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OZET

GOZENEKLI NiTi ALASIMLARIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

SULE GAKMAK

Yuksek Lisans, Makine Miuhendisligi Boliumui
Tez Danigsmani: Yrd.Do¢.Dr.Benat KOCKAR

Haziran 2013, 68 sayfa

%36, %55 ve %60 gdzenekli NispsTisg4 alasim numuneler bosluk tutucu teknigi ile
eksenel pres ve konvansiyonel sinterleme ydntemleri kullanilarak uretilmigtir.
Bosluk tutucu olarak saf magnezyum tozlar kullaniimig ve numuneler 1100°’de 1
saat ve 1200°’de 2 saat, koruyucu argon atmosferinde sinterlenmistir. Sinterlenen
%36, %55 ve %60 gbdzenekli NisggTisg.4 NUMunelere izobarik (sabit gerilim altinda)
sogutma-isitma deneyleri uygulanarak, geri kazanilabilir ve geri kazanilamaz
gerinim deg@erleri ve termal histerisis gibi sekil bellek o&zellikleri belirlenmistir.
Ayrica donisum sicakliklarini  belilemek amaciyla Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) analizleri yapilmigtir. Sinterlenmis %36 goézenekli NisoeTisg.a
alasimin yiksek mukavemetine bagli olarak, numuneye uygulanan 100 MPa sabit
gerilim sonrasinda numunede, %4.5 kadar geri kazanilabilir gerinim gozlenmigtir
ve geri kazanilamaz gerinim goézlenmemistir. Bu numunenin sabit gerilim degerleri
altinda termal histerisisinin ¢ok disuk oldugu tespit edilmisti. Ek olarak,
numunelerde gézenek miktari arttikga duguk sabit gerilim kademeleri altinda geri
kazanilamaz gerinim miktarlari artmaktadir. %60 gdzenekli NisosTisg.4 NUMUNENIN

mukavemeti dustugunden nispeten duguk gerilim altinda kiriimaktadir.

Anahtar Kelimeler: NiTi, Sekil Bellekli Alasimlar, Gbzenekli Malzemeler,

Martensit Faz Dénusiimii, izobarik



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF
POROUS NITI ALLOYS

SULE CAKMAK
Master of Science, Department of Mechanical Engineering
Supervisor: Assistant Prof.Dr.Benat KOCKAR

June 2013, 68 pages

Niso.6Tis9.4 Specimens with %36, %55 and %60 porosity were produced by using
space holder and conventional sintering method. Pure magnesium was used as a
space holder and specimens were sintered at 1100°C for 1 hour and at 1200°C for
2 hours. Sintered %36, %55 ve %60 porous NisosTise4 SpECIimens were subjected
to isobaric (under constant stress) cooling-heating experiments to determine the
shape memory properties such as recoverable and irrecoverable strain levels and
thermal hysterisis. Besides, Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used for
determining the transformation temperatures. Due to the high strength of the
sintered 36% porous NisoeTisg4 alloy, recoverable strain up to 4.5% and no
irrecoverable strain up to 100 MPa of applied stress levels were observed.
Thermal hysterisis of this sample under constant stress levels was determined as
very low. Furthermore, as the porosity percentage of the specimens increases,
irrecoverable strain levels under low constant stress levels increase. Since the
strength of the %60 porous NisosTisg 4 alloy decreaseses, it fractures at a relatively

lower stress level.

Keywords: NiTi, Shape Memory Alloys, Porous Materials, Martensitic Phase

Transformation, isobaric
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1. GIRIS
NiTi alasimlar, Isitma-sogutma (sekil bellek) ya da yUkleme-bosaltma
(superelastisite) ile baglangictaki seklini geri hatirlama kabiliyeti olan sekil bellekli
alasimlardir (SBA). NiTi bazh alasimlar sekil bellek ve slperelastisite
Ozelliklerinden dolayi tercih edilen fonksiyonel malzemelerdendir. Bu malzemeler,
essiz ve orijinal sekil bellek ve superelastisite 6zelliklerinden dolayi eyleyici
uretimi, biyomedikal stentler, implantlar ve enerji absorbe edici ve titresim
sdnumleyici elemanlar gibi birgok miahendislik uygulamalarinda kullanilirlar. Sekil
bellek ve superelastisite dzellikleri 6stenit ve martensit fazlar arasindaki dénistiime
baglidir. Ayrica, yukarida bahsi gecen muhendislik uygulamalari i¢in gerekli olan
yuksek suneklik, korozyon ve yorulma direnci, yiksek mukavemet ve tokluk gibi

Ozellikleri de gosterirler.

Son zamanlarda, NiTi kdpukler, dokunun goézeneklerin igine buylmesine izin
verdigi icin, kemikle birlikte hareket etmek sureti ile implant malzemesi olarak
kullanilmak Uzere yapilan arastirmalar oldukga artmistir. Superelastik NiTi %2
gerinim geri kazanim kabiliyeti ve dislk elastik modul gibi insan kemigine ¢ok
benzer mekanik 6zellik gdsterir. Gozenekli NiTi alasimin dasuk rijitik 6zelligi,
kemik ve implant arasindaki elastik modulunin birbirleriyle uyumsuziugunu

gidererek gerilim koruma etkisini azaltir ve implantin dmrana uzatir.

NiTi alasimlar dokim ve toz metalurjisi yontemleriyle Uretiimektedir. Gézenekli
NiTi alasim uretmek igin kullanilan pek ¢cok toz metalurji yontemi vardir. Bunlar:
Kendi ilerleyen Sicaklik Sentezi (SHS), Sicak izostatik Presleme (HIP), Metal
Enjeksiyon Kaliplama (MIM), Konvansiyonel Sinterleme (CS), Spark Plazma
Sinterleme (SPS) ve Bosluk Tutucu Teknigidir (SHT). Bu Uretim tekniklerinden
bircogunda gozenek boyutu, dagilimi ve oraninin kontrolinde problemler
olusmaktadir. Ayrica matris igerisinde TizNi, TiNiz ve TisNi;O gibi kirilgan

intermetalik fazlar ve oksitler olusmaktadir.

Bu problemleri gidermek i¢in bu ¢alismada bosluk tutucu olarak magnezyumun
kullaniimis ve koruyucu argon gaz altinda konvansiyonel sinterleme yontemi tercih

edilmigtir. Magnezyum, magnezyumoksit olusturarak atmosferi indirgemekte ve



NiTi'nin oksidasyonunu 6nlemektedir ve boylece intermetalik fazlarin ve oksitlerin

olusumunuon 6nune gecilmektedir [1-6].

Ayrica bu c¢aligmada; bosluk tutucu olarak magnezyum kullanilarak konvansiyonel
sinterleme teknigiyle Uretilen %36, %55 ve %60 gbdzenekli NisogTisg 4 alasimlarin
izobarik sogutma-isitma deneyleri yapilmistir. Geri kazanilabilir ve kazanilamaz
gerinim degerleri analiz edilmistir. Bosluk tutucu olarak magnezyum kullanilan
konvansiyonel sinterleme metodunun yuksek gozenek miktarli NiTi kdpuk Uretmek
icin uygun bir yontem oldugu ve %36, %55 ve %60 gdzenekli NiTi alagimlarin
yuksek geri kazanilabilir gerinim ve yuksek gerilim altinda boyutsal kararlilik

gOsterdigi gozlenmistir.



2. TEORI

2.1. Sekil Bellek Mekanizmasi

Sekil bellek etkisi martensitik dontsum gdsteren bazi alasimlarin essiz 6zelligidir.
Alasim duslUk sicaklik fazinda (martensit) deforme edildikten sonra dénidsim
sicakliginin Uzerine isitilmasiyla ilk seklini geri kazanir. Bu 0Ozellige sekil bellek
Ozelligi denir. Sekil bellekli alagimlar martensit fazda deforme edildikten sonra At
sicakhginin Gzerine isitildiginda ilk seklini hatirlar ve tekrar martensit faza
doénusmesi icin sogutuldugunda deforme edilmis seklini geri kazanirsa bu etkiye

cift yonlu sekil bellek etkisi denir.

Sekil bellek oOzelligi ilk olarak 1932 yilinda Chang ve Read tarafindan Au-Cd
alasimda bulunmustur. Ti-Ni alasimlar 1962 yilinda Buehler vd. tarafindan ABD
deniz savas araclari laboratuarinda (Naval Ordnance Laboratory) kesfedilmistir.
Yapilan diger galismalarda da In-Tl, Cu-Zn ve Cu-Al-Ni gibi birgok bagka sekil
bellek alagim bulunmustur [7].

2.2. Martensit Donusiim

Yapisal faz donusumleri difuzyonlu ve diflzyonsuz faz donugsumleri olmak Uzere
iki sinifa ayrilir. Martensitik faz dénusumu difizyonsuz faz donusumu ile
gercgeklesir. Martensit donusim katilarda atomlarin kayma benzeri mekanizmayla
hareket ettigi diflizyonsuz, askeri tipteki faz déontistimudur [7]. Martensit dontsim
termoelastik ve termoelastik olmayan dontusum olmak Gzere iki gruba ayrilabilir [8].
Termoelastik olmayan donusumler baslica demir alagsimlarinda olusur.
Termoelastik martensit donusum, hareketli ikiz ara yuzeylerinden olusur ve
kristalografik olarak geri donlisum gosterebilir bir mekanizmadir. Sekil bellekli
alasimlarda martensit donisum termoelastiktir. Bu alasimlarda, yuksek sicaklikta
kararli olan o&stenit fazi ve duslUk sicaklikta kararli olan martensit fazi
bulunmaktadir. YUksek sicaklik fazi olan ana faz (6stenit) genellikle kubiktir ve
disuk sicaklik fazi olan martensitin ise kristal yapisi daha az simetriktir. Alagim
martensit baslangi¢c (Ms) sicakliginin altina sogutuldugunda martensit dontsim
kayma benzeri mekanizmayla baslar. Sicaklik artirildiginda, martensit kararsiz
hale gelir ve ters donusim baslar. Eger donusum kristalografik olarak tersinirse

martensit tekrardan ayni yonelimle ana faza dénusdir.



Bu donigum Sekil 2.1 de sematik olarak gosterilmistir [9]. Martensit dontsum
Sekil 2.1.a'da gosterildigi gibi sekil degisimiyle alakalidir. Bundan dolayi, ana fazin
(6stenit) martensite dontismesiyle buylk gerinim olusur. Martensitin olusturdugu
blayuk gerinim Sekil 2.1.b’deki gibi kaymanin ve Sekil 2.1.c’deki gibi ikizlenmenin
meydana gelmesiyle azaltilabilir. Bunlara kafes degismez kaymalari denir ¢linku
kayma da ikizlenme de martensit yapisini degistirmez. Sekil bellek alasimlarda
gerinimi rahatlatan mekanizma genellikle ikizZienmedir. Sekil 2.1.c’deki A bdlgesi ve
B bolgesi ayni yapidadir ancak yonelimleri ikiz gibidir. Bunlara uyusan varyantlar

denir.

Ana Faz Martensit

—a

S

//

Sekil 2.1. Martensit Donugim Mekanizmasi: a) Faz donugsumuyle sekil degisimi

b) Kayma ile gerinimin azaltiimasi, c) ikizlenme ile gerinimin azaltiimasi [9].

Ana fazdan martensit faza gecis ve martensit fazdan ana faza gecis ¢evrimi bir
histerisis olusturacak sekilde farkli sicakliklarda olusur. Her alasimin gosterdigi
histerisis farklidir. Termoelastik ve termoelastik olmayan martensitler arasindaki
fark termal histerisis olarak Sekil 2.2'de [7] gosterilmistir. Sekil bellekli (SBA)
alasimlar termoelastik martensit déntisim karakteristigi gosterirler. $SBA’lardaki
termoelastik dénlisim kavrami ilk olrak Cu-Al-Ni alasimlarda bu davranigi

g6zlemleyen Kurdjumov and Khandros tarafindan bulunmustur. Sekil 2.2’de Au-Cd
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alasimlar termoelastik sekil bellek alagimlari temsil eder. Sekil 2.2’den agikga
goéruldugu gibi FezoNizp alasimin termal histerisisi 400°C kadar buylk bir

degerdeyken Aus,sCdsrzs’'nin termal histerisisi (As-Ms) 15°C kadar kaglk bir

degerdir.
1.00}
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0.75 }— l
- Ms=331K
g ¥ 52.5:47.5 !
2. 050 ﬁca As=663K
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Sekil 2.2. Termoelastik olan ve termoelastik olmayan martensitler icin elektrik
direnci-sicaklik egrileri [7].

Donusum sicakliklar su sekildedir:

Ms: Martensit ya da ileri donusum baglangi¢ sicakhigidir.

Ms: Martensit ya da ileri dontusum bitis sicakhgidir. Mfin altinda dstenit tamamen

kararsizdir.
As: Ostenit ya da ters déniisim baslangig sicakhgidir.

A Ostenit ya da ters dénlisim bitis sicakhgidir. Afin (zerinde martensit tamamen

kararsizdir.

Sekil 2.3’te ana faz ile martensitin, kararlihk araliklarini gosteren serbest enerji-

sicaklik dogrulari gosterilmistir [7,10].
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Sekil 2.3. Ana ve martensit fazin serbest enerji egrileri [7,10].

To; iki faz arasindaki termodinamik denge sicakligi, Gn,; martensitin Gibbs serbest
enerjisi ve Gp; ana fazin Gibbs serbest enerjisidir. AGP~™"= G,—Gp; martensitin
cekirdeklenmesi igin itici glicl, AG™P= Gp-Gp; ters donlisiim igin itici giici temsil
eder. ATs donusuim igin Tg'dan itibaren gerekli olan sogutmadir. Martensit

donusum sirasindaki sistemin Gibbs serbest enerji degisim denklemi [7,10]:

AG = AG; + AG¢ = AG. + AGjy + AGe (2.1)

AG¢; ana fazla martensit faz arasindaki kimyasal serbest enerji degisimi, AGj,; ana
ve martensit faz ara yuzinin donusumuand ilerletebilmek igin gerekli olan
surtinme enerijisiyle alakall olan ters gevirilemez enerji terimi ve AGe; martensit
cevresindeki elastik enerji dedisimidir. AG,. elastik enerji ve tersinir ener;ji

terimlerinin toplamina (AGe +AG;y) esit olan kimyasal olmayan enerji terimidir.

