Kendinden ilerleyen Yanma Sentezi (SHS) ve Sentez Parametrelerinin
Etkisi

2.6.1 SHS prosesi

Kendinden ilerleyen yanma sentezinin temeli, ekzotermik karakterli bilesigin
reaksiyonu sirddrebilmesine baglidir. Ekzotermik karaktere sahip toz karsimi
tepesinden direng teli veya lazer gibi bir ani i1s1 kaynagi ile reaksiyon baslatilir.
Reaksiyonun sagladigi 1s1 ile baglama ydnunun tersine yatay 1si dalgalariyla
reaksiyon ilerler ve son noktada durur. Bu esnada Sekil 2.37’de goruldugu gibi
yanma sicaklhiginin yeterli seviyeye ulasmasi durumunda tam ergiyen ve bunu takip
eden kismi ergiyen bdlgeler bulunur. Reaksiyon ilerdikge ani katilasma ile porozitel
bir Grtin olusur (John J Moore ve Feng, 1995a).

Direng Teli

Reaksiyonun tamamlandigi

bdlge \

KiYS sebebiyle ani ergiyen
bélge

Reaksiyon éniinde kismi
ergiyen bélge

Reaksiyon llerleme Yénii

Sekil 2.37 : SHS reaksiyonun temsili gésterimi.
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Tipik SHS proseslerinde reaksiyon, toz karisimi ile gergeklesir. Reaksiyonun
ilerlemesi, ulastigi sicaklik, caruf miktari, sigrama ile curuf veya malzeme kaybi; toz
boyutu, toz dagihmi, presleme basinci, 6n sicaklik, 1sitma hizi ile birebir ilgilidir
(Sekil 2.38).
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Sekil 2.38 : a) Sure, adyabatik sicaklik iliskisi b) Genel Akim Semasi (Yi ve Moore,
1988).

Bazi reaksiyonlarin ekzotermik karakterli oldukca negatif, yani gugli olabilecegi gibi
bazilarinin zayif olabilir. Ornegin NiTi esash alasimlarda reaksiyon bir én Isitma
olmadan ani bir i1sI kaynagi ile baslayamaz. Bu sebeple kinetik bariyerin asiimasi
icin 6n I1sitmayla, tozlarin belli bir sicakhiga gelmesi gerekir. Ornegin NiTi SHA’In
entalpi deg@eri 67 kj/mol’dur ve kendi kendine 6n isitmasiz baslamasi oldukg¢a zordur
(Yive Moore, 1988).

2.6.2 On 1sitma sicakligi ve hizinin etkisi

On 1sitma ile ulasilacak sicaklik ve bu sicakliga ulasma hizi olusacak son Uriindeki
porozite miktarini, olusacak sivi miktarini ve seklini dncelikli olarak etkilemektedir,
(Biswas, 2005; B. Li, Rong, Li, ve Gjunter, 2000) Biswas tozlari belirli i1sitma
hizlarinda sentezlemis ve olusan Urdnleri birbiriyle kiyaslamistir. Yaptigi bu
¢alismada kritik 1sitma hizini 15 C/dk olarak belirlemistir. Bu sicakhdin Gstlinde

kismi ergimelerin oldugunu belirtmistir (Biswas, 2005).

Kismi ergimeler ve sivi olusumu; belli bir isitma hizina kadar yapidaki porozite
azalmakta ve tek fazli bir yapiya izin vermektedir (Sekil 2.39). Farkh isitma
hizlarinda temel olarak 2 farkh pik olugur. Duslk isitma hizlarinda 1. pik daha

siddetlidir, glinku tozlar reaksiyona girebilecek daha fazla zaman bulur ve kati-hal
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difizyonu ile reaksiyon gergeklesir. Bu durumda 2. pikin siddeti dismektedir.
Yuksek i1sitma hizlarinda ile 1. pikin siddeti dlsuktir, reaksiyon siddetli olarak daha
yuksek sicakliklarda gerceklesir ve bununla birlikte reaksiyona girmemis Ni, Ti ve
NiTiz gibi intermetaliklerin de olugsmasina sebebiyet verir. Her 2 isitma hizinin her 2
pikinde NiTi fazi olugsmakta fakat reaksiyonun tamami agirlikli olarak 2. pikte

tamamlanmaktadir. Artan i1sitma hizi reaksiyonun daha erken tetiklenmesine de

sebep olmaktadir.
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Sekil 2.39 : NiTi a) On-1sitma-yanma sicakli§i termogrami b) Siire-yanma sicakligi
termogrami (Biswas, 2005).

Novak ve ark. reaktif sinterleme ile 20 °C/dk’a karsi 300 °C/dk i1sitma hizlarinda

galismiglar ve artan hizda porozitenin azaldigini gérmuslerdir. Bu durumu yavas

Isitmada nikel'in veya izostatik presleme sebebiyle sikisan gazlarin kagmasi igin

daha fazla slre bulmasi sonucu porozitenin artmasi olarak agiklamislardir (Novak

ve ark., 2013).

Resnina ve ark. da 6n istmanin 6nce poroziteyi arttirdigini ardindan azalttigini
savunmustur. Tam anlamiyla lineer bir iligki yoktur. Bunun sebebi de agik ve kapall
porlardir. Bazi bdlgelerde yodun ve pordz yapi elde edilirken, yogun sivilasma
bdlgelerinde bosluklu bir bdlgenin elde edilmesidir. Bu durumu deneysel olarak en
glzel ispat eden calisma Li ve ark. Sekil 2.40’da goraldigu gibi, artan 6n sicakhk
dalga ilerleyis yonlinde cizgileri belirginlestirmis, porozite dnce azalmig, ardindan
artmistir. 200 °C’da yapinin ilk hali bozulmazken 450 °C’da, gegis sivisi ylzinden
orta kisimda kismi ergimeler olusmus ve pordz yapi neredeyse yok olmustur. Bu 6n
sicakhdin daha da Ustune cikildiginda, orta kisimlar ergiyerek yanlara sivanir ve
yogun bir yapi olusturur. Bu durum orta kisimda bosluk olugsumuna neden
olmaktadir. Bu sebeple on sicakligin dikkatli belilenmesi esastir. Bagka bir calisma
da 250-300 °C porozitenin azaldigi gosterilmistir (Y.-h. Li, Rong, ve Li, 2001;
Resnina ve ark., 2013; Tosun, Ozler, Kaya, ve Orhan, 2009).
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Propagating direction

Sekil 2.40 : Artan 6n sicakliklarda porozite olusum fotograflari a) Boyuna b) Enine

(B. Li ve ark., 2000).
Benzer bir calismayi Li ve ark. yapmis ve destekler sonuglar bulmustur. Artan
sicaklik ile porlarin birlestigi ve kabalasma sonucu anizotropik sekil aldigi sonucunu
bulmuslardir. Artan sicaklik ile 0,35 ve 0,45 mm boyutundaki porlarinda oraninda
artan sicakla azalma gorilirken, 0,55°de artis gbézlemlenmistir. Toplam porozitede
%2 gibi bir artis mevcuttur, fakat deney sayisinin az olmasi, artisin diistik olmasi ve
bazi por boylarinda yiksek sicaklikla azalma gorulmesi sebebiyle 6n sicakhdin
direkt olarak por miktarini arttirdigi savunulamamaktadir (Sekil 2.41) (B. Li ve ark.,
2000).

Sekil 2.41 : 473 (a) ve 573 (b) K 6n i1sitmada por6z yapi olusumu (Y.-h. Li ve ark.,
2001).
Wisutmethangoon ve ark. da yaptigi ¢galismada da artan 6n istimanin poroziteyi
dogrudan azalttigi gosterilmistir. 12 saat karistirdiklari %50Ni-%50 Ti toz kargimini
Ar atmosferinde 200, 250 ve 300 °C 6n sicakliklarda yanma sentezi ile Uretmislerdir.
Artan 6n basincin poroziteyi azaltmasi Ustlne etkisi yiksek sicakliklarda kendini
daha cok belli ettigi savunulmustur. Ayni zamanda artan 6n presleme basinci
Cizelge 2.2'de goéruldigu gibi yanma sicakliklarini arttirmistir (Wisutmethangoon,

Denmud, ve Sikong, 2009).
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Cizelge 2.2 : Degisen 6n-basing, 6n-sicakliyin yanma sentezi ve porlar Ustline
etkisi (Wisutmethangoon ve ark., 2009).

Preslem On Yanma Ortalama por Toplam Acik porozite
e (MPa) Sicaklik Sicakhg boyutu (um) porozite orani
(°C) 1(°C) (%V)
200 703 £ 13 497 + 20 57,9 0,96
8 250 730+ 18 488 + 22 56,8 0.98
300 749 £ 11 463 + 21 56,2 0,93
200 776 £ 13 441 £ 25 47,7 0,88
16 250 796 + 12 432 £ 26 46,5 0,88
300 813+ 17 416 + 20 42,6 0,87
200 843 + 12 368 + 21 37,4 0,90
64 250 861+ 15 357 +25 35,8 0,94
300 894 + 14 337 £ 22 31,8 0,88

Li ve ark. yaptigi calismaya gore daha dusik boyutlarda numunelerle calisan Yeh
ve arkadaslari %45’lik porozite ile yanma sentezini kameraya c¢ekip, sicakligin
ilerleyis davranisini incelemislerdir. Bu c¢alismalarda 7x12 mm boyutlarinda
numuneler kullanmiglardir. Gérdikleri ise belli sicaklk Ustline ¢ikildiginda 2 asamall
yanma gozlemlenmistir ve artan 6n sicakhdin son yogunlugu arttirdigi, alasimda
buzulmenin oldugu belirtilmistir (Sekil 2.42) (B. Li ve ark., 2000; Yeh ve Sung, 2004).

FTEIPIIIINVE

t=0.07s t=0.13s t=0.20s t=027s 1=033s t=043s t=0.57s
|

t=070s t=170s t=270s t=370s t=470s t=570s 1=6.70s

Sekil 2.42 : 300 °C 2 asamali yanma sentezi (Yeh ve Sung, 2004).

Ayni calisma 100 °C 6n sicaklikta da yapilmis, fakat yapida sivi bir faz olusmamistir
(Sekil 2.43). Dusuk sicakliklarda yanma sentezinin tek asamali oldugunu ve hatta
baslamayabilecedini belirtmislerdir. Baslamasi halinde yapinin sekli ilk halini
korumakta ve por6z bir yapi olur fakat kiigiime goérilmemektedir. Bu durum Li ve
arkadaslarinin ¢alismalari ile de paralellik géstermektedir. 2 makalede ki en dnemli

ayrim, son yogunluklar arasinda bir iliski bulunsa da bazi ag¢ilardan birbirlerinden
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ayrilmaktadir. CUnkl Yeh ve Biswas yaptiklari birbirinden bagimsiz ¢aligmalarda,
yanma sicakliginin artmasi durumunda yogunlugun arttigi fakat kismi ergime
fazlalasirsa alagimin seklinin bozulabilecegi dlisincesi mevcuttur. Yani kismi olarak
ergiyip katilasan bolgeler olusmaktadir. Bu bolgeler belli bir sinir degerinin Ustine
kadar yogunluk artigi saglar. Oysa ki Li ve ark. tam yogun bir son Urinden
bahsetmektedir. 3 makalenin ortak dusiUncesi dislUk 6n Isitmalarda gecis sivi
bélgesinin olusmadigidir ve bu ylzden kati-hal difizyonunun etkin mekanizma
olmaktadir. Bir miktar gecis sivisinin olusmasi dahi porlari birbirine ergitmesi
sebebiyle yogunlugu arttirmaktadir. Bu sonuclarin farkliiginda Uretim kosullarin
farkhihgi, SHS prosesesinin hizli ilerleyen kararsiz bir proses olmasi ve preslenen ilk
malzeme boylarinin farkliigi etkin mekanizma olabilir. Ornegin Yeh ve ark. yaptiklari
deneylerde, Li ve ark.’a gore oldukga buyuk numunelerle calismistir (Biswas, 2005;
B. Li ve ark., 2000; Yeh ve Sung, 2004).

1=023s t=043s 1=0.63s 1=083s t=1.03s 1=123s t=143s

t=150s t=210s t=270s t=330s t=390s t=450s t=5.10s

Sekil 2.43 : 100 °C tek asamali poroz (Yeh ve Sung, 2004).

Bu sonuglara parallel olarak Zhang ve ark. Fourier Isi iletiminin kararsiz radyasyon
rejimi esitligine gore kinetik bir galisma yapmis ve olusan gizli 1sinin sebep oldugu
ergiyik miktari ile 6n sicaklik arasinda bir iliski bulmuslardir. Bu galismada tozlarin
homojen oldugu kabul edilmistir. Yapilan ¢alismada similasyonda kullanilan hayali
numunenin farkli noktalarindan (Z) olcimler alinmistir. 573-673-873-1173 K 0On
sicaklikta yapilan simulasyon caligmalari Sekil 2.44’de gérinmektedir (L. Zhang ve
Wang, 2008).

37



Preheating temperature 573K ] Preheating temperature 673K
50
40 4
— Z=2cm 40 - —2Z=2cm
F weemea: Zlem seomeees: ZmdEm
i 30 4 7.6 5 e e - F=BOM
= o F=Bom S Y g
s 1 ! v — Z=Bcm s ;
B S
£ 2 Py
c = 20 : A\
= 404 2 YA
II. 104 | \
0 L od I|i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 = 2 0 5 10 15 20 25 30
Time (s) Time (s)
c 70 Preheating temperature 873K d Preheating temperature 1173K
100
60 4
——2Z=2cm 80
_ 50 . Z=4cm
& 0 - Z=Bem z
L ol » £ 60
_E ........... Z=8cm g
§ = 3
= £ w0
2 20 z
2 =]
104 = 204
b 0
10 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 ] 5 10 15 20 25 30
Time (s) Time (s)

Sekil 2.44 : Farkh 6n 1sitmalarda zamana bagli olarak reaksiyonun olusturdugu

gegcis sivi oranlari (L. Zhang ve Wang, 2008).
Artan on sicaklik ile bitiin simulasyonlarda NiTi ergime noktasi olan 1310 °C’e
ulasiimistir fakat gizli ergime 1sisi sebebiyle sivilasma %100 degildir. Goruldugu gibi
artan 6n sicaklik ani ergiyen sivi miktarini artan reaksiyon isisi sebebiyle arttirmistir.
Hatta 897 °C cikilmasiyla, yanma sicakligi ergime noktasinin da Usttine ¢ikip, GrtinG
kismi gecis ergimesinden tam ergimeye gegcirerek, %100 sivi olusumuna sebep
olmustur. ileri ki bélimlerde yapilan Factsage Termodinamik galismalarinda benzer
sonuglara ulasiimistir. Buradaki en &énemli fark zamana bagl bir calisma
yapilmasidir. Simule edilen parganin farkli bélimlerinde de sicaklik dalgalanmalari
olmakta ve sicaklik devamli azalmakta, son nokta da reaksiyonun isi iletmemesi ile
sonucu konveksiyon ve radyason ile i1sI yayilarak azalmaktadir. Makalede deney
sonuglarinda gegis sicakliklarinin biraz daha yiksek oldugu belirtilmistir. Bu da toz
karsimindaki homojensizlik ve ara reaksiyonlarin bir sonucu olarak belirtilmigtir (L.
Zhang ve Wang, 2008).

2.6.3 Toz boyutu

YKM yapilarda atomik paketleme boyutu en fazla 0,74 olarak bilinmektedir. Bu

sebeple mukemmel kiresellige sahip nano boyuttaki toz karigimlarinda teorik olarak

38



en fazla 0,74’e yaklasilabilir. Birgok ¢calismada 0,5-0,7 araliginda yogunluga sahip
olabildigi rapor edilmistir (John J Moore ve Feng, 1995a, 1995b).

Toz boyutunun kugulmesi agiga cikacak enerji agisindan ¢ok onemlidir (Cizelge
2.3). Yapilan bir galismada 900 ve 1020 °C sinterleme yapigsimig, Ni ve Ti'nin
reaksiyona girmesi ile acgiga cikan entalpi degerleri incelenmigtir. Disen toz boyutu
ile birlikte enerjide buyuk artis ¢cikmigtir, bu da yanma sicakliklarini yukseltmigtir.
Artisin entalpileri ve martenzitik dontisim sicakliklarini etkiledigi gosterilmistir (Sekil
2.45) (Cluff ve Corbin, 2010).

Cizelge 2.3 : Nikel tane boyutunun dontgsim sicakliklari ve entalpiler Ustinde etkisi
(Cluff ve Corbin, 2010).

Toz Karigimi Sinterleme As Ap Af Ha Ms Mp Mf Hwm
Sltzfé;lél (°C) (°€) (¢) (g (€) (°C) (°C)  (9)

Kaba Ni/Ti 900 25 69 92 3 65 47 6 2

1020 69 96 100 7 67 60 53 5

Orta Kaba Ni/Ti 900 71 92 103 14 66 59 52 11

1020 85 94 102 18 67 62 55 14

ince Ni/Ti 900 67 86 102 14 65 57/62 49 12
1020 86 94 103 21 68 62 57 18,5

Cok ince Ni/Ti 900 73 85 102 16 65 57162 48 13

1020 84 94 102 23 68 61 54 20

25
WS00°C
1020 °C

- - ]
[==] w [==]

Enthalpy of Transformation, AH,, (J/g)
[4]

o, Il

Coarse Ni/Ti Medium Ni/Ti Fine Ni/Ti very fine Ni/Ti

Sekil 2.45 : 900 ve 1020 °C’da toz boyutuna bagh dénusum entalpisi degisimi (Cluff
ve Corbin, 2010).

Toz boyutu distlikge partikiller birbirine daha ¢ok yaklasir ve isi iletimi hizlanir. Bu
da yanma hizini arttirir.  Ornegin Sekil 2.46’da gorildigi gibi tane boyutu arttikga

ulagilan maksimum sicaklik dismustir. Bu da kinetik bariyerin toz boyutu ile birlikte
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dustugunu gosterir (Mossino, 2004). Biswas da benzer sonucu bulmustur (Biswas,

2005).

3200 ; l |

2800

T(K)

2400

2000 i | i
Distance

Sekil 2.46 : Toz boyutu-yanma sicakh@i iligkisi d1<d2<d3 (Mossino, 2004).

Li ve ark.’nin yaptiklar ¢alismalarda, disuk titanyum toz boyutu ile ulasilacak
maksimum sicakliklari deneysel olarak gdstermiglerdir. 350 °C 6n sicaklik da disen
toz boyutu ile ulasilan maksimum adyabatik sicaklik artmistir (Sekil 2.47) (B. Li ve
ark., 2000).

O 1ok 1089°C Cmen®
= A g10s6°c  Tm330C

o 1000 ° Ti:15.2um
£ ool ; 868°C » Ti: 67.2um
S i 0 o Ti:36.5
g soof o _. ! Hm
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= 600} 2

2 ' :

wla' 500.-

B 400 |- .

CE) 300k T 100s
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Time, s

Sekil 2.47 : Toz boyutunun ayni 6n-i1sitma sicakliginda, yanma sicakligina etkisi (B.
Li ve ark., 2000).
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Toz boyutu 6zellikle Ni, Ti gibi oksijene afinitesi farkli olan metallerde buyik éneme
sahiptir. NiTi ¢alisamalarinin bir cogunda Ti toz boyutu daha buyuk secilirken, Ni toz
boyutu daha dusik secilir. Clnkd Ti oldukga ¢abuk oksitlenen bir metaldir. Fakat
farkli boyutlarda karistinlan tozlarin daha homojen karigabildigi bilinmektedir.
Yapilan birgok calisma da titanyumda daha dusik tane boyutu segilirken, nikel de

daha buyuk tane boyutu segilmektedir (Yeh ve Sung, 2004).

