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1. GIRIS

Metal ve alasimlarin faz dénusumu, ¢ok sayida olay ve parametrenin
kontrolU altinda bulunmasi nedeniyle son yillarda Uzerinde en ¢ok g¢alisilan
konulardan biridir. Faz donusumleri onemli endustriyel sonuglari ortaya
koymasiyla beraber bu olayr tam anlamiyla agiklayabilecek kristalografik,
kinetik ve termodinamik modellerin gelistiriimesi henidz tamamlanmamig

oldugundan glinimuzde de konuyla ilgili galismalar devam etmektedir.

Katihal fiziginde dnemli bir yere sahip olan martensitik faz donagum olayi ilk
defa alman metalurjist A. Martens tarafindan gézlenmis oldugundan bu bilim
adaminin adiyla anilir. Bu dontsim genel olarak “austenite” veya ana faz
olarak adlandirilan donusum oncesi kristal yapinin disaridan sicaklik, zor
veya her iki etkinin beraber uygulanmasiyla yeni bir faz olan “martensite”
veya urun faza donismesiyle gergeklesir. Bu donlisum dncesi ve sonrasinda,
kristal orgudeki atomlarin komsuluklari degismediginden, martensitik

doénusumler difiizyonsuz faz déntusumleridir.

Martensitik donusumler termoelastik ve termoelastik olmayan doénusumler
olarak iki kisma ayrilir (1). Termoelastik martensitik dontigumler ve buna
bagli olarak sekil hatirlama olayr 1938’lerde gozlenmigtir. Bu olay 1954
yihinda AuCd ve 1963’te NiTi alasiminda detayl olarak incelenmistir (2,3).

Sekil hatirlamali alagimlarin temel 6zelligi, kritik bir dondsim sicakhginin
altinda ve Ustlnde dusuk ve yuksek sicaklik sekillenimlerine sahip olmalaridir
(4). Atomlarin yer degistirme miktari ¢ok ki¢ik olmasina ragmen, hepsinin
birden hacimsel olarak ayni dogrultuda tasinmasindan dolayi, donusim
sonucunda makroskopik bir sekil degisimi gerceklesmektedir. Sonu¢ olarak,
normal metal ve alasimlardan farkl niteliklere sahip olan sekil hatirlama etkisi
ortaya ¢cikmaktadir. Uygulamalarda sekil hatirlama etkisi gosteren ¢ok sayida
alasimin oldugu bilinmekle birlikte, bunlar arasinda en ¢ok ilgi gorenler NiTi

alasimlari ve Cu bazl alagimlardir.



NiTi alasimlarinin; kimyasal, medikal, endustriyel, denizcilik ve uzayla ilgili
uygulamalarin genis bir yelpazesinde teknik agidan oldukg¢a guvenilir ve
ekonomik olduklari kanitlanmigtir (5). Amerika’da titanyum alagimlarinin
%70'inin  uzay arastirmalarinda kullanildigi  bilinmektedir. Tasarim
muhendisligi agisindan en onemli 6zellikleri; korozyona karsi mukemmel bir
dayanim gostermeleri ve Isi gecisi agisindan yuksek verim saglamalaridir (5).
Kullanim alanlarinin gelistiriimesi sonucunda bugin bu alasimlardan birgok

alanda yararlaniimaktadir.

Bu galismada, Ni-%45,2 Ti alasimi Uzerinde 1sil islem etkileri arastiriimigtir.
900°C, 700°C ve 500°C sicakliklarinda homojenlestirildikten sonra hava, su
ve sivi azot ortamlarinda sogutulan alagsimda meydana gelen degisiklikler

farkh 6lgim teknikleri ile incelenmistir.



2. FAZ DONUSUMLERI

Faz, termodinamik bir denge hali olup katilarin belirli durumlarda bazi
termodinamik sartlari saglamasi demektir. Maddenin atom ve molekulleri
toplami termodinamik bir sistemi olugsturur. Boyle bir sistem, c¢evreden
yaltilarak kendi i¢ sartlari iginde yeteri kadar bekletilirse kararli bir hale gelir,
bu duruma denge hali denir. Denge halindeki iki sistem, kendi iglerinde
homojen olmakla birlikte, bu iki sistem bir arada bulundugu zaman
heterojendirler. Heterojen bir sistem, homojen kisimlara ayrilabiliyorsa boyle
gruplara “sistemin fazlar’” denir (6). Fazlarin meydana gelmesinde ve
doénusumuande rol alan temel etkenler sicaklik ve basingtir. Bu parametreler
degistiginde farkli fazlar meydana gelebilir (7,8). Faz déntusimu, herhangi bir
dis etkiyle maddenin yapisinda olusan degisikliklerdir. Boyle bir etki
sonucunda, denge bozularak atomlar yeni bir denge konumuna gegebilir.
Boylece, ilk konumdaki fazin atomlari degisik bigcimde dizilerek eski fazdan
farkh olarak yeni bir atom dizeni olustururlar. Ferroelektrik-paraelektrik
(elektriksel gecisler), ferromanyetik-paramanyetik (manyetik gecisler),
superiletkenlik-normaliletkenlik (iletkenlik gecisleri), austenite—martensite
(yapisal gegisler), kati-sivi ve sivi-gaz gegcisleri faz dontsum tarlerinden

bazilaridir.

Sicaklik ve basing gibi dis etkenlerle i¢ enerjinin degismesi sonucunda
meydana gelen faz donusumleri, atomlarin donusim esnasindaki
hareketlerine bagl olarak difuizyonlu ve difuzyonsuz faz donusumleri olarak

iki grupta tanimlanabilir;

i. Herhangi bir metal ya da alagsim atomlari, fiziksel bir etkiyle sistem iginde
gelisi guzel yer degistiriyorlarsa bu donusume “difzyonlu faz dénagumleri”

denir.

ii. Bir metal veya alagimda atomlarin komsguluklari degismeden sadece kristal

yapi degisiyorsa, bu tir dontusumlere “difizyonsuz faz dontusumleri” denir (9).



Martensitik faz dontsumleri difizyonsuz gergeklesen donusumlerdir.

2.1. Martensitik Faz Donusumleri

Martensitik faz déntgsumleri ilk defa alman bilim adami A. Martens tarafindan
gOzlendiginden, bu bilim adaminin adiyla anilir. Bu donidsum, yuksek
sicakliklarda belli bir kristal yapida bulunan numunenin sicaklik, basing, zor
veya bunlarin farkli kombinasyonlarinin uygulanmasiyla daha disuk serbest
enerjili bir kristal yapiyi tercih etmesidir. Bu donusimlerde yuksek sicaklik
fazina, “austenite” (ana faz) , dusuk sicaklik fazina da, “martensite” (Urin faz)
adi verilir. Austenite kristal yapi, bir To sicakliginda termodinamik dengededir.
Kristal yapi, To sicakligindan hizla sogutulursa, kritik bir degerden sonra
austenite icerisinde martensite yapir olugsmaya baglar. Bu sicakliga

< "

‘martensite baglama sicakligi” (Ms) denir ve degisik alasimlar igin farkh
degerlere sahiptir. Ms sicakliginda baslayan martensite dontusum, belli bir
sicaklik araliginda devam eder ve durur. Dénisumun bittigi bu sicakliga

“martensite bitis sicakhgr” (M) denir. Martensitik donistim tersinir bir olaydir.
Yani martensite yapidaki numune isitilinca tekrar ana faz olan austenite
yapiya donugsur. Austenite faza donugum, kritik bir sicaklikta baglayip belli bir
aralikta devam ettikten sonra tamamlanir. Bu sicakliklar “austenite baslama”
(As) ve “austenite bitis” (As) sicakliklari olarak adlandirilir. Austenite-
martensite donlsimuU igin tanimlanan faz gecis sicakliklar, Sekil 2.1°de
verilmigtir  (10). Bu sicakliklar deneysel termodinamik metotlar ile

bulunabilmektedir.
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Sekil 2.1. Austenite-martensite yapi arasindaki sicakliga baglh dénisum

(a) austenite-martensite dontusum (b) martensite-austenite
donusim

Martensitik donusumler, kinetik olarak atermal ve izotermal olmak Uzere ki
farkh sekilde meydana gelebilir. Bu iki ¢esit faz gecisi arasinda morfolojik
olarak fark bulunmamasina ragmen, donusum sicakliklari ve donisum

sonrasi Urunleri farkhdir (11).

Atermal doénlsumde, austenite fazdaki numune sogutularak Mg sicaklhigina
geldiginde, austenite yap! martensite yapiya donusmeye baglar. Sicakligin
dismesiyle Mfye gelindiginde, donusecek oranin tamami martensite’e
doénusmdis olur. Bu olusum iki gruba ayrilarak incelenebilir. Birincisinde, Sekil
2.2.a'da goruldugu gibi donusum c¢ok yuksek hizlarda patlama seklinde
tamamlanirken, ikincisinde ise Sekil 2.2.b’deki gibi martensite hacmi
sicakhga ustel bir bagimlilik gosterir (12-14). M¢'ten dusuk sicakliklarda yeni
patlamalar olabilir. Ancak, bir kez olusan martensite disik sicakliklarda

blylime gbéstermez (15).

izotermal martensite donusimde ise; Ms sicakhgindan daha asag!
sicakliklarda yeni martensite kristalleri olusacagi gibi daha énce olusanlar da
hacimce blyiime gosterebilir (16). izotermal &zellikli martensite faz
donusumunde olusan martensite yuzdesinin zamana bagh olarak degigimi
Sekil 2.2.c’de gorulmektedir (12).
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Sekil 2.2. Martensite olusum ylzdesinin sicaklik ve zamana bagli olarak
degisimi; (a) Patlamali atermal (b) Atermal (c) lzotermal

Austenite-martensite faz donlusiminli meydana getiren fiziksel etkenler,
alasimin kinetik parametreleri Uzerinde Onemli bir degisime yol acarken

atermal ve izotermal donusumlerin kinetik parametreleri temelde aynidir

fakat, farkli fiziksel parametreler gerektirir (17-20).

2.2. Martensitik Donugtimiin Kristalografisi

Austenite—martensite faz dontisumuandn kristalografik ilk modeli, 1924’te Bain
tarafindan olusturulmustur (21). Bain’in ortaya koydugu fcc érgtiden bcc (bct)

orguye donusum Sekil 2.3'te yer almaktadir. Sekil 2.3 a, iki fcc birim hucresini
gostermektedir ve eksenler, temel eksen segilen X, ekseni etrafinda 45°
dondurulerek bct (cisim merkezli tetragonal) hicre elde edilmistir. Elde edilen

bct birim hlcresi Sekil 2.3 b’de verilmigtir.



(b)

Sekil 2.3. Bain dénuslimu a) fcc birim hdcresi b) dontisim sonrasi olugan bct
birim hdcresi

Burada fcc 6rgliniin 6rgl parametresi bct érglisine Es. 2.1 ve Es. 2.2 deki

oranlarla baglidir. Esitliklerdeki a,; austenite (fcc) 6rginun 6rgu parametresi

olmak Uzere;
a’+a =(2a)° [2.1]
a:b:%,c=a0 [2.2]

Es. 2.1 ile elde edilen, fcc ve bct yapilarinin 6rgl parametreleri arasindaki
Es. 2.2 bagintisina Bain uygunlugu denir. Bu sekilde elde edilen orgu bct'dir.
bce orgu elde etmek igin bet 6rguinin temel eksenlerden ( [001] dogrultusu

gibi) biri boyunca sikistiriimasi gerekir. Bu durumda diger iki eksen boyunca
da genisleme olacaktir X ekseni ilk durumdan ~%20 kadar sikisir, X, ve
X, de ilk durumdan ~%12 kadar agilirsa bct, bcc'ye donisir. bet — bee

doénUsumuinu saglayan bu deformasyona da Bain dontisumu denir.



bct 6rglide bir 6rgu vektord, [ X,, X,, X,]1, ve buna uyan fcc'deki 6rgu vektord,
[X,,X,,X;]; olsun. Buna gore, Bain uygunlugu ile her bir 6rgu vektorl

bilesenleri arasinda Es. 2.3, Es. 2.4 ve Es. 2.5'teki bagintilar mevcuttur.