Onceden ifade edildigi Uzere martensitik dénlsimler termoelastik olan ve
termoelastik olmayan seklinde iki kategoride siniflandiriimistir. Eger kimyasal
olmayan enerji terimi kugukse, martensit ve Ostenit ara yuzu hareketli, enerji kaybi
dusuktir ve donusim kristalografik olarak tersinirdir ve martensitik dénisim
termoelastiktir anlamina gelir. Diger yandan, kimyasal olmayan enerji terimi

buyukse, martensit ve Ostenit ara yuzu hareketsizdir ve enerji kaybi buyuktir ve



ters donusum Ostenitin yeniden gekirdeklenmesiyle olusur ve martensitik donusum

termoelastik degildir [11].

Termoelastik martensit donistimlerde strtinme enerjisi (AG;y) ihmal edilebilecek
kadar kuguktlr. Sonug olarak, termoelastik déntstimler i¢in toplam enerji degisimi

denklemi agagidaki gibidir.

AG = AG+AGe (2.2)

2.3. Sekil Bellek Etkisi ve Superelastisite

Sekil bellek etkisi (SBE) termoelastik martensit donusume ugrayan sekil bellekl
alasimlarin gosterdigi 6zelliktir. Uygulanan deformasyonla malzemede olusan
kalici gerinimler sonucunda malzemenin isitiimasiyla ilk seklini hatirlama
kabiliyetidir. Ostenit fazdaki alasim sogutuldugunda, dis sekli degismeden i¢ yapisi
martensite donusir. Bu sicaklikta malzemeye kalici gekil degisimi verilir.
Malzemenin sitilarak Ostenite donusebilmesi, malzemenin ancak ilk Ostenit
yapidaki sekline geri donmesi ile mumkun olur. Bu termomekanik degisim sekil
bellek 6zelligi olarak isimlendirilir. Sekil bellek etkisi Sekil 2.4’de grafik olarak

gosterilmigtir [1].

. i p Ikizlenmis
Ostenit (B2) Martensit

@ © (B19°)
®o ®o0®
o @0 o

Geri
Ikizlenmisg
Martensit

Sekil 2.4. Sekil bellek etkisinin grafiksel gosterimi [1].

A: sicakliginin Gzerinde sekil bellek alasim yuksek simetrik formdadir. Sekilde (a)
ile gosterilen kubik ostenit fazdir. Alasim, M sicakliginin altina sogutuldugu

zaman, dusuk simetrik martensit faz olan ikizlenmis martensite (b) donusur. Sekil
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bellekli alasim tamamen martensit haldeyken uygulanan mekanik yukle deforme
edilirse once (b) ve (c) arasinda ikizlenmis martensitin elastik deformasyonu
olusur. (c) noktasindan baglayarak ilave uygulanan deformasyon, martensit
cesitleri yeniden yonlendirmek ve blyuk makroskobik elastik olmayan gerinimlere
yol acan tekil ceside ikizlendirmek icin zorlar. Deformasyon (d) ye kadar kayma
yerine hareketli ikiz ara yuzler tarafindan saglanan geri ikizlenme mekanizmasiyla
ilerler. EQer yUk (e) ye kadar artirilirsa geri ikizienen martensit elastik olarak
deforme olur. Bosaltma sirasinda bitln elastik gerinimler hafifletilir, (f). Ardindan,
A sicakhginin Gzerine 1sitmayla (g) ve (a) noktalari arasinda Ostenite donugen
ikizlenmis martensit ayni kafes yapisini korur. As ve A: sicakliklari arasinda
baglangictaki orijinal sekil geri kazanilirken elastik olmayan gerinimler geri alinir
[1].

Martensit, A; Uzerine 1sitilmasiyla Ostenite geri donusir. Sicakhk M{in altinda
oldugunda, numune tamamen martensit durumdadir. Bundan dolayi,
deformasyon, martensit deformasyondur. Fakat sicaklik Min Uzerindeyse,
deformasyonun bir kismi veya hepsi, gerilim sebepli martensit deformasyondur.
Martensit donusum kesme benzeri mekanizma oldugundan, gerilim genellikle
martensit donigume yardimci olur ve bdylece Ms sicakliginin Gzerinde bile gerilim
uygulanmasiyla martensit olusumu mumkundur. Bu sekilde olusan martensit,

gerilimle indiiklenmis martensit (GiM) olarak adlandirilir.

Superelastisite de ayni zamanda sekil bellek alagimlarin karakteristik davranisidir
ve gerilimle induklenmis martensitle alakalidir. SUperelastisite, ylikleme sirasinda
gerilim kaynakl martensitik dénustmle ve gerilim geri ¢gekildiginde ise dstenite geri
donusuim ile olusur. Superelastisite sekil bellek alasimlarin gerilimi kaldirma
sirasinda As sicaklhiginin Uzerinde gerilimle indUklenmis martensite bagl olan
gerinimin geri kazanim kabiliyeti olarak tanimlanabilir. SBE’nin  aksine
superelastisite, sicaklikta bir degisme olmaksizin meydana gelir. SUperelastisite

mekanizmasi 2.5'te sematik olarak gosterilmistir [1].
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Sekil 2.5. SlUperelastisitenin grafiksel gosterimi [1].

Superelastik malzeme tamamen Ostenit haldeyken yuklenirse 6éncelikle (a)—(b)

boyunca elastik deformasyon olusur. (b) noktasindaki gerilime tekabul eden kritik

gerilim buyukligune (dontsim gerilimi) ulasildigi zaman, malzeme &stenitten

gerilimle induklenmis martensit faz déonisimune ((b)—(c)) ugrar. (c) noktasinda

mikroyapl tamamen gerilimle induklenmis martensittir. Bosaltmayla ilk olarak

martensitin elastik gerinimi (d) noktasina kadar geri alinir. (d) noktasindan (e)

noktasina kadar ters donusum olugur. Sonug olarak geri kalan elastik gerinimler

(e) ve (a) arasinda gerilim geri cekme sirasinda geri alinir [1].

Deney sicakligina bagl olarak superelastisite ve sekil bellek etkisi ayni numunede

g6zlemlenebilirdir. Bu durum Sekil 2.6'da gosterilmistir [9].




Gertlin
F 3
Kayma Icin Kiitik Stres (A)

" Slperelastisite

N
o

fe— Stresle Indiiklenmus

|

|

!~ Martensit Tein Kutik
i . Stres (B)

! .. 5

I ' -

: .

My M, A; A Sicaklik

Sekil 2.6. Sekil bellek etkisi ve superelastisitenin grafiksel gosterimi [9].

Sekil 2.6’da (A) kayma igin kritik gerilimi, (B) martensit dontsum igin kritik gerilimi
gosterir. Tarall bolge, Afin Uzerinde gerilim uygulandiginda, gerilimle indiklenmig
martensit igin kritik gerilimin Gzerinde gerilim sebepli martensit dontsum olusan
bdlgedir. YUkun bosaltiimasi ile birlikte Afin Uzerinde martensit kararl degildir ve
geri Ostenite donusur. Eger gerilim Ad’in altindaki sicakliklarda uygulanirsa, yukin
bosaltiimasindan sonra deforme olmus martensit kalir ve gerinim, sadece
numuneyi Afin Uzerine I1sitmakla geri kazanilabilir. Bu nedenle teorik olarak, As ve
Ar arasindaki bolgede, superelastisite ve sekil bellek etkisi birlikte bulunurken As'in
altinda sadece sekil bellek etkisi olusur ve A; Uzerinde yalnizca superelastisite

gozlenir.

Sekil bellek alagimlarin gerilim-gerinim davranislari Sekil 2.7’de sematik olarak

gOsterilmektedir [12]. Burada, 3 olasi deformasyon mekanizmasi mevcuttur.

1. Durumda eger malzeme Ostenit haldeyse, Kademe I'de Ostenitin elastik
deformasyonu olusur, Kademe IlI'de gerilimle induklenmis martensit olusur ve

Kademe llI'te kayma deformasyonu olusur.

2. Durumda eger malzeme, martensit durumundaysa, Kademe I'de martensitin

elastik deformasyonu olusur, Kademe IlI'de martensitin ikizlenmesi ve bazi
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varyantlarin buyumesi ile ilerler, Kademe

deformasyonu baglar ve devam eder.

[ll'te

ise martensitin

kayma

3. Durumda eger baslangicta malzeme Ostenit ve martensit fazin karisimi halinde

ise, 1. ve 2. mekanizmalarin karisimi olusmaktadir.

Kademe | Elastik
Davramg

 *

Kademe il
Martensitin Kaymasi

o]

Kademe Il

T=M, Stresle indiiklenmis Martensit
T<M, Martensitin ikizlenmesi ve
Sonra martensitin elastik yiiklenmesi

Gerilim

A, Gzerine 1sitilmis

L TLTTTTTLTY 3

Geri alinamaz gerinim SBE gerinimi

Sliperelastik
gerinim

Elastik gerinim

Geri alinabilir

Gerinim

gerinim

Sekil 2.7. Sekil bellekli alagimlarin gerilim-gerinim davraniglari [12].

Durum 1 ve Durum 3'te superelastik gerinim, elastik gerinimi takip eder

(martensitten dstenite donusim). Sonraki gerinim Afin Uzerine 1sitma ile geri

alinabilir ve bu davranis sekil bellek etkisi olarak adlandirilir. Kalan gerinim geri

alinamaz gerinimdir.

Sekil bellek etkisinde, hatirlanan sekil ana fazin seklidir. Alasima belirli iglemler

uygulanmasi sonucunda, ana ve martensit fazlarin sekillerini hatirlamak, gift yonlu

sekil bellek etkisi olarak bilinir. Bu 6zelligin gorulebilmesi i¢cin soguma sirasinda

bazi martensit varyantlarin digerlerine tercihen olugsmasi gerekmektedir. Alagima

uygulanan termal ve/veya termomekanik islem sonucunda olusan dislokasyonlar
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martensit plakalarin dizilimlerinin sabitlenmesine sebep olur. Alagim isitildiginda
martensit faz yok olur ancak dislokasyonlar kaybolmaz. Alasim tekrardan
sogutuldugunda martensit plakalar dislokasyonlarin  olusturdugu gerilimi
kargilayabilmek icin ayni dizilimde olusmayi tercih eder. Termomekanik iglem
siuresince, alasim sekil bellek egitimine tabi tutulur. istenilen sekli elde etmek igin
egitim igleminde alagima uygulanan deformasyon gerilimi kaldirihr, alagim
donusum sicakh@l Gzerine isitilir ve daha sonra sogutulur. Cift yonli sekil bellek
etkisinin olugmasinda 1sitma ve sogutma sirasinda olugan intermetalik ¢Okeltilerin

bayluk énemi vardir.

NiTi alagimlarin ¢ift yonlu sekil bellek etkisi Uzerine ilk galismalar Wang ve Buehler
[13] tarafindan yapilmistir. Cift yonli sekil bellek etkisi olusturabilmek icin; plastik
deformasyon yéntemi ile dislokasyon olusturulmasi [14,15], kisith yaslandirma ile
cOkeltiler olusturulmasi [16], 1sil ¢evrim uygulanmasi sonucu c¢esitli hatalar
olusturma [17], ve martensit yaslandirimasi seklinde termomekanik islemlerin

uygulanmasi [18] gerekmektedir.

2.4 Sekil Bellekli Alagimlar

ik olarak sekil bellek etkisi 1932 yilinda Chang ve Read [19] tarafindan Au-Cd
alasimlarinda gozlenmistir. 1963’'te Buehler ve arkadaslari [20] tarafindan ABD
Donanma Silah Laboratuarlarinda (Naval Ordnance Laboratory-(NOL)) es-atomlu
NiTi alagimlarda sekil bellek etkisi belirlenmigtir. Bu arada In-Tl, Cu-Zn ve Cu-Al-Ni
gibi birgok sekil bellekli alagim da kesfedilmistir [7].

2.4.1 NiTi Sekil Bellekli Alagimlar

Yaklasik es-atomlu nikel-titanyum bazli bilesikler, sekil bellek ve siUperelastisite
Ozelliklerinden dolayi ¢ok fonksiyonel malzemelerdir. Cu bazli SBA’larin tersine
NiTi alagimlar intermetalik bilesenler olmalarina ragmen suneklikleri daha iyidir.
Yuksek suneklige ilave olarak ¢ok yuksek korozyon direnci ve deformasyondan
sonra baslangi¢ seklini geri kazanabilme yetenekleri diger $SBA’lara goére ¢ok daha
yuksektir [7,21]. NiTi SBA’larin yuksek sonimleme kabiliyeti [22-25], ylUksek
mukavemet ve toklugunun yaninda iyi suneklik, yuksek korozyon ve yorulma
direnci gibi ozellikler gostermesi, ¢ogunlukla medikal uygulamalar olmak Uzere
farkli endustriyel alanlarda tercih edilmektedirler [26]. Bu 6zellikler haricinde NiTi
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alasimlarin biyomedikal uygulamalar igin biyouyumluluk o&zelligi, yapilan birgok
calisma ile kanitlanmigtir [27-34].

Sekil bellek alagsimlarin ilk uygulamalarinda 1963’'te Buehler vd. [20] tarafindan
kesfedilen NiTi alasimin sekil bellek 6zelliginden faydalaniimistir. Bu alagimlarin ilk
basarili uygulamasi, NiTiFe’'nin 1970'te ABD Donanmasi'ndaki bir F14 savas

ucaginin titanyum hidrolik boru sistemi baglantisinda kullaniimasidir [7].