Sekil 2.48de verilen XRD Urininde 325 mesh Ni-Ti tozlari 250 °C 6n isitma da
%50-%50 karigtirilarak sentezlenmigtir. Tozlarin ilk yogunluklari aynidir. Olusan
Urinde reaksiyona girmemis Ni tozlari yaninda bir miktar NisTi gézlemlenmistir. nikel
boyutu 3-7 mikrona dusurildiginde, reaksiyona girmemis Ni gorilmemekte NiTi
orani artmakta (siddet 900'den 1100’e artmistir), beklenen ara fazlar olan NisTi ve
NiTi> yapilari olusmakta ve yogunluk yiksek Ni toz boyutu kullanimina gore
artmaktadir. istenmeyen ara fazlarin olusumu tozlarin, ne kadar istense de tam
karismamis olma ihtimaline ve 6n sicakhigin distk olmasina baglanmistir (Yeh ve
Sung, 2004). Honma ve ark. tarafindan NiTi yapisinin 1090 °C civarinda
dizensizden dizenli yapiya gegis yaptigini disunmustir fakat bu durum 2006
tarihinde J. Zhang ve arkadaslari tarafindan ¢uritiimistir (Honma ve ark., 1979).

1000 1200

325 mesh Ni/ 325 mesh Ti . 3-7 um Ni/ 325 mesh Ti

[ 60% TMD and T = 250 °C 1000 60% TMD and T, = 300°C

8001 * NTi e NI
o NI o NiTi
* N 800 + N,

Intensity
IS o
8 2
3 g
Intensity

@
2
o

5
=)
S

N
S
S

200
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T T
30 40 50 60 70
30 40 50 60 70
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Sekil 2.48 : Tane boyutu son urln iligkisi (Yeh ve Sung, 2004).

Oksitlenmeye izin vermeyecek sartlarda yapilan deneylerde 1090 °C olugan yapinin
TiO2 oldugu ve bu olusumun 1090°C istiinde NiTi donlisimini zorlastirildigi
gosterilmistir (Honma, Matsumoto, Shugo, ve Nishida, 1979; Jian Zhang ve ark.,
2007; J. Zhang ve ark., 2006).

NiTi alasimlari genellikle hizli sogutuldugu igin yapisal asiri soguma sebebiyle
dengesiz olarak katilasmakta, bu da mikroyapida dendiritlere sebep olmaktadir. Toz
boyutunun daha dusuk olmasi olusan mikroyapidaki dendiritik yapilarin da daha
ince olmasina sebep olmaktadir. Ornegin 125-149 pm vyerine 10 pm toz

kullaniimasinin ateslemenin baglayacagi sicakhgi arttirdigi ve olusan mikroyapilarin
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daha ince dendiritik yapiya ve daha az NiTi, ara bilesigine sebep oldugu belirtilmigtir
(Yi ve Moore, 1988). Bu sonuglari destekleyen bir calisma Moore ve ark. tarafindan
yapiimigtir. Sekil 2.49'da goruldugu gibi, artan toz boyutu dendiritik yapilari belirgin
hale getirmistir. Ayrica martenzitik doénlUsim sicakliklarinda da degisimlere
rastlanmisgtir. Artan nikel toz boyutu, déntdsim sicakliklarini daha disuk sicaklk

degerlerine tagimaktadir (John J. Moore ve Yi, 1990).
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Sekil 2.49 : a) 63-90(sol) ve 10-20(sag) ym arahgindaki tozlarin SEM gorinleri b)
10-20¢), 63-90(,) ve 125-149) um nikel toz boyutunun déntsim sicakligina etkisi
(John J. Moore ve Yi, 1990).

Novak ve ark. reaktif sinterleme ile Ni toz boyutuna karsi Ti toz boyutunun farkh
Isitma hizlarinda silika tlplin icinde 700-1100 °C arasinda son Urlune etkisi
incelenmistir. Artan titanyum toz boyutu daha az poroziteye sahiptir. Bunu da kaba
partikullerin arayluzeyde kimyasal reaksiyonun hizini ve sicakhdini disirmesi olarak
aciklamiglardir. Kaba Ti partiktl kullaniimasi ayni zamanda olusan NiTi2’nin de

oranini dusurmektedir (Novak ve ark., 2013).

2.6.4 Presleme porozite iligkisi

Presleme ile son porozite arasinda da dogrudan bir iligki oldugu gorulmustur. Artan
ilk presleme sonucu ile porozite ters orantili olarak degismektedir. Cunku
gOzeneklerin azalmasi, reaksiyonun yuksek sicakliklarda gecis-ergiyik sivi
olusturmasi ile ilgilidir. Bu sivi, porlari doldurarak ve ergiterek birbirine yapistirir ve
daha yogun bir Urin elde edilmesine olanak vermektedir. Artan presleme ise
partikilleri birbirine yaklastirmakta ve Sekil 2.50 b’de goérilen 1. pike sebep
olmaktadir. Cunku dusuk sicaklklarda kati-hal difizyonu ile reaksiyonun bir
kisminin gerceklesmesine neden olmaktadir, kalan miktar ise daha distk siddette

ve sicaklikta 2. pike sebep olmakta, bu da poroziteyi arttirmaktadir (Biswas, 2005).
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Sekil 2.50 : a) ik yogunluk, yanma sentezi sonrasi yogunluk iliskisi b) Yogunluk ve

yanma sicakligi iliskisi (Biswas, 2005).
Presleme miktari, pargaciklari birbirine daha ¢ok yaklastirir bu da termal iletkenligi
arttirir. EQer Uretilen parca boyutu belli bir kritik ¢capin altindaysa, Uretilen 1si radyal
olarak dagilir ve bu da adyabatik sicakligin parcanin son noktasina ulagsmadan hizla
dusmesine sebep olur. SHS esnasinda sacilmanin, yanma sentezinin ilerleme hizi
ters orantilidir. Yani reaksiyon ne kadar yavas ilerlerse, o kadar ¢ok sagillma olmasi
beklenmektedir. WO3-Zn SHS prosesi i¢in yapilan bir ¢galismada ugucu bilesiklerin
reaksiyona etkisi incelenmistir. Zn gibi ugucu metaller mevcut ise malzemede ilk
yogunluk arttikga, adyabatik sicakhdin disebilecegi de belirtiimistir. Bunun da esas
sebebi Cinko’nun ylksek yanma isisinda buharlagsmasidir. SHS esnasinda isi
ilerledikge, yanma sicakligi ve yanma hizi, gegirgenligin azalmasi sebebiyle azalir.
Yan ylzey, yuksek yogunluga sahip iken yanma sonucu bogluklar gézlemlenir. Bu
proseste ilerleme hizi, sagilma oranina ters orantili olarak belli bir degere kadar
artar, ardindan ise azalir (Mossino, 2004). Yeh ve ark. da yaptigi ¢alismada da
benzer bir sonug gérulmustir. Artan 6n sicaklik ile SHS sicaklik dalgasinin hizi énce
artmakta, ardindan yavagga sabitlenmeye baslamaktadir (Sekil 2.51) (Yeh ve Sung,
2004).

| Sample Density = 60% TMD

Ni Particle Size

® 325 mesh
. A 37um

Flame-Front Velocity, V; (mm/s)

T T T T
100 150 200 250 300

Preheating Temperature, Tp("C)

Sekil 2.51 : On 1sitmanin SHS sicaklik dalga hizina etkisi (Yeh ve Sung, 2004).
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Calisilan numulerin gapinin boyutu da énemlidir. Ti-B Ustline yapilan bir galismada
kritik capin 2 mm oldugu belirtilmistir (Sekil 2.52). 2 mm kalinlik altinda yanma
sentezinin ilerleme hizinin ve adyabatik sicakligin ulastigi maksimum noktanin
dusuk oldugu gérulmastir. Maksimum verime 2 mm ¢apta ulasilir, bu noktaya kadar
hiz ve sicaklik lineer olarak artar, bu noktadan sonra ise yanma sicakligli sabit
kalirken, ilerleme hizi hizla duser (Mossino, 2004).

T.,°C

3000}
a)

2500

2000+

&, mm

5_ T

Sekil 2.52 : Preslenen Urunun ilk ¢api ile a) adyabatik sicaklik b) isinin ilerleme hizi
iliskisi (Mossino, 2004).
Bir baska calismada sicaklik ile 6n preslemenin SHS dalgasini nasil etkiledigi
incelenmigtir. SHS Urlnlerinde olusan malzemenin porozitesi ve anizotropik
davranigi dogrudan SHS prosesenin karakteriyle ilgilidir. Etkileyen birgok parametre
yaninda Ozellikle sicaklik dalgasinin ilerleken ki davranisi olduk¢a dnemlidir. Sekil
2.53'de SEM fotolarinda yatay olarak ayni “sicaklik-farkli 6n basing”, dikey olarak
“ayni 6n basing-farkli sicaklik” etkileri incelenmistir. Yapilan deneylerde sabit

sicaklikta 6n preslemenin artmasi olusan yatay bosluklar arasindaki mesafeyi
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arttirmis ve olusan dalga cizgilerin egimi azalmigtir. Bu da poroziteyi azaltir (Tay ve
ark., 2008).

Bu sonucu asagida da irdelenecek olan Li ve ark, Biswas ve ark. ve Tirkiye'de
yapilmig bir calisma olan Tosun ve ark. da desteklemektedir. ilging sekilde Ustte de
incelendigi gibi, Biswas ¢alismalarinda 6n-presleme iligkisi farkli sicaklik bégelerinde
bu sonucun degigtigini, tam tersine artan ilk yogunlugun yanma sentezi sonrasinda

son yogunlugu azalttigini savunmaktadir (Biswas, 2005).
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Sekil 2.53 : SHS prosesinde Uretilen numunelerin boyuna SEM mikroyapilarina én
sicaklik ve 6npreslemenin etkisinin (a) 473 K, 70 MPa, (b) 473 K, 140 MPa, (c) 473
K, 210 MPa, (d) 573 K, 70 MPa, (e) 573 K, 140 MPa (f) 573 K, 210 MPa (Tay ve
ark., 2008).

Yine Tosun ve ark.’da Sekil 2.54'de goérildugu gibi 325 mesh’er Ni-Ti toz
karisiminda 200-300 °C arasi 6n sicakliklarda yaptiklari SHS prosesi ile 6n presin
son yogunlugu arttirdigini bulmusglardir. (Biswas, 2005; B. Li ve ark., 2000; Tosun ve

ark., 2009).
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Sekil 2.54 : a-b) On sicaklik-pres, ¢) Presleme-yodunluk iliskileri (Tosun ve ark.,
2009).

Tay ve ark. calismasinda Uretilen Urlnlerde sicakligin artmasiyla Biswas’in da
destekledigi gibi tek faza daha yakin bir mikroyapinin olusmasina sebep olur. Sekil
2.55-b’de TizNi orani dismustir. Yalniz 6n-preslemenin olusan fazlarda direkt bir
etkisinin bulunmadigina karar vermislerdir (Biswas, 2005; Tay ve ark., 2008). Artan
yogunlugun yanma sicakligina etkisi yuksektir. Sekil 2.56’da goruldigu gibi artan ilk
yogunluk, yanma sicakliklarini arttirmaktadir (Yeh ve Sung, 2004).
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Sekil 2.55 : Uretilen NiTi numuneleri igin a) On presleme b) On i1sitma etkisi (Tay ve
ark., 2008).
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Sekil 2.56 : 200 °C on sicaklikta ilk yogunlugun yanma sicakligina etkisi (Yeh ve
Sung, 2004).

2.7 NiTi Reaksiyon Mekanizmasi

NiTi intermetaliginin Uretiimesinde bircok arastirma yapilmis ve reaksiyon
mekanizmalari incelenmistir (Biswas, 2005; Dey, 2003; Y.-h. Li ve ark., 2001).
Ornegin Biswas'in 1sitma hizina dayall 6n i1sitma sonrasi atesleme igermeyen SHS
deneylerinde, reaksiyonun kati hal difUzyonu sonrasi kismi ergimelerle reaktif-sivi
difizyonuna bagh olarak reaksiyonlarin gergeklendigini savunmustur. Li ve ark.
yaptigi 6n sicaklik sonrasi ateslemeye dayanan SHS c¢alismalarinda, difizyon ile
kapiler kuvvetlerin etkin mekanizma oldugu savunulmustur. Dey ise 6n Isitmasiz
olarak yurittigu SHS calismalarinda nikelin ilk olarak ergiyerek titanyum tarafindan
yutuldugunu ve NiTi reaksiyonunun tetiklenmesine sebep oldugu savunulmustur.
Olusan urunler nikel tarafindan baslatildigi igin, 6ncelikle yari-kararl olan NisTiz fazi
olustugu, zengilesen Ti yapisi Ni ile Ti>Nis'e evrildigi ve en son yine Ti yapisi ile
TizNiz’den NiTi'un olustugu savunulmustur (Biswas, 2005; Dey, 2003; Y.-h. Li ve
ark., 2001)..

Che ve ark. ise SHS sonrasi ani sogutma ile fazlan inceleyerek reaksiyon
mekanizmasi Ustline ayrintili bir calisma yapmistir. Bu c¢alismaya gbre Ni-Ti toz
karisimi kati-hal diflizyonu ile etkilesime ge¢meye baslamaktadir. Cdzinme,
¢okelme reaksiyonlari ile ara intermetalikler olusur. Ti partikilleri Ni eklenmesiyle
beklenen sicakliktan daha 6nce ergir ve nikel partikulleri zengin Ti ergiyiginin icinde
¢dzinmektedir. Boylece NiTi c¢okelerek olusmaya baslar. Bu reaksiyonun
gerceklesmesinden 6nce NisTi difizyon katmanlarinin olustugu goézlemlenmigtir.
NiTi intermetaliginin Ni ve Ti zengini bdlgelerde olusum mekanizmasi birbirinden
farkhidir. Ornegin Ti zengini bolgede, NiTi partiklleri, nikelin titanyum icinde ergidigi
bolgelerde Ti:Ni ile gevrilidir. Nikel ergiyip, doyma noktasina geldiginde 2 belirgin
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difizyon katmani olusmaktadir. Nikele doyan bdlgede bu sebeple NisTi yapisi
gorulmektedir. Ni zenginlesmesi sebebiyle Sicaklik 984 °C’a ulastiginda icin NiTi>'de
¢bzunmug ve NisTi'e evrilmigtir. Sekil 2.57’de goruldugu gibi NiTi yaninda TiNis
zengini bir bolge ve etkilesime gecmeyen asiri doymus nikel elde edilir (Che, Ma, ve
Fan, 2010).

Sekil 2.57 : Titanyum zengini bolgede NiTi ¢okeltilerinin olusumu (Che ve ark.,
2010).
NiTi’nin nikel zengini bdlgedeki davranisi ise NiTi-TiNi; Otektik yapisiyla
bagslamaktadir. Doyum noktasindaki nikel Ustiinde NiTi-TiNis yapisi arasinda kati-hal
difuzyonu gorulmektedir. Bu esnada Ti atomlari Ni icine eg zamanh olarak difuze
olmayi surdirmektedir. Bu sefer nikel sivisi titanyum tarafindan doymus hale gelir
ve metaller arasi diflizyon ile daha fazla NiTi ¢cokmeye baslar. Sekil 2.58-d’de
g6rildigu gibi NisTi tane sinirlarina itelenmeye baglamistir ve titanyumun sistemde
artmasiyla birlikte NiTi'e donismektedir fakat titanyum’a asiri doyan nikel bdlgesi
tekrardan NiTi.’i de (e) ¢okertmeye baslamistir. Ani sogumanin devam etmesi ile
ignemsi goruntudeki (e) B19' martenzitik yapi goérulmeye baglanir. Nikel ve titanyum
zengini bolgelerdeki kapiler kuvvetin de etkisiyle ergimeyen NiTi tabakasi 2 bolgeye
ayrilir, boylece titanyum zengini bolgede kalan NiTi, NiTi2'i olugturur. Ani soguma
sebebiyle fazlar arasi kati hal difizyonu oldukga azdir, bu sebeple NiTi>’nin hepsi
¢bzunemez ve tane sinirlarinda kalabilir (Che ve ark., 2010). Tane sinirlarinda NiTi2
ve NisTi'nin olusumu Wisutmethangoon ve ark. tarafindan da desteklenmektedir

(Wisutmethangoon ve ark., 2009).
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Sekil 2.58 : Nikel zengini bolgede NiTi ¢okeltilerinin olusumu (Che ve ark., 2010).
2.8 NiTi Yuzey Modifikasyonu

NiTi SHA’1 her ne kadar biyouyumluluga sahip olsa da yapidaki homojen olmayan
dalgalanmalar, literatirde belirtildigi gibi reaksiyona girmemis nikel elementi
yuzinden vucutta gesitli problemlere sebep olabilmektedir. Nikel elementinin alerjik
karaktere sahip, toksik bir metal olmasi bu durumun temel sebebidir. Bu ylzden
viucuda implant olarak yerlestirilen NiTi icindeki fazla nikel iyonunun saliniminin
engellenmesi gerekir. Literatirde lazerle ylzey ergitmesi, termal oksitleme,
elektrokimyasal iglemler, nitritteme, sol-jel kaplama, plazma iyon implantasyonu gibi
cesiti metodlar gelistiriimistir YUzey modifikasyonu igin NiTi intermetaliginin
sicakhgini ¢ok yukseltmeden 300 °C altinda yuzeyde yapilmasi gereklidir. Amag
ylzeyi modifiye ederken, ¢ekirdek kisminin karakterinin dedismeden korunmasidir
(Wong, Cheng, Pang, ve Man, 2007). Yapilan bir calismada hem mekanik olarak
1500 gritte ylzey parlatiimis hem de Nd-YAG lazer kaynagi ile ani olarak laser ile
isitilmistir. Ylzey parlatmada ki amag¢ mekanik asindirma ile ylzey atomlarinin

oksitlenmesini hizlandirmaktir. Nd-YAG lazer iglemi ile ani 1sitma-soguma ile nikel
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atomlarina hareketlilik kazandirlmig ve yuzeydeki titanyum oksitlenmigtir. Bu
sayede nano seviyede vyiizeyde olabilecek reaksiyonlar incelenmistir. islem
sonucunda yuzeydeki Ni ve Ti atomlarinin kompozisyonu XPS ile incelenmis ve
Sekil 2.59’da ki sonuglar ortaya gikmistir (Wong ve ark., 2007).
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Sekil 2.59 : XPS sigratma metodu ile farkh derinliklerdeki elementlerin atomik
konsantrasyonlari (Wong ve ark., 2007).

XPS de Ar* iyon bombardimani nano seviyede ylizeyi katmanlara ayirarak Ni-Ti-O
kompozisyonu incelenmistir. Lazer ile oksidasyonda nikel, 25nm iceri dogru itilerek
atomik konsantrasyonu azaltiimis ve Ti atomlari ise ani sicaklik artisi ve Ni
yoksunlugu sebebiyle oksitlenmigstir. Oksijen miktar ylzeyde yiksek iken derinlik
arttica azalmaktadir. Mekanik zimparalama da ise etkinlik daha dusuktir, fakat
birkag nanometre yilizeyde nikel metali elimine edilebilmistir. Mekanik parlatmada
Ni/Ti orani 0,3 iken, lazer ile oksidasyon da bu oran 0,17 olarak bulunmustur.
Ayrinti XPS sonuglarinda yuzeyden igeri dogru titanyumun cesitli oksitli
bilesiklerine rastlaniimistir (Wong ve ark., 2007).
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3. TERMODINAMIK INCELEMELER

Bu proje kapsaminda Factsage 6.4 Termokimyasal Hesaplama Yazilimina ait
mevcut veritabanlarindan yararlanilarak &ncelikle NiTi, ardindan NiTi'e Cu, Fe
eklenerek cesitli benzetimler yapiimistir. NiTi-Nb ile ilgili calismalar, similasyon igin
kullanilan programa ait veritabanlarindaki yetersiz termodinamik veriler sebebiyle

gerceklestirilememistir.

Yapilan benzetimlere oncelikle katkisiz NiTi alasimlari ile baslanmistir. Clnki 3.
elementin eklenmesi durumunda da sentezlenen faz yine NiTi olmalidir. Bu sebeple
NiTi'nin sentezlenmesi esnasindaki termodinamik benzetimler bitlin ¢alismalara 1s1k
tutmaktadir. NiTi’e eklenen 3. element NiTi yapisi icinde ¢éziinmekte ve agirlikli
olarak martenzitik dénisim sicakligi, 1si iletimi, siperelastik davranis gibi fiziksel
Ozelliklerine etmektedir. Yapilan benzetimler de malzemeye kazandirilan fiziksel

Ozelliklerden ziyade reaksiyon karakteri hakkinda bilgi vermektedir.