(Xi)b ;(Xl_xz)f [2-3]
(X2)p = (X, + X,); [2.4]
(X3), = (X3), [2.9]
Bu esitlikler,

X, 1 -1 0][X,

X,| =1 1 0|l X,

X, 0 0 1] X, [2.6]

seklinde bir matrisle de ifade edilebilir. (3x3) seklindeki bu matris, Bain

uygunluk matrisi olarak adlandirilir. Bu matris C ile gdsterilirse;

1 -1 0

C=[1 1 0 [2.7]
1

X, X,

X,| =cC|X, [2.8]

bet 3 1 fec

olur ve C dontsim matrisi fcc érgtiden bct érgliye gegisi sadlar. bct — bcc

donugumu daha once de bahsedildigi gibi X, ekseni boyunca sikisma ve

X,,X, eksenleri boyunca esit geniglemelerle gerceklesir. Temel eksenler

boyunca olan dénigsumler, bu eksenlerin son uzunluklarinin ilk uzunluklarina



orani ile verilir ve n4, M2, N3 ile gosterilirler (22). n1, n2 ve ns bct drglnin

eksenleri boyunca olan deformasyon oranlari olup, X, veX, eksenleri
boyunca olan donugumler birbirine esit ( n1=n2 ) ve X, ekseni boyunca olan

donusum (n3) bunlardan farkhdir. bct yapiyi bec yapiya donusturen donigum

matrisi, Bain matrisi (B)'dir. Temel eksenler; bct yapida X, —[100],, , X, —

[010],, , X;—[001],, iken Bain donusumu ile olugan bcc yapida,

X, =M1 00 ]y, [2.9]
X, =[0M20 ]y, [2.10]
Xy =[00maly [2.11]

olur. Bu donusumi saglayan Bain donusumu (3x3)’luk kdsegen bir matris ile

ifade edilebilir;

n, 0 O
B=|0 5 O (. =1,) [2.12]
0 0 7

Bain donusumu fcc — bct (bcc) martensite donusumu igin ortaya konmusg
olmakla birlikte, farkh 6rgu deformasyonlari dikkate alinmak suretiyle diger
martensitik dénlsimlere de uygulanabilir (11). Ornegin, bcc—fec (fct)
doénusumda igin austenite fazdaki bcc yapinin doért birim hicresi igcinde bir fct
birim hucresi olusturulabilir (Sekil 2.4). Burada, her iki yapidaki dik
eksenlerden biri paralel tutulup diger ikisi ilki etrafinda 45° dondurilerek elde
edilir. Uygun butun hesaplar, temel kristal yapinin dik koordinat sisteminde
yapilir. Elde edilen fcc (veya fct ) 6rgu ve temel bcc orgu arasindaki Bain
uygunlugu, sabit eksen belirtilerek ifade edilir. Sekil 2.4’'te Bain ekseni olarak
[001] dogrultusu secilmigtir. Burada, [010] ve [100] dogrultulari da

segcilebilirdi.
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[010]
= h
[o01],

Sekil 2.4. bcc — fct donusumu igin temel 6rgl uygunlugu (b ve f indisleri
siraslyla bcc ve fct yapilara aittir)

Uriin fazin sabit ekseni [001] alinarak temel 6rgl birimleri arasinda,

X, ==X, + X, [2.13]
Xy =X, + X, [2.14]
Xy=X, [2.15]

bagintilari elde edilir. Yukaridaki esitlikleri dogrultu olarak gosterilirse;

X1, =[-10 1], [2.16]
X'2,=[1011,, [2.17]
X's, =[010],, [2.18]

olur. Bu donuigsumler matris olarak yazildiginda,

1

X
X, [2.19]
X

o B K

fct 3 bee
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elde edilir. Bu dontsimU saglayan dontisum matrisi C ise,

-1 0 1

C=|1 01 [2.20]
0 10

olarak verilir.

bcc—fee (fct) donlGgumunde, fcc birim hdcrenin eksen uzunlugu a,, bcc
hucrenin eksen uzunlugu a, olmak Uzere temel eksenlerdeki dontgumler;

a;
=pn, = [2.21]
n =1, ab\/E
ve
a;
Ny =— [2.22]
a,

seklinde verilir (23). Eger, atomik hacim sabit kalirsa, X, eksenindeki

genigleme %26 civarinda, X, ve X, eksenlerindeki bizilme ise %11

civarinda olur. bcc—fcc dénusimu, fcc — bcc dénlisuminde oldugu gibi,

(3x3)’luk diyagonal matris ile ifade edilir;

m 0 0
B=10 n, O [2.23]
0 0 7

bcc yapidan ortorombik yapiya dontsum ise, fcc — bcc ve becc — fcc Bain
doénusumlerindeki gibi gosterilir. Burada, sekiz bcc birim hcresi iginde bir
ortorombik birim hicre segilir. Bu dénusim Sekil 2.5’te sematik olarak

goOsterilmistir.
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1 —+[001],

O

e [100],

[00],

Sekil 2.5. bcc — ortorombik donusumu icin temel 6rgu bagimlihgi (b
ve o indisleri sirasiyla bcc ve ortorombik yapilara aittir).

becce birim hicresindeki temel eksenlerle ortorombik hlicre eksenleri arasinda;

X, =X, +X, [2.24]
X, =2X, [2.25]
Xy ==X, +X, [2.26]

bagintilari vardir.

Bu esitliklerin matris gosterimi,

X 1 1 0]X,
X,| =0 0 2|X, [2.27]
Xo oo [-1 1 o)X, ],

seklindedir. Donisum matrisi C ise,
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1 10
C=|0 0 2 [2.28]
110

olarak verilir. Elde edilen orgu daima ortorombiktir. Fakat atom buyuklukleri
etkisinden dolayr monoklinik yapiya donusebilir. Ortorombik birim hdcrenin
{001} baz duzlemleri ana fazin {001}, duzlemlerinden turetilebilir. Ortorombik

hucrenin eksen uzunluklari a,, b,, ¢, ve bcc hucrenin eksen uzunlugu a,

olmak Uzere, temel eksen donusumleri,

7 = ajj/? [2.29]
7, =2b?°b [2.30]
7, = abcj/i [2.31]
olarak verilir.

2.3. Martensitik Donusiimin Termodinamigi

Austenite kristal yapi Ty sicakliginda termodinamik dengededir. Donusuman
onemli kinetik parametresi olan T, denge sicakliginda austenite ve
martensite fazin serbest enerijileri esittir. Kristal yapi bu Ty sicakligindan hizla
sogutulursa kritik bir Mg sicakligindan sonra, austenite kristal yapi igerisinde
martensite yapi! olugsmaya baslar. Denge sicakhginin altindaki sicakliklarda
iki faz arasindaki serbest enerji farki sifirdan blyuktir ve martensite fazin
serbest enerjisi daha kiguk oldugundan, minimum enerji kuralina goére
martensite faz daha kararlidir. Denge sicakhdinin Gstliindeki sicakliklarda ise
bu fark sifirdan kuguk ve austenite faz daha kararlidir. Eger her iki faz

arasindaki kimyasal serbest enerji farki, kimyasal olmayan serbest enerjiden
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blylk degilse donlusum gerceklesmez (Sekil 2.6). Diger bir deyisle suricl
kuvvet gereklidir (24). (To-Ms) sicakhk farki, fazlar arasindaki kimyasal
serbest enerjiyi belirler. Bu anda disaridan uygulanacak bir mekanik zor ile,
Ms sicakligi To sicakhginin ¢ok altina dismeden dénusim baglayabilir.
Disaridan uygulanan bu mekanik zor, Ms'yi arttirdigi gibi dontsen hacim
miktarini da arttirir (24,25).

Sinicl kuwrvet (arayrizey
eneqisi, dinigim zoranma
enenisi, v )

Martensite (M)

iﬂl':per
rEopamarin
.derecess

Fimyazel Serbest Enenji

Austerute (&)

M Tn Sreabdike

-

Sekil 2.6. Austenite ve martensite fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik
ve martensitik donustumle iligkisi

Martensitik donusimuinde, donusim oncesi ve sonrasi kristal yapilar farkl
oldugundan sistem igerisinde hacim degisikligi gergeklesir. Termodinamigin
birinci kanununa gore; sabit bir P basincina karsi is yaparak Viden V,'ye
hacim degistiren kapali bir sistemin i¢ enerjisi de E{den Ey'ye degisir. Bu
durumda AE i¢ enerji degisimi;

AE=E,-E, =AQ-P(, -V,) [2.32]

olur.

Bdyle bir degisim esnasinda sistemin 1si enerjisindeki degisim AQ;

AQ=(E,+PV,)-(E, +PV,) [2.33]
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olarak hesaplanir. (E+PV) terimlerinden olusan bu ifadeye “entalpi” adi

verilir. Bu durumda sistemin is1 enerjisindeki degisim ilk ve son termodinamik

durumlardaki entalpilerinin farkina esgittir. Entalpi H ile gosterildigine gore;
H=E+PV [2.34]
AQ=H,-H, [2.35]
bagintilari yazilabilir (26).

Genellikle faz donusumleri, sabit basing altinda sabit sicakliklarda

gerceklesmektedir. Bu bakimdan sabit sicaklikta entropi degisiminin

hesaplanmasi 6nemlidir. Buna gore, sabit basingta entalpi ifadesinin turevi;

AH = AE + PAV [2.36]
seklindedir. Termodinamigin birinci kanunu,
AE = AQ — PAV [2.37]

seklinde yazilirsa;

AH = AQ [2.38]
bulunur.

Sabit basingta entalpi degisimi bilinirken, entropi degisimi de

as=4Q AR [2.39]
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denklemi ile hesaplanabilir (26). Prado ve arkadaslari, entalpi degisimini,

ASM_)A =AHM_,A/T0 [240]

formUliyle hesaplamislardir (27). ifadedeki M martensite fazi, A austenite

fazi, Tp ise denge sicakhgdini temsil eder.
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3. SEKIiL HATIRLAMA OLAYI VE MEKANIZMASI

Sekil hatirlama olayi; malzemenin dusuk sicakliklarda seklinin belli oranlarda
deforme edilmesine ragmen, yuksek sicakliklarda orijinal sekline dénebilmesi
olarak tanimlanir. Sekil hatirlama etkisi alasimin termoelastik dénisim
sergileyebilmesi ile ilgilidir. Termoelastik donugumlerde sadece orijinal kristal
yapi ve yonelimi eski halini almakla kalmayip mikroyapi da eski halini hatirlar
(28). Bu tur donusumlerde, sicakhk diusuruldikge martensite plakalari olusup
blayurler. Bu plakalar sogutma isleminin devam etmesiyle birbirlerine ya da
tane sininna ulasincaya kadar buyumeye devam ederler. Sicaklik
yukseltildiginde ise ara yuzeyin geri hareketiyle martensitik olusumlar

blzulerek ana faza donusur.

Sekil hatirlama olayr gozlenmeyen martensitik donugumlerde ise sogutma
sirasinda olusan martensite plakalarin buyume yuzdesi sinirhdir. Olugsan bu
martensite plakalar yapi i¢cinde sabitlenmis olarak kalir (29). Malzeme isitilsa
dahi olusan plakalar austenite faza donisemez. Sekil hatirlamanin
gOzlenebilmesi i¢in donusum ylzdesinin yuksek olmasi gereklidir. Sonug
olarak termoelastik donusum sergilemeyen bu tir malzemeler sekil hatirlama

etkisi gosteremez.

Sekil hatirlamalh alasimlar M¢ sicakhidini altinda mekanik olarak deforme
edilirlerse, isitilana kadar deforme edilmis sekillerini korurlar. Malzeme At
sicakhginin Uzerine kadar isitildiginda deformasyon etkisini kaybeder. Alagim
austenite haldeki orijinal seklini kazanir (30). Bu mekanizma Sekil 3.1'de

sematik olarak gosterilmistir (31).
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Sekil 3.1. Sekil hatirlama olayinin mekanizmasi

3.1. Tek Yonlu Sekil Hatirlama Olayi

Sekil hatirlamali  bir alagimin, sogutma Uzerine yapisinin martensite’e
donusmesine ragmen herhangi bir sekil degisimine ugramamasi bir yonlu
sekil hatirlama olayidir. Numune martensite fazdayken deforme edildiginde

bu sekil bozuklugunu isitilana kadar muhafaza eder (32). Fakat isitilmis bu
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malzeme, martensite faza donduginde deforme edilmis seklini kendiliginden
kazanamaz. Deforme edilmis seklin kazanilabilmesi yeniden deformasyonla

mumkundur. Sekil 3.2’'de tek yonlu sekil hatirlama olayinin mekanizmasi

verilmigtir.
M Af
I [ nartensite
Mf Af
s e — - [ ] Austenite
MF Af
S ——— ﬁ Deforme edilmig
martensite
M Af
Ee—— [ ]Martensite
Sicaklk Nunme Seldi

Sekil 3.2. Tek yonlu sekil hatirlama olayi

Sekle gore, martensite bitis sicakliginin altinda ¢ubuk seklindeki cisim, bu
sicaklkta bukulerek yay sekline getirilmistir. Daha sonra bu yay, austenite
bitis sicakliginin Uzerine ¢ikarildiginda orijinal hali olan ¢ubuk sekline geri
donmektedir. Tekrar martensite baslama sicaklhiginin altina sogutuldugunda

ise orijinal seklini korumaktadir (33).