NiTi alasimlardaki sUperelastisite 6zelligi, ilk kez 1981'de Miyazaki vd. [35-36]

tarafindan yayinlandi ve NiTi alagimlar i¢in yeni uygulama alanlari dogdu.

Bunlara ilave olarak NiTi sekil bellek alagimlar, cep telefonlari igin anten ve
robotlar i¢in sensor, uzay uygulamalari ve kontrol sistemleri, guvenlik vanalari,

motor ve otomotiv sektorl gibi birgok alanda kullanilimigtir [7, 37-38].

NiTi sekil bellekli alagimlar yodun bir sekilde medikal alanlarda kullaniimaktadir.
Sekil bellek ve superelastisite Ozelliklerinin yani sira biyouyumluluk ve MRI
(manyetik rezonans goruntileme) uygunlugundan [39] dolay! NiTi alagimlar stent,
dis teli, ortopedik araclar, klinik aletler, Ust ¢ene ve dig implantlari, boyun ve bel
omur protezleri gibi bir cok medikal alanda da kullaniimiglardir [7, 34, 38]. Ayni
zamanda NiTi sekil bellekli alasimlarin eyleyici olarak kullanimi da yaygindir [40-
42].

Aslinda, sekil bellek ve slperelastisite davranigi sergileyen 10’dan fazla alasim
sistemi (AgCd, CuAlINi, CuSn, InTI, NiAl, FePt, MnCu vb.) vardir. Ancak, sadece
NiTi-bazli ve Cu-bazh alagimlarin (6zellikle CuZnAl), uygulamalarda kullanimi
elveriglidir [40]. Diger alasimlar, maliyet ve performans agisindan elverigsiz

bulunmustur. Tablo 2.1 NiTi ve CuZnAl alasimlarin 6zelliklerini gosterir [38].
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Cizelge 2.1: NiTi ve CuZnAl sekil bellekli alagimlarin kiyaslanmasi [38].

Ozellik NiTi Alagim CuZnAl Alagim
Geri Alinabilir Gerinim Max %8 Max %4
Geri Alinabilir Gerilim Max 400 MPa Max 200 MPa
Tekrarlama Omrii 10° (¢=0.02) 10? (¢=0.02)
107 (€=0.005) 10° (¢=0.005)
Korozyon Direnci lyi Problemli, Ozellikle gerilme

korozyon catlaklari

Sekil Bellek islemi Kolay Cok zor

Gorulebildigi gibi, NiTi alagimlarin performansi CuZnAl alagimlardan Gstundur.
Bunun yaninda Cu-bazli sekil bellek alagimlariin maliyeti disUktir. Sonug olarak,
tekrarlanan islemler ve guvenilirlik gerektiren uygulamalarda NiTi alagimlar tercih
edilmelidir.

2.4.2 NiTi Sekil Bellek Alasimlarin Faz Diyagrami ve Faz Donusim
Sicakliklar

Birgok arastirmaci NiTi sisteminin faz diyagrami Gzerine g¢alismistir. Laves vd. [43]
es atomlu kompozisyona yakin tek fazli NiTi Gzerine ¢alismalari ilk kez bildirmigtir.
ilk olarak Duwez ve Taylor tarafindan bulunan Ti,Ni ve TiNis igindeki NiTi
ayrismasini Poole ve Hume-Rothery'in galismalari dogrulamistir [44, 45]. ilk olarak
Purdy vd. [46] martensit donusUmun dusuk sicaklhkta difuzyonsuz iglemle
ilerledigini belirlemigtir ancak martensit dontsum terimini kullanmamigtir. 1963
yihinda NiTi alagimlarda martensit dontsumuin bulunmasindan sonra Wasilewski
vd. [47] Ti2Ni3 olan yeni bir fazi belirlemigtir. Disuk yaslandirma sicakliklarinda ve
kisa yaslandirma surelerinde TisNiy fazinin belirdigini, ylksek yaslandirma
sicakliklari ve uzun yaslandirma surelerinde TiNiz fazinin olustugunu ve ortalama
yaslandirma sicakliklari ve surelerinde TioNis fazinin  gekirdeklendigini
bulmusglardir. Ayrica, énceden var olan TizNis fazinin uzun sire yaslandirmayla
matris icerisinde absorbe edildigi ve Ti;Nis fazinin miktarinin ve boyutunun arttigi
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belirtiimigtir. Ayni sekilde, o©nceden var olan Ti;Niz fazinin uzun sire
yaslandirmayla matris igerisinde absorbe edildigi ve TiNi; fazinin sayisinin ve
miktarinin arttig1 gérdimastir. Hem TisNi; hem de Ti;Niz fazlarinin ara fazlar
oldudu, yaslandirma sicakligi ve suresinin artmasi ile TizNiz—TioNiz—TiNiz sirasi
ile diftzyonlu donugsumlerin olustugu, TiNis’Un denge fazi oldugu belirtilmistir [26].
Bu donugumler Sekil 2.8’de verilen TTT (zaman-sicaklik-donusum) egrileri ile
Ozetlenmigtir [48]. Homojenizasyon iglemi sonrasinda, yaslandirma da alagimlarin
faz donusim sicakligi ve mekanik Ozelliklerin her ikisini de degistirmek ve

gelistirmek icin NiTi alagimlarda sik¢a kullaniimaktadir.

Sekil 2.8'deki TTT diyagraminda gosterildigi gibi ¢Okelti bolimu dG¢ sicaklik
bdlgesine ayrilabilir. ~750°C’de ve daha uzun yaglandirma surelerinde denge TiNi3
fazi olusurken ~680°C’nin altinda kisa yaslandirma sureleri igin yari dengeli TizNig
cOkeltileri gorulur. 680°C ve 750°C arasindaki orta sicakliklarda, yari dengeli TizNig
fazi ¢okelir. Uzatillan yaslandirma surelerinde ya da yaslandirma sicakliginin
artirlmasiyla matristeki orta fazlar absorbe edilir ve sonu¢ olarak denge TiNis

cOkeltileri elde edilir.

TisNig —TizNiz —TiNis3 (2.3)

TigNis ¢okeltisi donusum sicakliklarinin ve mekanik 6zelliklerin ayarlanmasinda
¢cok énemli rol oynar. Yaslandirma sirasinda olusan TiszNis ¢Okeltiler, matristeki Ni
icerigini azaltarak donisim sicakliklarini artirir, NiTi alasimlarin  martensit
donusum yolunu degistirir ve trigonal yapida olan R fazi denilen farkli martensit

yapilarin olusumunu tetikler.

Yaslandiriimis N-zengin NiTi alasimlarin martensitik faz déonisimua B2-R-B19’
seklinde iki kademeli olarak gerceklesmektedir. Bunun sonucunda DSC egrilerinde
iki tepe gorulmektedir. B19’ olusmadan Once ortaya ¢ikan R fazinin sebebi
yaslandirma sirasinda olugsan Ti3Nis ¢okeltilerinin varligidir. Bu ¢okeltiler buyuk
kafes deformasyonundan dolayi B19’ olusumuna karsi blytk direng gosterirler. R-
fazi donusimuinin kafes deformasyonu kiclk oldugundan TisNis c¢okeltilerin
varligindan ¢ok daha az etkilenir. Bu sebeple yaslandirma islemiyle TisNig4

parcaciklarinin olusumu B19’a donismeden o6nce olusan R-fazinin olusumuna
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yardimci olur. Ve boylece Ni-zengin NiTi alasimlar iki kademeli B2-R-B19’

donusumune ugrarlar [49,50].

‘ o TiNi * TiNi+ TisMiz
& TiNi+ TisMic + TisMiz & Tini + TiaNis
o TiMi+ TigNis+ TiMis ~ ® Tii+ TiMis

o
=]
]
0—-C—0——0—C—
I
|

800—— o o—t-@—a——s "
: o o | @ " - :
' s
S

Yaslandirma sicakhgi [°C)

o1 1 10 100 1000 10000

Yaslandirma siiresi (saat)

Sekil 2.8. TiszNisg alagimin TTT (zaman-sicaklik-donusum) diyagrami [48].

Otsuka ve Ren [26], Massalski [51] tarafindan olusturulan Sekil 2.9'daki Ti-Ni
alasim faz diyagramini en guvenilir faz diyagrami olarak belirlemiglerdir. Esit
oranda titanyum ve nikel atomlarindan meydana gelen atomca % 50 nikel
bolgesinde intermetalik NiTi olusumu goriltir. Saf titanyum ergime derecesi
1670°C, saf nikel ergime derecesi 1455°C’dir. Esatomlu NiTi alasimin ergime
derecesi 1310°C’dir. NiTi intermetalik yapida 630°C’den itibaren NiTi ara fazi
olusur. Faz diyagraminda nikelce zengin bdlge olarak goérulen, atomca %50.5 -
%55 nikel oranina sahip boélgede uygulanan yaslandirma isil islemi TiNi3 ve TizNig4
cOkeltilerinin olusmasina neden olmaktadir. Alasim, 800°C ile 900°C arasinda
¢O6zundurdldikten sonra, 550°C’nin altinda yapilan yaslandirma islemi sonucunda

elde edilen matris igerisinde TizNis ¢okeltileri gorulur.
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Sekil 2.9. NiTi sisteminin ikili faz diyagrami [51].

Sekil 2.9'daki Ni-Ti ikili faz diyagraminda ilave kararli fazlar da (Ti2Ni, TiNi3)
gosterilmektedir. Bu ilave fazlar sekil bellek davranisina katkisi yoktur. Fakat bu
fazlarin olusmasi sonucu NiTi matrisinin bilesimi degisir. Dolayisiyla, donlisum
sicakhgdl da degismis olur. Dusuk sicaklikta Ni ¢dzUnUrligu azaldigi igin, matriste
yari kararl Ti3Nis fazi olarak ¢okelir. 300°C ile 600°C arasinda yaslandirildiginda

bu faz irilesir ve son olarak kararl TiNiz fazina dénusimu gergeklesir [52].

NiTi fazi aslinda B2 duzenindeki intermetalik bilesendir ve Sekil 2.10’da
gOsterilmektedir [53]. B2 tipi yapida, iki tip atomun kimligi ihmal edilirse yapi hacim
merkezli kubiktir. BCC kafesi iki i¢ ice gegen basit kubik kafesten olusur, bir alt
kafes kup kdselerinden ve diger alt kafes kiip merkezlerinden olusur.
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Sekil 2.10. B2 dstenit NiTi yapisi [53].

Martensit haldeki NiTi alasimlar B19' dizenindedirler. Ayrica TizNis ¢Okeltiler,

trigonal yapida olan R fazi denilen farkh martensit yapilari olustururlar.

Ni icerigi yaklasik % 48-52 araliginda olan kompozisyondaki ikili NiTi alasimlar
sekil bellek ozellikleri gosterir [33]. B2 fazi sekil bellek ya da superelastisite
davranisi gosterebilen tek fazdir. Ti-zengin, es atomlu ya da Ni igerigi Nisg5Tisg5
kadar olan Ni-zengin NiTi alasimlar sekil bellek uygulamalari i¢in uygundur, Ni-

zengin alagimlar genellikle sUperelastisite gerektiren uygulamalarda kullanilir.

Faz donusim sicakhgdi, sicakligin fonksiyonu olarak elektrik direnci ya da 1s1 akisi
gibi fiziksel o6zelliklerin Olgimuyle belirlenebilir. Malzeme kompozisyonu,
safsizliklarin miktari, deformasyon ve isil islem, alasimlarin ilgili dénidsim

sicakliklarini degistirerek superelastisite ve sekil bellek davraniglarini etkiler.

Martensit donusim sicakligr Sekil 2.11°de gosterildigi gibi Ti-Ni ikili sekil bellek
alasimda Ni icerigine bagimlidir [54]. Sekilden kolayca gorulebildigi gibi 60°C
civarinda ve %50’ye kadar Ni konsantrasyonuna kadar (Es atomlu NiTi alagim

kompozisyonu) Mg nerdeyse bagimsizdir. Ti-Ni'nin g6z éninde bulundurulan faz
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diyagraminda, Ti-zengin tarafta NiTi fazinin ¢ozulebilirlik limiti nerdeyse dik
oldugundan Ti-zengin NiTi kati c¢ozeltisi elde etmek mumkidn degildir. Sonug
olarak, Ti-zengin NiTi alagimlar es atomlu NiTi alagimlarla ayni davranislar gosterir
cunkd Ti-zengin NiTi alagimlardaki NiTi fazinin Ni icerigi %50 ve sabittir. Diger
yandan, Ni-zengin NiTi alagimlarin farkli ve daha dugsuk Ms sicakliklari vardir. Ni

icerigindeki %1’lik artis, dénusim sicakliginda 100°C’den fazla siddetli bir distsle

sonuglanir.
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Ni mol ytizdesi

Sekil 2.11. Mg sicakhginin matristeki Ni icerigine olan bagimlihgi [54].

ikili NiTi alasimlari Gglincii bir elementle alasimlamak genellikle déniisiim
sicakliklarini buyidk miktarda degistirmektedir. Pd, Pt, Au, Zr ve Hf [55-58]
donusum sicakliklarini artirirken, Cr, Mn, Fe, V, Co, Al [59] ve Nb donlisum
sicakliklarini diistirmektedir. Ugiincli element olarak Cu’t Ti-Ni ikili sistemine
eklemek donusim sicakhgini fazla etkilemez ama termal histerisisi dusurur [60-
62]. Faz donusum sicakliklar bilesik olusturmayan ve/veya kafes icinde

¢ozunmeyen O,C,H ve N gibi elementlerden fazlasiyla etkilenirler. Bu elementlerin
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NiTi matrisi icerisinde farkli fazlar olusturmasi ve matrisin Ni/Ti oraninda

degisiklige sebep olmasi neticesinde Mg sicakliklarinda dugsme yasanmaktadir.