Yapilan termodinamik benzetimlerde FactSage 6.4 programi kullaniimistir. Bu
program Windows isletim sistemi tabaninda calisabilen bir termokimyasal
hesaplama programidir. Blnyesinde Reaction, Eh, Predom, Equlibrium ve Phase
gibi moddlleri bulundurmaktadir. Program &nceden olusturuimus ve devaml
glncellenen veritabanlari sayesinde istenilen hesaplamalarin  yapilmasini

saglamaktadir ve bunu gorsel olarak isleyebilen post modillere sahiptir (Url-1).

NiTi disuk ekzotermik karaktere sahip, dncesinde kontrolli olarak isitilmasi gereken
bir intermetalik malzemedir. Faz diyagraminda %50Ti-Ni bélgesinde bulunur, sinirlar
NisTi ve Ti;Ni intermetallikleridir. Yapilan benzetimlerde SGTE (2011) ve FactPS
veritabanlari kullaniimistir. Calismalar 2 ana boélime ayrilmigtir. ilki, NiTi'nin tam ve
tam olmayan stokiometride Argon atmosferinde veya havasiz ortamda; kayipsiz,
kapali adyabatik kosullarda i1si olugsumu, I1s1 olusumunun kati ve sivi oranlarina nasil
etki ettigi, malzemenin muhtemel son yapisi Uzerindedir. ikincisi ise NiTi-X; X: Cu,
Fe, Nb eklenmesi durumunda Pseudo 2li Faz bolgelerinin gizilmesi ve adyabatik

kosullarda yanma sicakliklari i¢cin dngoruler Uzerinedir.
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3.1 NiTi-X SHA’nin Termodinamik Ozelliklerinin Hesaplanmasi Ustiine Teoriler

Factsage calismalarinda yanma simulasyonlari yapilmadan &énce faz bdlgeleri
belilenmis ve Factsage ile ilgili faz diyagramlari cizilmistir. Olusturulan faz
diyagraminda Fact-Ps ve SGTE(2011) veritabanlarindaki termodinamik verilerden
yararlaniimistir. Alagimlarin ve sivilarin kompozisyon-sicaklik faz egrileri Gibbs
Enerji Minimizasyonu teknidi ile minimize edilerek bulunmustur. Yapilan
simulasyonlarda egrilere ait toplam serbest enerji miktari asagidaki formulasyona

go6re hesaplanmistir (Matsumoto ve ark., 2005; Zhu ve ark., 2014).

G P = YT G + RT I xin x; + G55 + Gpgg (3.1)
Burada,
Z:lxlo G; : Saf termodinamik serbest enerji toplamini,

RTY¥1_, x;Inx; :ideal haldeki serbest enerji toplamini,

GY° : ideal olmayan durumdan gelen, sivi ve alasimlar igin sub-latis enerji

formasyonunun kullanildigi asiri serbest enerji toplamini,

Gmag 1€ magnetik donisim esnasindaki katkidan dolayl olusan serbest enerji

miktarini gostermektedir.

intermetalik gibi diizenli bilesikler CEF (compound energy formalism) modeli olarak
bilinen yéntemle hesaplanir (Hillert, M., 2001). Burada kararsiz olan, gergek
sistemlerde gérinmeyen fakat serbest enerji miktarini degistiren yan Grunler oldugu
disunilar. Ornegin latis 50-50 atomik oranda (Ni, Ti)*(Ti,Ni)®den olusuyorsa alttaki

gibi acihr. X terimi molar orani, (1) ve (2) latis bdlgelerini ifade eder.
topl 1 2 1 2 1 2 1 2
G P = 2D Gl + 250 %50 Gliry + x50 X5 Gliry + x5 X7 G
+0.5RT(x1E,1i) lnxl(vli) + x%)lnx%) + x,(vzi) lnx,(vzi) + x%zi)lnxg)) + G (3.2)

Asiri serbest enerji terimi 2 element i¢in Redlick-Kister polinomu ile agiimasi

durumunda soyle ifade edilebilir:

n . .
G = XniXri E L vy Geni — X)) (3.3
L

@

Buradaki L, atomlar arasi etkilesim parametresini ifade etmektedir. Polinom “i” terimi
kadar acilabilir. Gergege yakin sonuglar polinom olabildigi kadar agiimalidir fakat 3.
Terimden sonrasi yalniz ¢ok yuksek sicakliklarda anlaml sonuglar vermektedir, aksi

durumda katkisi ¢ok dislk olmaktadir. L parametresinin ylksek derecelerde
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belirlenmesi ayni zamanda daha c¢ok deneysel galisma anlamina gelmektedir.
Yapilan termodinamik benzetimlerde “i” terimi genellikle 2 terim i¢in agilmaktadir. L;
terimi eklendiginde kompozisyonlara da bagh olur ve daha gergekgi sonuglar alinir.
Genellikle Lo ve L1 degerlerini bilmek yeterli olmaktadir (Matsumoto ve ark., 2005;

Zhu ve ark., 2014).

L=Lo+L; (X, —Xp) (3.4)
veya

L=a+bT + cTInT+... (3.5)

NiTi alasimina 3. bir element katilmasi ve dizenli kristal yapilar igin 2’li sub-latis
metodu ile polinom (Ni,a,vVa)'(Ni,Ti,a)?> latis dizeni igin su sekilde ifade

edilebilmektedir.
G = 232V ¥3 ) 6O, (3.6)

+0,5RT (xls,li) lnxls,li) + x((ll) lnx£1)+x‘(,t)lnx‘(,t))

+ 0,5RT (xls,zi) lnxls,zi) + xéz)lnx£2)+x;2i)lnx;2i))

n
1 1 2 NiTi 1 1 i
+ XNiXvaXni E L™ Nivangy (X Ni — X va)

L
n
1 1 2 NiTi 1 1 i
+ XNiXvaXTi Z L™ Nivar (X N — X va)
7
n
7

1.2 .2 Ti 2 2 i
+ XN XNiXTi winiT)) (X N — X 70)

n

1.2 .2 2 NiTi 2 2 Ni

+ xyaxniXri ) L waniny (XN — X i)
7

n
1 2.2 NiTi 2 2 i 1 2.2 2 NiTi
+ XNiXaXTi E LY Niari) (X% — X% )" + XniXg XN X7 X Lyiig Ni i
7

Burada L}T{ sub-latis modelin etkilesim parametresini ifade etmektedir. 1 ve 2

numaralari sub-latiste ki 1. ve 2. bolgeleri gosterir. “a@” ise Nb, Cu veya Fe olabilir.
i=0 (L igin) ise sistem duzenli ¢bzelti olur. i=1 igin L parametresi kompozisyon
degisimlerine de Ustte de bahsedildigi gibi hassas hale gelmektedir. Literatirde
degisen stokiometriler igin 6rnegin (Ni: Ti:a)L,; (Ni: Ti:a)2 gibi farkl latis bolgelerine
ayiran ¢alismalara da rastlamak mimkindir. Burada m ve n atomik oranlari ifade

eder (Matsumoto ve ark., 2005; Zhu ve ark., 2014).
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Serbest enerjiye son katki ise magnetik etkiden 6turu gelir.
Gmag = RTf(DIn(B + 1) (3.7)
Burada;

e T :Sicaklk

e R :Gaz sabiti

e 1T : T/Tc; yani ilgili sicakhdin manyetik donisimun gerceklestigi andaki
sicakliga olan oranidir.

e [ : Atomik ilerleme, yani Bohr magnetronu anlamina gelmektedir.

Bu boélimdeki modellemelerin amaci reaksiyon mekanizmasi hakkinda on fikir
vermesi oldugu icin deneysel calismalarla (diflizyon gifti olusturma, aktivite
belirleme, termal analiz ile entalpi belirleme vb.) bilinmeyen termodinamik
parametrelerin bulunmasi metoduna gidilmemistir ki olduk¢a zor bir suregtir. Bunun
yerine guvenilir veritabanlarindaki guncel verilerle ilgili alasimlara ait yakin faz

diyagramlari olusturulmus ve eksikleri belirtiimigtir.

3.2 NiTi izole Kosullarda Yapilan Termodinamik Benzetimler

NiTi icin yanma sentezi Ustline benzetimler yapilmadan 6nce faz bdlgelerinin
belirlenmesi ve éngorilerde bulunabilmek igin SGTE (2011) veritabani kullanilarak
Factsage programi ile NiTi faz diyagrami gizilerek NiTi (B2) bdlgesi belirlenmistir.
Cizilen faz diyagrami literatirdeki galismalar ile birebir uymaktadir. Buradan NiTi
adina yapilacak termodinamik benzetimlerin oldukga yakin sonuglar verecegi

sonucuna ulasilabilir (Sekil 3.1).

Yapilan ilk yanma sentezi benzetimlerinde %100 safliktaki Ti ve Ni'nin 0.5 mol
atomik oranda degigsen 6n sicakliklarda adyabatik olarak birbiriyle reaksiyona girdigi
dusundlmastir. NiTi alasimi disik bir ekzotermik karaktere sahip oldugu ve sadece
atesleme yardimiyla ilerleyemedigi icin 6n isitmalara ihtiyag duymaktadir. Bu 6n
sicakliklar malzemenin son sekli ve porozite miktari agisindan blylk éneme sahiptir
(Biswas, 2005; B. Li ve ark., 2000).
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Sekil 3.1 : Ni-Ti faz diyagrami (Url-1).

Yapilan Factsage calismalarinda SGTE (2011) veritabani kullaniimigtir. Simdiye
kadar literatirde yapilan calismalarda temel termodinamik denkliklerin kabull ile
yapilmistir. NiTi saf bir bilesik olarak dusundlmuistir, yine olusabilecek ara
kademeler hesaplamalarda ihmal edilmistir(B. Li ve ark., 2000). Bu ¢alismada ise
NiTi; 2'li sub-latis modeli kullanilarak hesaplanmistir. Bu modelde mevcut kristal
yapidaki atomlarin 2 farkh bdlgeye herhangi bir kombinasyonda yerlesebilecegi
distnalir. Ornegin Ni:Ti:Bosluk, Ti:Ni:Bosluk, Ni:Ni:Bosluk, Ti:Ti:Bosluk olmak

Uzere 4 elemana sahiptir.

Goruldagu gibi Ni:Ti duzenli yapisinin oldugu bdlge haricinde Ni veya Ti zengini
boélgeler de bulunabilmektedir. Burada bogsluk, atom bogluklarini ifade eder. Kisacasi
bu metod ile atomlarin kristal yapi iginde en kararli olduklari bélgeler
hesaplanabilmektedir. Bu bodlge de Ni:Ti'dir, digerleri kararsizdir, deneysel
¢alismalardan bulunamazlar ve sadece bu ydntemle hesaplanabilirler. Yapilan
kapali sistem adyabatik ¢alismada 0.5 mol Ni ve Ti ile hesaplamalar yapilimistir.
Ortaya cikan isinin tamaminin NiTi tarafindan kullanildigi varsayilmistir. Yani
ortamda 1s1 kaybi yoktur. Kosullar mikemmeldir. Toz boyutu etkisi ihmal edilmistir.
Kap basinci 1 atm kabul edilmistir. Sekil 3.2’de 6n isitma durumunda ortaya

cikabilecek kati B2, sivi oranlari ile olusacak adyabatik sicakliklar hesaplanmistir.
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Soldaki y ekseni olugan urlinlerde molar miktarlari, sagdaki y ekseni adyabatik

sicakliklari géstermektedir.
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Sekil 3.2 : Es-atomik durumda NiTi intermetaliginin olusturdugu adyabatik sicaklik
ve kati-sivi oranlari.

Literatirde 200 °C altindaki dusik sicakliklar icin reaksiyonun rahat gergeklesmedigi
belirtildigi icin minimum 6n 1sitma sicakligi 200 °C olarak belirlenmistir (Biswas,
2005). Belirlenen alt limit olan 200 °C’da 0.5 mol kati olusurken, sivilasma
gorulmemistir ki bu da literatiri desteklemektedir. Adyabatik sicaklik bu 6n
sicaklikta 1299,39 °C derece olarak belirlenmistir. Bu durumda reaksiyonun
tamamen kati-hal diftizyonu ile olustugu ve daha dislk sicaklarda reaksiyonun ¢ok
daha zor ilerleyebilecedi sdylenebilir (Biswas, 2005). 250 °C 6n sicakligina isitilan
malzeme de 1307,76 °C ulasiimis 0.09 mol sivi olusmustur. Reaksiyon kontrol
gecis sivisi miktari ile kontrol edilir. Yani bu sicakliktan itibaren sivi olusmaya
baslamaktadir. 350 °C ulasilan 6n isitma ile NiTi ergime noktasi olan 1310 °C
ulasilir fakat ergime gizli 1sisi sebebiyle NiTi’nin tamaminda ergime gorulmez. Artan
on sicakhk sadece gizli ergime isisini arttirmaktadir. Bu da olusan sivi miktarini
arttirir. Reaksiyonun yaklasik olarak 625 °C ulasmasiyla NiTi’nin tamaminda ergime
goralir ve %100 siviya ulasihir. Bu noktada literatur ¢alismasinda da belirtildigi gibi
ariin kendi seklini koruyamaz ve bir¢cok bdlgede genis bosluklara rastlanmaktadir.
Yapilan similasyon calismasi 250-625 °C arahginda kismi ergimenin giderek
arttigin1  gostermektedir. Artigin literatirde yapilan teorik calismalar gibi lineer

olmadigi goérulmustir. Bunun da esas sebebi kullanilan termodinamik modeldir. Yine
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yapllan literatir galismalarinda ergime noktasina ulasildiktan sonra sicakligin sabit
kaldigi kabul edilmigtir. Oysaki sicaklik sabit kalmamakta ondalikli olarak disik
seviyelerde artmaktadir. Sekil 3.3 a’da gorilecegi gibi 350 °C sonrasinda sicaklik
tam ergime noktasina ulasilana kadar ondalikl olarak artmaktadir. Sekil 3.3 b’'de ise
artan adyabatik sicakligin olusan gecis sivisi miktarina orani gosterilmistir. Bulunan
gecis sivi miktar, adyabatik sicakliklar; Li ve ark., Novak ve ark. yaptigi
calismalarda ile olduk¢a paralel sonuclar géstermektedir (John J. Moore ve Yi,
1990; Novak ve ark., 2013).

1311 100%
1310,5 80%

1310
1309,5 60% -
1309 40% -
20% -

1308,5
0%

1308
250 450 1305 1310 1315 1320 1325
Adyabatik Sicaklik

Gegil Sivi Miktari

Adyabatik Sicaklik

On Sicaklik

Sekil 3.3 : a) On sicaklik-adyabatik Sicaklik iliskisi (NiTi ergime noktasinda)
b)Adyabatik sicaklik-gecis sivi miktari iligkisi (ergime noktasi civarinda).
Daha yuksek on sicakliklar ile ¢alisilirsa Sekil 3.4’deki gibi adyabatik sicaklik hizla
artmaktadir. Clnku NiTi intermetaligi tamamen ergimistir. Toplam adyabatik sicaklik
degisiminde 1100 °C’da dogrunun egimi degismektedir. Dikkat ¢geken bir diger nokta
ise ergimenin tam olarak 1310 °C baslamamasidir. Ergime 1302 °C baslar, bu da
%50Ni+%50Ti (atomik) miktarinin tam olarak NiTi ergime noktasina denk

gelmedigini gdstermektedir.
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Sekil 3.4 : Makro boyutta 6n sicaklik-adyabatik sicaklik iligkisi.
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Yapilan c¢aligmalar ile sub-latis metodu sayesinde sicakhigin B2 yapisindaki
dizenlilik de hesaplanmigtir. Bir onceki bdolimde belirtildigi gibi Gibbs Eneriji
Minimizasyonu ile alagsim igindeki en kararli bolgeler de bulunabilmektedir. B2
yapisinda beklenen esas bolge Ni:Ti:Va'dir. Diger bolgeler Ni ve Ti zengini kararsiz
bolgelerdir ve duzensizligi ifade etmektedir. Sekil 3.5'te goruldugu gibi izotermal
olarak artan sicakliklarda ergime noktasina yaklasildikca dizensizlik artmaktadir.
Grafik % agirlik cinsinden ifade edilmistir. Yani B2 yapisi i¢inde bir bdlim atom,
agirhik cinsinden NiTi dizenliligine sahip degildir, tesadifi olarak yerlesim gdsterir.
En disuk oranda %98,5 duzenlilik tespit edilmistir. Disen sicaklik ile yapi kararh
hale gelir ve B2 duzenliligi %100’e ulagir. Bu davranis CuZn tipi 1. seviye duzenli
doénusumlere uymaktadir. Yani sicaklik arttikca dlzensizlikte hafif degismeler
gorulmektedir (David A Porter, Easterling, ve Sherif, 2011). Honma’nin belirttigi gibi
B2'de ara bir dizensiz->dlzenli gecis bolgesi gorilmemistir (Honma ve ark., 1979).
Termodinamik ac¢idan Zhang ve arkadaslarinin yaklasimini destekler sonuglar

bulunmustur (J. Zhang ve ark., 2006).
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Sekil 3.5 : Sicaklik degisiminde NiTi SHA’da dizensizlik miktari.
3.3 Es Atomik Olmayan Kosullar igin NiTi Termodinamik Benzetimler

Bir diger yaklasim ideal olmayan durumlarda reaksiyonun davranisidir. Genellikle
toz kargimlarinda %50Ni-%50Ti oranlarindan hafif sapmalar goérilebilmektedir. Bu
durum reaksiyonda olusabilecek adyabatik sicakliklarda farklliklara ve gecis sivi
miktarinda degisimlere sebep olabilmektedir. Sonug olarak Ti:Ni ve TiNi; ve hatta
kararsiz NisTi; gibi ara bilesiklere yol agmaktadir. Gegis sivisi miktari son Grinun
morfolojisini birebir etkiledigdi icin kontrol edilebilmesi gerekir. Sekil 3.6’da farkli 6n
sicakliklar icin %45-%55 degisen nikel atomik oranlarinda adyabatik sicakliklar
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hesaplanmistir. Geri kalan miktar titanyumdur ve 100’e tamamlanmaktadir. Artan
oranlara kars! sivi ve katl oranlari i¢in gizilmistir. Es atomik orana ulasana kadar
adyabatik sicakliklarin on sicaklik ve nikel oraniyla arttigi, ardindan dustugu

gOralmastar.

<FactSage>
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Sekil 3.6 : %45-%55 (at.) nikel aralijinda 150-600 °C 6n sicaklikta NiTi’nin ulastigi
adyabatik sicaklik.
Nikelce fakir bdlgenin adyabatik sicakhgr dusiktir, bu karisimin Cp’si yaklasik
olarak ayni kabul edildiginde entalpi degerinin dislUk ve reaksiyonun ilerleme
ihtimalinin de az oldugu rahatlikla sdylenebilir. Es atomik bdlgede entalpi ve
adyabatik sicaklik degeri artmaktadir. Benzer sekilde nikelce zenginlesen kafesin de
hem entalpi hem de adyabatik sicakliklari artmaktadir. Cankd NiTi yaninda NizTi’nin
olusmasi sistemin enerjisini arttirmaktadir. Hesaplamalara gore artan Ni orani, B2
kafesinde Ni zengini Ni:Ni:Va bolgesinde de artisa; Ti zengini Ti:Ti:Va boélgesinde
ise azalmaya sebep olmustur. B2 dizenli yapisindan uzaklasildikga nikel veya
titanyum zengini bdlgelerin olustugu gorulmektedir. Nikel oraninin yeterli seviyede
olmasi ile 6nce nikel zengini bdgeler (Ni:Ni:Va) artar, ardindan da NisTi yapisi
olusur. Yani tozlardaki homojensizlikler yapida nikel zengini bdlgelerin olusmasina
NiTi dizenli yapisindan uzaklasmaya ve NisTi veya Ti:Ni intermetaliklerinin
olusmasina sebep olur. Literatir bélumunde de (Bolum 2.4) acgiklandidi gibi toz

karisimlari ile sentezleme de bu ¢okeltilerin olusmasini engellemek ¢ok zordur.