3.2. Cift Yonlu Sekil Hatirlama Olayi

Sekil hatirlamal alagimlarda gozlenen déonusum uygulanan zor ve sicaklik
etkisine bagli olarak ¢ift yonltlik (tersinirlik) gésterir. Tersinirlik nedeniyle bu
alasimlar diger alasim sistemlerinden farkli mekaniksel davranis sergilerler
(34).

Tersinir sekil hatilama olayinin mekanizmasi Sekil 3.3’te sematik olarak

gosterilmigtir. M sicakhginin altinda tamamen martensite fazdaki bir

numuneye disaridan zor uygulanarak sekli degistirilebilir. Uygulanan zor
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kaldirildiktan sonra numune sicakligi  A¢nin  Ustine yukseltildiginde
deformasyonla kazanilan sekil yok olur ve malzeme orijinal seklini alir.
Sicaklik tekrar M¢nin altina dusurilirse deforme edilmis sekil yeniden
kazanilir. Bu durum iki yonlU sekil hatirlama olayinin sonucudur. Malzeme,

Isitma ve sogutma islemlerinin tekrarlanmasi durumunda olusan fazin seklini

Qo
=

—

e — Martensite
n
Mt Af
e e —— [ ] Awustenite
I
Af
Mf /ﬁx
- ~, Deforme edilmig
\"'ff _\“‘1—.} martensite
"
ME A
E— [ ]Manensite
Sicakhk Munnme Sekli

Sekil 3.3. Cift yonlu sekil hatirlama olayinin sematik gosterimi

3.3. Donuigumun Kristalografisi

Sekil hatirlama olayl gosteren alagimlarda ana fazin (110) duzlemi,
hekzagonal distorsiyon sonucu bozulur ve bir kesme yardimiyla [110]
dogrultusuna dik kaydirma yapilirsa; dizlemdeki atomlar martensite fazdaki
kararl denge konumlarina yerlesirler. Boylece, (110)pec diizlemi Gzerindeki
atomik konumlar Sekil 3.4’te goruldugu gibi degisir. Bu degisim sonunda elde
edilen martensite yapisi, sekildeki t¢ tip (A, B, C) atomik duzlemin [110]

dogrultusundaki farkl yigihm dizeniyle temsil edilir.
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Sekil 3.4. B2 tipi B2 ana fazdan Uretilen periyodik tabakali martensite yapida
siki-paket duzlemlerinin Ug tipi

Termoelastik martensite donusumden meydana gelen butun gekil hatirlamall
alasimlarin ana fazi, temel olarak bcc yapili super érgull yapilara sahiptir. B2
super orgull austenite fazdan elde edilebilecek periyodik yigilimli martensitik

yapilar Sekil 3.5’te gosterilmektedir. Austenite yapinin (Oll) duzlemine

B2
gore yigihm duzeni Sekil 3.5 a'da gorulmektedir. Eger iki komsu duzlem

arasindaki bagil yer degistirme a/3 veya 2a/3 oluncaya kadar

[Oﬁ} dogrultusunda bir kesme uygulanirsa, kristal yapi Sekil 3.5 b’deki 3R
B2

yapisina donusur. Kesmeler, [011]g2 dogrultusunda uygulanirsa, Sekil 3.5
b’de gosterilen yapiyla ikiz iliskili ve kristalografik olarak esdeger bir yapi elde
edilir (Sekil 3.5 c). Gergekte, iki komsu dizlem arasindaki yer degistirme a/6

veya —a/6’dir. Bu yer degistirmeleri saglayan kesmeler 2’'ye 1 dizeninde
((él)g) uygulanirsa, Sekil 3.5 ddeki 9R (ABCBCACAB) yapisi, 1'e 2

dizeninde ((3_L2 )3) uygulanirsa 9R (ACBCBABAC) yapisi elde edilir (Sekil 3.5
e) (11).
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Sekil 3.5. Ana faz (011)p ve martensite fazin (001) diizlemlerinin yigihm

diizeni a) B2, b) 3R(ABC), c) 3R(ACB), d) 9R(ABCBCACAB),
e) 9R(ACBCBABAC)
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3.4. Alasimin Faz Diyagrami

Sicaklik ve alasimi olusturan elementlerin yUzdelerine bagh olarak
malzemede meydana gelen degisikliklerin gosterildigi diyagramlara faz
diyagramlari denir. Bu diyagramlar soguma diyagramlari yardimiyla elde
edilir. Endustriyel alagimlar gogunlukla iki bilegenli oldugundan, érnegin; Cu
ve Ni gibi, iki boyutlu denge diyagramina gerek vardir. Bunlarin yatay eksen

bilesimi ylzdeyi, disey ekseni ise sicakligi belirtir (35).

Sekil 3.6’da NiTi alagimina ait faz diyagrami gorulmektedir (36). NiTi
sisteminin U¢ tane denge fazi vardir. Bunlar NisTi, NiTi ve NiTi, fazlandir.
NisTi siki paketli hekzagonal sUper o6rglye, NiTi, hicre basina 96 atom
bulunan yuz merkezli kibik yapiya sahiptir (37,38). NiTi alagiminin Gglncu
denge fazi ise martensitik donisum olarak adlandirilan yiksek ve algak
sicaklk kristal yapisidir (39). Bu donusum sekil hatirlama etkisi gosterir.
Yuksek sicaklik fazi austenite B2, dustk sicaklik fazi martensite
B19°(monoklinik) yapidadir (40).

Mk el by eri i i
0 10 20 30 40 50 60 TO 8D B0 10D

JETO

1455

Sieaklk (°C)

()

GE2TC

0 W) 20 B 40 EO  BD PO B0 S0 100
Ti Niksl iserigi [ae%) Ni

Sekil 3.6. ikili NiTi alasiminin faz diyagrami
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Ters donusebilir ve diflizyonsuz martensite dontsimiu 50-100°C sicaklik
araliginda matristeki Ni igeriginin fonksiyonu olarak olusur (41). Ni oraninin
atomik olarak %0,1 lik degisimi bile donusum sicakligini ~10°C degistirir (4).
Dusuk sicakliklarda Ni'in ¢ozunurlGgunin azalmasi, yari kararli NisTi; ¢okelti
fazinin yayilmasina neden olur (42). 300-600°C arasindaki tavlamalar bu
fazin irilesmesine ve sonug olarak, NisTi kararli fazina donusmesine neden
olur ve bu ¢okelti fazlari kaybolur. Ozellikle ince sekilde yayiimis olan NisTis

¢cokeltisi martensitik donisiimde gugcli etkiye sahiptir (41).
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4. MATERYAL VE METOT

Kimyasal kompozisyonu Ni-%45,2Ti olan sekil hatirlamali NiTi alasimi
uzerinde 1sil iglem etkilerinin incelendigi bu c¢alismada kullanilan alagim,
Memory Metalle GmbH (Almanya) firmasindan saglandi. Bu alasim 150mm

uzunlugunda, 1,1mm ¢apinda tel seklindedir.

Tek yonli sekil hatirlama olayr gdsteren alasim, farkli sicakliklarda
homojenlegtirme iglemine tabi tutuldu. Ardindan hava su ve sivi azot
ortamlarinda sogutularak bu iglemlerin yapi Uzerindeki etkilerini

inceleyebilmek i¢in asagidaki dlgimler yapildi;

i. X-181n1 toz difraksiyon dlgumu,
ii. Optik mikroskobuyla metalografik gézlemler,
iii. Termal analiz olctimleri;

TGA 6lgimd,

Aktivasyon enerijilerinin, donugum sicakliklarinin, donugim entalpi ve
entropi degisimlerinin belirlenmesi igin Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi
(DSC) olgumleri.

4.1. X-lsin1 Toz Difraksiyonu (XRD)

Kristaller, belirli bir yerlesim dizeni igerisinde bir araya gelen atomlarin
meydana getirdikleri duzeninin G¢ boyutlu uzayda tekrari ile olusur. X-isini
difraksiyon metodu kristal yapilarin ve fazlarin belirlenmesi igin iyi bir
tekniktir. Kristalin yapi tayini, cismin difraksiyon deseninden belirlenir. Kristal
olan katilarda numunenin 6zelligini belirleyecek olan keskin ve siddetli pikler
indislenerek orgu parametreleri ve kristal yapilar tespit edilir. Birim htcrenin
blayUkligu ve sekli difraksiyon desenindeki cizgilerin agisal olarak yerlerini
gosterir ve birim hucre igindeki atomlarin duzenlenimleri ¢izgilerin goreceli

siddetlerini tayin eder (43).
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Bu calismada, tel seklindeki malzeme egelenerek toz haline getirildi.
Malzemeye ait difraksiyon deseni bilgisayar kontrollu Bruker D8 Advance
(XRD) difraktometresinde Cu-K, (1=1,5418 A) isimasi kullanilarak tarama
hizi 7°/dk olmak lzere 20=25° den 90° ye kadar alindi. Oda sicakliginda
alinan olgumlerin literatir karsilagtirmasi EVA programi kullanilarak

yapiimigtir. Orgli parametreleri ise TOPAS 2.1 programi ile hesaplanmistir.

4.2. Optik Mikroskop

Malzeme yuzeyininde meydana gelen yapilari goruntuleyebilmek amaciyla,
optik mikroskopla resimler alinmistir. Optik mikroskop goézlemleri i¢in 1,1mm
¢apindaki alasimdan, yaklasik 2mm uzunlugunda parcalar elde edildi. Bu
parcalar, igslem kolayhgi saglayabilmek igin bakalit i¢erisine sabitlenerek farkl
buyuklukteki zimparalarla yuzey alani hemen hemen daire merkezine kadar
zimparalandi, temizlendi ve parlatildi. Parlatilan bu numuneler, 20ml
HF+20ml HNO3+10ml H,O ve 20ml HF+20ml HNO3;+20ml H,O ¢odzeltisi ile
daglandiktan sonra yuzey morfolojisinde meydana gelebilecek degisimleri
go6zleyebilmek amaciyla Panasonic dijital kamera baglantili Prior marka optik

mikroskop kullanilarak metalografik gézlemler yapildi.

4.3. Termal Analiz Teknikleri

Termal analiz, maddenin kutle, entalpi gibi bazi 6zelliklerinde sicaklikla
olusabilecek degisimleri Olcen teknik olarak tanimlanir. Termal analiz
yontemlerinden baslicalari; Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel

Tarama Kalorimetrisi (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) dir.

Termal dlgimlerin esasi, teknik olarak iki numunenin karsilastiriimasina
dayanir. Termal analiz metodlarinin teorileri termodinamik kanunlar ile
aciklanabildigi icin, olgim sonuglarn kullanilarak bazi termodinamik

parametreler de teorik olarak hesaplanabilir.
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Bu calismada, DSC, TGA olgumleri icin analizor olarak bilgisayar kontrolll
TA Instrument Q600 (TGA) ve TA Instrument 2010 (DSC) model cihazlar

kullaniimistir.

4.3.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Numune kultlesinde sicaklikla olusacak degisim, Termogravimetrik Analiz
(TGA) ile olgulir. Alinan sicakhk-kutle degisim egrilerine termogram adi
verilir. Malzemedeki kutle degisiminin nedeni genel olarak; su gibi ugucu
bilesenlerin malzeme ylUzeyinden ayrigsmasiyla gozlenen kitle kayiplari veya

maddenin oksitlenmesi ile olusacak kutle artislaridir.

Bu deneyde, kitlesi 17,871mg olan toz numune normal atmosfer ortaminda
sabit 1sitma hizi ile 1sil igleme tabi tutulmustur. Alinan termogram Gzerinden
malzemenin 500°C, 700°C, 900°C’deki kutle degisimleri belirlenmistir.

4.3.2. Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)

Austenite-martensite faz donusimini meydana getiren fiziksel etkenler
alasimin kinetik parametreleri Uzerinde Onemli bir degisime yol acar.
Martensitik doéndsim icin tanimlanan faz gecis sicakliklari deneysel
termodinamik metodlar ile bulunabilmektedir. Faz gegis sicakliklarindan
faydalanarak maddenin fiziksel ozelliklerine ait bazi kinetik parametreleri de

(entalpi, entropi, aktivasyon enerjisi gibi) teorik olarak hesaplanabilir.