NiTi alasimlar diger sekil bellek alasimlar gibi deformasyona karsi fazlasiyla
hassastir. Ters donusim igin kritik sicakliklar (As ve A;) deformasyon miktarinin
artmasiyla artar. ileri déntsimun kritik sicakliklari (Ms ve My) deformasyonla az
miktarda azalir. Termoelastik martensit alasimlarda, sogutma sirasinda (ileri
doénusum), kimyasal serbest enerji degdisiminin yarisi (Agcn) asagidaki esitlikte

belirtildigi gibi elastik gerinim enerji olarak depolanir [63].

Agent 2AQe= 0 (2.4)

Agch = Om — gp: @ana ve martensit faz arasindaki serbest enerji degisimini temsil
eder, Age: martensit dizlem civarinda depolanan elastik gerinim enerjisini gosterir.
Bu depolanmis elastik enerji ters donusume yardimci olur. Elastik enerji

deformasyonla rahatlatilirsa As ve A; sicakliklar artabilir [64].

Tamamen tavlanmig, es-atoma yakin NiTi alasimlar sogutma sirasinda B2’den
monoklinik B19’ fazina martensit olarak dénusurler. Eder es-atoma yakin NiTi
alasimlar termal donguye ugratiimis ya da termomekanik igsleme tabi tutulmussa,
martensit donasim B2’den R-fazina ve sonra da monoklinik B19’ fazina olacak
sekilde iki adimda olusur [65]. B2’den R ye gegis de ayni zamanda martensitik
donisimdir. R-fazi ilk olarak tetragonal faz olarak bildirilmistir ancak
rhombohedral ¢arpiklik daha sonra taninmistir [66,67]. Ni-zengin NiTi alasimlar ve
ucli TiNiFe ve TiNiAl da yapilan bazi islemler sonrasinda iki adimli faz gegigi
gOsterebilirler [68-70].
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3. YONTEM

3.1 NiTi Kopiikler

NiTi alasimlarin 4¢ temel kullanim alani vardir. Biyomedikal uygulamalarda
biyouyumluluk, disuk tokluk ve sekil geri kazanabilme &zelliklerinden dolayi
kullaniimaktadirlar [39, 71, 72]. Sekil geri kazanim 6zelliklerinden dolayi eyleyici
olarak da kullaniimaktadirlar [40-42]. Superelastisite 6zelliklerinden dolayi

sdnumleme malzemeleri olarak da tercih edilmektedirler [22, 23].

NiTi bazli alasimlar gbézenekli hale getirilerek yeni fonksiyonel 6zellikler elde
edilmigtir. Gozenekli NiTi gekil bellekli alagimlar, gbzeneklerinin yasayan kemik
dokusunun igine buyumesine izin verdiginden implant ve protez olarak
kullanilabilmektedirler. Ancak kemik implantlarinda, kemikle implantin elastik
modulinin uyumsuzlugundan kaynaklanan ve implant kaybina sebep olabilen
gerilim koruma etkisi (stress shielding effect) problemi vardir [73, 74]. Gerilim
koruma etkisini minimize etmek i¢in implant malzemesinin tokluk degeri kemikle
uyumlu hale getirilmelidir. implant malzemesinin elastik moddiliisiinii kemikle ayni
seviyeye getirmek igin kompozisyonel degigsimler ve isil islemler yeterli
olmamaktadir. Dokim malzemeyi gozenekli hale getirerek mukavemetini
dusurmek bu gerekliligi saglayabilmektedir. Boylece malzemenin Young’s modulu
de kolayca kemik dokusuyla uyusan dereceye dusurullir ve gézenek miktarinin
ayarlanmasiyla biyomekanik uyumluluk saglanir. Boylece kemik ve implant
arasindaki elastik modul farkindan kaynaklanan ve implantin kaybina sebep olan

gerilim koruma etkisi azaltilmig olur.

Eyleyiciler icin de acik gézenekler kopuk icinden akiskan gegisine izin verir ve Isi
transferini saglar. Sénimleme malzemeleri icin de godzeneklilik plastik yikima

sebep olarak absorbe edilen enerijiyi artirabilir [75].

3.2. NiTi Kopiiklerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Go6zenekli metalik malzeme Uretmek igin birgok yontem vardir. NiTi’'nin ylksek
erime sicakligi ve atmosferik gazlarla olan ylksek reaktivitesi sivi fazda kdpuk
uretmeyi oldukga zorlastirmaktadir. Toz metalurji teknikleri ile kati sinterleme
yontemi dusuk sicaklikta igslem yapabilmeyi saglamaktadir ve kompozisyon
kontroll saglayabilmek, proses parametreleri ve toz karakteristikleri ayarlanarak
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mekanik ve fiziksel 6zellik modifikasyonlari yapabilmek gibi avantajlari vardir. NiTi
kdplkleri Uretmek icin Kendi llerleyen Sicaklik Sentezi (SHS), Sicak Izostatik
Presleme (HIP), Metal Enjeksiyon Kaliplama (MIM), Konvansiyonel Sinterleme
(CS), Spark Plazma Sinterleme (SPS) ve Bosluk Tutucu Teknidi (SHT) gibi toz
metalurji metodlari kullaniimaktadir. Gozeneklilik, mikro yapi, martensit dontsum
sicakliklari, mekanik davranig, sekil bellek ve superelastisite Ozellikleri gibi

karakteristikler Uretim teknigiyle dogrudan alakalidir.

3.2.1. Kendi ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)

Bugiine kadar birgok NiTi alasim kopiik, Kendi Kendine ilerleyen Yiksek Sicaklik
Sentezi ile Uretilmistir [76-80]. Bu hizli ve enerji tasarrufu saglayan metod
elemental toz kullanarak Uretim yapabilmek igin uygun bir yoldur. Karigtiriimig Ni
ve Ti tozlari istenilen sekilde preslendikten sonra 6n 1sitma sicakhginda isitiimig
tungsten bobiniyle atesleme baglatilir. Bir kez basladiktan sonra egzotermik
reaksiyon baglar ve tepki veren karisimdan yayilan yanma dalgasi olusur ve
saniyeler icinde reaksiyon tamamlanir. Ni ve Ti tozlar arasindaki sentez reaksiyon

az miktarda da olsa egzotermik (67 kd/mol) oldugundan 6n 1sitma gereklidir.

Ti+ Ni = NiTi + 67 kd/mol (2.5)
Sentez sirasinda 2.5 reaksiyonunun yaninda asagidaki iki reaksiyon da olusur.

Ti + Ni = Ti;Ni + 83 kJ/mol (2.6)

Ti + Ni = TiNiz + 140 kJ/mol (2.7)

Bu Ug reaksiyon da egzotermiktir. Sonug olarak, arzu edilen B2 (NiTi) ya da B19’
(NiTi) fazlarinin yani sira Ti;Ni ve TiNiz fazlarinin da olusmasi kag¢inilmazdir ve her
zaman mikro yapida var olacaklardir. SHS islemi Ti3Niy intermetaliginin
olusumuyla ve de reaksiyona girmemis elemantal nikellerin varhigi ile de
sonuglanabilir. Olusan TiNiz ve Ti;Ni fazlarini sinterleme sartlarini degistirmeden

tamamen uzaklastirmak ¢ok zordur.

Tamamlanamamig diflzyon ve kirlenme ikincil intermetaliklerin (TioNi, TiNiz and
TisNig) ve oksitlerin (TizNiO) olusmasini tetikler. Batin bunlar sekil bellek ve
superelastisite karakteristiklerini olumsuz olarak etkiler. Buna ilave olarak kopugu

kirilgan ve korozyona karsi daha az direncli hale getirirler.
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SHS ile Uretilen gozenekli NiTi alagimlar genellikle kirilgan davranis gosterirler ve

mekanik o6zellikler olarak dusuk mukavemetlidirler [76, 80-82].

Mekanik oOzellikler, sekil bellek etkisi ve superelastisitenin geligtiriimesi igin
istenmeyen fazlarin elimine edilmesi gerekmektedir. Dokim NiTi alagimlardaki gibi
¢bzunduirme isleminden sonra yaslandirma iglemiyle faz donusum tipi
degismektedir. DOkum NiTi'deki gibi yaslandirma sicakliklarinin artmasiyla

doénusim sicakliklari dusmektedir [83].

3.2.2. Sicak izostatik Presleme (HIP)

HIP metodunda, karistirilmis elemental ya da karisim halindeki 6n alagimlanmig
tozlar istenilen sekilde soguk preslenir ve presleme sirasinda malzemenin igine
gaz sikismasi saglanir. Malzeme sitilarak (3-24 saat) sikistirlmis gazin ig
basincina bagh olarak metal genlesmesi olusturulur. Genlesme kati halde olusur
ve aslinda bir kopuk olusumu degildir kati hal surinme islemidir. Kismen igten
baglanti %20-50 gbzenekli yapilar elde edilir. Gézenek c¢aplari 10-500 pm
arasinda degismektedir [80, 84-86]. Bu teknikle %50’den fazla gbzenekli numune

uretilememektedir.

Sinterleme sirasinda 6n alagimlanmig tozlar da kullanilmasina ragmen sinterleme
sicakliginda oksijen kismi basinci kritik degerin altinda tutulmazsa ikincil
intermetaliklerin olusmasi kaginilmazdir. SHS yéntemine gore gbzenekler daha
purlzsuz, daha izotropik ve daha kureseldir. Ayni zamanda go6zenek dagilimi
daha homojendir. Sonug¢ olarak; HIP ile uretilen gdzenekli NiTi alagimlar gozenek
miktarina baglh olarak daha iyi mekanik ozellikler ve basmada %4-6'ya kadar

superelastisite gostermektedirler [80, 84-86].

3.2.3. Metal Enjeksiyon Kaliplama (MIM)

Grummon et. al. [87], es atomlu NiTi ile karigtiriimis polimerik malzemeyle metal
enjeksiyon kaliplama yaparak ve ardindan sinterleyerek %100 agik gbzenekli NiTi
kOpuk Uretmistir. Butun kopuk malzemelerde sinterleme sirasinda polimer
malzemeden dolayr yodun sekilde kirlenme gorulmektedir. Oksijen, karbon,
nitrojen ve hidrojen gibi bu kirlenmeler NiTi kopuklerin mekanik o6zelliklerini
dusurirken SBE ve sUperelastisite 6zelliklerini de énemli dlgide etkilemektedir.

On alasimlanmis tozlar kullaniimasina ragmen kopikler kirilgandir. Guoxin vd.
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[88] MIM’de elemental tozlar da kullanmigtir. NiTi kopugun gézenek miktarr %75’tir
ve gozenekler igten baglantihdir ve acik gozenek yapisindadir. MIM yontemiyle
yiiksek gozenekli NiTi kopukler uretilebilmektedir. Uretilen kdpUkler yik tagiyan

uygulamalarda kullanilmak icin uygun degildir.

3.2.4. Konvansiyonel Sinterleme (KS)

Konvansiyonel sinterlemede karigtiriimis elemental ya da 6n alagimlanmis tozlar
batinlenir ve daha sonra vakum ya da Ar atmosferi altinda artan sicakliklarda 2-72
saat araliginda sinterlenir [89-92]. KS metodu ile yuksek gozeneklilige ve purtuzsuz
g6zenek sekline ulasmak zordur. KS ile Gretilmis NiTi alagimlarda %2’'den kuguk
gerinim uygulandiginda sUperelastisite etkisi tamamlanmistir [93]. Uygulanan
gerinimlerin artmasiyla kalici gerinimler de artar. D6kim NiTi alasimlarda gorilen
gerilim duzlemleri gdozenekli NiTi alagimlarin basma testleri sirasinda olugsmamistir
[94]. Konvansiyonel olarak sinterlenen NiTi alasimlarin déntsim davranislari
dokim NiTi alasimlardan farklidir ve i1sitma ve sogutma DSC egrilerinde iki tepe
gorinmektedir. Bu durum mikro kompozisyonel farkliliklarla alakali olduguna dair

calismalar yapilmistir [94-95].

3.2.5. Spark Plazma Sinterleme (SPS)

Zhao vd. [96] 6n alasimlanmis tozlarla spark plazma sinterleme yapmistir. Tozlar
grafit kaliba koyulmus ve 5-25 MPa arasinda basingta preslenmigtir. Daha sonra
bayluk sinyal akimi kaliba ve sikistinimis toza uygulanmigtir. Sinyal akiminin
Isitmasiyla toz parcaciklari yuksek enerji durumunda aktive edilir ve boyun
olusumu 800°C gibi dusuk bir sicaklikta ve 5 dk gibi kisa surede kolayca olugur.
Kivilcim atesleme etkisi toz pargaciklarinin yuzeyini puruzsuzlestirir, boyun
olusumunu ve vyuksek Kkaliteli sinterlenmis malzemeleri garantiler. Gdzenek
dagihmi homojen degildir. SPS ile Uretilen NiTi alagimlarin gézenek boyutlari (100
pym’den kuguk) kemik uygulamalari i¢in uygun degildir ve duzensiz gozenek
sekilleri gerilim artirici gibi davranirlar. Gozenek orani toz karakteristikleri ile sinirh
oldugundan gb6zenek miktarini ayarlamak zordur. Bu teknikle iyi superelastik

davranisi gosteren gozenekli NiTi alagimlar Uretilir.

3.2.6. Bosluk Tutucu Teknigi (SHT)
Bosluk tutucu tekniginde mikro yapida gozenekler olusturmak igin bosluk

olusturucu parcaciklar kullanilir ve bu yéntem NiTi kopukler Uretmek icin umut
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vericidir. Uygun bosluk tutucu malzeme segildigi zaman arzu edilen gbzenek
miktari, sekli ve boyutunu ve buna bagl olarak mekanik ozellikleri elde etmek
muamkundar. Aliminyum koépukler igin sodyum klorit [97], karbamit [98, 99], bakir
kopukler icin polimerler [100], potasyum karbonat [101], nikel kdpukler icin sodyum
karbonat [102], titanyum kdpukler icin amonyum bikarbonat [103], magnezyum
[104] kullamimistir. SHT toz sikilagtiriimasiyla baglar. Bundan sonra ya da daha
sonra bosluk tutucu ortamdan uzaklastirilir. ikinci adim sinterlemedir ve sinterleme
islemi HIP yontemiyle ya da vakum ya da Ar gazi atmosferinde yapilabilir. Gegmis
calismalarda NiTi kdpukler Uretmek igin sodyum florid [105], sodyum klorid [106],
amonyumbikarbonat (NH4,HCO3) [107, 108], tre (CO(NH),) [109] ve magnezyum
[2, 110] kullanilmigtir. Bosluk tutucu malzeme NiTi ile kimyasal olarak reaksiyona
girmemelidir. Ornegin NiTi icindeki Mg ¢ozinebilirligi onemli miktarda olmadigi igin
ihmal edilebilirdir. Mg titanyum igindeki ¢ok dusuk miktarda ¢ozunebilirliginden,
sinterleme sicakligini magnezyumun kaynama noktasinin (1090°C) ({zerine

¢lkararak yapida bulunan magnezyumun ortamdan uzaklasmasi saglanabilir.