Sekil 3.7 a’da artan atomik nikel oranina karsi olusan sivi/kati (g/g) oranlari, b’de ise
molar serbest enerji degisimleri verilmistir. Nikelce fakir bolgede sivi/kati oranlari
dusukken, zengin bdlgede daha vyiksektir. Olusan adyabatik sicakhk faz
diyagraminda sivi-kati (solidus-likidus arasi) bolgesine girilmesine neden olmustur.

Oysaki 50-50 atomik oranda tek bir ergime noktasi mevcuttur ve 150-200 °C gibi 6n
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sicakliklarda sivi olusmamakta buna ragmen nikelce fakir ve zengin bdlgere gore

yuksek adyabatik sicaklara ulasiimakta zor da olsa reaksiyon ilerlemektedir.

T T T T T -60000

81 —a— 150 °

—e— 200 °
7 —a— 300 °
& —v— 400 °

—— 500 °
—<— 600 °

NI o NiTi

-70000
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OO00O00O0
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S o
1 1
1 1
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24— " / A
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0,46 0,48 0.50 0,52 0,54 025 030 035 040 045 050 055 060 065 070 0,75
NiTi igindeki Ni atomik orani NiTi igindeki Ni atomik orani

Sekil 3.7 : a) %45-%55 (at.) Ni araliginda 150-600 °C 6n sicaklikta ulasilan sivi/kati
(g/g) oranlar b) 25 °C icin degisen nikel oranlarina karsin hesaplanmis molar serbest
enerji degerleri.

Sivi olusumu son Urdndn porozitesinin kontroll igin dnemlidir. NiTi Uretiminde
tetikleme Ooncesi On sicaklikla birlikte S/K orani ayarlanarak por6z urlnler
uretilebilmektedir. Oysaki stokiometriden sapmalar oldugunda adyabatik sicakliklar
dismekte ve beklenmeyen sivi olusumlari reaksiyonun ilerleyisini zorlastirmaktadir.
Bir diger dikkat ¢ceken durum ise serbest enerjilerdir. Sekil 3.7 b’de en kararli
bilegiklerin sirayla NisTi, Ti2Ni ve NiTi oldugudur. Bu da ikinci fazlarin NiTi’nin
Uretiminde neden kaginilmaz olarak olusabildigini agiklamaktadir. Bagka bir ifadeyle
stokiometriden sapmalar NiTi yaninda ikincil fazlari da olusturacaktir. Dikkat edilirse
NiTiz bilesiginin molar serbest enerjisi Ni(mol)=0,333 degerine kadar degismemigtir
¢cunkl stokiometrik olarak olusan NiTi; yaninda reaksiyona girmemis titanyum
olusmaktadir. Ornegin girenlerde 0,25 Ni + 0,75 Ti mevcutsa NiTi; igin 0,5 Ti
reaksiyona girer, geri kalan 0,25 Ti serbesttir, fakat 0,333’'te sonra Ti, B2 yapisinda
NiTi olusturdugu icin serbest enerjide artis gdzlemlenir. Benzer durum Ni=0,5
oranindan sonra NisTi olusmasiyla da gorulir ve toplam serbest enerji degisimi

NisTi’'nin daha kararli olmasi nedeniyle diser.

Reaksiyonun 6n sicakliga ihtiya¢c duymadan ilerlemesi Uzerine literatirde teorik
yaklasimlar gelistirilmistir, bunlardan birisi AHgs k)/ACp(298 k)>2000 olma kosuludur
(J. J. Moore, Yi, H. C., 1990). Factsage ile bu da hesaplanmistir ve NiTi icin 1335,
NiTiz icin 1070 ve NisTi icin 1478 olarak hesaplanmig. Bu deger yardimiyla

NisTi>NiTi>NiTi> Grlinlerinin olugsacagini soyleyebiliriz. Ozellikle zengin nikel olan
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bolgelerde NisTi olusmasi kaginilmazdir. Gibbs serbest enerji degisimleri de bunu

dogrular.

3.4 NiTi-Cu Ustiine Termodinamik Benzetimler

NiTi-Cu Ustliine yanma sentezi ¢alismalari dncesinde bir énceki bdlimde anlatilan
metod ile NiTi (B2) iceren bdlgede 2Ii pseudo faz diyagrami gizilmistir. Calismalarda
Fact-Ps ve SGTE (2011) veritabani kullaniimistir. Sekil 3.8'de géraldugu gibi gizilen
faz diyagrami literatlirde c¢alisiimis olan deneysel calismalara oldukga yakindir.
Fakat (Ni-Ti-Cu) 3’lu atomlar arasi etkilesim parametresinin SGTE veritabaninda
muhtemelen olmayigi ve bazi verilerin eksik olmasi sebebiyle ufak tefek farkliliklar
mevcuttur. Ornegin BCC-B2 (NiTi) yapisi icinde Cu ¢dzinirligi daha disik
gorulmektedir. NiTi yapisina %1’den %25’e kadar atomik olarak Cu eklenmis ve

olusabilecek Urunler ve adyabatik sicakliklar hesaplanmistir.

Ni-Ti-Cu
Ti/(Ni+Ti+Cu) (mol/mol) = 0.5, 1 atm GactSage‘"
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Sekil 3.8 : NiTi-Cu pseudo faz diyagrami.

Toz karigimlarinin homojen olmayacagi dusunulerek CuyTis intermetaliginin de
olusabilecegi hesaba katilmistir. Calismalarda eklenen %Cu miktari kadar Ni
sistemden cikartiimis ve stokiometri korunmustur. Sekil 3.9 a’da eklenen %
atomik/molar Cu oranina kargi maksimum adyabatik sicakliklar, b’de ise sivi/kati
(g/g) orani cizilmistir ve bu sicakliklar 4 farkh 6n sicaklik i¢cin hesaplanmistir. Bu

hesaplamalarda faz diyagrami modellemelerinden farkli olarak bakirin ayri bir
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intermetalik Urtn olusturmasi engellenmis ve B2 kafesine girmesi igin zorlanmigtir.
Artan %Cu oraninin adyabatik sicakhdi disurdigl gézlemlenmistir. Modellemeye
gbre 6rnegin %4 Cu eklenmesi halinde 200 °C 6n sicaklikta ~1195 °C adyabatik
sicakliga ulasilir. Faz diyagramina bakildijinda B2+Sivi bdlgesine ¢ok yakin bir
bolgede oldugu, yaklasik %7.7 sivi olusturdugu gorulir. Yani reaksiyon ancak kati-
hal diftzyonu ile ilerleyebilir, o da yeterli enerjisi varsa mimkunddr. Bu sebeple
daha ylksek 6n sicakliklara ihtiyag duyulmaktadir. Ayni senaryoda 500 °C 06n
sicaklikta adyabatik sicaklik yaklasik olarak 1260 °C’a ulasmaktadir fakat sivi/kati
orani 1.4’e ulasir. Bu da reaksiyonun gecis sivisi ile gerceklestigini ve porozitenin
azalacagini gosterir. Ozetle Cu ile SHS prosesinin devamliliginin zor bir siireg

oldugu ve beklenmedik sonuglara yol acabilecegi 6n gorusiine ulasilabilir.
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Sekil 3.9 : a) Eklenen %Cu molar miktarina kargi adyabatik sicaklik ve b) Sivi/Kati
orani
NiTi (B2) i¢in hesaplanan AH e ky/ACp(298 k)>2000 kosulu bu alasim igin de kontrol
edilmistir ¢cUnkl adyabatik sicakliklar oldukga dusuktur. Yine Cu’nun ayri bir
intermetalik olusturmasi engellenerek B2 vyapisina girmesi icin zorlanmistir.
Modelleme sonunda B2 kafesinde Ni:Ti:Va, Ti:Cu:Va bdlgelerinin kararli oldugu
gorulmustur. Degerler NisoTiso ile  NixsTisoCuzs araliginda lineer degismistir.
NisoTisoCu10=1068,4; NissTisoCu15=927,9; NisoTisoCu20=781,3; NixsTisoCu25=628,3
degerlerine ulasilmigtir. Yani artan bakir reaksiyonun ilerlemesini zorlagtirir ve

sistem daha yuksek On sicakliklara veya uzun tetikleme surelerine ihtiya¢ duyar.

3.5 NiTi-Fe Ustiine Termodinamik Benzetimler

SGTE 2017 veritabani kullanilarak Gibss Enerji Minimizasyonu ile NiTi-Fe 2li
Pseudo faz diyagrami cizilmig, titanyum (50 at.) sabit tutulmus, toplam 50 (at.)

olacak sekilde nikelin yeralan pozisyonuna demir gececek sekilde hesaplama
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yapilmistir ve Ustline adyabatik sicakliklar yerlestiriimigstir (Sekil 3.10). Sistemin
herhgangi bir noktasinda Ni, Ti ve Fe toplami 100 etmektedir. Yapilan ¢alismada
literatlire oldukca yakin sonuglar elde edilmistir. Factsage yardimiyla hesaplanan faz
diyagramlarinda 300 °C Ustinde Fe’nin NiTi icinde tam ¢bzinir durumda oldugu
gorulmustur. Literatirden en buyuk fark eklenen Fe'nin likidis noktasini
arttirmasidir. Diger bolgeler oldukca yakindir. Bolim 2.2’de agiklandigi tGzere NiTi-
Fe 3li ve NiTi-Fe Pseudo 2'li faz diyagramlari da tam olarak modellenememistir,
literatlirdeki deneysel calismalarda da bulylk eksiklikler gbéze carpmaktadir.

Hesaplamalar artan egimli likidis sicakliklari vermigtir.

Deneysel boélimdeki calismalarda nikel yerine gegen %5 Fe ve %10 Fe atomik
oranlariyla ¢aligiimistir ve gorilecegi gibi %5 Fe igieren B2 kafesinin 230 °C’da SHS
yontemi ile Uretilmesi zordur ¢lnkld sivi olusmamaktadir ve adyabatik sicakhgi
nispeten dusuktur. Yani reaksiyon aniden durabilir. B2 kafesinin %10 Fe icermesi
durumunda islem daha da zorlasmaktadir, hatta 6n sicakhgin 320 °C’da ¢ikartiimasi
durumunda bile yetersiz gelebilmektedir. 410 °C 6n sicaklikta ise 2 oran icinde sivi
bdlgesine girilmekte ve reaksiyon kolay ilerlemektedir. Detaylari deneysel bélimde
aciklanacaktir fakat reaksiyonun ilerleyiginin zor olacagi 6n gorusuyle tetikleme teli

devamli devamli olarak agik birakilmigtir.
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Sekil 3.10 : NiTi-Fe 2’li pseudo faz diyagrami Ustune yerlestiriimis 6n sicakhga karsi
adyabatik sicakliklar.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Deneylerde Kullanilan Ekipmanlar

Yanma Sentezi ile SHA uretimleri i¢cin kurulumunu tamamladigimiz deney dizenegi
Sekil 4.1’de ayrintisiyla gdsterilmektedir. Deneylerin timu tez esnasinda tasarlanan

reaktorde gerceklesmistir.

Sekil 4.1 : Yanma Sentezi ile SHA uretimi i¢in kurulumu tamamlanmis deney
dizenegi 1) Reaktor 2) Kuvartz gézlem cami 3) Vakum ve Ar gaz giris vanalari 4)
Elektrot gl¢ besleme konektoru 5) Termociftler ve aydinlatma icin glc ve veri
konektdrt 6) Termociftler igin dijital okuyucu 7) Vakum cihazi 8) Dijital vakum dlger
9) Gdzlemlerin ve verilerin kaydedildigi bilgisayar 10) Elektrotlara gli¢ saglayan
varyaklar.

Deneysel calismalarda 6zel Uretim cift valfli reaktér (1) icerisindeki ortam basinci
vakum pompasi (7) vasitasiyla dusurildikten sonra yuksek safiyette argon ile
doldurulabilmektedir. Reaktor icerisinde bulunan, 6n Isitma ve yanma reaksiyonun
baslamasi icin gerekli direng telleri, iki farkli varyak (10) tarafindan analog olarak
kontrol edilmektedir. Ayrica, igerideki sicaklik degisimleri iki adet termokupl ile
Olculebilmekte ve bilgisayar yardimiyla sicaklik profili kayit edilebilmektedir (6 ve 9).
Gerekli olmasi halinde reaktérin i¢ aydinlatiimasi saglanmistir. Cok dusuk i¢ basing
degerlerini gosterebilen dijital vakum kontroléri (8) haricinde, reaktor tepesinde bir
adet de analog basing gostergesi mevcuttur. Reaktérde gozlem igin dort adet saf

silika (SiO2) cam pencere (2) bulunmaktadir. Bu sayede numune pozisyonu ve
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reaksiyon olaylari takip edilebilmekte, aksiliklerin 6nline gecilebilmektedir.

Reaksiyon sonucu olusan yanma ilerlemesi kamera ¢ekimi ile izlenebilmektedir.

Reaktérin i¢c gérinim detaylari Sekil 4.2 (a-c) de verilmektedir. Numunelerin 6n
Isitma iglemlerinin gergeklestirilebilmesi icin, 120 mm yikseklik ve 54 mm c¢apl bir
alimina potanin gevresine yaklasik 4 milimetre araliklarla toplam 20 sarimlik Ni-Cr
(Kantal A) tel sarilmistir. Numuneler bu pota igerisine yerlestirilmis seramik bir
kaidenin Uzerine konmaktadir (Sekil 4.2a). Varyak sayesinde potanin sicakhgi
degistirilebilmekte (700 °C’a kadar) ve termogift ile sicakhk o6lcimi
yapilabilmektedir. Kaide Uzerine yerlestiriimis numunenin yaklasik birkag milimetre
Uzerinde yaklasik 20 sarimh tungsten (W) tel mevcuttur (Sekil 4.2 b). Bu tel, 6n
Isitiimis  numunenin  yanma reaksiyonun gerceklesmesini saglayan baslangig
sicakhgini (tetikleme) vermektedir. Sicaklik dlgimleri icin termogiftler numunenin alt

ve orta kismina yerlestiriimektedir (Sekil 4.2 c).

Sekil 4.2 : Reaktorin i¢ gérinim detaylari a) genel i¢ gérinim b) peletlenmis
numune ve tungsten reaksiyon direnci c) termogift yerlesimi.

4.2 Deneylerin Yapihigi

Deneylerde argon eldiven odasinda (glove box, Sekil 4.3 a. elementel tozlar
istenilen miktarlarda hassas tartida tartilarak (0.001 g, Sartorius) bir cam kaba
konmaktadir. Tozlari karistirmada kullanilan, sizdirmazlik ézelligine sahip 150 gram
toz karigimi alabilen ve 250 ml. hacimli bu cam kap Sekil 4.3’de gésterilmektedir. Bu
sayede tozlar yizeye tutunamamaktadir. Argon eldiven odasindan g¢ikartilan cam
kaplar ayrica sizdirmaz 6zellikli kiliti posete korunmakta ve bu sekilde karistirma
yapillmaktadir. Peletlenme esnasina kadar cam kutular posetinden dahi
cikartilmamaktadir. Turbula karistiricida (Sekil 4.3 c) farkli surelerde (3-17 saat)
karistinildiktan sonra tozlar, bir kalip (Sekil 4.3 d) icerisine konarak yaklasik hidrolik
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pres cihazinda (MSE Mp-0710 10 Ton) yaklasik 65-70 MPa basing altinda
peletlenmektedir. Yaklasik 11,75 mm gapinda ve gramajina goére farkh uzunluklarda
hazirlanan numuneler Sekil 4.2 a da goruldugu gibi yerlestiriimektedir. Reaktor st
kapagi kapatildiktan sonra numune igerisindeki Ti, Ni ve Fe gibi oksijene afinitesi
yiksek elementel tozlarin 6n 1sitma, yanma reaksiyonu ve sonrasindaki
oksidasyonunun 6nlenebilmesi igin reaktorin i¢ basinci yaklasik 5x10-2 atm.’e kadar
(2 defa) dusurilmektedir. Daha sonra sisteme %99.999 saflikta argon gazi verilerek
ic basing tekrardan 1 atm.’e ¢ikariimaktadir. Bu sayede argon atmosferi altinda ve
¢ok dusuk oksijen basinglarinda deney yapilabilmektedir. Numune Gzerindeki
tungsten tel akim verilerek tetiklenmekte, boylelikle yanma reaksiyonu numunenin
yluzeyinden baglatilmaktadir. Yukarida belirtilen adimlara ait akis cizelgesi Sekil

4 .3’te verilmektedir.

Butun deneyler; 720p ¢ozunurlukte, 60 kare/sn hizla kayit edilmistir. Goruntilerin
net olmasi icin polarize filtre kullaniimis ve W telinin parlamasini énlemek icin cam
onune blokaj koyulmustur. Bu sayede tetikleme, ilerleme ve toplam sureler kayit

edilmis ve termogiftlerin kontroll saglanmistir.

Sekil 4.3 : Numune hazirlamada kullanilan aparatlar. a) vakum eldiven odasi, b)
cam toz karistirma kabi, c) turbula mikser, d) pelet kalibi, €) hidrolik pres.
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Vakumlu eldiven odasinda

1y

Toz karistirma (Turbula Mikser)

0

Toz peletleme (Hidrolik Pres)

U

Numunenin reaktére yerlestiriimesi

(. g J
e N
Reaktort vakuma alma ve argon ile
doldurma
\ g J
s N

Peletin 6n isitiimasi

(. g J
-
Reaksiyonun W direng teli ile tetiklenmesi
(2. Varyak)
-

Sekil 4.4 : SHA yanma sentezi akis semasi.

Deneyler temel olarak iki kisimda toplanmistir. “On deneyler” ve “deneyler”. Ni-Ti ve
Ni-Cu icin sadece 6n deneyler; Ni-Ti-Cu ve Ni-Ti-Fe sistemleri icin 6n deney ve
deneyler gergeklestirimistir. On deneyler laboratuvarda halihazirda mevcut
elementel Ni, Ti, Cu ve Fe tozlariyla birka¢ defa gerceklestirimis fakat tezde yer
verilmemistir. Bu asamada sistem optimize edilmis ve yeni tozlar kullanilmadan

dnce karsllasilabilecek sorunlar 6ngérilmustir. On deneyler sayesinde;

e On sicaklik ve isitma hizi
o Karigsim siresi
e W (Tungsten) telin tetikleme siresi, tel-numune pozisyonu, tel sarimi vs

o Peletleme etkisi gibi parametreler belirlenebilmigtir.

ikinci kisimda ise tamamen yeni tozlarla, 6n deneyler sonucu belirlenen
parametreler kullanilarak, uygun deger kosullarda Ni-Ti-Cu ve Ni-Ti-Fe sistemleri

calisiimistir.
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4.3 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler ve Morfolojisi

Deneyler icin kullanilan yeni ve yuksek safiyetteki tozlara ait marka, saflik ve
boyutlar Cizelge 4.1’de verilmektedir. Ancak, bu tozlar kutusundan yeni agildigi icin

morfolojik 6zellikleri i¢in ayrica bir ¢alisma yapilmamistir.

Cizelge 4.1 : Deneylerde kullanilan elementel tozlarin 6zellikleri.

Element Marka Safiyet Morfoloji

Ni Alfa Aeser >99.9 3-7 um, dendiritk

Ti Alfa Aeser > 0% 99.9 -150 mesh (<106 pm),
kiresel

Cu Alfa Aeser > 9% 99.9 10 pm, kuresel

Fe Alfa Aeser >0 99.9 <10 pm, kiresel

4.4 Karakterizasyon igin Kullanilan Cihazlar

Elde edilen numuneler karakterizasyon 6ncesi elmas veya silisyum karbir kesici
disklerle istenilen boyutlarda getirilmistir. Karakterizasyonda XRD analizleri igin
Bruker™ D8 Advance X-Isinlari Difraktometresi kullaniimistir. Bazi numulerin XRD
analizleri italya’da Panalytical XRD (Philips) cihazinda oda sicakhginda ve 150 °C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Sicaklik ve 1s1 akisi déndglimlerinin incelenmesi igin
yaklasik 50 mg numuneler hazirlanip DSC cihazinda (italya) (Differential Scanning
Calorimetry, Seiko 220 C) 10 °C/dk i1sitma hizinda -100 ve 150 °C araldinda
Olcimler yapiimistir. (Sekil 4.5 a-b). Bu sayede farkh sicakliklarda olusan faz
doénusumlerinin baglama ve bitis sicakliklarinin yani sira ile soguma esnasindaki faz
geri doénisum sicakliklari bulunabilmistir. Sabanci Universitesi SUNUM'da kesit
alinmisg ve metalografik suregten gegmis numunelerin igyapilari JEOL JIB-4501
MultiBeam Focused lon Beam- Scanning Electron Microscope (FIB-SEM) ile
goruntilenmis hem SEM goéruntisi hem de EDS analizleri yapilabilmistir. Ayrica

bazi numunelerden FIB ile ince kesit alinarak TEM analizine hazirlik yapiimistir.
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Sekil 4.5 : a) Bruker™ D8 marka XRD b) Seiko 220 C marka DSC.