DSC olgcumlerinden, maddenin sicaklik degisimine bagh olarak 1si degisimi
hesaplanir. DSC oOlgumleri, verilen sicaklik araliklarinda érnekte olusan enerji
degisimi ile referans numunedeki enerji degisimini karsilastirma islemlerini
icerir. Bu Olcumler, izotermal dontsumler icin ¢gok dusuk sicaklik araliklarinda
hassas sonugclar verir. Numunedeki enerji degisimi endotermik ve/veya

ekzotermik reaksiyon seklinde gorulir. DSC olgumlerinde ortaya c¢ikan ilk
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endotermik pik As; austenite fazin baslangic, As ise bitis sicakigidir. ilk
ekzotermik pik Mg; martensite fazin baslangig, M ise bitis sicakhgidir. Anax ve
Mmax ise bu fazlarin maksimum degerleridir. Pik siddetlerinin maksimum
degerlerinin 1sitma hizlarina goére farkli yerlerde c¢ikmasi sonucunda
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. DSC egrilerinden As, A, Ms ve M

sicakliklarinin nasil bulunacagi Sekil 4.1°de gosterilmektedir (44).

Bu calismada kullanilan NiTi alagiminin DSC é¢umleri i¢in yaklasik 10-14mg
katleli 2mm uzunlugunda parca numuneler elde edildi. Kesim esnasinda
olusan zor/zorlanma etkisinin ortadan kaldiriimasi ve homojenlesmenin
saglanmasi igin numuneler 900°C, 700°C ve 500°C’de 30 dakika tavlandi.
Sonra hava, su ve sivi azot ortaminda sogutulan bu numunelerin normal
atmosfer ortaminda 5K/dk, 10K/dk, 15K/dk, ve 20K/dk farkli isitma hizlarinda
DSC olgumleri alinmigtir.

*ﬂ'*-rna:c

Sekil 4.1. h; pik yUksekligi, w; 1/2 yikseklikteki pik genisligi ve Ms,
Mmax, M, As, Amax, Ar dOntstim sicakliklari olmak Uzere

martensite(M)—austenite(A) ve A—>M donusumlerinin sematik
DSC egrisindeki tanimlari
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kristalografik Olgiim Sonuglari

Bu galismada, tel seklindeki malzeme egelenerek toz haline getirildi. Sagiima
deneyi bilgisayar kontrollu Bruker D8 Advance (XRD) difraktometresinde Cu-
Ko (A=1,5418 A) Isimasi kullanilarak yapildi. Olgimler, tarama hizi 7°/dk
olmak lizere 26=25° den 90°ye kadar alindi. Oda sicakliginda alinan
Olcimlerden elde edilen verilerin literatur kargilastirmasi EVA programi, orgu
parametreleri ise TOPAS 2.1 programi kullanilarak yapilmigtir. Alinan X- isini

toz difraksiyon deseni Sekil 5.1°de verilmigtir.
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Sekil 5.1. X-Isini toz difraksiyon deseni

Nikelce zengin NiTi alasimi, karakteristik olarak 40°-45° arasinda temel
piklere sahip olup, bu piklerin yapi igerisinde birbirine ¢ok yakin oldugu
saptanmistir. Ayrica, Ni, NiTi, NisTis, TioNi, B19" (NiTi), B2 (NiTi) yapi
piklerinin ayni bolgede olmasi nedeniyle, saciima grafiginde keskin pikler
yerine kalin bir pik olusmaktadir. Orgli parametreleri a=2,77A, b=4,94A,
c=4,01A ve =88.66(°) olarak hesaplanmistir. Orgli parametreleri

hesaplanirken literaturde belirtildigi gibi, yapisinin monoklinik ve uzay
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grubunun P2/{/m oldugu dikkate alinmigtir (40). Elde edilen 6rgl
parametrelerinin literatlr ile uyum icinde oldugu goérulmektedir (45).

5.2. Optik Mikroskop Olgiim Sonuglari

Uzerinde calsilan tel seklindeki Ni-%45,2Ti alasimindan  3-5mm
uzunlugunda parcgalar kesilip bakalit igine sabitlenmigtir. Elde edilen yaklasik
1,1mm capindaki silindirik tel, yluzey fotograflari ¢ekimi yapabilmek igin
hemen hemen daire merkezlerine kadar zimparalanmig ve numunelerin
ylizey alani genigletiimistir. islem kolayligi saglamak icin bakalitienen

numunelerden birine ait fotograf Resim 5.1’de gorulmektedir.

Resim 5.1. Bakalit icerisine sabitlenmis numune

Zimparalanarak yuUzeyi parlatilan numune asagida verilen iki farkh ¢ozeltiyle
daglandi. 20ml (HF)+20ml (HNO3)+10ml (H.O) c¢odzeltisi ile daglanan
numunenin optik mikroskop resimleri Resim 5.2 ve Resim 5.3'te yer
almaktadir. Resimlerdeki Olgeklemelere gore numunenin kalinligr yaklasik
olarak 1,1fmm’dir. Fotograflarda tane sinirlarinin belirgin, tanelerin gubuksu

ve dikddortgen biciminde oldugu goézlenmektedir. Belirli bir yonelime sahip
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olmayan bu tanelerin ortalama buyUkligu yaklasik olarak 1,8umX0,5um

olmakla beraber daha buyuk ve daha kuguk taneler de goze ¢carpmaktadir.

Resim 5.2. NiTi numunesinin oda sicakliginda, x50 buyutmeyle alinmig
yuzey fotografi

Resim 5.3. NiTi numunesinin oda sicakliginda, x400 bayutmeyle alinmig
ylzey fotografi

Resim 5.4, Resim 5.5, Resim 5.6'da ise 20ml (HF)+20ml (HNO3)+20ml (H2O)
daglayicisiyla elde edilmis fotograflar yer almaktadir. Bu resimler literattrle
kargilastinldiginda; ok ile gosteriimig, tane sinirlari boyunca yer alan
olusumlarin NisTiz ¢Okelti fazi, cubuk seklindeki kabartilarin R faz, daire igcine
alinmis kisimlarin TioNi ve koyu siyah bolgelerin gézenek oldugu tespit
edilmigtir (46).
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Resim 5.4. NiTi alagimindan oda sicakliginda, HF+HNO3+H,0 daglayicisi ile
elde edilen optik resim (X400 bluyttme)

Resim 5.5. NiTi alagsimindan oda sicakliginda, HF+HNO3;+H,0 daglayicisi ile
elde edilen optik resim (X400 buyutme)
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Resim 5.6. NiTi alasimindan oda sicakhdinda, HF+HNO3;+H,O dagdlayicisi ile
elde edilen optik resim (X400 buyutme)

5.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Bu calismada, 1sil islemler etkisiyle malzeme kuitlesinde olusabilecek
degisimi belirleme amaci ile termogravimetrik analiz (TGA) 6lgimua yapildi.
Ni-%45,2Ti alasiminin  17,871mg toz numunesinin kitlesinde, hava
ortaminda 10°C/dk i1sitma hiziyla 34,28°C’den 941,7°C’ye kadar 6lgim alindi.
Sicaklikla olusacak kutle degisimi incelenirken, homojenlestirme sicakliklari
olarak alinan 500°C, 700°C ve 900°C degerleri Uzerinde duruldu. Elde edilen
kutle degisimi sicaklik egrisi Sekil 5.2’de gorulmektedir.
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Sekil 5.2. Ni-%45,2Ti alagim numunesinin sicakliga bagli kutle degisim

grafigi
Sekil 5.2 incelendiginde; numune kitlesinde 500°C’ye kadar %0,99 oraninda
bir azalma oldugu tespit edildi. Bu azalma, yabanci katkilarin homojenlesme

sirasinda numune yuzeyinden ayristigini gostermektedir.

Sicaklik, 500°C’den 700°C’ye cikarildiginda, numune kitlesinde %2,99’luk
bir artisin oldugu gorulir. Yani alagim oksitlenmeye baslamistir. Bu araliktaki
oksittenme hizi, 16,71x10"oksijen/s’dir.  Alasimin  900°C’deki kiitle
degdisimine bakildiginda ise toplamda %13’luk artis saptanir. 700-900°C
arasindaki kutle artisi ise %11'dir. Bu araliktaki oksitlenme hizi ise

61,67x10"oksijen/s’dir. Sonuc¢ olarak sicaklik arttikca oksitlenme hizi

artmistir.
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5.4. DSC Olgiim Sonuglari

Ni-%45,2Ti kompozisyonuna sahip olan tel seklindeki alasimdan yaklasik 8-
15mg agirhginda, 12 adet numune kesildi. Bu 6rneklerden her bir sicaklik igin
4’er adet numune 900°C, 700°C, 500°C’de 30’ar dakika sureyle
homojenlestirildi. Isil isleme tabi tutulan her dért numune hava, su ve sivi
azot ortaminda sogumaya birakildi. Elde edilen oOrneklerin kinetik
parametrelerindeki degisimlerin belirlenebilmesi igcin DSC olgumleri alindi.
Olgtimler 300K ile 390K arasinda, 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk I1sitma

hizlarina goére alinmigtir.
DSC odlgumlerinden yararlanarak, literatirde yer alan Kissinger, Augis-

Bennett ve Takhor hesaplama yontemleri kullanilarak aktivasyon enerjisi

hesaplanmigtir. Bu yontemler asagida sirasiyla yer almaktadir.

Kissinger metodu ile aktivasyon enerjisi;

din[g/T,*] -E,
d[1/T,] R [5.1]

denklemi kullanilir (47). Burada f, 1sitma hizi, Ty; endotermik veya
ekzotermik reaksiyon pikinin maksimum degeri (Amax veya Mnax), Ea;
aktivasyon enerjisi ve R; gaz sabitidir (R=8,314 J/molK). DSC 6lgumlerinden
farkh i1sitma hizlarinda elde edilen Anax=Tx sicaklik piklerine gore; In(B/TXZ)’
nin 1000/T e karsi grafigi cizildiginde olusacak dogrunun egimi Es.5.1°de

yerine yazilarak aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augis-Bennett

metodudur. Bu metoda gore aktivasyon enerjisi;
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In—2 1= 52, sanit 5.2]
T -T,” RT

Kullanilarak hesaplanir (48). Burada Ty oda sicakhdidir (To=300K ). Diger

yontemde oldugu gibi In(B/T«-To)'in 1000/Tx'e karsi grafiginden elde edilen

dogrunun egimi, Es .5.2’de yerine yazilarak aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi igin kullanilan diger bir metot ise Takhor

metodudur. Bu metoda gdre aktivasyon enerjisi ise;

ding -E,

dit/T,] R (53]

denklemiyle verilir (49). Buradaki ifadeler Kissinger metoduyla aynidir ve
InB’nin 1000/Tye karsi grafigi cizildiginde, dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanir.

5.4.1. 900 °C’de firinlanmig alagim igin élgim sonuglari

900°C’de 1sil igleme tabi tutulmus malzemenin hava, su ve sivi azot
ortaminda sogutulmug Orneklerine ait, DSC olgum grafikleri, denge
sicakliklari, entalpi ve entropi degisimleri ile &rneklerin hesaplanan

aktivasyon enerijileri bu bolimde sirasiyla yer almaktadir.

900°C’de isitilip, hava ortaminda sogutulan 6rneklerin DSC 6lcim sonuclari

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te 900°C’de 1sitihp, hava ortaminda sogutulan
orneklere ait DSC oOlcim sonuglar yer almaktadir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4'ten
elde edilen kinetik parametreler ve Es. 5.4 ve Es. 5.5 ile hesaplanan denge
sicakliklari Cizelge 5.1'de gorulmektedir. Sekil 5.3 ve Cizelge 5.1

incelendiginde 1sitma sirasinda endotermik reaksiyonun 333,31K ile 373,12K
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araliginda gercgeklestigi gorulmektedir. Isitma hizi arttikga endotermik
reaksiyonun siddeti artmistir. Sekil 5.4’te verilen DSC egrileri incelendiginde
ise sogutma sirasinda, alagimin ekzotermik bir reaksiyon gergeklestirdigi ve
bu reaksiyonun 307,29K ile 331,03K sicakliklari arasinda oldugu
gozlenmektedir. Ekzotermik reaksiyonun siddeti de yine isitma hizi ile dogru

orantili olarak artmaktadir.

0o 7T
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Sekil 5.3. 900°C’de isitilip, hava ortaminda sogutulmus érneklerin farkh
Isitma hizlarinda alinmig DSC egrileri
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Sekil 5.4. 900°C’de 1sitilip, hava ortaminda sogutulmus érneklerin farkh
Isitma hizlarinda alinmis DSC geri donusim egrileri

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’ten elde edilen entalpi degisim dederleri Cizelge 5.2°'de
yer almaktadir. Cizelge 5.2’deki AHy_a martensite-austenite, AHa v ise
austenite-martensite donugumunde entalpi degisimini ifade eder. Ayni
sekilde ASy_a martensite-austenite, ASs_.v ise austenite-martensite
doénusumuindeki entropi degisimini gosterir. ASy_a(*), ASa_m(*); Es.5.4
denklemine gore hesaplanmis entropi degisimleri, ASy_a(¢), ASa_m(#) ise,

Es.5.5 denklemine gore hesaplanmig entropi degisimleridir.