Batunlenmis ama sinterlenmemis numunelerden de ayrisma sicakhgdinin Uzerine
isitilarak (NH4HCOg3 icin 270 °C; CO(NH,), icin 250°C) ya da suda ¢dzdurllerek
(alkali metal tuzlar) bosluk tutucular uzaklastirilabilir. Bosluk tutucularin tamamen
uzaklasamamasi halinde karbon, hidrojen, nitrojen ya da oksijen bilegsenleri NiTi ile
reaksiyona girer. Benzer sekilde NiTi, NaCl ve NaF ile de reaksiyona girer. Bu
elementlerle titanyumun reaksiyona girmesi NiTi matrisindeki Ni/Ti oranini
degistirir. Sekil bellek ve superelastisite 06zellikleriyle birlikte faz doénidsim
sicakliklari da NiTi matrisindeki nikel igerigine karsi ¢ok hassastir. Boylece bu

Ozellikler ¢ok fazla etkilenmektedirler.

SHT en iyi sekil bellek [105, 106], sUperelastisite [109] ve mekanik o6zelligi
vermektedir. Ti-zengin ¢ozeltiler ve oksidasyon donusum sicakliklarini disurirken
Ni-zengin ¢okeltiler martensit déniisim sicakliklarini artirir. Uretim yéntemlerine
baglh olarak ikincil fazlarin olugsmasi ve oksidasyon sebebiyle dénusum sicakliklari

uzerine gozenekliligin etkisinin belirlenmesi imkansiz hale gelmektedir.

Bu tez calismasinda gozenekli NiTi alagsimlar, Aydogmus ve Bor'un [2] geligtirmig
oldugu konvansiyonel sinterleme ve bosluk tutucu olarak magnezyumun

kullanildid1 bosluk tutucuteknigi kullanilarak Uretilmigtir. Bu sekilde oksitlenmeden
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uzak olarak dretilen farkli gbzenek oranlarindaki NiTi alagimlarin donusum
sicakliklari belirlenmis ve X-isint kirinimi goézlemleri ve mikroyap! analizleri
yapilmistir. Ayrica, izobarik sogutma-isitma deneyleri yapilarak farkli gbézenek
oranlarindaki alagimlarin geri kazanilabilir ve geri kazanilamaz gerinim degerleri

belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Tozlar

Bu tez calismasi kapsaminda Nanoval GmbH&Co.KG, firmasindan tedarik edilen
Niso e Tise 4 toz kullaniimistir. Toz malzeme, dokim NisoeTise 4 alagimin soy gaz
atmosferi altinda, oda sicakliginda atomize edilmesiyle elde edilmistir ve ortalama
20 um capa sahipti. On alasimlanmis NiTi tozlari ikincil kirilgan fazlarn ve
oksitlenmeyi Onlemek icin tercih edilmigtir. Ayrica malzeme icinde gbzenek
olusturmasini saglamak ve oksitlenmeyi dnlemek icin de %99.8 saflikta ve 250-
600 um (ortalama 400 um) ¢apinda elemental magnezyum kullaniimigtir. NiTi ve
Mg tozlarinin parcacik boyut analizleri ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan
0.02-2000 pm araliginda tanecik boyutlarini Olgebilen, kuru ve yas olgum
yapabilen Malvern Mastersizer 2000 pargacik boyut analiz cihaziyla yapiimistir.
Olglimlerde dagitici olarak su kullanilmistir. NisogTise4 tozunun transformasyon
sicakliklari Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak ve 10°C/dk

hizla 1sitilip sogutularak belirlenmigtir.

4.2. Deneysel Metod

Bu tez caligmasi sirasinda toz metalurji Uretim yontemlerinden olan geleneksel
sinterleme ve bosluk tutucu teknidi (Sekil 4.1) kullaniimistir [1]. Aydogmus’un [1]
NiTi gbzenekli alagim Uretimi Uzerine yaptigi doktora tezi galismasinda uygulanan
uretim yontemi ylksek gozenek oranli NiTi kopukleri Gretmek igin ve mekanik
Ozellik yoninden uygun oldugu icin goézenekli NiTi Uretim yéntemi olarak tercih
edilmistir. Bu sinterleme metodunda bosluk tutucu olarak kiresel saf Mg
parcaciklar kullaniimigtir. Mg’'un NiTi alasimi igerisinde ¢ozunebilirliginin ihmal
edilebilecek kadar az olmasi ve bu durumun NiTi alagsiminin sekil bellek ve
superelestisite Ozelliklerini etkilememesi, Mg'un bosluk tutucu olarak tercih
edilmesinin sebeplerinden biridir. Bir diger sebep de sinterleme islemi sirasinda
olusabilecek olasi oksitlenmelerin énune gegebilmek i¢cin Mg'un buharlasip NiTi
icerisinden ayrilirken oksijen ile MgO bilesigi olusturarak koruyucu atmosfer ortami

yaratmasidir.
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Bosluk Tutucu Metal Tozu (On Alasimlanms NiTi Tozu)
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Sekil 4. 1. Bosluk tutucu teknigi [1].

NiTi tozu ile degisik oranlardaki Mg tozu (hacimce %30, %50 ve%60 Mg)
yapistirici malzeme olarak %5 wt polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisi (%2.5 wt PVA ([-
CH,CHOH],) + damitik (saf) su) kullanilarak karigtirilir. Tozlar tartiip karistirma
kabina alindiktan sonra homojen olacak sekilde karistirilir daha sonra tozlarin
uzerine PVA c¢ozeltisi eklenerek Mg ve NiTi tozlari homojen bir bitiin olusturana
kadar bir karistirici yardimiyla yaklasik 15 dakika harmanlanir. Bu karisim iki ucu
aclk silindirik c¢elik kaliba alinir. Karisim kaliba alinmadan Once preslenmis
numunenin kaliptan kolay ¢ikmasini saglamak icin kalip i¢ ylzeyi ¢inko stearate
(Zn (Ci1gH3502)2) tozu ile yaglanmigtir. Preslenmis numune (zerinde kalinti
kalmasini engellemek icin toz yadlayici kullaniimigtir. Yaglanmig kaliba alinan
karisim hidrolik el presinde hizli bir sekilde 400 MPa’a cikilarak bu gerilim
dizeyinde preslenir. Preslenen numuneler 10 mm g¢apinda 10 mm
yuksekligindedir. Kaliptan ¢ikan numunelerin bazilarinda hidrolik el presinde
dengeli yuk uygulamadan preslendiginden dolay! catlaklar olustugu gozlenmistir
(Sekil 4.2). Bu numuneler sinterleme yapmak igin uygun olmadiklari tespit
edilmistir. Sinterlenme yapmak igin uygun olan, ¢atlak olmayan numuneler Sekil
4.3’te gosterilmigtir.
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Sekil 4. 2. Presleme sonrasinda yuzey gatlaklari olusmus hacimce %50 Mg iceren
numune.

Sekil 4. 3. Preslenmis, sinterlemeye hazir, hacimce %50 Mg iceren numune.

4.3. Sinterleme ve Yaglandirma Deney Duzenegi

Deney duzenegi Sekil 4.4'de gosterilen max 1400°C’ye ulasilabilen dikey tip
seklinde Uretilmis PROTHERM 1400C kodlu firindan olusmaktadir. Firin tGplinin
ust kismi spiral seklinde bakir boruyla sarilmigtir ve borunun igerisinden soguk su
gegcirilerek bu kisimda su sogutmasi yapilmaktadir. Yiksek saflikta argon gazi
(%99.998 saflik, N2:8.0 vpm, 02:2.8 vpm, nem:1.5 vpm) sinterleme iglemleri
sirasinda firin igcinde koruyucu atmosferi saglamak igin kullaniimaktadir. Argon
gaz! icerisinde az miktarda bulunan oksijeni tutabilmek icin saf Ti sungerler
kullaniimakta ve gaz akis miktari minimumda tutulmaktadir. Cikan gaz miktarinin
kontroll firindan gaz cikisini saglayan borunun igi yag dolu bir kaba yerlestirilip
olusan baloncuklarin kontrol edilmesiyle sadlanmaktadir. Numune sicakhgini
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kontrol etmek uUzere firin igerisine yerlegtiriien ve potaya temas eden K-tipi
termokupl kullaniimistir. Karistirilmig tozlar 10 ton kapasiteli hidrolik el presinde
preslenmektedir. Preslenmis numuneler Ti6AI4V pota icerisinde sinterlemektedir.
Sinterlenmis numuneler mikro yapi analizleri i¢cin hazirlanirken METKON Microcut
kesme cihazi ile kesilmigtir. METKON Grinder/Polisher cihazinda zimparalama ve
parlatma iglemleri yapilarak mikroyapi incelemesi i¢in hazirlanmistir. SEM analizi
oncesinde hazirlanmis numunelerin  Clemex Dijital Kamerali NICON Optik

Mikroskobunda On incelemeleri yapilmistir.
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4.4. Preslenmis NiTi Sinterlenmesi

Preslenmis numuneler Ti6Al4V pota icerisinde sinterlenmektedir. Ti-Ni ikili faz
diyagramina goére NiTi sinterleme sirasinda numune ve pota arasindaki olasi
reaksiyonlarindan dolayr erime sicakligi 1200°C’nin altina dismesi ihtimalinin
Oonune gecilmesi amaciyla sinterleme sirasinda numune potaya temas ettiriimemis
ve pota igerisine Yttria (Y,O3) kapli seramikler yerlestiriimistir. Ayni amag igin MgO
de kullanilabilir. Numuneler potaya yerlegtirildikten sonra %60’in altinda Mg iceren
numunelerin sinterlenmeleri sirasinda oksitlenmeyi 6nlemek icin pota igerisine
ekstra Mg eklenmistir. Ayrica sinterleme sirasinda olusacak oksitlenmeyi 6nlemek
amaciyla numune Uzerine yerlestirilen ve numuneyle temas etmeyen gozenekli
Ti6AI4V plaka Uzerine 3-4 mm c¢apindaki saf titanyum sdngerler yerlestiriimigtir
(Sekil 4.5). Sinterleme sirasinda oksitlenmeden uzak numuneler Gretebilmek igin
bosluk tutucu olarak magnezyum kullanilarak ortamdaki oksijeni MgO olarak
uzaklastirimasi ve argon atmosferi altinda sinterleme yapilmasinin yani sira

oksijen tutucu olarak titanyum sutngerler kullaniimaktadir.

1‘I934557892):]'314';5]5].7@9‘5123456781'
40 50 60 .70 60 . 80 0Eee
-!.112;

 Fg

=54

Sekil 4. 5. 3-4 mm g¢apinda saf titanyum slngerler.
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Sinterleme yapmak igin hazirlanmig olan pota firin igerisine termokupl hizasina
gelecek sekilde yerlestirilir. Firin kapagi kapatilir ve kapak c¢evresi hava/gaz
sizdirmaz bir malzeme ile kaplanarak firin igerisine hava girisinin engellenmesi
saglanir. Finn yalitimi saglandiktan sonra sinterleme islemi saf argon gazi
(%99.998) atmosferi altinda gercgeklestirilir. Argon akis miktari firin igerisine hava
sizmasini engelleyecek derecede yeterli ve minimum miktarda tutulmaktadir. Firin
sicakhgr PVA ve Mg'un preslenmis numunenin iginden uzaklasabilmesini
saglayabilmek i¢in 10°C\dk hizla 1100°C’ye c¢ikarilir. Numune 1100°C’de 1 saat
sinterlenir. Tozlarin tam birlesiminin saglanmasi i¢in 10°C\dk hizla 1200°C’ye
cikilarak 1200°C’de de 2 saat daha sinterlenir. Sekil 4.6'da yukarida anlatilan
uretim basamaklari sematik olarak cizilerek goésterilmistir [1]. Mg, 650°C’de
erimeye baslar ancak Mg’'un kaynama sicakhdi olan 1090°C’nin de Uzeri olan
1100°C’ye cikilarak Mg buharlasmasi da saglanmaktadir. NiTi faz diyagraminin Ni
zengin bolgesinde 1118°C’deki otektik reaksiyondan dolayr numune, 1200°C’ye
direkt maruz birakilmamaktadir. Uzatilan sinterleme sireleri veya daha yuksek
sinterleme sicakliklari (1250°C gibi ) numunenin oksitlenmesine sebep olmaktadir
[1]. Sinterleme islemi tamamlandiktan sonra numune, bakir borular yardimiyla
disardan su sogutmasi yapilan ve 80°C’ye kadar sogutulan firinin Ust tarafina
alinir ve burada sogumasi saglanir. Sogutma sirasinda olugabilecek oksitlenmeleri
Oonlemek amaciyla argon gazi akisi devam etmektedir. Hacimce %30, 50 ve 60 Mg

kullanilarak preslenen ve sinterlenen numuneler $ekil 4.7’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 6. Bosluk tutucu ve geleneksel sinterleme teknidi ile gézenekli NiTi
alasimin Uretim basamaklari [1].

Sekil 4. 7. %30, %50 ve %60 Mg kullanilarak preslenmis ve sinterlenmis
numunelerin dijital goruntuleri.