Sabanci Universitesi SUNUM ’da TEM analizleri igin JEM ARM 200CF (Jeol LTD,
Tokyo/Japon) cihazi kullaniimigtir. Analizlerde taramali-TEM modulid (STEM),

karanlik ve aydinlik alan goéruntilemesi, kimyasal analiz ve haritalama i¢cin STEM-

EDX modulunden yararlaniimigtir. Analizlerde 200 keV’de elektronlar hizlandiriimis,

2A’luk agikliktan gonderilmisti. Ug akimi 700 pA olarak segilmistir. Segilmis

difraksiyon bdlgesi analizinde kamera uzunlugu 30 cm’dir.

4.5 Deneysel Sonuglari ve irdelemeler

Deneylerde genel olarak su parametrelere dikkat edilmistir:

Yiksek safiyetteki tozlar tamamen argon atmosferinde hazirlanmis ve
karistinimigtir.

Isitma hizlari 2 kata kadar arttirimistir, sistem olabildigi kadar yakin i1sitma
hizlari ile caligilmigtir.

Turbula mikserde cam sisede ZrO, seramik bilyalarla birlikte 12 saat
karigtirma suresi uygulanmistir.

Oksitlenme ve nemin mumkun mertebe 6nline gegebilmek igin peletleme
isleminden hemen sonra deneyler bekletiimeksizin gergeklestiriimistir.

W telinin her deney icin sabit miktarda sariimasina, ayni uzunlukta ve
kalinlikta olmasina ve yakin miktarda gug¢ kullaniimasina karar verilmigstir
(650-700 watt).

230 °C daha altinda bir 6n sicakhgin o6zellikle alasimli numunelerde
kullanilmamasina karar verilmistir.

W telinin numuneyi 6n sicaklik harici 1sitmasini engellemek amaciyla W teli

kontrol eden varyagin sabit voltaj-akim degerinde olmasi saglanmigtir.
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e Reaksiyon ilerleyisini net olarak gorebilmek ve sonraki karakterizasyon
islemleri icin her numune basina her set igin 9-10 g toz karisimi kullaniimasi

saglanmistir.

4.5.1 NiTi-Cu sistemi deneyleri

NiTi-Cu sistemi deneyleri Uretilen malzeme grubu iginde en genis oranlarda ¢alisilan
malzeme grubu olmustur. NiTi'nin Cu ile alagimlanmasina %10 atomik oranla
baslanmis ve Ser 5’er arttirmayla %25 ’e kadar ¢ikilmistir. NiTi-Cu fazinin %100
stokiometriyi korumasi icin artan bakir orani kadar nikel azaltilmistir. Butln
numuneler silindirik formatta 11,75 mm capa sahip olacak sekilde, yakin kutlesel

miktarlarda ve 65-70 MPa ile preslenmistir.

Bakir ile vyapilan deneylerde artan bakir orani ile ilerlemenin Zzorlastigi
g6zlemlenmistir. %10 bakir oraninda W tel acildiktan kisa slre sonra reaksiyon

kendi kendine hizla ilerlerken artan bakir oranlarinda ilerleme hizi yavaslamaktadir.

%10 ve Ustindeki Cu oranlarda reaksiyonun baglamasi ardindan W telin
kapatiimasi halinde reaksiyonun ilerleyemedigi gértlmustir. Bu sebeple reaksiyon
suresinde %10 ve Ustundeki bakir oranlarinda dretilen numunelerde W teli olabildigi
kadar acik birakilmigtir. Bunun sonucunda reaksiyon Urdnlerinde dusik 6n
sicakliklarda bile porozite ciddi miktarda azalmaktadir. %20 ve %25 Cu igeren
numunelerde beklenenin aksine yiksek o6n sicakliklarinda (~400 °C) ¢bkme
azalmakta ve porozite yok olmaktadir. Burada W telinin agik kalma suresi de 6nem

kazanir. Bu durum bakirli numunelerde sonucunda ortaya ¢ikmis farkli bir sonugtur.

Geleneksel NiTi Uretiminde bu sonucun tam tersi g6zlemlenmektedir. Dusuk 6n
sicakliklarda porozite olusmaktadir ¢lnkUl reaksiyon tetikleme sonrasi rahat ilerler
fakat %20-%25 (at.) Cu uretiminde duslUk sicakliklarda kisa tetikleme slresiyle
ilerleme ve kati hal diftizyonu sonucu Grin olusumu mumkun degildir, tetik teli agik
birakilmalidir, bu da poroziteyi azaltir. Ayni zamanda tetikleme slresinin uzun
olmasi 1sil islem etkisi yapmasiyla homojenlik saglanmaktadir. Uretilen numunelerin
goruntileri ve makro arayuzeyleri Sekil 4.6-4.11 arasinda goésterilmigtir. Caligilan

numunelerin genel dzellikleri Cizelge 4.2’da listelenmistir.

Uretilen numunelerde HD kamera gorintilerinden tetikleme, ilerleme ve toplam
sureler hesaplanmigtir. Reaksiyonun ilerleme suresi ve tetikleme sureleri toplami
toplam sureye esit olmak zorunda olmadigina dikkat edilmelidir. Yani tetikleme

icinde reaksiyon baslamigs olabilir. Bu ylizden ayrica toplam sire de verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Bakir ilaveli numunelerin deney parametreleri.

Tetikleme An
Numune Kompozisyon Yiikseklik Kiitle v.e Reaks. Toplam Sicakiik
(%at) (mm) ) llerleme  gjjre (sn)

Siresi (sn) (°C)
d45 10 Cu 15.65 8.2 8,25/6,5 8,25 230
d46 10 Cu 15.78 8.3 4,5/3 4,5 320
da7 10 Cu 15.60 8.2 3/1,4 3 410
de4 15 Cu 15.70 8.4 14/9,6 15,6 230
d65 15 Cu 15.63 8.5 9/6 9,5 320
d63 15 Cu 15.56 8.6 6,75/2,25 6,75 410
d48 20 Cu 15.70 8.4 29,5/24,3 29,5 230
d49 20 Cu 15.35 8.4 18,5/24 25 320
d50 20 Cu 15.55 8.6 6,6/13,1 15 410
d58 25 Cu 15.54 8.6 35/25 35 230
d59 25 Cu 15.52 8.6 20,5/19,5 23 320
d60 25 Cu 15.50 8.6 20/18 24 410

Reaksiyonlarin ¢gogu tamamlanana kadar gegen sure boyunca tetikleme teli agik
birakilmigtir.  Goéruldugu gibi bakir orani arttikga reaksiyonun ilerleme hizi
dismustir. On sicaklik ise bunu arttirmistir. En diisiik sire 3 sn ile %10 bakir iceren
ve 410 °C’da Uretilen numunede en yuksek sureye ise 35 sn ile %25 bakir iceren ve
230 °C 6n sicakliga sahip numunede ulasiimistir. Bunun nedeni eklenen bakirin
reaksiyonun ilerlemesi icin gerekli olan entalpiyi disurmesidir. Termodinamik
incelemeler boélimid Sekil 3.9'da da gérlldigu gibi artan bakir oraniyla birlikte
adyabatik sicakliklar duser. Literatirde reaksiyonun kendi kendile ilerlebilmesi igin
AH 298 k)/ACP 298 k)>2000 olmasi gerektigi belirtiimistir (J. J. Moore, Yi, H. C., 1990).
Factsage ile yapilan hesaplamalarda NiTi CEF’e gbre 1335 olarak hesaplanmistir.
Bakirli numunelerde ise %10, %15, %20 ve %25 icin sirayla 1068,4; 927,9; 781,3,;
628,3 bulunmustur. Bu nedenle eklenen bakir ile reaksiyonun kendi basina ilerleme
ihtimali duser. Deneysel calismalar da artan reaksiyon ilerleme sureleriyle bu

durumu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.6 : %10 Cu igceren NiTi-Cu numunelerinin a) araylzey ve b) yizey makro
goruntdleri. Sirayla 230, 320, 410 °C.

Sekil 4.7 : (a-b). %15 Cu igeren NiTi-Cu numunelerinin a) araylzey ve b) ylzey
makro goruntuleri. Sirayla 230, 320, 410 °C.

=

L9 ‘ﬁil ba €

Sekil 4.8 : %20 Cu iceren NiTi-Cu numunelerinin a) araytizey ve b) ylizey makro
gorantileri. Sirayla 230, 320, 410 °C.
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Sekil 4.9 : %25 Cu igeren NiTi-Cu numunelerinin araylzey ve yluzey makro
gorantileri. Sirayla 230, 320, 410 °C.
11,75 mm ¢apinda Uretilen Grlinler harici blylk boyutta da ¢alismalar yapilmistir. ilk
yapilan calismalarda %10 Cu ilaveli, 24 mm c¢ap, 10,25 mm ve 14,18 mm
yukseklikte peletler Uretilmistir. Literatirde benzer bir calisma daha &nce
yapiimamigtir. Burada amag, genel makro morfolojinin gdérimesi, ilerleyis
davraniginin saptanmasidir. Peletler basariyla sentezlenmis ve kiguk boyutlu
calismalara benzer yapilar gézlemlenmistir. Sekil 4.10’da goéruldugu Uzere dusik 6n
sicaklikta (320 °C) sentezlenen numune de yer yer dairesel yanma ilerlemesi
cizgileri gorulurken, daha yuksek sicaklikta (410 °C’da) sentezlenen numune de
daha yogun bir yapi elde edilmigtir. Bu tip yapilar 6zellikle biyo uyumluluk gerektiren

dar bdlgelerde kullaniimak igin elverigli olacagi distintlmektedir.

Sekil 4.10 : Sirayla 320 °C ve 410 °C’da uretilen %10 Cu iceren numunelerin makro
goruntuleri.

Yapilan dar pelet calismalarindan sonra, yiksek numune de Uretilmigtir. %10 Cu

ilaveli bu numune de ¢ap 24 mm, yiikseklik ise 28 mm olarak segcilmistir. On

sicakligi 320 °C secilen bu numunenin makro goéruntisi Sekil 4.11'de

goriilmektedir. Nispeten yogun ve rijit bir yanma sentezi gergeklesmistir. Ust

74



katmanda bir miktar ¢okme goézlemlenmemistir. Artan numune boyutuyla birlikte
tetikleme telinden etkilenen bolgede de azalma gézlemlenmistir. ilerleme gizgileri ise

¢ok daha belirgin hale gelmistir.

Sekil 4.11 : 320 °C Uretilmis olan %10 Cu iceren uzun numunenin makro gorintisu.
4.5.1.1NiTi-Cu sistemine ait XRD incelemeleri

%10 Cu iceren numunelere yapilan XRD incelemelerinde net olarak NiTi ve Cu
etkisiyle ortaya cikan ve 40° lik 2 teta acisi civarinda gézlemlenen B19 martenzit
fazina rastlanmistir (Sekil 4.12 a). Ana faz B2 fazidir. Bu ¢ekimlere ek olarak 200 °C
sicaklikta in-situ (yerinde) XRD g¢ekimleri yapilmis ve fazlarin degisimi incelenmigtir.
Sekil 4.12 b’de goéruldugu uzere 40,1° acgida gbzlemlenen B19 martenzit fazi,
ylksek sicaklikta B2 yapisina dontserek yok olmustur. 41,1°, 44,09°, 45,1°de
gbzlemlenen Tix(Ni,Cu) ve B19’ piklerinin bir kismi kaybolmustur, kaybolmayanlar
ise sekil hafiza 6zelligi gostermeyen Tix(Ni,Cu) ¢okeltileridir. B19’ ile Ti-Ni fazlar Gst
Uste binmekte ve tam ayirt edilememektedir. Bu durum 4.5.1.4 béliminde TEM
analizlerinde aragtirilacaktir. Yine NisTi ((NiCu)sTi) fazi Ti:Ni faziyla ~45° civarinda
Ust Uste binebilmektedir. (NiCu)sTi fazi SEM analizlerinde (Bolim 4.5.1.3) kisminda

dogrulanmistir.

Ti2Ni gibi ikincil fazlar ark melter ile Uretilen numunelerde de goérilebilmektedir.
Sonu¢ olarak SHS dretimi ile ilk defa gerceklestiriien bu deneylerde klasik

yontemlere yakin sonuclar gdzlemlenmistir. Lo ve ark.’nin bulgulariyla yakin

75



sonuglar elde edilmistir. Atomik oranda %?7,5 Cu ve Ustiindeki oranlar itibariyle B19

fazi B19’ yerine gbzlemlenmekte ve yaninda kalinti olarak B19’ fazi olusmaktadir.

Bu fazla ylksek sicaklikta kaybolmustur (Lo ve ark., 1993).
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Sekil 4.12 : %10 Cu iceren NiTi numunelerinin (a) d45 b) d46 c) d47) 25 °C ve 200
°C sicaklikta in-situ XRD paternleri.

%20 (at.) Cu iceren numunelerde 39-42° arasi piklerde (B19, B19’ ve Ti:Ni) artig
mevcuttur. 200 °C sicakhktaki yerinde XRD c¢alismasinda kalinti B19 ve B19’

martenzit ve Ti;Ni fazi goériulebilmektedir. Bazi fazlar Gst Uste bindigi icin ayirt

edilememistir. 42,7° civarinda Ozellikle yiksek sicaklikta ortaya ¢ikan martenzit faz,

200° XRD yapisinda goruldugu tzere ters orantili olarak yok olmustur (Sekil 4.13).

D48 nolu numunede yuksek sicakliklarda faz digi kristallenmeler saptanmistir.

Bunlarin numune ile ilgisi yoktur. Optik bir hatadan kaynaklandigi disinilmektedir.
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Sekil 4.13 : %20 Cu igeren NiTi numunelerinin a) oda sicakligi b) 200 °C sicaklikta
in-situ XRD paternleri.

%25 Cu iceren numunelerde yine 39-45° arasi piklerde B19, B19’ ve Ti:Ni fazlari

gorulmektedir (Sekil 4.14). Bazi pikler birbiriyle Ust Uste geldigi icin tam olarak ayirt

edilememistir fakat d60 nolu numunenin oda sicakhgi ve 200 °C in-situ XRD sonucu

Sekil 4.15’de gosterilmektedir. B2 ve B19 Ust Ust geldigi igin yUksek sicaklikta B19

yok olmus, yine 41,1° civarinda olugan B19’ fazi B2 fazina dénusmdustur. Azalan

nikel orani nedeniyle guglu bir Ti;Ni olusumu gbze ¢carpmaktadir.
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Sekil 4.14 : %25 Cu iceren numunelerin oda sicakligindaki XRD spektrumlari.
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Sekil 4.15 : a) d60 nolu numunenin oda sicakhgi ve b) 200 °C sicaklikta in-situ XRD
paternleri.

XRD analizlerinden fark edilecedi Gzere artan bakir ile Tiz(NiCu) fazi artmistir ¢linki

B2 yapisi icine Cu girememektedir, bu da ikincil intermetaliklere neden olmaktadir.

Bunun yanisi B19 fazi oda sicakliginda bile rahat¢a ayrit edilebilmektedir. Artan

bakir orani nedeniyle piklerde bir miktar genislemeler de dikkat gekmektedir, bunun

muhtemelen nedeni bakirin B2 yapisina yuksek miktar girmesi sonucunda mikro-

genleme olusturmasidir.

4.5.1.2NiTi-Cu sistemine ait DSC incelemeleri

Sekil 4.16 a’da %10 Cu igeren numunelerin DSC analizleri yapiimistir. %10 Cu
iceren NiTi alasimlarinda B19->B2 doénlisiumid gdézlemlenmistir. Dénidsim
bdlgelerinin birbirine yakinligi dikkat gekmektedir. Numunelerde B19 ve B2 fazlarinin
maksimumlari arasinda; 240, 330, 410 °C 6n sicaklar icin yaklasik Ap 68,5 ve
yaklasik Mp 60,1 bulunmustur. As-Mf arasinda ise sirayla 6,1, 7,6 ve 8,9 °C fark
gOrulmustur. Yani histerisiz egrileri arasinda maksimum 2,9 °C fark vardir. En
yuksek martenzitik donlisim entalpisi en ylksek sicaklikta Uretilen numune de
saptanmistir (11,9 J/g). Numunelerde ayni miktarda bakir olmasi sebebiyle ciddi bir
farkin olusmamasi ve histerisizin benzer olmasi beklenen bir sonuctur (Yuan,
Zhang, Chung, ve Zhu, 2006). Olusan farkin alinan miligram seviyesinde kesilen
kisimda bulunan kompozisyon farkliliklarindan veya ©6n sicaklik ylizinden
reaksiyonun hizinin degismesi nedeniyle ortaya ¢ikan mikro duzeydeki hatalardan
veya degisen kristalit boyutundan oldugu disinilmektedir. Ozellikle d47 nolu
yuksek sicaklikta Uretilen numunede gorulen B2->B19->B19’ donusumunun daha
net goérilmesinin nedeni disik miktarda mikro diizeyde hatalar ve nispeten daha
biiyiik kristalit boyutu olabilir (Ryklina, Polyakova, ve Resnina, 2022; Skolakova ve
ark., 2017).
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%15 (at.) Cu iceren numunelerden XRD analizleri sonucunda sadece d64 nolu
numuneye DSC analizi yapilmasina karar verilmistir. Buna gére numune de I1sitma
evresinde 71,5 °C’da B19->B2 dénusimui baslarken sogutma ¢evriminde 69,6 °C
civarinda B2->B19 ddnusum tespit edilmistir (Sekil 4.16 b). Dénidsim sicakliklarinda
dugtk oranli Cu’lu numunelere gore artis mevcuttur. %10 ve %15 (at.) Cu iceren
numunelerin  hepsinde 2li déndsim gorilmeme nedeni DSC’nin B19->B19’
donisimi esnasinda ortaya c¢ikan dasik enerjiyi algilayamamasi olabilir.
Literatirde donlisimin net anlasiimasi icin elektriksel direng 6lglim yontemleri
Onerilmistir (Nespoli ve ark., 2011).
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Sekil 4.16 : a) %10 Cu iceren d45, d46, d47 nolu ve b) %15 Cu igeren d64 nolu
numunelerin DSC analizi.
%20 Cu iceren NiTi numunelerinin DSC analizi Sekil 4.17°de gorulmektedir. Artan
bakir oraniyla birlikte bakirda gérinen B19' martenzitik fazi yaninda B19 yapisi da
etkinlik kazanmistir. 2 numunede dusik entalpili ¢ift donlisim gdzlemlenirken (d49

ve d50), bir numunede yuksek entalpili tek bir degisim gorulmustur.
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Sekil 4.17 : %20 Cu iceren d48, d49, d50 nolu numunelerin DSC analizi.
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Digerinde ise XRD analizlerinde de B19’ ylksek miktarda artig gorulmektedir. En
siddetli martenzitik donisim d49 nolu 410 °C &6n sicaklikta dretilen numune de
g6zlemlenmistir. Ustte agiklandigi gibi bunun nedeni sicaklikla birlikte azalan hatalar
olabilir. Bir numunede B19'>B19 donusumu gozlemlense de DSC bu donugumleri
iyi saptayamamaktadir. Yine ustte aciklandigi gibi elektriksel Olgume ihtiyag

duyulmaktadir.