Salzbrenner ve Cohen tarafindan kabul edilen Ty denge sicakligi,
1
TO=E(MS+A5) [5.4]

seklindedir. Burada, Ms martensite baglama sicakligi, As austenite baglama

sicakhgidir (50). To denge sicakligi Tong ve Wayman’ a gore ise;

T, =%(Ms +A) [5.5]



olarak alinmistir. Burada, As austenite bitis sicakhgidir (51).
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Cizelge 5.1. 900°C’de isitilip, havada sogutulan numunelerin déndsim ve
hesaplanan Ty denge sicakliklari

900 °C A, Amax As Ms Muax | 4 (K) AH-a AHa_y To(*) | To(e)
HAVA (K) (K) (K) (K) (K) f x10°(J/kg) | x10%(J/kg) | (K) (K)
5K/dk 338,14 | 361,02 | 363,88 | 330,89 | 323,52 | 307,86 -14,19 14,13 334,51 | 347,38
10K/dk | 337,86 | 362,94 | 368,28 | 330,46 | 322,72 | 307,29 | -13,53 12,85 | 334,16 | 349,37
15K/dk | 333,31 | 363,70 | 371,41 | 331,03 | 323,48 | 307,29 | -13,99 12,96 | 332,17 | 351,22
20K/dk 338,43 | 364,90 | 373,12 | 329,47 | 322,82 | 309,28 -15,24 14,26 333,95 | 351,29
Cizelge 5.2. 900°C’de isitilip havada sogutulan numunelerin entalpi ve
entropi degisim degerleri
900 °C AHya AHa ASy_a(*) ASy_a(#) ASa_m(*) ASa_m(+)
HAVA 10°(J/kg) 10° (J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk -14,19 14,13 -42,41 -40,84 42,24 40,67
10K/dk -13,53 12,85 -40,48 -38,72 38,45 36,78
15K/dk -13,99 12,96 -42,11 -39,83 39,01 36,89
20K/dk -15,24 14,26 -45,63 -43,38 42,70 40,59

Cizelge 5.2 incelendiginde, entalpi degisimleri 1sitma hizina bagli olarak

degismekte ve  martensite-austenite  dénlsimi icin 13,53x10°-
15,24x10%J/kg,  austenite—martensite  donlsimi  icin  12,85x10°-
14,26x10%J/kg  arasinda degerler almaktadir. Martensite—austenite

doénusuminde entropi degisiminin 38,72-45,63J/kgK, austenite—martensite

doénusuminde ise 36,78-42,70J/kgK araliginda oldugu gozlenir.

Alasimin aktivasyon enerjisi Es.5.1, Es.5.2 ve Es.5.3’te verildigi gibi Ug farkl
yontemle hesaplanmis ve her bir yontemle elde edilen egriler Sekil 5.5, Sekil
5.6 ve Sekil 5.7°de verilmistir.

Kissenger metoduna goére aktivasyon enerjisi hesaplanirken, DSC 6l¢gim
sonuglarindan elde edilen Tx (Amax) degerleri kullanilarak, In(B/T,%)nin

1000/Ty e karsi grafigi ciziimis ve bu grafik Sekil 5.5°te verilmistir. Bu
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dogrunun egimi Es.5.1’de yerine vyazildiginda aktivasyon enerjisi,

E,=395,91kJ/mol olarak hesaplanmistir.

8,4 -
8,9 -

9,4

In(B/T3)

9,9 |

2,73 2,74 2,75 2,76 2,77 2,78
1000/T.

Sekil 5.5. Sekil 5.3'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/T,?)'nin 1000/T,’e
karsi grafigi

Augis-Bennett metoduna gore aktivasyon enerjisi hesaplanirken, Es.5.2’de
verilen denklem kullanilir. Bu denklemden yararlanilarak Sekil 5.6’da verilen
In(B/(Tx-To))'in 1000/Ty’e karsi grafigi gizilmigtir. Sekil 5.6’daki dogrunun egimi

kullanilarak aktivasyon enerjisi, E;=384,52kJ/mol bulunmustur.
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1000/T,

Sekil 5.6. Sekil 5.3'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-T,))'In 1000/T,'e
karsi grafigi

Takhor metoduna gore aktivasyon enerjisi ise, E$.5.3 kullanilarak
hesaplanmigtir. Hesaplamalar igin Inf’nin 1000/T'e kars! grafigi gizilmis ve
bu dogrunun egimi Eg$.5.3'te yerine yazilarak aktivasyon ener;jisi,

E.=401,94kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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1000/T,

Sekil 5.7. Sekil 5.3’teki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T, e karsi
grafigi

900°C’de isitilip suda sogutulan 6rneklerin DSC 6lciim sonuclari

900°C’de 1sitilip suda sogutulan érneklerin farkli 1sitma hizlari ile alinan DSC

Olcim sonuglari asagida yer almaktadir.
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Sekil 5.8. 900°C’de 1sitilip, suda sogutulmus érneklerin farkl 1sitma
hizlarinda alinmis DSC 6l¢gim sonuglari



42

Nisu(15) 001
—  Misuf20).001

Ist Akisi (W/Q)

Sicaklik (K)

Sekil 5.9. 900°C’de 1sitilip, suda sogutulmus érneklerin DSC geri donisim
egrileri

Sekil 5.8'de isitmaya ait, Sekil 5.9°da ise sogumaya ait egriler verilmigtir.
Cizelge 5.3'te ise bu egrilerden elde edilen donlsume ait kinetik parametreler

yer almaktadir.

Sekil 5.8'de 1sitma hizina baglh olarak martensite-austenite dénusimun
342,83-373,49K sicakligi araliginda gergeklestigi gortlmektedir. Sekil 5.9'da
ise, sogutma hizinin faz donusumune etkisi gozlenmektedir. Austenite—
martensite donusumu 310,56K ile 331,62K araliginda gerceklesmektedir.
Isitma hizina bagh olarak pik siddetlerinde ve dontsum sicakliklarinda

degisim gozlenmektedir.

Cizelge 5.3’te gorulecedi gibi entalpi degisimleri 1sitma hizina bagli olarak
degismekte ve martensite—austenite donusumu icin
14,15x10%-19,64x10%J/kg,  austenite—martensite  donlsimi  icin  ise
14,10x10°-19,94x10%J/kg arasinda degerler almaktadir. Entropi degisimleri
ise Cizelge 5.4’te verilmistir. Entropi degisiminin, martensite—austenite
doénusuiminde 40,37-59,12J/kgK, austenite—-martensite donusiminde ise
40,23-59,26J/kgK araliginda oldugu goérulmektedir.
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Cizelge 5.3. 900°C’de isitilip, suda sogutulan numunelerin dénisium ve Ty
denge sicakliklari

900 °C

As Amax Af Ms Mmax Mf AHM~»A AHA~»M *

3 3 To(*) | To(e)

su (K) (K) (K) (K) (K) (K) X10%(J/g) | X10°(J/g)
(K) (K)

5K/dk 344,51 | 361,71 | 364,34 | 330,79 | 323,32 | 310,81 -15,51 16,04 337,65 | 347,56
10K/dk 342,83 | 362,91 | 366,86 | 330,04 | 324,01 | 310,56 -19,64 19,94 336,43 | 348,45
15K/dk 346,15 | 364,13 | 369,86 | 331,09 | 324,36 | 314,09 -14,15 14,10 338,62 | 350,47
20K/dk 343,25 | 364,92 | 373,49 | 331,62 | 324,83 | 314,63 -17,02 15,76 337,43 | 352,55

Cizelge 5.4. 900°C’de isitilip, suda sogutulan numunelerin entalpi ve entropi
degdisim degerleri

900 °C AHy_a AHa v ASy_a(*) ASua(*) | ASaw() ASh_u(+)
SuU X10%(J/kg) X10%(J/kg) (J/kgK) (JIkgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk 15,51 16,04 -46,41 44,62 47,50 46,14
10K/dk -19,64 19,94 -59,12 -56,36 59,26 57,22
15K/dk 14,15 14,1 -42,37 -40,37 41,63 40,23
20K/dk 17,02 15,76 -50,43 -48,27 46,70 44,70

Alagsimin Kissenger metoduna gore aktivasyon

enerjisi; DSC egrisinden elde

edilen veriler ve $ekil 5.10’daki dogrunun egimi Es.5.1’de kullanilarak,

E.=458,64kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Augis-Bennett metoduna gore Sekil 5.11°’deki dogrunun egdimi, Es.5.2’de

kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi E;=447,29kJ/mol dir.

Takhor metodu kullanilarak aktivasyon enerjisinin hesaplari igin elde edilen

Sekil 5.12°deki dogrunun egimi Es.5.3’te yerine yazilarak alagimin aktivasyon
enerjisi E;=464,66kJ/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 5.10. Sekil 5.8’deki DSC egrisinden elde edilen In(B/T,?)'nin 1000/T,e

karsi grafigi
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Sekil 5.11. Sekil 5.8'deki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))’In
1000/Ty’e karsi grafigi
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Sekil 5.12. Sekil 5.8’deki DSC egrisinden elde edilen InB’'nin 1000/T,’e kargi
grafigi
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900°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan orneklere ait DSC olcim

sonuglari

900°C’de 30 dakika 1sil iglem gormis, ardindan sivi azot ortaminda
sogutulmus oOrneklere ait DSC 6lgim sonuglari ile kinetik parametreleri

asagida verilmistir.

DSC olgim sonuglan incelendiginde; Sekil 5.13'te 1sitma sirasinda
endotermik, Sekil 5.14’te ise sogutma sirasinda ekzotermik reaksiyon
olustugu gozlenmigstir. Endotermik reaksiyon 335,30 ile 373,69K, ekzotermik
reaksiyon ise, 306,86—-331,17K sicakliklari arasinda meydana gelmektedir.
Her iki reaksiyonun pik siddetleri 1sitma hizina bagli olarak artmakta,

donusum sicakliklari ise kaymaktadir.

Isi Akisi (W/Q)

08 — —_— —_— :
300 320 340 360 380 400
Exo Up Uniersal V3.58 TA Instruments

Sicaklik (K)

Sekil 5.13. 900°C’de 1sitilip, sivi azot ortaminda sogutulmus érneklerin
farkli 1sitma hizlarinda alinmig DSC egrileri
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Sekil 5.14. 900°C’de 1sitilip, sivi azot ortaminda sogutulmus orneklerin farkl

Isitma hizlarinda alinmig geri donusim DSC egrileri

Cizelge 5.5. 900°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
doénusum ve Ty denge sicakliklar

900 °C A, Anax A M, Mimax M AHy_a AHpm To®) | To(e)
AZOT (K) (K) (K) (K) (K) (K) | x10°Uikg) | x10%(J/kg) (K) (K)

5K/dk | 342,17 | 361,53 | 364,33 | 331,15 | 327,10 | 318,71 -15,63 12,53 336,66 | 347,74
10K/dk | 342,53 | 362,73 | 368,00 | 330,11 | 328,71 | 326,55 -14,53 3,195 336,32 | 349,055
15K/dk | 339,70 | 364,36 | 371,13 | 331,17 | 322,12 | 306,86 -17,08 17,09 335,435 | 351,15
20K/dk | 335,30 | 365,56 | 373,69 | 330,75 | 321,17 | 309,14 -15,46 14,05 333,025 | 352,22

Cizelge 5.6. 900°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
entalpi ve entropi degisim degerleri

900 °C AHy_a AHp ASy_a(*) ASn-_a(#) ASa-m(*) ASa_m(#)
AZOT X10%(J/kg) X10°(J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk -15,63 12,53 -46,42 44,94 37,21 36,03
10K/dk -14,53 3,19 -43,20 -41,62 9,49 9,15
15K/dk -17,08 17,09 -50,91 -48,64 50,94 48,66
20K/dk -15,46 14,05 -46,42 -43,89 42,18 39,88
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Cizelge 5.5’te 900°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
DSC sonuglari ve Ty denge sicakliklari verilmektedir. Ayni numunelerin, Sekil
5.13 ve Sekil 5.14 Uzerinden elde edilen entalpi degisimleri, Es.5.4 ve E$.5.5

ile hesaplanan entropi degisimleri Cizelge 5.6’da yer almaktadir.