4.5. Sinterlenmis NiTi Yaslandirma Isil islemi

%50 ve 60 gozeneklilige sahip NiTi numuneler sinterleme isleminden sonra 400°C
ve 450°C'de 1 saat argon gazi atmosferinde vyaslandirma islemine tabi
tutulmuslardir. Yaslandirma sicakligi ve suresi literatirde bulunan ayni
kompozisyondaki dokim NiTi alagsimlarinin optimize edilmis suUperelastik
Ozelliklerine gore belirlenmigtir. Yaslandirma sirasinda olusacak oksidasyonu
minimize etmek icin saf titanyum singerler kullaniimistir. Numuneler énce firinin
su sogutmasi yapilan Ust bolgesinde tutulmakta, firin istenilen sicakhga geldigi
anda numune sicak bdlgeye indirilmektedir. istenilen sicaklikta 1 saat yaslandirma

islemi uygulandiktan sonra numune tekrar firinin soguk bdélgesine alinir ve burada
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3 dakika sogumasi beklenir. Daha sonra firindan gikarilip soguk su igerisine

atilarak oda sicakliginda sogutulmasi saglanir.

4.6. Karakterizasyon

4.6.1. Yogunluk ve Gdzenek Miktari Olgiimii

Sinterlenmis numunelerin  yodunluk ve gbzenek miktari Ol¢gimleri “sartorius
precision balance” ekipmanl kit kullanilarak yapiimistir. Agik ve kapali gézenek
miktari numuneye etanol emdirilerek yapilan 6lgimler ve hesaplamalar sonucunda
belirlenmistir. Oncelikle numuneler kuru olarak tartilmistir (Wkury). Daha sonra
vakum altinda numunelere etanol emdirilmis ve sivi igerisinde askidayken tekrar
tartilmistir (wasi). Son olarak da numune etanol igerisinden ¢ikarilarak tartilmistir

(Wisiak)- Yapilan tartimlar sonucunda asagidaki formule gére numunenin yogunlugu

hesaplanir.

Parsimet = (Wiuru X Petanol) / (Wisiak + Waski — Wasi) (3.1)

Wiuru . Numunenin kuru agirhgi.

Petanol . Etanol’lin yogunlugu, 0,7876 g/cm?.

Wislak : Numunenin etanol ile doyurulmus haldeki agirhgi.

Waski : Numunenin asildigi askinin agirligi.

Woasii :  Etanol emdirilmis numunenin etanol iginde asili haldeki agirhgi.
Pkapall = (Wikuru X Petanol) / (Wkuru = Wasii + Waski) (3.2)

Numunenin acgik ve kapali gdzenekleri asagidaki formtillere goére hesaplanir.

Paglk = [100 X (Wlslak - Wkuru)] / (Wlslak - Wiuru t Waskl) (3-3)
I:>kapa|| = [Vnumune - Vaglk_ (Wkuru/ pNiTi)] X (100 / Vnumune) (34)
Viumune - Numune hacmi.

Vacik . Acgik gbzenek hacmi.

PN : NiTi teorik yogunlugu, 6.49 g/cm?.

Vaglk = (Wlslak - Wkuru) / Petanol (35)
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4.6.2. Mikroyapi inceleme

4.6.2.1. X-Isin1 Kirinimi

Sinterlenmis numunelerde olusan fazlar ODTU Merkezi Laboratuarinda bulunan
40 kV ve 30 mA de galisan, Cu Ka radyasyonlu (A=1,54178 A) 28 dagilimi 20°-90°
ve tarama hizi 2°/dk olarak belirlenmis Rigaku Ultima-IV model X-Isini Kirinim
cihazi kullanilarak belirlenmigtir. XRD c¢alismalari sirasinda ortam sicakhgi
22+2°C’dir.

4.6.2.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin mikroyapisal gelisimi ODTU Merkezi Laboratuarinda bulunan 30 kV
hizlandirici voltajla c¢ahlstirilan 1.2 nm ¢ozunurlikte QUANTA 400F Taramal
Elektron Mikroskopu (SEM) ile gézlenmistir. SEM numuneleri hazirlanirken once,
400, 600, 800, 1000 ve 1200 mikronluk zimpara kagitlari sirasiyla kullanilarak
METKON  Grinder/Polisher  cihazinda  zimparalanmistir. Daha  sonra
zimparalanmig numuneler 6, 1 ve 0.25 mikron diamond (elmas) slUspansiyon
kullanilarak parlatiimistir. YUlzeyi purizsuz olarak hazirlanan numuneler 2 ml
hidroflorik asit, 5 ml asetik asit ve 5 ml nitrik asit sollsyonu kullanilarak oda
sicakliginda yaklasik 5 dk suresince daglanmistir. Bunun sonucunda taramali
elektron mikroskobu kullanilarak mikroyapida gorulen fazlar ve makro ve mikro

gOzenekler ortaya cikariimigtir.

4.6.2.3. Enerji Dagilimh X-1g1n1 spektroskopisi (EDX)

Numunenin elemental kompozisyonunun belirlenmesi amaciyla SEM analizi
yapilirken numunelere EDX analizi de yapilmistir. EDX analizi sirasinda numune
SEM igerisinde elektron isinina maruz birakilir ve bu elektronlar numune igindeki
elektronlarla c¢arpisarak bazi elektronlarin yorungelerinden ayrilmasina sebep
olurlar. Bogalan elektronlarin yerleri X-1gini yayan daha yuksek enerjili elektronlar
tarafindan doldurulur. Yayilan X-isinlari incelenerek c¢ikan grafikler sonucunda

numunenin gesitli bolgelerinde elemental kompozisyon belirlenmistir.

4.6.2.4. NICON Optik Mikroskop ve Clemex Goruntu Analiz Programi
Numunelerin mikro yapisi 6n analizleri ile makro gdézenek dl¢gimleri NICON Optik

Mikroskop ve Clemex Goruntu Analiz Programi kullanilarak yapiimistir.

36



4.6.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Degisik godzeneklilikteki numunelerin  donisim sicakliklart ODTU Merkezi
Laboratuarinda bulunan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi
kullanilarak belirlenmigtir. Cihaz igerisindeki numune -60°C ve +120°C aralidinda
10°C/dk hizla 1sitilip sogutularak, sogurulan ve saliverilen enerji miktarinin
Olcllmesiyle doéntsuim sicakliklar belirlenmistir. Termal dengeye ulasmak igin
Isitma ve sogutma esnasinda numuneler -60°C ve +120°C’de birer dk

tutulmuslardir. Ayni islem her bir numune igin tger dongu halinde tekrarlanmigtir.

ASTM F2004-05 [111] standardinda tanimlanan prosedure gore faz donusim

sicakliklari ikinci 1sitma ve sogutma egrilerine gore belirlenir.

-40°C’nin altindaki sicakliklarda sodutma sirasinda programlanmis numune
sicakliklarinda sapma gozlenmektedir. -40°C’nin altindaki sicakliklarda olgllen
donugum sicakliklart glvenli degildir. Cunkl kullanilan cihaz mekanik sogutma ile

ancak -60°C’ye kadar zorla indiriimektedir.

4.6.4. Mekanik Testler

4.6.4.1. Termo-Mekanik Testler

10 mm capindaki sinterlenmis numunelere Texas A&M Universitesinde (ABD)
bulunan MTS servomekanik test cihazinda termo-mekanik deneyler uygulanmistir.
Numuneler test cihazinin kafalari arasina yerlestirilerek 10°C/dk hizla isitiimis ve
sogutulmustur. Isitma islemi kafalara sarilmis 1sitma bantlariyla, sogutma islemi de
yine test cihazinin kafalarint saran bakir borularin igerisinden sivi nitrojen
gecirilmesi ile saglanmigtir. Eksenel gerinim, 12.54 mm agiz agiklgi olan yuksek
sicaklik uygulamalarinda kullanilabilen seramik uzatma uclari numuneye direkt
olarak degdirilen ekstensometre ile Olgulmustur. Sicakhklar, direkt olarak
numuneye, Ust kafaya ve alt kafaya temas eden termokupllarla dlgulmustar. Ancak
numuneye degdirilen termokupldan gelen sicaklik bilgisi esas alinmistir. izobarik
Isitma ve sogutma deneyleri %36 gozenekli numuneye 25-125 MPa, %50
g6zenekli numuneye 25-100 MPa ve %60 gdzenekli numuneye 25-50 MPa
arasinda, 25 MPa artan gerilim de@erlerinde uygulanmistir. Isitma sogutma orani
10°C/dk’'da sabit tutulmustur. Tdm 1sitma-sodutma deneyleri, numunelerin

kiriimasi ile tamamlanmigstir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da, sirasiyla, kullanilan mekanik
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test duzenegi ve yuksek sicaklik ekstensometresinin dijital goruntuleri

sunulmustur.

Sekil 4. 8. Isitma-Sodutma yapabilen mekanik test duzeneginin dijital gorintusu.
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Sekil 4. 9. Yiksek sicaklik ekstensometresinin dijital gorantisu.
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5. SONUGLAR

5.1. Yogunluk ve Gozeneklilik

Bosluk olusturucu olarak % 30, 50 ve 60 Mg tozu kullanilarak preslenen ve
1100°C’de 1 saat, 1200°C’de 2 saat argon atmosferi altinda sinterlenen gézenekli
NiTi numunelerin gézenek miktari, Argsimet prensibi kullanilarak yogunlugunun
Olcllmesi yoluyla hesaplanmistir. Buna ilave olarak numune boyunca Ust, orta ve
alt kisimlardan olmak Uzere 3 bolgede optik mikroskop Clemex Image Analyzer
goruntu igleme programi kullanilarak gozenek yuzdeleri hesaplanmis ve bu da

Sekil 5.1°de gosterilmigtir.

%30 Mg tozu kullanilan numunenin gézenek miktari %36, %50 Mg tozu kullanilan
numunenin gdézenek miktari %55 ve %60 Mg tozu kullanilan numunenin gézenek
miktari da %60 bulunmustur. %30 ve %50 Mg tozu eklenen numunelerde gézenek
miktarinin daha fazla yani %36 ve %55 oldugu goérilmus, buna ragmen %60 Mg
eklenen numunede gozenek miktari ayni yani %60 kalmigtir. Optik mikroskopla
yapilan goruntl analizi sonrasinda elde edilen sonuglar, hesaplanan sonuglarla

uyum gostermektedir.

ust

i 36% 50%  60%
| T 20075 54.95 56.55
| T > 28.075 52.145 58.075
| ———> 343  48.995 59.575
alt

Sekil.5. 1. %36, %55 ve %60 gbézenekli numunelerin optik mikroskop kullanilarak
gbzenek yuzdesinin hesaplanmasinin sematik gosterimi.

NiTi alagsim igerisinde gozenek olusturmasi icin eklenen Mg miktarina gore

fazladan olusan gbézenek miktari, karisimda NiTi 6n alasimlanmis tozun artmasi
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sebebiyle tamamen sinterleme yapilamadigi icin makro gobzenek duvarlar
uzerinde kalan mikro gozeneklerden kaynaklanmaktadir. Mg miktarinin artmasiyla
fazladan gb6zenek miktarindaki azalmanin sebebi de karisimdaki NiTi toz
miktarinin azalmasina bagli olarak, az miktardaki tozun sinterlenmenin daha kolay
olmasidir. Ayrica NiTi tozu Uretilirken igerisinde kalan mikro gozenekler, karigsima
eklenen NiTi miktar azaldidi igin fazladan olusan mikro g6ézenek miktari da

azalmaktadir.

5.2. DSC Analizi

Kompozisyon, deformasyon, isil igslem ve oksidasyon gibi bircok parametre NiTi
alagimlarin donusum sicakliklarini etkileyebilir. Bu parametrelerin  dontsum
sicakliklari Gzerine etkilerini ayirt etmek oldukga zordur. Ni-zengin ¢okeltiler ve
yaslandirma sonuglari, martensit donusum sicakliklarini artirirken oksidasyon ve
deformasyon gibi islemler donusum sicakliklarinin dismesine sebep olur.
Gozenekli NiTi alasimda DSC numunesi c¢ikarilmasi igin, numuneyi keserken
meydana gelen deformasyon, dontisum sicakliklarini  etkileyen 6nemli
parametrelerden biri olabilir [1]. Bir baska dusunilmesi gereken husus da oksijen
miktarinda 1000 ppm’lik artisin faz déntsum sicakliklarinin 10-15°C degismesiyle

sonuglanmasi durumudur [7].

Sinterleme islemine baslamadan firin Ar gaziyla arindirilir. Buna ragmen potanin
icinde kalan hava butin deneylerde ayni olmayabilir ve bu nedenle de numune
icinde c¢ozulen oksijen miktari da ayni olmamaktadir. Buna ilave olarak
sinterlenmis numuneyi firinin soguk bdlgesine alirken de firinin igine hava sizintisi
olabilmektedir. Numuneyi firinin soduk bolgesinde sogutma da bazi TizNig
cOkeltilerinin olusmasi tetiklenebilmektedir. DSC numuneleri hazirlanirken sabit
kesme hizi uygulanmistir ve bu durum farkli gozeneklilik miktarina sahip
malzemelerdeki deformasyon miktarinin ayni kalmasi icin kesin bir 6nlem

olmamaktadir.

On alasimlanmis NisggTisgs tozunun ve 1100°C’de 1 saat, 1200°C’de 2 saat
sinterlenmis %36, 55 ve 60 gozenekli Nisg gTisg 4 alagimlarinin DSC sonuglari Sekil

5.2°de gosterilmistir. DSC sonuglarina goére belirlenen gerilimsiz  dénigsim
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sicakliklari (Ms-martensit baslangi¢, Mi-martensit bitis, As-Ostenit baslangig, As-

Ostenit bitis) Cizelge 5.1.’de 6zetlenmisgtir.