Usteki sonuglardan ve XRD analizlerinden hareketle en homojen oldugu disiinilen
%25 Cu iceren d59 ve d60 nolu numunelere DSC analizi yapiimistir (Sekil 4.18-
4.19). Buna gore 330 °C 6n sicaklikta uretilen d59'un Mp noktasi 69,4; Ap noktasi
ise 71,2 °C olarak bulunmustur. d60 nolu numunede ise Mp 66,6 °C; Ap 78 olarak
bulunmustur. Ayni orana ragmen 0Ostenit sicakhgi yiksek ¢ikmistir, bunun nedeni
sekilde de gorilecegi gibi 2. 1sitma evresindeki kayma olabilir. Yukarida bahsi gecen
%10 Cu iceren numunelere ait DSC sonuglari Cizelge 4.3'de, tamami ise Cizelge
4.4 verilmistir. Genel olarak artan bakir oraniyla birlikte Ms sicakligi da artmistir.
Ozellikle yiiksek Cu iceren bazi numunelerde pikler numunelerin homojen olmamasi

nedeniyle geniglemistir ve As-Af araligi hassas sekilde belirlenememistir.

Cizelge 4.3 : %10 Cu igeren NiTi numunesine ait DSC c¢aligsmalari.

On Sicaklik . o o Doniisiim
(°C) Doniistim Sicakliklari (°C) Af-Ms (°C) Entalpileri (J/g)

Ms= 66,4 Mp=60,3 Mf=56,6
230 6,1 3,11
As=63,1 Ap=68,5 Af=72,5

Ms=64,9 Mp=60,0 Mf=55,3
320 7,6 3,46
As=64 Ap=68,3 Af=72,6

Ms=64,2 Mp=60,3 Mf=54,6
410 8,9 11,91
As=65,5 Ap=69,2 Af=73,1
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Sekil 4.18 : %25 Cu iceren d59 nolu numunenin DSC analizi.
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Sekil 4.19 : %25 Cu iceren d60 nolu numunenin DSC analizi.

Cizelge 4.4 : %15-25 Cu iceren NiTi numunesine ait DSC ¢alismalari.

Kompozisyon On I5|tn_1a - o Dé““ﬂ“ﬁ
(atomik) SIkallgl Doéniligiim Sicakliklari (°C) Entalpisi
(°C) (J79)
o Ms:69,6; Mp:67,9, Mf:65,4
NiTiCu %15 320-330 0,6

As: 71,5; Af: 75,9

. Ms:75,3; Mp:71,9; Mf:54,1
NiTiCu %20 230-240 2,2
As:-44,7; Ap:-12,3; Af:38,5

. Ms:73,7; Mp:67,8; Mf:61,5
NiTiCu %20 320-330 7.3
As:67,5; Ap:72.85; Af:78.5

. Ms:74,4; Mp:71.2; Mf:64.3
NiTiCu %20 410-420 1.4
As:-26,8; Ap:11,2;Af:38,6

. Ms:74,7; Mp:69,4; Mf:60,5
NiTiCu %25 320-330 9,85
As:67.4; Af:79,5

4 5.1.3NiTi-Cu sistemine ait SEM incelemeleri

Segcilen ¢esitli numuneler icin SEM goruntileme, SEM-EDS ve TEM-EDS analizleri
yapiimistir. Yapilan SEM g¢alismalarinda 6zellikle morfolojinin gelisimini anlamak igin
cesitli buylatmelerde yapilmistir. Sekil 4.20'de d46 nolu numunenin 50-2000x arasi
SEM-Kompozisyon modu gorintileri verilmistir. Ornedin %10 Cu igceren d46 nolu
numune de x50 buyutmede yapidaki poroziteler cok daha net olarak goriimektedir.
320 °C 0n sicaklikta bu tip mikro porozitelerin olmasi beklenen bir durumdur.
Kompozisyon moduna gegilmesiyle birlikte ana faz gri bir renk almakta ve yapinin
matriksini olusturdugu gorilmektedir. 430-650x arasinda koyu gri olarak gdrilen

bdlgeler titanyumca zengin Ti:Ni(Cu) bdlgelerdir. x1000 ve x2000 buyldtmelerde
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matrikse yakindan bakildiginda bu bdlgerin dairsel formda ve kuguk boyutlarda

dagildigi goérulmektedir.

7.9.13 SEMESE!  15.0kV. %430 50pm 7.7:18:8EM_GOMPQ

X500  -50pm. \ 7.7 13 SEM_COMPO | 15.0kV 7.8 14 SEM_COMPO

{7718 SEMLCOMEQ

Sekil 4.20 : d46 nolu numunenin 50-200x arasi SEM-Kompozisyon modu
goruntdleri.

Sekil 4.21 c’'de D47 nolu %10 Cu iceren numunede beyaz hatlarla homojen olarak
cevrelenmis %10 Cu igeren matris gorinmektedir. Bu beyaz bélgelerin NisTi oldugu,
tozlarin gesitli homojensizliklerinden dolay! bdlgesel olarak goérulen koyu gri
bdlgelerin icinde daha da koyu bdlgelerin ¢okelti oldugu ve ¢dkeltilerin %3 kadar Cu
¢6zinmuis TiNi faz oldugu saptanmistir (Cizelge 4.5). Tamamen siyah goérinen
bdlgeleri dikkatle ayirt etmek gerekmektedir. Bir bolimU poroziteyken, daha karesel
formda olanlar atomik oranda Ti(%57 at.), Cu(%15 at.) ve Ni(%24 at.) olan bdlgeler
olarak ayirt edilmigtir.
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x500 50pm 15.0kV %2,500 10pm

d)

Sekil 4.21 : %10 Cu igeren d47 nolu numunenin a) 500, b) 2500 blyutmeli, c-d)
EDS analiz noktalari.

Cizelge 4.5 : d47 nolu numunenin EDS analizi.

Bolge Ti (%at) Ni (Yat) Cu (%at)

1 47,81 41,13 11,05
2 34,8 31,94 33,27
3 57,41 24,51 15,08
4 66,57 30,11 3,32
5 67,21 30,35 2,44
6 50,28 39,91 9,81

%15 Cu iceren d64 nolu numunede oldukga homojen bir yapi ortaya ¢gikmistir. Nikel
agirlikli beyaz bolgeler ve bazi bosluklar gérilmektedir. Ornegin "348” ve “352” ile
belirlenen gri-bdlge (CuNi)sTi olarak tespit edilirken, “351” ~NisTiz'dir. (Sekil 4.22 ve
Cizelge 4.6).
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20 ym EHT =25.00 kV Signal A=HDBSD Chamber = 5.58e-004 Pa
—_—

WD =115mm | Probe = 700 pA Mag= 1.00 KX
5 My 2016 Retarences (it devtiel

51
SE MAG: 1000 x HV: 30.0 kV WD: 12.0 mm Px: 0.16 ym

Sekil 4.22 : %15 Cu iceren d64 nolu numunenin SEM ve EDS analizi.

Cizelge 4.6 : d64 nolu numunenin EDS analizi.

Bolge Ti (Yat) Ni (Yat) Cu (%at)
346 32,94 45,49 21,56
347 42,51 39,59 16,9
348 28,22 51,68 20,1
349 51,79 36,63 11,58
350 44,16 47 8,84
351 36,62 36,7 26,68
352 24,71 50,68 24,61
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Sekil 4.23'de d50 nolu numunenin SEM goéruntisu goériulmektedir. Yapida ana faz
hakimken bdlgesel olarak Tix(NiCu) ve (CuNi)sTi igceren cokeltilere rastlanmistir.
Burada gri (Spektrum 71) olan anafaz bdlgesi beklendigi Uzere atomik olarak %19-
20 civarinda Cu icermekteyken, siyah faz (Spektrum 73) %10 civarinda Cu igeren,
Ti zengini TixNiCu) fazi, beyaz boélge (Spektrum 69) ise %2 Cu igeren NisTi
boélgesidir (Cizelge 4.7). Yapida metalografiden kaynakli ¢iziklere karbon iceren

epoksinin yerlestigi goérilmektedir.

30 ym EHT = 30.00 kv Signal A = HDBSD
L
WD = 7.5mm | Probe = 700 pA Mag =

5 May 2000 Serves.

Sekil 4.23 : %20 Cu iceren d50 nolu numuenin SEM ve EDS analizi.

Cizelge 4.7 : d50 nolu numunenin EDS analizi.

Bolge Ti (% at) Ni (%at) Cu (% at)

69 25,18 72,67 2,15
70 21,01 76,85 2,14
71 48,16 24,16 27,69
72 48,31 25,87 25,82
73 63,84 20,87 15,29
74 64,12 22,14 13,74
75 48,18 26,96 24,84
76 63,39 22,22 14,39

330 °C 6On sicaklikta sentezlenen d49 nolu numunede de benzer goérintiler
gorilmektedir (Sekil 4.24). Ana faz %20 (at.) oraninda Cu igerirken segrege olmus

(beyaz) 2. faz dikkat gekmektedir. EDS analizlerinde goéruldiga Gzere ana beyaz faz
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(CuNi)sTi iken, ustinde nikel zengini bir tabaka olugmustur, nadiren olugan bu
bdlgede en tepededir ve “124” nolu noktada goéraldugu gibi reaksiyona girmemis Cu
icermektedir. Bu durum EDS analizleri yanisira yapilan EDS haritalamada da net
olarak gorinmektedir. Genel olarak beyaz bdlgelerin Ni ve Cu zengini oldugu
soylenebilir ki icinde degisen oranlarda Cu ¢6zinmus olarak NisTi olarak tespit
edilmigtir (Cizelge 4.8).

Yine bu yapi da matriksin Ustinde belirli-belirsiz genis beyaz yapraksi fazlara
rastlanmistir. Yani yer yer nikel ve bakir oraninin degistigi bélgeler mevcuttur. EDS
haritalamada matriksin zaman zaman istenilen stokiyometriden sapmalara neden
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.25).

19
SE MAGE 10800 x HV: 20.0 kv WDI S8 mm Px:0.464m

Sekil 4.24 : %20 Cu igeren d49 nolu numunenin SEM goéruntisu ve EDS analiz
noktalari.

Cizelge 4.8 : d49 nolu numunenin EDS analizi.

Bolge Ti (Yat) Ni (%at) Cu (%at)
122 61,68 13 21,68
123 45,85 27 23,19
124 0,88 3,37 88,64
125 5,11 35,33 51,87
126 59,82 26,5 6,27
127 21,87 66,81 6,32
128 60,18 20,5 13,18
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Sekil 4.25 : %20 Cu iceren d49 nolu numunenin EDS haritasi.

D58 kodlu %25 Cu iceren numunede titanyum ve nikelce zengin bdlgeler tespit
edilmistir. Bunun yaninda az miktarda reaksiyona girmemis nikele rastlanmigtir
(Spektrum 5). Azalan titanyum (atomik olarak %25) sebebiyle nikel reaksiyona
girememistir. Bu sebeple nikel zengini bdlgeler olusmustur. Siyah olarak goérinen
bolgeler Tix(NiCu) olarak belirlenmigtir. Ana fazda degisen oranda NiTi'a
rastlanmistir. Anafaz %25-30 (at.) Cu oraninda degisen bir matrikse sahiptir ve bu
durum SHS prosesi oldugu da duisdndldiginde oldukga normaldir (Sekil 4.26).
Sebebi d49 nolu numune de agiklandigi gibi matriks Uzerinde gdrunen matriks
rengine ¢ok yakin beyaz yapraksi nikel zengini dagilimdir. 6-7 nolu bdlgelerde
yuksek bakir iceren B2 fazina girmemis kusma yaratmis bdlgeler dikkat
cekmektedir. XRD analizlerinde bu bdlgeler nedeniyle yuksek oranda Ti>Ni ve NisTi

olustugu goérulmustur (Cizelge 4.9).

Sekil 4.26 : d58 nolu numunenin goérintileri SEM ve EDS analiz noktalari.
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Cizelge 4.9 : d58 nolu numunenin EDS sonuglari.

Bélge Ti (%at) Ni (%at) Cu (%at)
1 47.61 23.09 29.31
2 48.03 24.31 27.66
3 47.42 22.02 30.57
4 25.61 71.31 3.08
5 1.82 98.18 0
6 32.09 20.19 47.72
7 31.46 16.33 52.21
8 35.00 31.05 33.95
9 65.68 21.29 13.03
10 64.21 21.92 13.86
11 46.69 23.64 29.66
12 47.66 27.63 24.70

d59 nolu %25 Cu igeren numune ana faz ile birlikte kendini iyice belli eden
cOkeltilere rastlanmaktadir. Artan fazlarin yogunlugu kendini diger numunelerden
ayirmaktadir. Ana faz yaklasik olarak %26-28 arasi Cu icermekteyken, siyah
bdlgelerde Tiz(NiCu) olmasi muhtemel intermetaliklere rastlanmigstir, beyaz bélgeler
ise yaklasik olarak %10 bakir icermekle birlikte nikel zenginidir. Beyaz bdlgelerde
katmanlarla rastlanmigtir. Artan beyazlik ile nikel miktarinin arttigi, Cu ve Ti
miktarlarinda ise azalma oldugu EDS analizlerinde gorulmustir. Yiksek miktarda
tetiklemeye ihtiya¢g duydugu icin porozite mikroyapida da azdir. Siyah epoksi kapli
bolgelerde belirgin azalma vardir, yani porozite azalmistir, yapidaki faz dagihmi
genel olarak interdendiritiktir (Sekil 4.27 ve 4.28).
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10 ||.1r|'| EHT = 20.00 kV Signal A = HDBESD Chamber = § 99e-004 Pa

WD = 9.5 mm | Probe= 700 pA Mag= 1.00KX
|28 apraote (At e eevice

Sekil 4.27 : %25 Cu iceren d59 nolu numunenin SEM analizi (1000x).

| 10 um EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD Chamber = 6.83e-004 Pa
| —tG

Wh= 95mm | Probe = 700 pA Mag= 220KX

|_E8 Apr 318 i mterencnnCupu devioe)

Sekil 4.28 : %25 Cu iceren d59 nolu numunenin SEM analizi (2200x).

%25 Cu igeren d60 nolu numune de matriks yaninda i¢ ice siyah-beyaz faz alani
yogunluktadir (Sekil 4.29). Siyah motif 6tektige benzer bir mikroyapiya sahiptir. Yapi
da genel olarak 2 faz goérulmektedir. “1” ile gosterilen siyah bdlge Ti>(CuNi)
yapisidir. 3 ve 4 ile gosterilen beyaz bolgelerde Ni ve Cu atomik oranlar yaklagik
olarak sirasiyla %48-%24 civariyken, Ust katmaninda bulunan daha da beyaz olarak
gortinen kisim Cu’nun nispeten az oldugu sirasiyla Ni ve Cu’nun yaklagik olarak
%50-%10 (at.) oldugu bdlgedir. Bu boélgenin Ni(Ti,Cu) intermetaligi oldugu

89



soylenebilir. Artan sicaklik otektik benzeri Ti>Ni-NisTi bolgesini ortaya gikartmistir
(Cizelge 4.10).

25

Sekil 4.29 : %25 Cu igeren d60 nolu numunenin SEM ve EDS analiz noktalari.

Cizelge 4.10 : d60 nolu numunenin EDS sonuglari.

Bolge Ti (Yat) Ni (Yat) Cu (%at)
1 48.63 23.60 27.77
2 48.23 23.13 28.65
3 48.16 26.10 25.74
4 48.36 26.11 25.53
5 48.35 22.97 28.68
6 4.48 11.36 84.16
7 25.79 66.47 7.74
8 63.67 9.43 26.90
9 62.87 9.91 27.22
10 64.01 9.81 26.18
11 48.61 21.71 29.68
12 48.74 23.12 28.15
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4.5.1.4 NiTi-Cu sistemine ait TEM incelemeleri

FIB-SEM tomografi ¢aligmasi igin dncelikle %10 Cu iceren d47 numunesinde seri
kesitleme-gorintileme islemi gergeklestirmis olup, spesifik bir hacim igerisindeki
morfolojik farkliklari gorsel olarak gézlenmesi amagclanmistir. iki faz arasindaki
kontrast farkhihgi, geri sacilimli elektron (BSE) dedektori ile tespit edilebilecegdi igin,
belirli bir hacimde galyum iyonlariyla alinan her bir kesitten, BSE fotografi
kaydedilmistir. Ayni islemler d59 nolu %25 (at.) Cu iceren numune igin de yapiimistir
(Sekil 4.30 ve 4.31).

—

EMISELE 30.0kv  x1,000 10pm  2017/05/24 Beam08 FOV 67.37um

55,000 02m 7.5 12 SEM_SE!

30.0kV x550 20pm  2017/05/24 Beam08  FOV 233um [ 5.0kV.

Sekil 4.30 : d47 nolu SHA malzemesi icin TEM analizlerinde kullanilacak igne
seklinde tomografi numunesinin FIB-SEM yapilandirmasi ile hazirlama agsamalari.
D47 numunesinde yer yer titanyumca zengin ¢okeltilerin oldugu goériimustar (Sekil
4.31). XRD analizinden de gorulecegi gibi bunlar Ti>Ni fazidir, yapi homojendir. D59
numunesinde ise nikelce ve titanyumca zengin boélgelere ve bakirin ayristigi bélgeler
fark edilmistir. SEM ve XRD analizlerinden de goérilecedi gibi bakir atomlari yer yer
¢cok zengindir ve yine Ti:Ni ve NisTi gibi intermetaliklerin olustugu gézlemlenmistir

(Sekil 4.32).

91



Uzerinden bolgesel

Ti Kal

Spm
Cu lal 2

T e

1 ] e

Spm

Sekil 4.31 : d47 numunesinden alinan FIB kesiti Gzerinde yapilan SEM-EDS
haritalama ¢alismasi.
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Sekil 4.32 : d59 numunesinden alinan FIB kesiti Gzerinde yapilan SEM-EDS
haritalama ¢alismasi.

Yapillan TEM analizi sonucunda olusan difraksiyon paterni Sekil 4.33'de

gorilmektedir. TEM numunesi FIB-SEM ¢ift demet sisteminde yigin malzeme

Difraksiyon paterni matriksten alinmistir polikristalin bir patern gézlemlenmistir ve

fazin B19 oldugunu dogrulamaktadir. Benzer sekilde bunu dogrulayacak ikiz
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bantlari gorulmektedir. Bu bantlar 6zellikle B2->B19 donusuminde degil, B19’
martenzitik yapiya déntsimde gdézlemlenmektedir. Cinkld B19 martenzitik yapisi
hatasiz ve martenzit-ikizi igermeyen bir yapidir ve ikizlenme icin gerekli bir
mekanizma olan sabit kafes kayma sistemlerine ihtiya¢c duymaz. B19 ile B19’
arasinda da yerlesik (habit) dizlem bulunmamaktadir. Difraksiyon piklerinde bir¢ok

diftzif pike rastlanmis fakat ayrit edilememistir.

b)
iKiZABand)|

l

* ikizilenmeler  Dislokasyonlar

Ikizlenmeler

Sekil 4.33 : a) Aydinlik alan b-c) STEM-ADF d) d47 nolu numunenin difraksiyon
paterni.

4.5.2 NiTi-Fe sistemi deneyleri

Bakir deneylerinin ardindan demir igceren numunelerin yeni hammaddelerle
deneyleri icin %5 ve %10 oranlarinda Fe ile 230, 320 ve 410 °C 6n sicakliklarinda,
65-70 MPa 11,75 mm c¢apinda presleyerek calisiimistir. Deneylerin ¢alisma sartlar
Cizelge 4.11’de detaylariyla verilmistir. Deneylerde hem tetik telinin agik kalma
suresi hem de ilerleme sireleri eklenmistir, eder tetikleme teli reaksiyon sonrasinda

aciksa “+” ifadesiyle slresi koyulmustur.