Martensite—austenite donugumunde entalpi degisimi 1sitma hizina bagli
farkliliklar gostererek 14,53x10°-17,08x10°J/kg arasinda degerler alirken,
geri déniisiimde ise 3,19x10°-17,09x10°J/kg arasindadir. Entropi degisim
degerleri  martensite—austenite  donusimde 41,62-50,91J/kgK, geri
donusumde ise 9,15-50,94J/kgK arasindadir.

Alasimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metodlariyla aktivasyon enerjisi
hesaplari icin elde edilen egriler Sekil 5.15, Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de
verilmis ve bu dogrularin egimleri sirasiyla Es 5.1, Es.5.2 ve Es.5.3'te
kullanilarak her bir yontem icin aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Kissinger
metoduna gore alagimin aktivasyon enerjisi E;=357,41kJ/mol, Augis-Bennett
metoduna gobre, E;=346,11kJ/mol ve Takhor metoduna gbre ise
E.=363,40kJ/mol’dur.
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Sekil 5.15. Sekil 5.13'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/T«%)’nin 1000/T,’e
karsi grafigi
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Sekil 5.16. Sekil 5.13’teki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))’In
1000/Ty’e karsi grafigi
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Sekil 5.17. Sekil 5.13’teki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T,'e karsi

grafigi

5.4.2. 700°C’de firinlanmis alagim igin 6lgiim sonuglari

Hava ortaminda 700°C’'de 30 dakika isil isleme tabi tutulan malzemenin

hava, su ve sivi azot ortaminda sogutulan Orneklerine ait, DSC egrileri,

denge sicakliklari, entalpi ve entropi degisimleri ile bu 6rneklerin hesaplanan

aktivasyon enerjileri agagida sirasiyla yer almaktadir.

700°C’de isitilip havada sogutulan drnede ait DSC 6lciim sonuclari

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19’da 700°C’de tavlandiktan sonra havada sogutulmus

orneklerin farkli i1sitma hizlarinda alinmis DSC 1sitma ve soguma egrileri

verilmigtir. Elde edilen egrilerden pik siddetlerinin ve faz gegis sicakliklarinin

Isitma hizina baglh olarak degistigi gorulmektedir.
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Sekil. 5.18 700°C’de 1isitilip, havada sogutulmus érneklerin farkl 1sitma
hizlarinda alinmisg DSC 6lgim sonuglari
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Sekil 5.19. 700°C’de 1sitilip, havada sogutulmus érneklerin farkl 1sitma
hizlarinda alinmig DSC geri donusum egrileri
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Sekil 5.18 ve Sekil 5.19’dan elde edilen kinetik parametreler Cizelge 5.7°de
verilmigtir. Isitma sirasinda olugsan endotermik reaksiyon 340,42-375,82K
siddeti
artmaktadir. Sogutma sirasinda ise 308,85-329,47K sicaklik araliginda

araliginda gercgeklesirken, 1sitma hizi arttikgca reaksiyonun
ekzotermik bir reaksiyonun meydana geldigi, reaksiyon siddetinin de isitma

hizi ile dogru orantili olarak arttigi gorulmektedir.

700°C’de isitiip havada sogutulan orneklerin DSC egrilerinden elde edilen
entalpi degdisimleri ve hesaplanan entropi degisimleri, Cizelge 5.8'de yer
almaktadir.
22,33x10°-24,88x10%J/kg, geri déniisimiinde ise 21,86x10°-25,2x10°J/kg

degerleri arasinda oldugu gorulir.

Martensite—austenite donigsumunde entalpi degisimlerinin

Cizelge 5.7. 700°C’de isitilip havada sogutulan numunelerin donusum ve Ty
denge sicakliklari

700°C A, Amax A Ms Mmax Ms AHy_.a AHp To(*) | To(e)
HAVA (K) (K) (K) (K) (K) (K) | x10%Jkg) | x10%Urkg) | (K) (K)

5K/dk 343,26 | 361,35 | 363,73 | 328,90 | 321,47 | 309,42 | -23,58 23,97 | 336,08 | 346,31
10K/dk | 340,42 | 363,13 | 368,28 | 329,47 | 321,58 | 308,85 | -22,33 21,86 | 334,94 | 348,87
15K/dk | 34354 | 363,77 | 370,27 | 329,33 | 322,23 | 310,84 | -23,90 2355 | 336,43 | 349,80
20K/dk | 345,82 | 366,30 | 375,82 | 327,90 | 319,51 | 309,70 | -24,88 2520 | 336,86 | 351,86

Cizelge 5.8. 700°C’de isitilip havada sogutulan numunelerin entalpi ve
entropi degisim degerleri

700°C AHy A AHa ASy_a(*) ASy_a(+) ASpm(*) | ASa.m(e)
HAVA X10°(J/kg) X10°(J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk -23,58 23,97 -70,16 -68,08 71,32 69,21
10K/dk 22,33 21,86 -66,66 -64,00 65,26 62,65
15K/dk -23,9 23,55 -71,03 -68,32 69,99 67,32
20K/dk -24.88 252 -73,85 -70,70 74,80 71,61
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Entalpi degisimleri, gerek endotermik, gerekse ekzotermik reaksiyon igin
Isitma  hizina bagh olarak  degismektedir.  Entropi  degisimleri
martensite—austenite donusiminde 64-73,85J/kgK, geri donuisumde de,

62,65-74,80J/kgK degerleri arasindadir.

Alagimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metodlariyla aktivasyon enerjisi
hesaplanmigtir. Bunun i¢in gerekli olan egriler sirasiyla Sekil 5.20, Sekil 5.21
ve Sekil 5.22'de verilmistir. Ayni sirayla, her bir dogrunun egimi Es.5.1,
Es.5.2 ve Es$.5.3'te kullanildiginda; Kissenger metoduna gore aktivasyon
enerjisi, E;=298,88kJ/mol, Augis-Bennett metoduna goére, E;=287,74kJ/mol

ve Takhor metoduna gore ise, E;=304,95kJ/mol olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 5.20. Sekil 5.18’deki DSC egrisinden elde edilen In(p/T,2)'nin 1000/T,’e

karsi grafigi
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Sekil 5.21. Sekil 5.18’deki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))’In
1000/Ty’e karsi grafigi
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y = -36,687x
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1000/T

Sekil 5.22. Sekil 5.18’deki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T,’e karsi
grafigi

700°C’de isitilip suda sogutulan drneklere ait DSC dlciim sonuclari

Alasimin  700°C’de 30 dakika tavlanmasinin ardindan suda sogutulan
orneklerine ait DSC d&lgum sonuglari ve aktivasyon enerjisi hesaplamalari
asagida yer almaktadir.

Is1 Akisi (W/g)

Nisu(700j20.001
———— MNisu(fOD)5 001

— —  Hisu0my10.001
——— nNisu[O0)15.001

T T T T
300 320 340 360 380 400
Exa Up Universal V3.58 TA Instruments

Sicaklik (K)

Sekil 5.23. 700°C’de tavlanmis alasimin suda sogutulmus oérneklerinin farkl
Isitma hizlarinda alinmig DSC egrileri
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Sekil 5.24. 700°C’de 1sitilip, suda sogutulmus érneklerin farkli 1sitma
hizlarinda alinmis DSC geri dontsum egrileri

Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’ten elde edilen kinetik parametreler Cizelge 5.9'da
verilmistir. Isitma sirasinda meydana gelen endotermik reaksiyonun pik
siddetinin I1sitma hizina goére arttigi ve reaksiyonun 343,12-371,67K,
sogutma sirasinda gozlenen ekzotermik reaksiyonun ise, 309,11K ile
329,49K sicakliklari arasinda degistigi gortlmektedir. Numunenin entalpi ve
entropi degisimleri Cizelge 5.10'da yer almaktadir. Martensite-austenite
donusumau igin entalpi degisiminin 18,16x103—24,7x103J/kg, geri donusum
icin 18,37x10°-24,1x10°J/kg degerleri arasinda oldugu ve déniisiimiin her iki
yonu icin de bu degerlerin 1sitma hizina bagli olarak degistigi gorular. Ayni
sekilde entropi degisimi, martensite—austenite donusumunde
52,23-73,44J/kgK, geri donusumunde ise 52,83-71,66J/kgK araliginda

gerceklestigi gozlenir.
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Cizelge 5.9. 700°C’de isitilip suda sogutulan numunelerin dénisum ve Ty
denge sicakliklari

700°C A Amax A Ms Mmax M (K) A':MHA A':AﬂM To(*) To(e)
SuU (K) (K) (K) (K) (K) X10°(J/kg) | X10°(J/kg) (K) (K)
5K/dk 343,71 | 362,36 | 365,87 | 329,49 | 320,12 | 309,11 -18,16 18,37 336,6 | 347,68
10K/dk 343,12 | 362,70 | 366,82 | 329,02 | 322,00 | 311,60 -22,09 21,87 336,07 | 347,92
15K/dk | 343,83 | 362,28 | 366,46 | 329,14 | 322,56 | 311,48 -21,26 21,15 336,485 | 347,8
20K/dk | 343,71 | 364,39 | 371,67 | 328,90 | 322,27 | 312,67 -24,70 24,10 336,305 | 350,285

Cizelge 5.10. 700°C’de isitilip suda sodutulan numunelerin entalpi ve entropi
degisim degerleri

700 °C AHy_a AHa ASu-a(") | ASwa(¢) | ASam(?) ASh ()
su X10°(J/kg) X10°(J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk -18,16 18,37 -53,95 -52,23 54,57 52,83
10K/dk -22,09 21,87 -65,73 -63,49 65,07 62,85
15K/dk -21,26 21,15 -63,18 61,12 62,85 60,81
20K/dk 247 241 -73,44 -70,51 71,66 68,80

Alasimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metodlariyla aktivasyon enerjisi
hesaplari igin elde edilen egriler Sekil 5.25, Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de

verilmis  ve Kissinger

metoduna gore alasimin

aktivasyon

enerjisi

Ea=421,60kJ/mol olarak bulunmustur. Augis-Bennett metoduyla hesaplanan

aktivasyon enerjisi E;=410,37kJ/mol'dur. Alasimin Takhor metoduna gore

hesaplanan aktivasyon enerjisi ise E;=427,67kJ/mol’dur.
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Sekil 5.26. Sekil 5.23'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))'In
1000/Tx’e kars! grafigi
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Sekil 5.27. Sekil 5.23’teki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T,’e karsi
grafigi
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700°C’de isitilip sivi azot ortaminda soqutulmus orneklere ait DSC olcim

sonuglari

700°C’de tavlanmis alasimin sivi azot ortaminda sogutulmus drneklerine ait
DSC olgcim sonucglari ve aktivasyon enerjileri asagida sirasiyla vyer

almaktadir.
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Sekil 5.28. 700°C’de 1sitilip, sivi azot ortaminda sogutulmus érneklerin farkl
Isitma hizlarinda alinmig DSC egrileri
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Sekil 5.29. 700°C’de 1sitilip, sivi azot ortaminda sogutulan érneklerin
farkl 1sitma hizlarinda alinmis DSC geri dontsum egrileri

Sekil 5.28’de malzemenin isitiimasi ve Sekil 5.29’da sogumasi sirasinda elde
edilen faz gegis sicakliklari ile hesaplanan Ty, denge sicaklik degerleri
Cizelge 5.11’de yer almaktadir. Alasim, i1sitma sirasinda endotermik bir
reaksiyon goOstermekte ve bu reaksiyonun siddeti 1sitma hiziyla baglantili
olarak artmaktadir. Bu reaksiyon 341,7-372,03K sicakliklari arasinda
gerceklesmektedir. Soguma sirasinda ise ekzotermik reaksiyon olusur.
Reaksiyon piklerinin siddetlerinde, i1sitma hizina bagh bir degisim olmakta ve
donusumun  308,14-329,14K  araliginda  olustugu  go6zlenmektedir.
Numunenin, entalpi ve entropi degisim degerleri Cizelge 5.12°de vyer

almaktadir.
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Cizelge 5.11. 700°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
donusum ve Ty denge sicakliklari

700 °C As Amax Af Ms Mmax M (K) AHMﬂA AHAHM TO(*) TO( . )
AZOT (K) (K) (K) (K) (K) ' X10%(J/kg) | X10%(J/kg) | (K) (K)

5K/dk 341,70 | 361,75 | 364,73 | 328,33 | 321,09 | 308,14 -24,84 24,89 335,01 | 346,53

10K/dk 343,12 | 363,28 | 368,12 | 329,14 | 321,94 | 311,96 -18,91 18,43 336,13 | 348,63

15K/dk | 342,29 | 364,39 | 370,49 | 328,78 | 321,95 | 312,19 -24,72 23,97 335,53 | 349,63

20K/dk | 343,71 | 365,20 | 372,03 | 328,54 | 322,12 | 313,14 -25,99 25,32 336,12 | 350,28

Cizelge 5.12. 700°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
entalpi ve entropi degisim degerleri

700 °C AHy_a AHa ASy_a(*) ASy_a(+) ASa_u(*) ASa ()
AZOT X10°(J/kg) X10°(J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk 24,84 24,89 74,14 -71,68 74,29 71,82
10K/dk -18,91 18,43 -56,25 -54,24 54,82 52,86
15K/dk 24,72 23,97 73,67 -70,70 71,43 68,55
20K/dk -25,99 25,32 77,32 74,19 75,32 72,28

Alasimin martensite—austenite dénustimundeki entalpi degisimi
18,91x10%-25,99x10%J/kg degerleri arasinda yer almakta ve bu degisim
degerleri 1sitma hizina bagh fakhliklar gostermektedir. Bu degisim geri
doéntsiim icin 18,43x10°-25,32x10%J/kg araliginda degerler almistir. Entropi
degisimleri  incelendiginde ise  martensite—austenite = ddénusimunde
54,24-77,32J/kgK, geri dontsimde ise 52,86-75,32J/kgK araliginda bir
degisim oldugu gorulmektedir. Entropi degisimleri de yine 1sitma hizina bagli

degdisimler gosterir.

Alasimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metodlariyla aktivasyon enerjisi
hesaplari igin elde edilen egriler ve her bir yontemle hesaplanmis sonuglar,
Sekil 5.30, Sekil 5.31 ve Sekil 5.32’de verilmigtir. Kissinger metoduna gore
alasimin aktivasyon enerjisi, E;=434,98kJ/mol olarak bulunmustur. Augis-

Bennett metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjisi, E;=423,76kJ/mol’dur.
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Alasimin  Takhor metoduna gore hesaplanan aktivasyon enerjisi

E.=441,05kJ/mol'dur.
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Sekil 5.31. Sekil 5.28'deki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))'In
1000/Tx’e karsi grafigi
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Sekil 5.32. Sekil 5.28’deki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T,'e karsi
grafigi
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5.4.3. 500 °C’de firinlanmis alagim igin élgim sonuglari

500°C’de 30 dakika isil igleme tabi tutulmus malzemenin hava, su ve sivi
azot ortaminda sogutulmus orneklerine ait, DSC egrileri, denge sicakliklari,
entalpi ve entropi degisimleri ile bu oOrneklerin hesaplanan aktivasyon

enerjileri asagida sirasiyla yer almaktadir.

500°C’de isitiip hava ortaminda sodutulan Orneklere ait DSC olcim

sonuglari
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Sekil 5.33. 500°C’de isitildiktan sonra havada sogutulmus érneklerin farkh
Isitma hizlarinda alinmig DSC egrileri



61

- Hihava(a00y5.001
— —  Nihava(00) 10001
Nikara(500015.001

527 7N \’1\

Isi Akigi (W/Q)

|
/4 ‘\
Iy W R
I | iy
/ Wemme T T T T T N
VW
002 ——
300 ¥l 340 il 380 400
ExoUp Universal ¥3.58 TAInsirurments
Sicaklik (K)

Sekil 5.34. 500°C’de isitildiktan sonra havada sogutulmus érneklerin farkh
Isitma hizlarinda alinmig DSC geri donusum egrileri

Sekil 5.33’te gorildugu gibi isitma sirasinda endotermik reaksiyon
gerceklesmigtir. Cizelge 5.13’te de yer verildigi gibi reaksiyon 340,56K
sicakhginda baglamis ve 370,56K de tamamlanmistir. Isitma hizina gére pik
siddetlerinde artma, donlsuim sicakliklarinda kayma vardir. Sekil 5.34'te
verilen DSC egrisinde ise, alasimin ekzotermik bir reaksiyona ugradidi
belirlenmistir. Cizelge 5.13’te yer alan bu verilere gobre alasimin
austenite—martensite donusumu 308,99-328,19K araliginda gerceklestirdigi

gorulmektedir. Ekzotermik reaksiyon pikleri de yine isitma hizina goére artis
gOstermektedir.

Numunenin, entalpi ve entropi degisim degerleri Cizelge 5.14’te vyer
almaktadir. Martensite—austenite dénusimu entalpi degisiminin
24,92x10°-26,38x10%J/kg, geri donisiime ait entalpi degisiminin ise
24,48x10°-26,36x10°J/kg araliginda degerler aldigi gériiliir. Entropi degisimi,
martensite—austenite donisumunde 71,89-78,84J/kgK, geri donlisumde ise

70,62-78,76J/kgK araliginda degisen degerler almistir. Entalpi ve entropi
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degisimleri her iki déndsim yonlu icin de 1sitma hizina bagh farkhlik

gOstermektedir.

Cizelge 5.13. 500°C’de isitilip havada sogutulan numunelerin dontsum ve Ty
denge sicakliklari

500 °C A Amax A M, Munax M AHua AHa_ To(*) To(¢)
HAVA (K) (K) (K) (K) (K) (K) | X10%(J/kg) | X10*(J/kg) (K) (K)
5K/dk | 340,56 | 361,91 | 365,01 | 328,19 | 319,72 | 308,99 | -24,92 2448 | 334,375 | 346,6
10K/dk | 341,13 | 362,15 | 365,87 | 328,19 | 321,64 | 310,56 | -26,37 26,36 334,66 | 347,03
15K/dk | 341,13 | 364,37 | 370,56 | 328,05 | 321,14 | 309,99 | -26,38 25,83 334,59 | 349,305

Cizelge 5.14. 500°C’de isitilip havada sogutulan numunelerin entalpi ve
entropi degisim degerleri

500 °C AHya AHa ASy—a(*) ASy_a(+) ASa-m(*) ASau(¢)
HAVA x10° (J/kg) x10° (J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK)
5K/dk 24,92 24,48 74,52 71,89 73,21 70,62
10K/dk 26,37 26,36 78,79 -75,98 78,76 75,95
15K/dk 26,38 25,83 78,84 -75,52 77,19 73,94

Alagimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metotlariyla aktivasyon enerijisi
hesaplari icin elde edilen egriler Sekil 5.35, Sekil 5.36 ve Sekil 5.37'de yer
almaktadir. Bu dogrularin edimleri sirasiyla Es.5.1, Es.5.2 ve Es.5.3te
kullanilarak her bir yontemle hesaplanmistir. Sonuglar su sekilde siralanir;
Kissenger metoduna gore aktivasyon enerjisi; E;=368,55kJ/mol, Augis-
Bennett metoduna goére aktivasyon enerjisi; E;=357,25kJ/mol ve Takhor

metoduna gore aktivasyon enerijisi ise; E;=374,54kJ/mol’dir.
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Sekil 5.35. Sekil 5.33'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/T.2)’nin 1000/T,’e
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Sekil 5.36. Sekil 5.33'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))'In
1000/Tx’e kars! grafigi
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Sekil 5.37. Sekil 5.33’teki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T,’e karsi
grafigi
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500°C’de isitilip suda sogutulmus orneklerin, DSC o6lciim sonuclari

Bu boélumde, 500°C’de 1sil islem goérmus alasimin suda sogutulmus
orneklerinin sirasiyla, DSC egrileri, kinetik parametreleri ve aktivasyon

enerjisi 6lgum sonuglari yer almaktadir.
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Sekil 5.38. 500°C’de 1sitilip, suda sogutulmus érneklerin farkli 1sitma
hizlarinda alinmis DSC egrileri
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Sekil 5.39. 500°C’de 1sitilip, suda sogutulmus érneklerin farkli 1sitma
hizlarinda alinmig DSC geri donusum egrileri
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Sekil 5.38 ve Sekil 5.39 sirasiyla endotermik ve ekzotermik reaksiyon
piklerini icerir. Endotermik reaksiyon Cizelge 5.15te goruldugu gibi
333,17K'de baslar ve 361,48K'de tamamlanir. Martensite—austenite
doénusumde pik siddetleri i1sitma hizina bagh olarak artmis ve dénisim
sicakliklarinda kayma gozlenmistir. Ekzotermik reaksiyonda ise geri
donusum 303,43K'de baslayarak 321,08K'de tamamlanir. Austenite—
martensite donusumua iki ekzotermik pik igermektedir. Bu ekzotermik
piklerden ilki B2’den R fazina dénusumu ikincisi ise, R fazindan B19" faza

doénusumdu ifade eder (52).

DSC odlguim sonuglarina gore elde edilen entalpi ve entropi degerleri Cizelge
5.16'da verilmistir. Martensite—austenite doénusumuinde entalpi degisimi
23,91x10°-26,20x10°J/kg,  austenite—-martensite  doniisiimiinde  ise
5,96x10%-11,43x10%J/kg arasinda, Isitma hiziyla degisen degerler
almaktadir. Austenite-martensite donusumiu, B2—->R—B19" geklinde iki
adiml gerceklesen faz donugumu tipinde olustugundan entalpi degisimi igin
her iki ekzotermik pik olusumunda harcanan enerji ayri ayri hesaplanarak

toplanmistir.

Cizelge 5.15. 500°C’de 1sitilip suda sogutulan numunelerin donusum ve Ty
denge sicakliklari

500 °C A, Anax As M Mnax My To(*) To(e)
Su (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
5K/dk 333,4 346,58 351,06 321,08 311,34 | 304,37 | 327,24 336,07
10K/dk 333,33 348 355,24 319,2 311,3 305,15 | 326,265 337,22
15K/dk 333,92 350,26 357,03 320,8 312,84 304,7 327,36 338,915
20K/dk 333,17 352,29 361,48 321,08 311,9 303,43 | 327,125 341,28
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Cizelge 5.16. 500°C’de isitilip suda sodutulan numunelerin entalpi ve entropi
degdisim degerleri

500 °C AHy A AHa_y ASy_a(*) ASy_a(¢) ASpm(*) ASa_u(+)
Su x10° (J/kg) x10° (J/kg) (J/kgK) (J/kgK) (J/kgK) (JIkgK)
5K/dk 25,98 9,06 79,39 77,30 27,69 26,96

10K/dk 26,2 11,43 80,30 77,69 35,03 33,90

15K/dk 23,91 5,96 73,03 70,54 18,21 17,59

20K/dk 25,59 6,13 78,22 74,98 18,76 17,98
Entropi degisimleri ise martensite—austenite donusumunde

70,54-80,30J/kgK, geri donusumde ise 17,59-35,03J/kgK araliginda, i1sitma

hiziyla degisen degerler almaktadir.

Alasimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metotlariyla aktivasyon enerjisi
hesaplari icin elde edilen egriler Sekil 5.40, Sekil 5.41 ve Sekil 5.42'de
verilmigtir. Kissinger metoduna gore alasimin aktivasyon enerjisi E$.5.1
kullanilarak E;=227,72kJ/mol, Augis-Bennett metodu icin Es.5.2, kullanilarak
Ea=212,92kJ/mol ve Takhor metodu igin ise Es$.5.3 kullanilarak aktivasyon
enerjisi E;=233,54kJ/mol hesaplanmistir.

8,2 -

y = -27,392x

9,7 1

2,83 2,84 2,85 2,86 2,87 2,88 2,89
1000/T,

Sekil 5.40. Sekil 5.38’deki DSC egrisinden elde edilen In(B/T,2)nin 1000/T,’e
karsi grafigi
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Sekil 5.41. Sekil 5.38'deki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))'In
1000/Ty’e karsi grafigi
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Sekil 5.42. Sekil 5.38’deki DSC egrisinden elde edilen InB’nin 1000/T,’e karsi
grafigi

500°C’de isitilip sivi azot ortaminda sodgutulan oOrneklerin DSC o6lcim

sonuglari

500°C’de sil islem gbrmls alasimin sivi azot ortaminda sogutulmus
orneklerinin, DSC egrileri, kinetik parametreleri ve aktivasyon enerjisi dlgim

sonuglari sirasiyla asagida yer almaktadir.