NI TI —de— NiTi toz
506"'494 —@=— Sinterlenmis %36 Gozenekli NiTi

- =—+— Sinterlenmis %55 Goézenekli NiTi
‘/\-I— Sinterlenmis %60 Goézenekli NiTi

Isi Akisi (mW)

5mW I - - - - - - —i —
-80 -40 0 40 80 120
Sicaklik (°C)

Sekil.5. 2. NisggTise4 tozun ve 1100°C’de 1 saat 1200°C’de 2 saat sinterlenmis
%36, %55 ve %60 gbzenekli Niso gTisg.4 alagimlarin DSC sonuglari.

Cizelge 5.1: NispTisg.4 tozun ve 1100°C’de 1 saat 1200°C’de 2 saat sinterlenmis
%36, %55 ve %60 gdzenekli NispsTis4 alasimlarin Sekil 4.2°de gdsterilen DSC
sonuglarindan elde edilen dénusum sicakliklarinin 6zeti.

Ms (°C) M (°C) As (°C) As (°C)
Toz 12.68 -39.82 2.36 38.36
%36 sinterlenmis  9.47 -18.72 -7.86 22.9
%55 sinterlenmis 6.1 -33.9 -30.4 21.3
%60 sinterlenmis  3.01 -27.5 -25.5 11.1

On alasimlanmis Nisg ¢Tisg4 tozunun martensit déniistimu tipik olarak kigik TisNia
¢cOkeltilerine ya da yuksek dislokasyon yogunluguna bagh R-fazi dénusimu
gOsteren NiTi alasimlarda gorulen iki kademeli donusum davranigini gostermigtir.
Buna ragmen Sekil 5.3’te gortlen XRD grafiklerinde TizNi4 ¢okeltisinin karakteristik
tepeleri gorulmemektedir. Bu nedenle, bu iki asamali donusumun sebebi
atomizasyon igslemi sirasinda olusan kompozisyonel inhomojenite oldugu

dusundlmektedir [1,3].
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Sekil.5. 3. NispgTisg4 tozun ve 1100°C’de 1 saat 1200°C’de 2 saat sinterlenmis
%36, %55 ve %60 gozenekli Niso sTisg.4 alagimlarin XRD analizleri.

Go6zenek miktarinin artmasiyla Mg ve As sicakhklarinin distigu Sekil 5.2 ve
Cizelge 5.1.den gorulmektedir. M ve As sicakliklari genel bir disus géstermesine
ragmen %55 go6zenekli numunede daha fazla disus gdzlenmesinin sebebi

sinterleme sirasinda olusan oksidasyon yogunlugundan dolay:i olabilir.

Sekil 5.3’teki XRD egrilerinden goruldigu Uzere, sinterlenmis NiTi numuneler, tek
faz olan B2 fazini gostermektedir (B2 &stenit). Bundan cikarilacak sonuglar

sunlardir:
- Sinterlenmig gézenekli NiTi numuneler kimyasal olarak homojendir.

- Ikincil intermetalikler mevcut degildir ya da oksidasyona bagli intermetalikler

hacimce dusuk bir orana sahiptir.

Yukaridaki sonucglara ragmen, gozeneklilik derecesinin artmasiyla donugum
sicakliklarindaki genel dusme egilimi; gézenek miktarina, numunenin firinin soguk
bdlgesinde sogutulurken olasi oksitlenmesine ya da uygulanan disuk kesme
hizlarina ragmen numune kesilirken olusan deformasyona bagli olabilir [1]. DSC
sonuglarina gore belirlenen Ms sicakliklari yukarida belirtilen sebeplerden ¢ok

fazla etkilenmemislerdir.
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5.2.1. Yaslandirmanin martensit donlisim sicakliklarina etkisi
400°C’de 1 saat yaslandiriimis %55 ve %60 gbézenekli numunelerin DSC egrileri
Sekil 5.4'te, 450°C’de yaslandiriimis %55 ve %60 gdzenekli numunelerin DSC

egrileri Sekil 5.5’te verilmigtir.

400°C 1 saat yaslandiriimis
7 %55 Gozenekli Nigy sTisg 4

Isi Akisi (mW)

-80 -40 0 40 80 120

Sicaklik (°C)
400°C 1 saat yaslandiriimis

7 %60 GozeneKli Nigy s Tigg 4
£ 4
@ -
'
< A
3 — .

TmW Y
| AAAA AL RARANRAALY LALLN LALLERLAANRARAN RARARARRLS LARRI BRI LRI RARAS RALASRLALEY RALRS RALE) LELEY LALLM/
-80 -40 0 40 80 120

Sicaklik (°C)

Sekil.5. 4. 400°C’de 1 saat yaslandiriimis %55 ve %60 gbzenekli NispgTisg4
alasimlarin DSC egrileri.
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450°C 1 saat yaslandiriimis
7 %35 Gézenekli Nisy 5 Tiyg 4
g 4
é i /
=
<
3
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-80 -40 0 40 80 120
Sicaklik (°C)

450°C 1 saat yaslandiriimis

Isi Akisi (mW)

-80 -40 0 40 80 120
Sicaklik (°C)

Sekil.5. 5. 450°C’de 1 saat yaslandiriimis %55 ve %60 gézenekli NisogTisg.4
alasimlarin DSC egrileri.

Cizelge 5.2.den goruldigu Uzere, donlsum sicakliklar yaslandirma islemiyle
genel itibarla artma egilimi gdstermektedir. 400°C’de yaslandiriimis %55 gozenekli
numunede Ms, Mt ve Ag sicakliklarindaki artis 17°C iken As sicakligindaki artis
3°C’dir. 400°C’de yaslandiriimis %60 gézenekli numunede Mg sicakhigindaki artis
33°C, M sicakhgindaki artis 52°C, As sicakhgindaki artis 38°C ve A sicakligindaki
artis 30°C’dir. 450°C’de yaslandiriimis %55 gbézenekli numunede Ms sicakligindaki

45



artis 3°C, M sicakhgindaki artis 1.7°C, As sicakligindaki artis 0.1°C iken Ag¢
sicakhginda 15°C dusls gorulmustur. 450°C sicakliktaki yapilan yaslandirma
islemi sonrasinda %55 g6zenekli numunenin dénisum sicakliklarindaki artisin az
olmasi Afdeki dususin ana nedeni olarak oksitlenme ongorilmektedir. Aslinda
yaslandirma ile birlikte olusan TisNis ¢Okeltileri ile birlikte, matristeki Ni miktarinin
azalmasi ile birlikte, donusum sicakliklarindaki artis kaciniimazdir. Bu durum
400°C’deki yaslandirma sonrasinda gozlemlenmistir. Ancak yaslandirma
sicakliginin artmasi ile birlikte oksitlenme ihtimalinin ylUksek olmasi donusum
sicakliklarindaki az artisi veya dususu tetiklemistir. Ortamin oksijenden iyi
arindirlmamis olmasi da buna neden olmustur. Ancak, 450°C’de yaslandiriimig
%60 gbzenekli numunede Ms ve M sicakliklarindaki artig 41°C, As sicakligindaki
artis 43°C ve A; sicakligindaki artis 39°C’dir. Bu deney sirasinda, ortam

oksijenden iyi bir sekilde arindiriimig ve numunenin oksitlenmemesi saglanmigtir.

Cizelge 5.2: 1100°C’de 1 saat 1200°C’'de 2 saat sinterlenmis %55 ve %60
g6zenekli NispgTisg4 alasimlarin ve 400°C’de 1 saat ve 4500Cde 1 saat
yaslandiriimis %55 ve %60 goOzenekli NisoeTisgs alasimlarin  donugim
sicakliklarinin kiyaslanmasi.

Ms (°C)  M;(°C)  As (°C) Af (°C)

%55 Sinterlenmis 6.1 -33.9 -30.4 21.3
%55 400°C 1saat Yaslandirma 23.82 -16.55 -13.53 24.37
%55 450°C 1 saat Yaslandirma 9.26 -32.21 -30.29 6.79
%60 Sinterlenmis 3.01 -27.5 -25.5 11.1
%60 400°C 1saat Yaslandirma 36.72 25.73 13.66 41.62
%60 450°C 1saat Yaslandirma 44.90 18.59 18.12 50.08

%60 gbzenekli numunenin 400°C yaslandiriimasindan sonra yapilan DSC
analizinde 1sitma sirasinda olusan iki tepenin numunenin kesilmesi sirasindaki

deformasyondan kaynaklandigi dustunulmektedir.

5.3.  X-lgini Kirilnimi Gozlemleri

Sekil 5.3, NisgeTiges tozunun ve %36, 55 ve 60 gozenekli 1100°C’de 1 saat
1200°C’'de 2 saat sinterlenmis gozenekli NisggTisg4 alasimin oda sicakligindaki
XRD analizini géstermektedir. XRD grafiklerine gére ham tozda, %36, 55 ve 60
g6zenekli alasimda kiubik B2 6stenit fazi vardir. Grafiklerdeki tepeler sirasiyla B2
fazinin (110), (200), ve (211) duzlemlerine (tabakalarina) aittir. Oda sicakliginda
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butin hepsi tek B2 fazi icerir ve bu durum beklendigi gibi Sekil 5.2'de gosterilen

DSC sonuglariyla tutarllik gosterir.

XRD sonuglarinda bogluk tutucu malzeme olarak kullanilan magnezyum ya da
magnezyum oksit kalintilari gorulmemistir. Ancak XRD sonuglarinda magnezyum
ya da magnezyum oksit bulunamamis olmasi tamamen yok oldugunun kaniti
degildir. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de verilen %36 ve %60 gbézenekli numunelere ait
EDX grafiklerine gére Mg veya MgO parcaciklarinin sinterlenmis numune Utzerinde
var oldugu belirlenmigtir. EDX analizlerinde oksijen miktarinin élgtilmesi tam olarak
mumkun olmadigindan bu kalintilarin saf magnezyuma ya da MgQO’ya ait oldugu
sOylenemez. Ancak az miktarda da olsa Mg icerdigi EDX analizlerinde

ispatlanmistir.

c: \edax32\genesis\genspc.spec
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:12% Amp.T:51.2

Fs : 3266 Lsec : 44 20-Mar-2012 09:54:49

10.00 12.00 keV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
CK 4.57 16.06 0.0100 1.1556 0.1885
0K 3. 86 10.17 0.0059 1.1358 0.1348
MgK 1.52 2.64 0.0040 1.0884 0.2413
TiK 39.93 35.15 0.3872 0.9712 0.9731
NiK 50.11 35.99 0.4807 0.2875 0.9715
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
CK 10.70 0.54 4.83 19.67
0K 16.68 0.68 3.83 24.53
MgK 16.23 2.92 4.36 5.55
TiK 723.83 10.72 67.52
NiK 366.22 6.37 a0 57.50

Sekil.5. 6. %36 gdzenekli numunenin EDX analizi.
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c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Nmm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:137 Amp.T:12.8

FS : 4443 Lsec : 31 21-Nov-2011 16:21:40

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wt % At % K-Ratio Z A F

MgK 3.52 7.41 0.0056 1.0896 0.1465 1.0008
TiK 42.72 45.69 0.4060 0.9832 0.9332 1.0357
NiK 53.76 46.91 0.5025 1.0067 0.9285 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
MgK 26.32 9.07 4.54 2.90
TiK 1295.54 19.88 0.51 65.15
NiK 843.40 16.67 0.63 50.60

Sekil.5. 7. %60 gbzenekli numunenin EDX analizi.

EDX analizlerinin elde edildigi bolgeler, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilen %36 ve
%60 gozenekli numunelere ait SEM goruntulerinde verilmistir. Yukarida da

belirtildigi Uzere Mg ve/veya MgO pargaciklarinin var oldugu tespit edilmistir.
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Sekil.5. 8. %36 gbzenekli numunenin SEM goérintisu.

Sekil.5. 9. %60 gdzenekli numunenin SEM gorintusa.

Niso.6Tig9.4 tozunun 1100°C’de 1 saat, 1200°C’de 2 saat sinterlenmesiyle Uretilen

g6zenekli NiTi alagimlarda bosluk tutucu olarak Mg kullaniimasi oksitlenmeyi
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engelleyerek ikincil intermetaliklerden uzak numunelerin elde edilmesini

saglamistir.

5.4. Mikroyapi ve Gozenek Mimarisi Karakterizasyonu

1100°de 1 saat, 1200°C’de 2 saat sinterlenmis %36, 55 ve 60 gozenekli
Niso.6Tig9.4 alagsimlarin oda sicakliginda gekilen taramali elektron mikroskop (SEM)
goruntuleri Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.16’da gosterilmistir. Sekil 5.10 ve Sekil
5.11’de mikro-gdzenekler ve atomizasyon iglemi sirasinda tozlar igerisinde olusan

bosluklar gorulebilmektedir.

NisoeTise4 alasimlarin déndsim sicakliklari oda sicakliginin altinda olmasina
ragmen sinterlenmis %36, 55 ve 60 gobzenekli numunelerin hepsinde oda
sicakhginda martensit plakalar goézlenmigtir. Martensit yapilarin olusmasina
metalografik numune hazirlanmasi sirasinda sebep olunmus olabilir. Martensit

yapilara ek olarak Ostenit taneler de sinterlenmis numunelerde gorulebilmektedir.

Sinterlenmis go6zenekli NiTi numuneler firnin soguk bdlgesinde sogutulurken
oksijenle reaksiyona girebilme kabiliyeti yiksek oldugundan dolayi, numuneler
Uzerinde kiguk miktarlarda oksit bdlgeleri gorilmektedir. Sinterlemeden sonra
numune firinin soguk bdlgesine alinirken firinin igcine az miktarda oksijen sizmasi
engellenemeyebilir ve oksijen tutucu olarak kullanilan saf titanyum singerler bu
sirada firinin igerisine giren oksijeni tutarak oksitlenmeyi engellemek icin yeterli

olmayabilir.
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Mikro-gézeneklery

Sekil.5. 10. %36 gézenekli numunenin SEM goéruntusu.

\\\\\\

Sekil.5. 11. %60 gézenekli numunenin SEM goruntusu.