Deneylerin timinde basariyla yanma ilerlemesi saglanmistir. %10 Fe iceren
numunelerden; D30 nolu numunede ilerlemede zorluk yasamis ve 2 defa tetikleme
teli aciimigtir. D32 nolu numunede “cift yanma” gézlemlenmistir. Bunun nedeni
tetikleme telinin gizelgede “+” ile belirtildigi gibi 4 sn daha acik olmasi olabilir. Bu

oldukga 6nemlidir ¢inkl daha yodun bir yapi eldesine sebep olmaktadir. Sekil

93



4.34'de durumun gérseli verilmistir. iki yanma arasinda 20 sn fark bulunmaktadir.
Tamamiyla drinin kendi 1isisi ile reaksiyon tekrardan baslamistir. Benzer bir
durumda Yeh ve ekibinin calismasinda gorulmustur (Yeh ve Sung, 2004). %5 Fe
iceren numunelerde; d36’da problemle karsilasilmazken, d37 ilerlemede zorlanmis
yine 2 defa (7 ve 3 sn olmak uzere) tetiklenmistir, d38 sorunsuz ilerlemigtir. Sekil
4.36-4.37’ bakildiginda 410 °C’da uretilen numunelerde porozite neredeyse yok
olmustur fakat numuneler hala seklini korumaktadir, yani adyabatik sicaklik
numuneleri tamamen ergitecek kadar yuksek degildir. Kontrolli bir sivi olusumu
gbzlemlenmistir ve her 2 kompozisyon icin de tamamlanma 1 sn’nin altindadir.
Termodinamik incelemeler béliminde $ekil 3.10°da da goruldigu gibi 230 °C sivi
olusumu yoktur ve reaksiyonun adyabatik sicakliklari disiktir. Ozellikle 320 °C’da
%10 Fe iceren numunede de sivi olusumu yoktur. Bu da neden rahat
ilerleyemedigini aciklamaktadir. 410 °C 6n sicaklikta ise kati-sivi bolgesine girilir, tek
noktada ergime olmadigi icin Urln tamamen ergimemistir. Tabii ki teorik
termodinamik sonuglarina goére sapmalar gorulebilir cunkl toz boyutu, presleme

miktari ve tetikleme telinin agik kalmasi sonuglari etkilemektedir.

Cizelge 4.11 : %5 ve %10 Fe iceren numunelerin 6zellikleri.

Tetikleme ve On
Numune Kompozisyon (%at) Yii::;k)lik, Kiitle () "F:f::é Sicakhk

Siiresi (sn) (°C)

d30 10 Fe 11,83 6,3 29,5/2,6 230
d32 10 Fe 12,01 6,4 5,5/1+4 320
d31 10 Fe 11,7 6,2 71- 410
d36 5Fe 12,1 6,5 6,32/3 230
d37 5Fe 11,5 6,2 11,511 320
d38 5Fe 11,78 6,3 4/0,5+2 410

Sekil 4.34 : Cift yanma gozlenen %10 Fe igeren 320 °C 6n sicaklikta
gerceklestirilen d32 kodlu numune.
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d31 nolu 410 °C 6n sicaklikta gergeklestirilen deneyde de benzer bir durum
gerceklesmistir. Yanma olduk¢a hizlidir ve reaksiyon sénme slrecinde iken kendini
tekrarlayan lokal yanma reaksiyonlari gozlenmistir. Sekil 4.35'de %5 Fe iceren ve
230 °C de on sicaklikla ¢alisilan d36 nolu numunenin sicaklik-siire profili ve video

¢ekiminden alinmig géruntiler bulunmaktadir.

1022
922
822
722
622
522
422
322
222
122

22

Sicaklik

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Siireli (sn)

Sekil 4.35: 230 °C 6n sicaklikta % 5 Fe iceren d36 numunesinin sicaklik-sure rejimi

ve numune yanma fotograflari.
Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de farkh demir ilaveleri igin ortaya ¢ikan makro ve araylzey
goruntdleri verilmigtir. Artan 6n sicakhgin yuzey porozitesini engelledigi, ilerleme
reaksiyonunun belirtisi olan bosluklar (zerinde g¢okmeye basladigi acikga
gorilmektedir. Kesilmemis numunelerde 1si dalgasinin sebep oldugu cizgilerde
azalma net olarak gorulmektedir. Ayni sekilde kesilen numunelerin ara kesitlerinde
de i¢ porozitenin duguk sicaklikta fazla oldugu ylksek sicaklikta ise azaldigi
gOrulmektedir.

Sekil 4.36 : %10 Fe iceren sirasiyla 230, 320, 410 °C 6n sicaklikta sentezlenmisg
d30, d32, d31 nolu numuneler ve araylzeyleri.
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Sekil 4.37 : % 5 Fe iceren sirasiyla 230, 320, 410 °C 6n sicaklikta sentezlenmis
d36, d37, d38 nolu numuneler ve araylzeyleri.
D30 nolu numune kesme-zimparalama-parlatma (120 numara SiC zimparadan, 1
mikrona kadar) ¢evriminden sonra bakalite alinmig hali Sekil 4.38’de gorulmektedir.
Burada W telin reaksiyonu nasil etkiledigi gorulmektedir. Reaksiyonun basladigi isil
etki altindaki (1) bdlgesi daha yogun iken alt bdlgelere dogru porozite (2)
artmaktadir. Bunun en blylk sebebi reaksiyonun tepede sivi halde yuksek
sicakliktaki W telin uzun siure acik kalmasi (~29,5 sn) ve enerjiyi iletirken

katilasmasidir.

Sekil 4.38 : d30 nolu numunenin bakalite alinmis hali.

Calismalar esnasinda buyik boyutta numune de Uretiimistir. %10 Fe igeren
baslangic numunesinin ¢api 24 mm, yuksekligi 28 mm ve miktar 51 g olarak

belirlenmis, 6zelliklerin degismemesi i¢cin 65 MPa degerinde pres uygulanmistir.
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Sekil 4.39'da karsilastirma igin 320 °C’da uretilmis blylk numune kigik numune ile
ayni fotograf karesine koyulmustur. Yapinin genel olarak dis porozitesi diusuktar.
Kiguk numuneden farkh olarak tetik teli dar geldidi icin ¢dkme iceri dogru

gerceklesmigtir.

—F / T ;_u{'.'ufm
() HAAs 4?%5% s

Sekil 4.39 : %10 Fe iceren NiTi numunesi ve karsilastirma igin kiiglik numune
ornegi.

4 .5.2.1NiTi-Fe sistemine ait XRD incelemeleri

Sekil 4.40'daki XRD sonuglarina gore artan 6n sicaklikla birlikte %10 Fe iceren
numunelerde 61,7° ve 78,1° 2 teta agilarindaki piklerde ¢ok hafif azalma ve yayillma
gorulmektedir. Yine artan sicaklikla B2 pikinin etrafinda bulunan Ti:Ni'i gbsteren
41,7° ve 45,3° artan 6n sicaklik ile birlikte bir miktar azalmig B2 yapisi baskin hale
gelmistir. Buna sebep olarak 6n sicaklik sebebiyle difizyonun artmasi gosterilebilir.
Artan 6n sicaklik Ti;Ni partikdllerini yine artan yiksek ekzotermik 1si sonucu olusan
adyabatik sicaklik nedeniyle ¢bzerek daha da homojenlestirmis olabilir. Benzer

sekilde artan pik genisliginden mikro genlemelerin arttigi disindlebilir.
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Sekil 4.40 : %10 Fe iceren d30, d32, d31 numunelerine ait XRD spektrumlari.
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Atomik oranda %5 Fe iceren numuneler de Uurin bazinda %10 Fe igeren
numunelere benzemektedir. Bu numunelerde de oda sicakliginda agirlikli B2 fazina
rastlanmisgtir. (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41 : %5 Fe iceren d36, d37, d38 kodlu numunelerin XRD spektrumlari.
4.5.2.2NiTi-Fe sistemine ait DSC incelemeleri

Sekilde %5 Fe igeren d37 kodlu numune gorulmektedir. Bu numune de sekil hafiza
etkisi yakalanmistir. Muhtemelen bu fazlar déntsmustir. Fe eklenmesi donlisim
sicakliklarini oda sicakhdinin altina tasimistir. Histerisiz araligi (Af-Ms) 3,6 °C olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.42). Olusan fazin R fazi oldugunu dasitnilmektedir ¢linkd bu
tip alasimlarda B2->R->B19’ ddnisimU beklenir fakat Nishia ve Honma’nin da
yaptigi ¢alismada %3,2 Fe atomik oraninda B19’ ortaya ¢ikmamaktadir (Nishida ve
Honma, 1982). Yani B19’ bastiriimistir.
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Sekil 4.42 : a) d37 ve b) d32 nolu numunenin DSC analizi.

Sekilde %10 Fe igceren d32 numunesi gorilmektedir. Artan Fe ile birlikte sekil hafiza
etkisi kaybedilmistir veya fark edilemeyecek kadar diisiik sicaklara ilerlemistir. ilgili

numunelere ait DSC sonuglari Cizelge 4.12’de verilmistir.
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Cizelge 4.12 : d37 nolu %5 Fe igeren numuneye ait DSC ¢aligmalari.

Kompozisyon  Onisitma Doniigiim Sicakliklari Doniisiim
°C Entalpisi

(J/g)

NissTisoFes 320 Ms -38,7 Mp-47,4 Mf-56,3 2,4

As -55,6 Ap-42,8 Af-351

4 .5.2.3NiTi-Fe sistemine ait SEM incelemeleri

Sekil 4.43'de %5 Fe iceren 320 °C oOn sicaklikta sentezlenmis numunenin SEM
goruntuleri gorilmektedir. Sekildeki yapi yaklasik olarak orta bélgeden alinmistir ve
oldukga homojen bir yapiya rastlanmigtir. EDS analizinden ana iskelet fazin %5 Fe
icerdigi saptanmistir. Bunun yaninda gortnen gri fazda ortalama %3 oraninda Fe’e
saptanmistir. Siyah olarak goériinen dairesel bdlgeler genel olarak porozitedir. W
teline ait karbon koruma kaplamasi ytzinden Ust ve alt kisimda az miktarda TiC
¢okeltisine rastlanmistir. Yapida tane sinirlari ve bdlgesel 6tektik mikroyapilara
rastlanmistir (Cizelge 4.13).

NTF5-bottom(1)

 TiuNicFes T

TiesNissFes (~TizNi)

e

TisoNizs.sFessCo

T TissNissFes (~TiNiz)
TisiNiuFes(B2)

Tia7NissFes (-TizNis)

TissNi1aFe1Cs03
TisaNizeFez2Cs

TiasNissFesCs (-B2)

TissNi1aFe1Cs0s

Sekil 4.43 : d37 nolu %5 Fe igeren numunenin a-b) alt c-d) orta e-f) Gst kisimdan
alinan cesitli buyitmedeki SEM goéruntleri, g) EDS analizi.
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Cizelge 4.13 : d37 nolu %5 Fe igeren numunenin EDS analizi.

Bolge Ti(%at) Fe(%at) Ni(% at)

1 60,95 2,93 36,12
2 61,23 2,87 35,90
3 61,84 2,78 35,38
4 62,15 3,21 34,63
5 45,64 5,07 49,29

%10 Fe iceren d32 nolu numune ait SEM goruntuleri Sekil 4.44°de goriimektedir.
Genel yapiyi anlamak igin ¢esitli bolgelerden SEM géruntileri alinmistir. @) ve b) de
gorulecegi gibi gesitli poroziteler mevcuttur ve yer yer otektik yapilara rastlanmaktir.
c) de yapinin geneli homojenken b’de 1000x blylUtmede 6tektik yapilar net olarak
goOrulmektedir. Yani yer yer blylk interdendiritik Ti>Ni fazlarina rastlanmistir. Diger

sekillerde dairsel Ti;Ni esasli ¢okeltiler dikkat cekmektedir.

15.0kV x300 S0um T.2Z13SEM_COMPO 150KV x1,000 1lum 7.1 13 SEM_COMPO

c) d)

15.0kV x1,000 10pm T.213 SEM_COMPO 150KV x2,000 Alum 7.2 13 SEM_COMPO

Sekil 4.44 : %10 Fe iceren d32 kodlu numunenin a) 300x b-c) 1000x d) 2000x SEM
analizi.
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4.5.2.4NiTi-Fe sistemine ait TEM incelemeleri

D37 numunesinden TEM goéruntilenmesi ve difraksiyon analizi ¢alismasi i¢in, ince
¢cubuk seklinde tomografi numunesi hazirlanmasi iglemleri FIB-SEM platformlarinda
nanoyapilandirma uygulamalari esliginde yGritiimustir. igne seklinde numunenin
avantaj TEM’de farkh agilarda doéndurilerek istenilen difraksiyon paterninin
yakalanmasinin kolayligidir. TEM incelemeleri icin hazirlanan ignenin 100 nm
altinda olmasi elektronlarin malzemelerin icinden gegmesi bakimindan énemlidir.
Ayrica yigin numuneden alinan drnek, ana malzemenin tim &zelliklerini tagimalidir.
Bu nedenle FIB-SEM platformlarinda yapilan islemler, hassas calisilan, minimum
iyon hasari yaratacak ve amorflagsmayi engelleyecek uzun siregler gerektirmektedir
(Sekil 4.45).

,__\_/‘ o
BHmER2037/05/15-Beam09  FOV 29.77ymfl 30.0kv x100  100pm  2017/05/15 Beam09 FOV 1.28mm

30.0kV  x2,200

Sekil 4.45 : d37 nolu SHA malzemesi icin TEM analizlerinde kullanilacak igne
seklinde tomografi numunesinin FIB-SEM yapilandirmasi ile hazirlama asamalari.
Yapilan TEM analizlerinde B2 fazina rastlanmis olup, sekildeki gibi indekslenmisgtir.
EDS analizinden de atomik oranlar Tiss0sNis7,s6F€6,06 Olarak belirlenmistir. Bu durum
B2 fazina Fe’nin yerlestigini ve bu fazi stabilize ettigini gdsterir. Sekil 4.46’da bu
fazin B2 oldugu saptanmis ve indekslenmistir. Atomlarin yaninda ortaya gikan ikincil
noktalar, SHS'’in hizli ve mikro-genleme Uretmeye yatkin bir proses olmasi nedeniyle
yuksek tane sinirlari olusturdugu ve bu yizden ortaya ¢iktigi disundlmektedir. Yapi
martenzitik degildir. XRD ve DSC analizlerinde de martenzitik yapiyla, 6zellikle B19’
yapisiyla karsilagiimamigtir. R martenzitik yapisi da olamaz ¢tnku bu yapi genellikle
B2 ters Kkafesinin 1/3 bolgelerine denk gelen slperlatis pozisyonlarinda

gorilmektedir. Oldukga karakteristiktir (Kazuhiro. Otsuka ve Xiabing, 2005).
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lement (keV) ounts Mass% Sigma  Atom%  Compound
4508 2533593 4121 000 4608

K 6398 324032 632 001

al

K

3 6.06
iK 7471 2391064 5247 000 4786
otal 10000 100.00

4znoHm

Sekil 4.46 : d37 nolu SHA numunesinden hazirlana igne seklindeki t¢ boyutlu TEM
numunesinin farkli faz igceren bdlgelerinden alinan TEM-EDS spektral élgimleri ve
difraksiyonu.

Sekil 4.47°de goruldugu gibi %10 Fe iceren D32 no’lu NiTi sekil hafiza alagimina ait

FIB calismasi ile 6zellikle matriksin bulundugu ana fazdan numune alinmistir.

TEM’de yiritilen EDS analizinden elde edilen elementer dadilim haritalarina goére
TEM numunesi Uzerinde incelenilen bdlge uzerinde genellikle homojen bir dagilim
tespit edilmistir. Sadece belirli bdlgelerde elementer olarak ana fazdan farkl

dagihmlar goériimis olup, bu bélgeler Ti ve Fe elementlerince zengin olup, Ni

eksikligi oldugu belirlenmigstir. Yani Fe, Ni yerine gecerek ~Tix(NiFe) olusturmustur.

-

c———————1.0pm BF

————1.0pm TiK

1.0 pm 1.0 pm Ni K

Sekil 4.47 : d32 nolu numunenin TEM-EDX analizi haritasi yonelimi.
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4.5.3 NiTi-Nb sistemi deneyleri

Nb calismalarinda %5 ve %10 olmak Uzere 2 farkl set deney yapilmigtir. Sicaklik ve
on presleme miktarlari Cu ve Fe sistemleriyle aynidir. Diger deneylerden farkli
olarak literatlrden yararlanilarak artan Nb’un Ti ile yer degistirmesi amaclanmigtir.
Bu ylzden artan atomik Nb orani kadar Ti azaltiimistir, yine tetikleme ve ilerleme

sureleri verilmistir (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.14 : %5 ve %10 Nb igeren numunelerin 6zellikleri.

Tetikleme =

Kompozisyon .. ve Reaks On
Numune Boy (mm) Kiitle (g) ; ) Sicaklik

(at.) llerleme A

L (°C)
Siiresi (sn)

d52 5 Nb 16,15 8.8 4/3 230
d53 5 Nb 16,37 8.8 25 320
d54 5 Nb 16,46 8.8 7/0,9 410
d66 10 Nb 16,78 9.1 15.55/3,5 230
de7 10 Nb 16,65 9.1 5/2 320
d71 10 Nb 16,65 9.1 6/0.8 410

%5 Nb igeren deneylerin makro goruntuleri Sekil 4.48'de gdrilmektedir. %5 Nb
sonuglari sadece NiTi sonuclarina benzerdir. Artan sicaklik poroziteyi azaltir ve
yogunlugu arttirir. XRD sonuglari da %5’e kadar atomik oranda eklenen Nb
elementinin B2 yapisinin igine girdigini ispatlamistir. Reaksiyonlar iginde en uzun
tetikleme suresi ylksek Fe ve dusuk on sicaklik nedeniyle d66 nolu numunede
goérilmustir. 410 °C'da 1 sn icinde tamamlanmis ve hatta sekil bozukluguna

rastlanmigtir. Nb numuneleri genel olarak kolay ve hizli ilerlemistir.

< 5 2 5)_
N5

Sekil 4.48 : %5 Nb iceren NiTi numuneleri, sirasiyla 230, 320, 410 °C.
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Benzer sekilde %10 (at.) Nb igeren numunelerde B2 fazinin tam olarak olustugu
g6zlemlenmistir. 230 °C sicaklikta Uretilen d66 nolu numunede reaksiyon basta
ilerlemekte zorluk ¢ektigi icin W teli reaksiyon ortaya ilerleyene kadar acik
birakilmistir. Bu sebeple Ust kisimdan orta kisima kadar porozite miktarinda (hem
arayuzey hem dis ylzey) azalma goriimuigstir. Bunun nedeni tetikleme telinin st
kismi asiri i1sitmasi olarak agiklanabilir (Sekil 4.49). Benzer durum ayni kosullarda
uretilen %5 (at.) Nb iceren d52 nolu numunede mevcut degildir. Tepeden itibaren

SHS reaksiyonunun biraktigi cizgiler gérulebilir.

Sekil 4.49 : %10 Nb iceren NiTi numuneleri, sirasiyla a) 230, 320 °C araylzey b)
sirayla 230, 320 °C ylizey, c¢) 410 °C ylzey ve araylzey goruntileri.

4.5.3.1NiTi-Nb sistemine ait XRD incelemeleri

%5 Nb iceren d52 ve d54 nolu numunelerin piklerin geneli NiTi (B2)’e aittir. Nb
elementinin B2 kafesine girdigi go6zlemlenmistir (Sekil 4.50). %5 Nb iceren
numunede ~41,1° civarindaki pikler net sekilde ayirt edilememektedir. 41,1°nin
kalinti B19' martenzit veya Ti:Ni fazi oldugu fakat d53’e yapilan yiksek sicaklik

XRD ¢ekimlerinde bu piklerin yok olmadiklari i¢in Ti-Ni’e ait olduklari géralmustar.
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Sekil 4.50 : %5 Nb iceren a) d52 ve d54 nolu numunelerin, b) d53 nolu numunenin
25/-100/200 °C in-situ XRD spekturumlari.

%10 Nb iceren d67 nolu numune de ise %5 Nb’a benzer pikler fark edilmistir (Sekil

4.51). Yapida genel olarak B2 fazi etkindir. Bunun yaninda B-Nb yaninda bir miktar

B19’ fazindan suphelenilmistir ¢iinkl sicaklik artigiyla birlikte sadece 3-Nb kalmistir.

B19’ yapisinin az olmasi ve sicaklida kargi tepki vermemesi sebebiyle DSC

analizlerinde déntsim beklenmemektedir. %5 Nb oranindan sonra kafes digsina Nb
kusmasina literaturde de rastlanmigtir (Piao ve ark., 1992).