68

00

-05 4

Is1 Akigi (W/qg)

MizzotfaO0)20 001
Miszot(500)1 0001
— -~ Miazol{00)15.001 \

s =o @ 0 400
Ex0 Up Universal V3.98 TAInstrarment:

Sicaklik (K)

-1.0
300

Sekil 5.43. 500°C’de 1sitilip, sivi azot ortaminda sogutulmus érneklerin farkl
Isitma hizlarinda alinmig DSC egrileri

1.0
Niszoh(G00)20 001
—— Hiazet(a0M)I0 00
igzeh(E015 001
—~
(@]
<
= A\
% N
X 051 /f \\
< i \
k j \
-
//Jf “1‘\ e
(;:/ I“'\5—;4—__=g7_—:f_-:’_’_'_';7-_-—:d=:-.;_ '_—7__—-7‘_7%&\\
0.0 U' T T T T T T T T T T T T T T T T T H'\'\ T
300 320 2340 360 380 400

Exo Up Universal v3.58 TAInstruments

Sicaklik (K)

Sekil 5.44. 500°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulmus érneklerin farkh
Isitma hizlarinda alinmig DSC geri donusum egrileri

Sekil 5.43 ve Sekil 5.44 sirasiyla alasima ait ekzotermik ve endotermik
reaksiyonlarina ait pik siddetleri, martensite—austenite donigumu ve geri
donugsum sicakhklarini  gorulmektedir. Sekiller incelendiginde, her ki

reaksiyon pik siddetlerinde i1sitma hizina bagl olarak bir artis gézlenmektedir.
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Donusumlerin bagladigr ve tamamlandigi sicakliklarda isitma hiziyla artan bir
kayma saptanmistir. Cizelge 5.17°de donusumlere ait sicaklik degerleri yer
almaktadir. Bu degerler incelendiginde, martensite’den austenite’e gegiste
sicaklik arahginin 330,46-363,45K, geri
303,31-322,07K  oldugu
degisimleri Cizelge 5.18’de yer almaktadir. Cizelge incelendiginde, alagimin

dénlisumde ise bu araligin

gorulmektedir. Alagsimin entalpi ve entropi

martensite—austenite doénusumuine ait entalpi degisimi
22,53x10%-27,08x10°J/kg,  entropi  degisimi ise  66,12-82,63J/kgK
araligindadir. Geri dontsim igin bakildiginda ise entalpi degisiminin

22,05x103—26,25x103J/kg; entropi degisimin ise 64,71-80,11J/kgK degerleri

arasinda yer aldigi gorulmektedir.

Cizelge 5.17. 500°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
donusum ve Ty denge sicakliklari

500 °C As Amax Af Ms Mmax M (K) AHM~>A AHA~>M TO (*) TO( ‘)
AZOT (K) (K) (K) (K) (K) ' x10°(J/kg) x10°(J/kg) (K) (K)

10K/dk | 331,74 | 350,21 | 357,05 | 321,08 | 315,22 | 303,31 -25,99 26,15 326,41 | 339,06
15K/dk | 330,46 | 352,24 | 360,04 | 321,36 | 315,10 | 303,87 -22,53 22,05 325,91 | 340,7
20K/dk | 333,31 | 353,65 | 363,45 | 322,07 | 315,38 | 304,87 -27,08 26,25 327,69 | 342,76

Cizelge 5.18. 500°C’de isitilip sivi azot ortaminda sogutulan numunelerin
entalpi ve entropi degisim degerleri

500 °C AHMﬁA AHAﬂM ASMHA(*) ASMﬁA( * ) ASAHM(*) ASAﬂm( * )
AZOT x10° (Jikg) | x10° (J/kg) (J/kgK) (JIkgK) (J/kgK) JIkgK)
10K/dk -25,99 26,15 -79,62 -76,65 80,11 77,12
15K/dk -22,53 22,05 -69,12 -66,12 67,65 64,71
20K/dk -27,08 26,25 -82,63 -79,00 80,10 76,58

Alasimin Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metotlariyla aktivasyon enerjisi
hesaplari i¢cin elde edilen egriler, Sekil 5.45, Sekil 5.46 ve Sekil 5.47°de
E2.=201,36kJ/mol,

verilmistir.

Kissinger

metoduna gore,

Augis-Bennett




metoduna
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gére E,=187,39kJ/mol ve Takhor metoduna goére hesaplanan

aktivasyon enerijisi ise , E;=207,26kJ/mol’dur.

8,5 -
y = -24,229x
T
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£
'9,5 T T T 1
2,82 2,83 2,84 2,85 2,86
1000/T,

Sekil 5.45. Sekil 5.43'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/T.2)’nin 1000/T,’e

karsi grafigi
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2,83 2,835

Sekil 5.46. Sekil 5.43'teki DSC egrisinden elde edilen In(B/(Tx-To))'In

1000/Ty’e kars! grafigi
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Sekil 5.47. Sekil 5.43’teki DSC egrisinden elde edilen Inp’nin 1000/T’e kargi
grafigi
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6. SONUG VE ONERILER

Farkli 1sitma ve sogutma islemlerinin yapi Uzerindeki etkilerinin incelendigi
sekil hatirlamali NiTi alasimi, Almanya’dan Memory Metalle GmbH
firmasindan saglandi. Bu alasim, 150mm uzunlugunda, 1,1'mm capinda tel

seklindedir. Alagsim, Ni-%45,2Ti kimyasal kompozisyonundan olugmakdir.

X 1sini toz difraksiyon desenine goére, alagsimin NiTi, Ni, TioNi, NisTiz, B19’
(NiTi) ve B2 (NiTi) yapilarini icerdigi gozlenmigtir. Literatlir arastirmasi
yapilarak temel yapinin monoklinik, uzay grubunun ise P24/m oldugu dikkate
alinarak TOPAS 2.1 programi ile 6rgli parametreleri a=2,77A, b=4,94A,
c=4,01A ve 0=88.66(°) olarak hesaplandi (40,53). Bulunan piklerin literatirde

yapilan diger ¢alismalar ile uyumlu oldugu gozlendi (45)

Alasimdan kesilen par¢ga numunelere metalografik gézlem igin gerekli olan
yuzey parlatma islemleri yapildi. Parlatilan numuneler 20ml (HF)+20ml
(HNO3)+10ml (H20O) ve 20ml (HF)+20ml (HNO3)+20ml (H,O) ¢ozeltileri ile
daglanmigtir. Optik mikroskopla farkl blylutme oranlarina goére yuzey
fotograflari ¢ekilmigtir. Literatlirde yer aldigi gibi malzemede, R ara fazi, Ti;Ni

cOkeltileri ve hucre sinirlarina yerlesmig NisTis yapilari gozlenmistir (46).

Malzemenin termal 6zelliklerinin incelenmesi, oncelikle TGA ile yapilmistir.
Bu calismada malzemenin firinlama asamasinda nasil bir degisime ugradigi
belirlenmistir. Numune 34,28°C’den 941,7°C’ye kadar isitilarak kuatlesindeki
degisim arastinimistir. 34,28°C-500°C sicaklik araliginda kuitle kaybi,
500°C-700°C ve 700°C-900°C arahginda oksitlenme goralmustar.
500°C-700°C araligindaki oksitlenme hizi 16,71x10"%0oksijen’/s,
700°C-900°C araligindaki oksitenme hizi ise 61,67x10"°oksijen/s

OlctlmuUstar.
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Isitma ve sogutma sartlarinin alagimin kinetik parametreleri Uzerindeki etkisi
arastinimistir. Alasim o6rnekleri, 900°C, 700°C ve 500°C sicakliklarinda
homojenlesgtirildikten sonra hava, su ve sivi azot ortamlarinda sogumaya
birakilmistir. Bolum S’te ayrintili olarak verildigi gibi, farkli homojenlestirme
sicakhgr ve farkli sodutma islemlerinin ardindan numunelerin dénisum
sicakliklari saptanarak entalpi ve entropi degisimleri ile Kissinger,
Augis—Bennett ve Takhor metotlarina gore aktivasyon enerijileri
hesaplanmigtir. DOnusum sicakliklari, entalpi ve entropi degisimleri ile

aktivasyon enerjisi sonuglari su sekilde 6zetlenebilir:

i. Bu galismada kullanilan alasimin farkh isitma ve sogutma sartlarina goére
entalpi ve entropi degisimleri Cizelge 6.1'de verilmistir. Cizelge
incelendiginde; hava, su ya da sivi azot ortaminda sogutulan numuneler igin
tavlama sicakliginin artmasiyla entalpi ve entropi degisimlerinde azalma
gozlenmistir. Yani tavlama sicakhgi arttikga donusum icin daha az enerji

harcanmigtir.

Cizelge 6.1. Homojenlestirme ve sogutma sartlarina gore entalpi ve entropi

degisimleri

Isitma Hizi Sicakhk AHy_a ASy-a(¥) ASy_a(¢)
10 K/dk (°C) X10%(J/kg) (J/kgK) (J/kgK)
500 -26,37 -78,79 -75,98
HAVA 700 -22,33 -66,66 -64,00
900 -13,53 -40,48 -38,72
500 -26,2 -80,30 -77,69
SuU 700 -22,09 -65,73 -63,49
900 -19,64 -59,12 -56,36
500 -25,99 -79,62 -76,65
AZOT 700 -18,91 -56,25 -54,24
900 -14,53 -43,20 -41,62
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ii. Alasimin farkli isitma ve sogutma sartlarina goére aktivasyon enerjileri,
literatirde yer alan ug¢ farkli metotla hesaplanmis ve elde edilen degerler
Cizelge 6.2’de verilmigtir. Bu gizelgedeki tavlama sicakliklarina gére sogutma
sartlari kendi aralarinda degerlendirildiginde ¢ metotla da yaklasik sonuglar

elde edilmistir.

Cizelge 6.2. Farkli 1sil igslem ve farkli sogutma sartlarina gore hesaplanmig
aktivasyon enerjileri

900°C 700°C 500°C
Metot
Hava Su Azot Hava Su Azot Hava Su Azot
Kissinger
(kiimol) 395,91 458,64 357,41 298,88 421,60 434,98 368,55 227,72 201,36
mo

Augis-Bennett

384,52 | 44729 | 346,11 | 287,74 | 410,37 | 423,76 | 357,25 | 212,92 | 187,39
(kJ/mol)

Takhor

(kJ/mol) 401,94 | 464,66 | 363,40 | 304,95 | 427,67 | 441,05 | 374,54 | 233,54 | 207,26
mo:

Malzemeye ait DSC egrileri incelendiginde, Isitma sirasinda martensite—
austenite faz gecisinin 330,46-375,82K ve soguma sirasinda austenite—
martensite  gegisinin  ise  331,62-303,31K araliginda  gerceklestigi
belirlenmistir. Yapidaki faz donusimu ve donusum tipinin tavlama
sicakligina, Isitma hizina ve sogutma ortamina bagli olarak degistigi
belirlenmistir.  Martensite—austenite faz dénusimu  sergileyen  NiTi
alasimlarinda duslk sicaklik fazi olan martensite B19°(monoklinik), yluksek
sicaklik fazi austenite B2(kubik) yapidadir (54-57). Nikelce zengin NiTi
alasimlari uygulanan isil igleme bagh olarak bir adimlik donusum (B19°—B2),
iki adimlik doénisim (B19°'->R—B2), veya c¢oklu doénisim davranigi
gosterirler (58-60). Faz diyagramina gore NiTi alagimlarinda 300-600°C’de
arasindaki 1sil islemler sonucunda iki adimli donusum gozlenir. Cunklu dusuk
sicakliklarda nikelin ¢6zunurlGgu azalr ve NisTiz ¢okelti fazi olusur. Sozu
edilen sicaklik araliginda bu faz irileserek NisTi kararh fazina dénusur (42).

DSC egrilerinde ise sogutma sirasinda gdzlenen c¢ift ekzotermik pik bu



75

dénlsimiin isaretidir. ilk ekzotermik pik B2den R faza gecisi, ikinci
ekzotermik pik ise R fazdan B19" faza gecisi gosterir. DSC egrileri
incelendiginde farkli sicakliklarda tavlanmis numunenin faz gegiglerinin B2
fazindan B19’ fazina gegcis yaptigi, sadece 500°C’de tavlanmis malzemenin
su ortaminda sogutuldugunda yapinin austenite—martensite fazina gecerken
(B19°>R—B2) faz dénisimuini gerceklestirdigi belirlenmistir. Bu veriler, R
fazinin ortaya ¢ikmasinda tavlama sicakhgi yaninda sogutma ortaminin da
belirleyici etken oldugunu gostermektedir. Tavlama sicakligina bagli olarak
gorulen bu iki ayri pik, yuksek sicaklik tavlamalarinda Ust Uste binmekte
tavlama sicakhginin artmasiyla NisTis ¢ozelti fazindaki nikelin ¢dzunurlugu
artmaktadir (52).

Malzemenin tel olmasi nedeniyle toz haline getiriimesi asamasinda
kargilasilan zorluklar sonucunda miktar azalmis ve yapida sicakhiga bagl
olusabilecek faz gecisleri X 1sin1 toz difraksiyon deseni ile tespit
edilememigtir. Malzeme tel yerine parga olmasi durumunda yapinin sicakliga
bagli olarak faz gegisleri X 1sini toz difraksiyon deseni ile tespit edilebilecek,
ayrica taramal elektron mikroskop (TEM) ile yapi Uzerinde daha ayrintili

olarak calisilabilecektir.
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