5.5. lizobarik Sogutma-lsitma Deneyleri

%36, 55 ve 60 gbdzenekli NisoeTisg4 alasimlarin sekil bellek karakteristiklerini
beliremek amaciyla numunelere farkli sabit basma gerilim degerleri altinda
izobarik (es basingli) sogutma-isitma deneyleri uygulanmistir. Geri kazanilabilir ve

geri kazanilamaz gerinim degerleri, donusim sicakliklari ve sogutma-isitma
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egrilerinden termal histerisisler belirlenmigtir. Bu parametrelerin nasil ortaya

cikarildigr Sekil 5.12’de sematik olarak gosterilmigtir.

M Geri Kazanilabilir Gerinim
S / *
= ¥

f

1Geri Kazanilabilir Gerinim

Gerinim (%)

Sicaklik (°C)

Sekil.5. 12. Sematik geri kazanilabilir ve geri kazanilamaz gerinim, donisim
sicakliklar ve termal histerisis gosterimi.

Sekil 5.13, %36 gbzenekli NisgTisg 4 alagimin 25 MPa, 50 MPa, 75MPa, 100 MPa
ve 125 MPa sabit gerilim degerleri altinda gerinim-sicaklik egrilerini

gOstermektedir.

| %36 Gozenekli
NigyeTisgs

25MPa /

50MPa
. 75MPa

=N
Gerinim (%)

4 100MPa

125MPa

-120 -80 -40 0 40 80 120
Sicaklik (°C)

Sekil.5. 13. %36 gbézenekli Nisp 6 Tiag 4 gerinim-sicaklik diyagrami.
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Sekil 5.14, %55 gozenekli NisgeTisg 4 alagimin 25 MPa, 50 MPa, 75MPa ve 100

MPa sabit gerilim deg@erleri altinda gerinim-sicaklik egrilerini gostermektedir.

- %55 Gozenekli
il 0 NiggTisg.4
X ]
£ 50MPa y/-
E ] /
o
G - 75MPa
] 1o00MPa ]
-120 -80 -40 0 40 80 120

Sicaklik (°C)

Sekil.5. 14. %55 gbzenekli Nisp 6 Tiag 4 gerinim-sicaklik diyagrami.

Sekil 5.15'te %36 ve %60 gdzenekli NisggTisg 4 alasimlarin 25 MPa ve 50 MPa

altindaki gerinim-sicakhk degerlerinin kiyaslanmasi gosterilmektedir.

%60 Gozenek

Ni, Ti
% 1I | oo e %36 Gézenek
@ i %60 Gozenek
< 125MPa
£ .
£
)
o —
%36 Gozenek
50MPa
LALRS LALLD L) AR RARRI RALLI LLRRS LALLS LAALI RALAJRLLLI RRRL) AR RALAY RALL) LALR) RALLI RAALI RALASRALLY LML LA LALLY AL
-120 -80 -40 0 40 80 120
Sicaklik (°C)

Sekil.5. 15. %36 ve %60 gdzenekli Nisp gTisg4 gerinim kiyaslanmasi.

Doéngulerin sogutma periyodu sirasinda %55 gézenekli numune 125 MPa’da, %60
gézenekli numune 75 MPa’da kirildigindan, 125 MPa’a kadar izobarik (es basingli)
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sogutma ve sitma deneyleri %55 ve %60’k gozenekli numunelere
uygulanamamigtir. %55 ve %60 gobzenekli numuneler, gézenek miktarindaki
fazlalia bagli olarak yeterince saglam dedillerdir, dyle ki martensit olusumu
sirasindaki sekil degisimini kompanse edemeyebilir. Ayrica gozenekler arasindaki
kopri bolgelerindeki gerilim konsantrasyonu (yodunlugunu) Sekil 5.16’da
goOsterildigi gibidir. Sekil 5.16’da %55 gozenekli numunenin gézenekleri arasindaki
kopru bolgesi gosterilmektedir. Butin numunelerdeki kopru bolgesi yapisi yuksek
g6zenekli numunelerde gdzlenen gerilim konsantrasyon etkisine bagh dusuk

gerilim kademelerini agiklar.

Gerilim E
konsantrasyonu 7
- v

r’ l/

Sekil.5. 16. %55 gbézenekli numunenin SEM goérintisu.

Geri kazanilabilir déndsim (e,) ve geri kazanilamaz gerinimler (g,) Sekil 5.12’ye
badli olarak izobarik (es basingl) sogutma-isitma deneylerine gore belirlenmistir

ve uygulanan gerilim fonksiyonu olarak Sekil 5.17°de gdsterilmigtir.

54



&
o

] # Gerikazanilabilir %60 Ni_ Ti
q * Geri kazanilabilir %55 506 '404
5 04 m Gerikazanilabilir %36
3 © Gerikazanilamaz %60
o 1 < Geri kazanilamaz %55
o~ 4 0 4 O Gerikazanilamaz %36
S E
= 3
€ 3.04
= 3
o 3
O 2.0
1.0
3 a —
0.0 ? ———— » .
0 25 a0 75 100 125 150
Gerilim (MPa)

Sekil.5. 17. %36, %55 ve %60 gbézenekli Nisp ¢ Tiag 4 gerilim-gerinim diyagrami.

%36 gobzenekli numunenin 100 MPa altindaki deneyinde yaklasik %4.5 geri
kazanilabilir gerinim degeri gozlenmistir ve 75 MPa’a kadar geri kazanilamaz
gerinim degerleri gértlmemistir. Gézlemlenen ¢ok yuksek geri kazanilabilir gerinim
degerleri ve ¢ok duslk geri kazanilamaz gerinim degerlerinin sebebi numunelerin

basarili bir sekilde sinterlenmis olmasina bagl olabilir.

%36 gbdzenekli sinterlenmis numune ylksek mukavemet gdstermektedir ¢unku
numune kirilma belirtisi olmadan faz donusimu saglamaktadir. Ayrica %36
g6zenekli numunenin gézenek miktari disuk oldugu igin gerilim konsantrasyon
etkisinin de dusilk olabilecedi dusunilmektedir. Gézenek miktarinin artmasiyla
yuksek gerilim konsantrasyon faktorlerinin gozlendigi kdpru bodlgeleri de artar. Bu
nedenle %55 ve 60 gbzenekli numunelerin geri kazanilabilir gerinim degerleri
nispeten dusuk gerilim degerleri altinda ylksek olmasina ragmen sirasiyla 125
MPa ve 75 MPa’da kinlmiglardir. Yaklasik %59-%65 g6zenekli NiTi numunelerin
mukavemet degerlerinin sirasiyla 90 ve 60 MPa oldugu belirlenmistir (Aydogmus
ve Bor, 2009). Buna ilave olarak ayni arastirma grubunun bir baska ¢alismasinda
%38 ve %59 gozenekli NiTi numunelerin mukavemet degerleri sirasiyla 170 ve 90
MPa oldugunu gostermistir [4, 5]. Bu calismada belirlenen butin mukavemet
degerleri bahsedilen sonuglarla benzerlik gdstermektedir [2, 4, 5]. Ayrica, bu

¢alismada, ayni numune Uzerinde artan gerilim degerlerinde Isitma-sodutma
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donguleri uygulanmistir. Dongusel yuklemelerde kirilmanin aslinda prematur
olmasi beklentiler dahilindedir. Ancak bu calismada elde edilen mukavemet
degerleri (dongusel yukleme olmasina ragmen) 6énceki galismalarla benzerlik

gOstermektedir.

Sekil 5.17 ayni zamanda %55 ve %60 gozenekli numuneler icin 50 MPa’'dan
baslayan gerilim degerlerinde, geri kazanilamaz gerinim degerinde hatiri sayilir bir
artis oldugunu gostermektedir. Ornegin; 50 MPa gerilimin altinda %55 ve 60
g6zenekli numunelerin geri kazanilamaz gerinim (g;,,) degerleri sirasiyla % 0.6 ve
%0.8’dir.

Sabit gerilim degerlerinden belirlenen donusim sicakliklari ve termal histerisislerin

Ozeti Cizelge 5.3.’te verilmisgtir.

Cizelge 5.3: %36, %55 ve %60 gozenekli numunelerin farkh gerilim degerlerindeki
donusum sicakliklari ve termal histerisisleri.

Gozeneklilik(%) ?J;ig)m Ms °C) M;(°C) A (°C) A;(°C) Histerisis(°C)

%36 25 3.94 -2414 -145 976 6.6
50 1557 -20.60 -11.4 2493 8
75 20.13 -10.48 -5.2 38.34 11.6
100 2341 -7.19 -0.87 4416 14.2
125 2746 -491 -0.36 4921 14

55 25 21.9 -43.4  -121 38.8 18
50 283 -252  -116 531 232
75 33.78 -18 3.1 67.8 32
100 38.4  -15.9 179 78 -

60 25 20.02 -7544 -21.6 2160 35
50 2454 -6345 -19.34 37.21 423

Uygulanan gerilim kademesi arttikga dontusum sicakligi artmaktadir, boylece faz
doénlsimuinl saglamak icin daha fazla sogutma ve/veya isitma gerekli olmaktadir.
%36 gbzenekli numunenin 25 MPa altinda termal histerisisi 6.6°C’dir ve uygulanan
gerilim 125 MPa’a yukseldiginde termal histerisis 14°C’ye yukselmigtir. Uygulanan
gerilimin artmasiyla termal histerisisin artmasi durumu anlamhdir. Gerilimin
artmasi ile dislokasyon miktarinin artigi, faz déntisimunu zorlagtirmaktadir. Bu
termal histerisis deg@erlerinin artisi NiTi ve NiTi alasimina paladyum eklenmesiyle
olusan Uglu alasimda da goézlenmistir [112]. Ancak %36 gdzenekli numunedeki

termal histerisisin dokim NiTi malzemeye gore ¢ok dusuk olmasi durumu NiTiPd
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alasimlarinda da gozlemlenmistir [112]. Termal histerisisin dar olmasi Ostenit ve
martensitler arasindaki uyumlu (bagdasik) sinirlara bagh olabilir [112]. Buna goére;
kiguk NiTi tozlarinin  sinterlenmesinin  Ostenit-martensit ara  yuzunun
uyumlulugunun sebebi olabilecedine inanilmaktadir. Termal histerisisin dar
olmasinin sebebi martensit donisumu sirasindaki Ostenit-martensit arasindaki
yuzeyin uyumu ile birlikte enerji kaybinin az olmasina baglanabilir. Gozenek
miktarinin artmasiyla, Ostenit-martensit sinir uyumlulugu; dénuasumui engelleyen

gbzeneklerin yeni sinirlar gibi davranmaya baslamasiyla bozulur.

%55 gozenekli NispeTisg.4 NumMunenin 37°C’de (vlcut sicakliginda) yapilmig olan
kirlma deneyinden elde edilen gerilim-gerinim diyagrami Sekil 5.18de
gOsterilmistir ve sekilden de goéruldigu Uzere numunenin yaklasik 93 MPa’da
Kirildigi  gézlenmistir. Kirllmanin  tamami  zamanla gergeklesmistir. CUlnka
g6zenekler arasinda kopruler, gerilim konsantrasyonu durumuna bagh olarak
kademeli olarak kirilmistir. izobarik 1sitma-sogutma deneylerinden elde edilen
numunenin mukavemet degeri ile kiriima deneyinden elde edilen mukavemet

degeri neredeyse ayni sonucu vermektedir.

1 00'; %55 Gozenekli

E Nigo6Ti49.4

Gerilim (MPa)

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Gerinim (%)

Sekil.5. 18. %55 gdzenekli Nisg g Tisg 4 alasimin gerilim-gerinim diyagrami.
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6. TARTISMA

Geleneksel sinterleme yontemiyle dretilen ve bosluk tutucu olarak saf Mg
kullanilan degisik gozenek miktarlarindaki NiTi sekil bellek alagimlarinin

XRD analizlerinde tekil B2 faz olusumlari gézlenmisgtir.

SEM géruntulerinde B2 fazi ve martensitler ayni anda gorilmektedir. SEM
goruntulerinde ayni zamanda makro gézenekler gibi mikro goézeneklerin de

varhgi tespit edilmigtir.

%36 gbzenekli NiTi alagimlar %4.5 geri kazanilabilir ve 100-125 MPa gibi
nispeten yuksek, sabit gerilim degerleri altinda ¢ok disiUk geri kazanillamaz
gerinim degerleri goOstermigtir. Gdzenek miktarinin %55 ve %60’a
ulasmasiyla gobzenekli numunelerin  mukavemetleri dismektedir ve
numuneler nispeten daha dustk gerilim degerlerinde kirilmaktadir. Buna
ragmen; 50 MPa sabit gerilim degeri altinda %55 ve 60 go6zenekli

numuneler sirasiyla %3.3 ve 3.8 geri kazanilabilir gerinim gostermiglerdir.

50 MPa gerilim degerinden sonra %55 ve 60 gozenekli numunelerin geri

kazanilamaz gerinim degerleri yikselmeye baslamistir.

Dokim NiTi alagimlardaki gibi uygulanan gerilimin artmasiyla, dislokasyon

miktarinin artisiyla birlikte donastim sicakliklari artmaktadir.

%36 gbzenekli NiTi numunelerin izobarik (es basingli) sodutma-isitma
deneylerinden belirlendigi Uzere termal histerisisi ¢ok dusuktur ve bu
malzemeler, dusuk termal histerisise ihtiya¢g duyulan, eyleyici tarzi

uygulamalarda kullanilabilir.

Asil  gereksinimlerinden  biri  yuksek mukavemet olan eyleyici
uygulamalarinda dusuk agirlikli ve nispeten yuksek gozenekli NiTi alagimlar

kullanilabilir.

istenilen gdzenek miktarina ulagilabildiginden gerilim koruma etkisi kontrol
altinda tutulabileceginden ve biyouyumlulugundan dolayr implant
uygulamalarinda istenilen mukavemet degerlerine bagh olarak doku

entegrasyonuna izin veren gozenekli NiTi malzemeler kullanilabilir.
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