Counts

NTN10-67 25C TTK450 scan lentissima 15-100 1h10m

30000
20000

10000 —

B2 B2

NTN10-67 -100C TTK450 scan lentissima 15-10¢t Th10m
30000 —

20000

10000 B19'+B- B2 B2

NTN10-67 200C TTK450 scan lentissima 15-100[ih10m
40000 — B2

20000

B2 B2

T T T T
60 70 80 920
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.51 : %10 Nb iceren d67 nolu numunenin 25/-100/200 °C in-situ XRD
spektrumlari.
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4.5.3.2NiTi-Nb sistemine ait DSC incelemeleri

Sekil 4.52 (a-b) de Nb (%5 ve %10 at) iceren NiTi numunelerinde sekil hafiza
Ozelliklerine rastlaniimamigtir fakat XRD ve TEM analizlerinde martenzit fazlari
go6rilmustir. Déntusime rastlanmamasinin muhtemelen nedeni titanyum oraninin
sabit birakilmasidir, 6rnegin literaturde siklikla nikel ve titanyum yakin oranda
azaltilarak veya sadece nikel yerine Nb eklenmesiyle sekil hafiza etkisi goralmustur
(Piao ve ark., 1992 ve Dagdelen ve ark., 2020).

NT-NB salid sample

Y

”\

1
7

Heat Flow (Vig)
1=
@

o
=]
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010+

50
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Sekil 4.52 : a) %5 Nb igceren d53 ve b) %10Nb iceren d67 nolu numunenin DSC
analizi.

4 .5.3.3NiTi-Nb sistemine ait SEM incelemeleri

%5 Nb iceren numunelerde ana fazin haricinde, bdlgesel olarak beyaz bir aga
rastlanmigtir. Bu yapi Cu ve Fe esasli numunelerde gérulmemektedir. Anafaz genel
olarak %5 Nb icerse de ana fazda bdlgesel olarak ayirt edilmesi gl¢, atomik
konstrasyon gradyandi seklinde kendini gésteren yogun Nb’li bolgelere rastlanmistir.
Bu bdlgelerde konstrasyonu yaklasik olarak (atomik olarak) %3-%8 Nb olarak
kendini gdstermektedir. Yapilyl kapsayan beyaz ag Nb esaslidir. Tane siniri
diyebilecegimiz bu yapida %36,95 (at.) oraninda Nb goriimektedir (Sekil 4.53 b ve
¢, 1 nolu kisim.). Faz diyagramlari acilanirken bahsedilmis olan “n :(Ti,Nb).Ni“
fazidir. Bu yapi ayni TizNi’e benzer ve genellikle tane sinirlarinda ¢okelir. Ti ve Nb
zengini olabilir. Cevresinde de NiTi esasli ana faza dogru konsantrasyon gradyandi
yaratir. Gri-siyah olarak goérinen ¢okeltiler ise Ti:Ni (Nb) esashdir. Benzer yapi Fe,
Cu esasli bilegiklerde de bulunmaktadir. Bolge bdlge ve ¢ok az miktarda olan bu faz,
XRD paternlerinde de kendini belli etmektedir. Siyah bdlgeler yine porozitedir ve
iclerine kalip malzemesi olan karbon esasli termoset dolmustur (Sekil 4.54 ve

Cizelge 4.15)
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I T
200um

NTN52-mid(3)

Sekil 4.53 : %5 Nb iceren d52 nolu NiTi numunelerin a) SEM, b-c) EDS géruntdileri.

Cizelge 4.15 : %5 Nb igceren d52 nolu numunelerin EDS sonuglari.

b) Ti(%at) Ni(%at) Nb(%at) c) Ti(%at) Ni(%at) Nb (% at)
1 1533 47,72 3695 1 41,37 37,77 20,86
2 4718 34,05 18,78 2 27,00 16,08 37,10
3 4112 51,25 762 3 60,07 34,14 5,79
4 37,29 50,84 11,87 4 64,23 34,13 1,64

5 47,46 49,28 3,26

6 4833 49,46 2,21

d54 nolu numuneye yapilan EDS analizinde ana fazin yaklasik %4-%5 (at.)

arasinda atomik oranda Nb’a sahip oldugu ve eksilen miktari éngdrilen sekilde

titanyum’dan alindigi gordlmastir. SEM ve EDS analizleri 320 °C gibi orta 6n

sicaklikta homojen sekilde anafazin olustugu goériimektedir. Bunun yaninda %10
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(at.) oraninda Nb zengini tane sinirlari(52 ve 53 nolu beyaz bdélge) olan 50Ti-40Ni-
10Nb ve Nb zengini ve g¢okeltilerin goruldigu (62, 63, 64, 65 nolu siyah ¢okeltiler)
bolgeler mevcuttur. Siyah ¢okeltiler kompozisyon olarak beyaz tane sinirli bolgelere
yakindir. Bunun yanisira az miktarda tane sinirlarina ¢okmus olan %27 Nb atomik

oranlarini géren Nb ¢okeltilerine de rastlanmistir (Sekil 4.55) ve (Cizelge 4.16).

Electron ge 5

25m

Electron Image 6

Sekil 4.54 : a) ve b) %5 Nb iceren d54 nolu NiTi numunelerin SEM géruntileri.

67 nolu %10 Nb iceren 320 °C 6n sicaklikta Uretilmis numunede belirgin bir tane
siniri yapisi gérunmektedir. EDS incelemelerinde tane siniri olarak belirlenen beyaz
kisimlarin %5 Nb’a benzer sekilde Nb esasl oldugu, i¢c kisminda ise %9-10
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oraninda Nb
gorulmustir. Yine %5 Nb’a benzer sekilde beyaz tane sinirlarinda asiri beyaz bolge
%30 Nb iceren ¢okelti bolgeleridir. Siyah dairesel ve uzun kesikler sekilde goriinen
kisimlar epoksi ile kaplanmis bosluklu bdlgelerdir. Bunun muhtemel sebebi Nb’nin
agir bir metal olmasi nedeniyle segrege olmasi olabilir. (Sekil 4.55). Benzer SEM

gorintidleri literatirde de mevcuttur (Dagdelen ve ark., 2020; Piao ve ark., 1992;

Wang, Jiang, Liao, Guo, ve Zhao, 2012).

EHT = 20.00 kv
WD= 8.0mm

Signal A=HDBSD
| Probe = 700 pA

= 528X
cRe

esCutput device)

er = 6.87¢-004 Pa

iceren 41Ti-50Ni-O9Nb oranlarina sahip beklenen yapi

Cizelge 4.16 : d54 nolu numunenin EDS sonuglari.

Sekil 4.55 : d67 nolu %10 Nb igeren numune.

Bolge Ti(%at) Ni(%at) Nb(%at) Bolge Ti (% Ni (% Nb (%
at) at) at)
52 39,62 51,18 9,19 61 50,23 39,58 10,19
53 39,17 52,11 8,72 62 50,67 37,84 11,49
54 37,68 51,7 10,62 63 46,05 45,26 8,69
55 39,42 51,28 9,3 64 41,82 51,63 6,55
56 44,06 51,56 4,37 65 44,33 49,44 6,23
57 45,06 50,98 3,96 66 44,67 51,4 3,96
58 44,75 51,32 3,93 67 23,23 49,43 27,34
59 58,34 34,46 7,2 68 30,35 52,49 17,16
60 42,49 50,08 7,43
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4.5.3.4NiTi-Nb sistemine ait TEM incelemeleri

%210 (at.) Nb iceren d67 nolu numuneye TEM incelemesi yapilmistir. Sekil 4.56’da
FIB ile kesilen bolge gorilmektedir. Kesilen yapida matriks fazinin yaninda gokeltiler
dikkat cekmektedir. SEM analizlerinde de goérinen tane sinirlari bu yapilar

desteklemektedir.

N U e Y
5.0kV x3,500 7.9 12 SEM_SEI 5.0kV %8,000 2pma

Sekil 4.56 : FIB ile kesin d67 nolu numune.

%10 Nb iceren d67 no’lu NiTi sekil hafiza alagiminda TEM difraksiyon paterni Sekil
4.57'de gorulmektedir. Yapiya dikkat edildiginde yapinin kesintisiz dizilmis
atomlardan olustugu goriimektedir. $Sekilde karakteristik ikizlenme yapisina
rastlanmistir. Yani B19' martenzitik yapisi oldugu sdylenebilir. Piao ve ekibi bu
oranda martenzitik donisiim gézlemlemistir. Bu nedenle sasirtici degildir (Piao ve
ark., 1992). Uretim teknigi sonucu olusan mikro hatalar nedeniyle DSC analizinde

B2->B19’ donusumu baskilanmis veya ¢ok dusuk sicakliklara taginmig olabilir.

Sekil 4.57 : d67 nolu %10 Nb iceren numunenin TEM aydinlik alan ve difraksiyon
analizi sonuglari.

%10 Nb iceren d67 no’lu NiTi sekil hafiza alagiminda farkh boélgelerde yapilan EDS
analizinden elde edilen elementer dagilim haritalarina gére alasimlarda bdlgesel

heterojen kimyasal dagilim tespit edilmistir. Haritalarda farkh tanelerdeki elementer
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bilesimin farkli oldugu goérulmektedir (Sekil 4.58). Bu sekil hafiza alagimininin diger
alasimlardan daha farkh morfolojik ve kimyasal dagdilima sahip oldugu
gbzlemlenmigtir. SEM analizlerine benzer sekilde siyah ¢okeltiler titanyum
agirlikliyken, beyaz bolgeler nikel agirlikl olarak tespit edilmigtir. Difraksiyon paterni
alinan ve cgesitli gokeltiler barindiran bu bolge beklenildigi gibi gok homojen degildir.

EDS analizleri de ylksek nikel orani ile bunu desteklemektedir. Ayni sekilde Sekil
4.58'de EDS haritalamasindan anlasildigi Gzere titanyum agirlikli bir bdlge de

g6zlemlenmektedir.

TiK

1.0 pm Ni K 1.0 pm TiK

1.0 pm Nb L

Sekil 4.58 : d67 nolu numuneye ait TEM-EDS hartilama analizi.
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5. GENEL SONUCLAR

1. Sekil hafizali alagim &zelliklerine sahip Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Nb ve Ni-Ti-Fe
sistemlerinin gok hizli, dusuk maliyetli ve yuksek katma degere sahip bir
uretim yontemi olan kendiliginden ilerleyen yuksek sicaklik sentezi (Self-
Propagating High-Temperature Synthesis - SHS) ile Uretimi ve bu Urunlerin
morfolojik ve termal 6zelliklerin incelenmesi amaglanmistir.

2. Bu tez kapsaminda Factsage 6.4 Termokimyasal Hesaplama Yazilimina ait
mevcut veritabanlarindan yararlanilarak NiTi, NiTi-Cu ve NiTi-Fe sistemlerine
ait termokimyasal benzetimler yapilmistir. ikili ve cli faz diagramlarinin
yanisira yanma surecleri esnasinda olasabilecek adyabatik sicaklik, trln
kompozisyonu ve sivi/kati oranlarinin tahmini yapilmistir.

3. Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Nb ve Ni-Ti-Fe Uc¢liu sistemler literatiirde yanma senteziyle ilk
defa bu tez calismasinda Uretilmistir.

4. Hammadde tozlarinin karistirma slrecinin olduk¢ca Onemli oldugu
anlasiimistir. DUstk karistirma sirelerinde Ni ve Ti’'nin yan yana gelmemesi
sebebiyle yanma reaksiyonu tam gerceklesmemekte, yliksek miktarda NiTiz,
NisTi olusumlarinin yani sira reaksiyona girmemis serbest Ni ve Ti veya
bunlarin oksit formlari gibi yan drlnler olusabilmektedir. Bu nedenle ZrO-
toplari kullanilarak karistiriima yapilmigtir. %20-25 (at.) Cu harici serbest Ni
ve Cuya rastlanmamistir. Bu drlnlerde rastlanma nedeni de distk Ti
oranidir.

5. On deneyler sayesinde numuneleri “isitma sdreleri”, tozlarin “karistirma
sureleri”, “W telin yerlesimi ve boyutu”, termogift segimi ve yerlestiriimesi gibi
parametreler standardize edilmigtir.

6. W telin tetik voltaj-akim degerleri ve suresinin ¢ok &6nemli oldugu
anlasiimistir. W telin yavas hizda kizdirilmasi veya az veya ¢ok Isitiimasi
porozite sonuglarinda farka ve 6n sicakliklarda hatalara sebep olabilmekte,
numuneyi ergiterek gokmesine, seklinin bozulmasina veya kopma sonucu
numune Ustlne yapismasina sebep olabilmektedir.

7. Her deneyde W tetik telin sabit dlgulerde (2,5 mm ¢apta 20 sarim, 28 mm
toplam uzunluk) olmasina, reaktér icinde numuneden 4-5 mm uzakta ve

paralel olarak durmasina, gliictin aniden verilmesine (650-700 W), reaksiyon
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10.

11.

12.

13.

baglayana kadar yakin surelerde tutulmasina (3-8 sn) 6zen gdsterilmistir. Bu
durum yiksek Cu iceren numuneler icin gecerli degildir.

Tozlarin safiyeti ve reaksiyon éncesinde oksitlenmemis olmasi reaksiyonun
baslamasi icin oldukga ylksek bir itici glice sahiptir. YUksek safiyette ve
deney anina kadar argon atmosferinde muhafaza edilen tozlar, oldukca
kolay sekilde W tel tarafindan tetiklenebilmektedir.

Artan 6n sicaklik ile NiTi-X numunelerinde porozite azalmakta, tetiklenen
yondeki 1s1 dalgalari belirsizlesmektedir. Yiksek 6n sicaklikta (320 °C ve
Ustl) sentezlenen bazi Urunlerde ¢ift yanma gdzlemlenmistir. Yanmaya
ylksek 6n sicaklik yaninda W telinin asiri isitiimasi ve tutulmasinin da sebep
olabilecegi dusUnulmistir. Ikinci yanma numunenin Gstindeki 1siyl
uzaklastiramamasi kalan NiTi veya yan intermetalikler sebebiyle olmaktadir.
Artan 6n sicakliklar reaksiyonun ilerleyisini kesin olarak hizlandirmaktadir.
TioNi az miktarda da olsa urinlerin genelinde bulunmaktadir, bazi
numunelerde artan 6n sicaklikla birlikte azalmigtir.

NiTi-Cu deneylerinde %10’dan sonra artan Cu ile reaksiyonun kolaylikla
ilerleyemedigi ve bu sebeple tetikleme telinin daha uzun slre agik
birakilmasi gerektigi gézlemlenmistir. Diguk sicaklikta tetikleme teli daha
uzun slre agik olmasi gerektigi icin yapi disik 6n sicakliklarda da yogundur
ve ilerleme hizi oldukga yavastir. 230 °C’da Uretilen numune ile 410 °C’da
uretilen numune arasinda 18 kata kadar yanma ilerleme hiz farki tespit
edilmigtir. Ornegin atomik olarak %25 Cu igeren ve 230 °C’da sentezlenen
numunede tetikleme teli tamamen agik olmasina ragmen reaksiyonun
ilerleme slresi 25 saniyeyi bulmustur. Oysaki atomik olarak %10 Cu iceren
ve 410 °C’da Uretilen numunede 1,4 saniyede ilerleme tamamlanmistir.
NiTi-Cu deneylerinde basariyla %10’dan %25e kadar numuneler 230, 320
ve 410 °C on sicakliklar altinda uretiimis ve DSC analizi sonucunda
hepsinde sekil hafiza etkisi oldugu g6zlemlenmistir. Cu miktarinin artmasiyla
histerisiz araligi az miktarda digsmusttr. Déntsum sicakliklari ciddi degisim
gOstermemistir, 320 °C’da uretilen numuneler kiyaslandignda Ms sicakligi
artmistir. Artan Cu ile birlikte XRD’de B19 fazinda artig gortimuastir. Bu artis
sebebiyle yuksek Cu igeren bazi numunelerde ¢ift doéndsim
(B2->B19’>B19) goriimuagtir.

NiTi-Cu deneyler Urtnleri mikroyapida degiskenlik gostermektedir. Artan Cu
orani ve On sicaklk ile yapi inter-dendiritik yapidan daha dairesel hatta

Otektik benzeri yapiya dénmektedir. Bu bdlgeler B2 ve o6tektik (B2+ikincil
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

fazlar) olarak ayrismaktadir. Genellikle NiTi ana fazi gérinse de %25
oraninda Cu eklenmesiyle titanyum zengini bolgelerin 6tektik benzeri yapilar
olusturdugu tespit edilmistir. Bunun muhtemel nedeni serbest nikelin
reaksiyona girecek oranda titanyumu bulamamasidir. SEM-EDS
incelemelerinde atomik olarak %20 ve %25 Cu iceren numunelerde ana
fazin Ustinde belli-belirsiz kimelenmig reaksiyona girmemis nikel-bakir
zengini fazlara rastlanmistir.

Artan bakir oraniyla numunelerde homojensizlikler, stokiometriden zaman
zaman blylk sasmalar gézlemlenmistir.

Demir iceren numunelerin yeni hammaddelerle deneyleri igin %5 ve %10
(at.) oranlarinda Fe ile 230, 320 ve 410 °C 6n sicakliklarinda calisiimistir.
Atomik olarak %10 Fe igeren ve 230°da sentezlenen numunede tetikleme
zor olmustur, 29,5 sn boyunca tetikleme teli agik birakilmistir.

Demir iceren numunelerde ilerleme suireleri butin numuneler i¢in 230, 320
ve 410 °C 6n sicaklik icin sirayla yaklasik olarak 3, 1 ve ~0,5 sn
bulunmustur.

Fe iceren %5 ilaveli numunelerde oda sicakhdi altinda sekil hafiza etkisi
g6zlemlenmistir. Ancak %10 Fe ile Uretilen numunelerde herhangi bir
doénisim goérdimemistir. Batin numuenelerde genel olarak kararl B2 fazina
rastlanmistir. DSC analiznde disuk entalpili R fazina rastlanmistir.

Niobyum igeren numunelerin yeni hammaddelerle deneyleri icin %5 ve %10
oranlarinda Nb ile 230, 320 ve 410 °C 6n sicakliklarinda calisiimistir. Bu
numunelerin hepsinde reaksiyon ilerlemesi sorunsuz ve hizli olmustur.
Sadece %10 Nb iceren ve 230 °C 6n sicaklikta Uretilen numunede tetikleme
suresi 12,2 saniyeyi gormustur.

Nb iceren %5 ve %10 ilaveli numunelerin higbirinde sekil hafiza etkisi
g6zlenmemistir. SEM analizlerinde tane sinirlarinda Nb zenginlesmesine
rastlanmistir.

Nb iceren numunelerin DSC analizlerinde net bir sekil hafiza etkisine
rastlanmasa da TEM analizlerinde ve belli-belirsiz sekilde XRD analizlerinde
B19’ gorlimugtar.

Porozite miktari 230 ve 320 °C 0On sicakliklarda ve disik alasim (atomik
olarak %10’a kadar) ilaveli numunelerde gortlmustir. Ozellikle Cu miktar
yukseldikge porozite miktari azalmigtir. YUksek on sicaklikta (410 °C)

porozitesiz numuneler edilmis olup, tepe noktasinda ¢dkme goriimustar.
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22.

23.

Tetik telinin boyutu da ¢dkmede etkindir. Blyuk numulerde ¢dkme igeri,
klguk numunelerde digari dogrudur.

Cu ve Fe igereren blyuk boyutta numuneler de dretilmistir. %10 Cu ve Fe
iceren baslangi¢c numunelerinin ¢apl 24 mm, yuksekligi 28 mm ve miktar 51
gr olarak belirlenmis, 6zelliklerin degismemesi icin 65 MPa degerinde pres
uygulanmistir. Oncekine benzer sekilde basarili yanma sentezi numuneleri
Uretilebilmistir. Tetik teli bitin numuneye veya sadece tepeye etkidigi icin
ilerleme cizgileri net sekilde ayirt edilebilmigtir.

Bu tez sonucunda bu Uglu sistemlerin Gretiminin yanma senteziyle mimkin
oldugu anlasiimistir. Ancak Uranlerin mekaniksel 6zelliklerinin detayl sekilde
incelenmesi gerekmektedir. Bu sebeple bu galisma konusunun halihazirda
gelistiriimeye ihtiyaci vardir. Bir sonraki ¢alismada optimize edilmis oranlarda
uranler elde edilerek Ozelikle dilatometre ve basing-uzama gibi detayl
testlerin gerceklestirilerek literature daha genis bilginin aktariimasi gerekliligi

vardir.
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