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Ozet

Bu ¢alismada Ni-50%Ti, Ni-45%Ti, Ni-55%Ti, Ni-50%Ti-%5Cu ve Ni-45%Ti-10%Cu alagimlar1 ark-ergitme
yontemi ile iiretildi ve bunlarin sekil hatirlama 6zellikleri, mikroyapisi ve mikrosertlikleri arastirildi. Ni-50%Ti
alagiminin doniisiim sicakliklar1 As =-16.08, As=-5.07, Ms=-31.08, M=-40.48 °C, Ni-45%Ti sekil hatirlamali
alasimda As =22.69, A=43.76, Ms=45.07, M=13.55°C ve Ni-55%Ti alasiminda ise As =66.80, As=88.80,
Ms=56.00, M¢=29.20°C olarak belirlendi. NiTi SMAs Cu eklenmesiyle alagimin doniisiim sicakliklarini 6nemli
Olglide degistirdi ve Cu konsantrasyonunun %10 olmasi durumunda, NissTissCuyo alagiminda sekil hatirlama
ozelliginin kayboldugu goriildii. Buna karsilik Cu ylizdesinin artmasi alagimin mikrosertligini arttirdig: tespit
edildi. Es atomlu NiTi alagiminin faz doniisiimiinii gergeklestirmek icin gerekli olan aktivasyon enerjisi degerinin
nikelce zengin NissTiss alagimina gore diigiik oldugu belirlendi. Yani nikel fazlaligi aktivasyon enerjisini arttirdigi
fakat titanyumca zengin alasimla kiyaslandiginda yine diisiik oldugu goriildii. Ayrica Cu katkisinin, aktivasyon
enerjisini 6nemli 6l¢iide diisiirdiigii belirlendi. Alagimlarin oda sicakliginda kristal yapilar1 XRD analizleri ile
arastirildi. Alagimlarin mikroyapisi optik mikroskop araciligi ile incelendi ve yapi i¢inde ¢ok miktarda ¢okeltiler
gozlendi..

Anahtar Kelime: Sekil Hatirlamali Alagim, doniisiim sicakhigi, mikrosertlik.

The Effects on thermal and microstructure properties of Cu addition in
NiTi SMAs

Abstract

In this study, we fabricated Ni-50%Ti, Ni-45%Ti, Ni-55%Ti, Ni-50%Ti-%5Cu and Ni-45%Ti-10%Cu by arc-
melting method. Shape memory properties, microstructure and microhardness properties of these sample were
investigated. Transformation temperature of Ni-50%Ti, Ni-45%Ti, Ni-55%Ti, Ni-50%Ti-%5Cu were
determinated As =-16.08, A=-5.07, Ms=-31.08, M¢=-40.48 °C and As =22.69, A=43.76, Ms=45.07, M;=13.55°C
and As =66.80, A=88.80, Ms=56.00, M=29.20°C, respectively. NiTi SMA addition to Cu(Cu addition to NiTi
SMA) was substantially changed of transformation temperature of alloys. it was not exhibited shape memory
properties in the NissTissCuso alloy. Also, the rise of Cu percent in NiTi was increased in microhardness of alloys.
The activation energy for phase transformation of equal atom NiTi alloy was determined fallen according to
NissTigs alloy. Ni excess increased the activation energy, but it has been seen that activation energy in Ni-rich alloy
is lower than Ti-rich alloy. Also, It has been defined that Cu contribution significantly decreased activation energy.
XRD analysis of alloys was carried out at room temperature. The micro structures of these alloys were investigated
by optical microscope and it was seen that there are many precipitate in the microstructure.

Key words: Shape memory alloy, transformation temperature, microhardness.

1.Giris uygulamalarda kullanilir. Bu alagimlarin farkli
kompozisyonunda hazirlanmasi ve {iglincii

Sekil hafizali alasimlar (SHA) arasinda NiTi  elementin ilave edilmesi, alastmin mekanik
stiper plastiklik, yiiksek damping kapasitesi ve  Ozelliklerini  ve faz dontisim  sicakligini
mitkemmel $ekil Hafiza Etkilerinden (SHE)  degistirdigi bilinir. Yapilan arastirmalarda NiTi
dolayr miihendislik ve saglik alanlarin birgok  sekil hafizali alasimin kimyasal bilesiminin
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degisimi yanisira iiglincli elementin mekanik ve
termal histeresise etkisi iizerine yogunlasilmistir
[1]. Miihendislik alanindaki  uygulamalari
hedefleyen NiTigekil hafizali alasimlara eklenen
en uygun elementler Cu, Pd, Fe, Pt, Al, Hf, Zr ve
Autercih’ dir [2]. Bu alasimlara, Cu’in ilavesi
iiretim ve maliyet agisindan caziptir. NiTi SHA’
larda Ni yerine Cu ilavesi doniisiim histeresisini
biiyiik 6l¢iide etkiler. Ayrica NiTi alasimlarinda
%10(at)’dan daha fazla Cu ilavesi halinde
B2(kiibik)-B19(orthorombik) doniisiim gozlenir.
Bazen doniisiim tic basamakli meydana gelir ve
ara faz olarak R (rombohedral) faz gozlenir ve
doniistim B2(austenit)-R-B19’(martensit)
seklinde gergeklesir.

Bu ¢alismada bes farkli alasim (Ni50Ti50,
Ni45Ti55, Ni55Ti45, Ni45Ti50Cub5,
Ni45Ti45Cul0) ark-ergitme yontemiyle iretildi.
Uretilen alagimlarin  mikroyapis;, mekanik
ozellikleri ve doniistim sicakliklarinin degisimi ve
aktivasyon enerjileri arastirildi. Ayrica Cu
katkisinin NiTi alagimlarinda mikroyap1 ve termal
ozellikler iizerine etkileri belirlendi.

2. Materyal ve Metod

Ni50+xTi50-x(x=%at.0,5) ve Ni45Ti55-
yCuy (y=%at.0,5,10)SHA lar, % 99.9 safliktaki
Ni, Ti ve Cu metal tozlarn kiitlece istenilen
kompozisyonlarda hazirlanip, mekanik
karigtiricida 8-10mm ¢aplarinda seramik bilye ile
karigtirildi. Karistirilmig bu metal tozlar1 10MPa
basing altinda 13mm capli peletler haline getirildi.
Peletler ark-ergitme sisteminde argon
atmosferinde ergitilerek Tablo 1° deki alagim
gruplar elde edildi. Ark-ergitme islemi birkag¢ kez
tekrarlanarak alagimlarin homojen hale gelmesi
saglandi. Alagimlarin doniisim sicakliklari ve
aktivasyon enerjilerini belirlemek igin Perkin
Elmer Sapphire DSC (Differantial Scanning
Calorimetry) kullanildi. Oda sicakliginda kristal
yapilari, Bruker Discover D8 marka X-iginlari
difraktogramui kullanilarak belirlendi. Alagimlarin
degisik kompozisyona gore, mikroyapisinda ve
mikrosertliklerinde meydana gelen degisimleri
gozlemek icin Nikon Eclipse MA200 optik
mikroskop ve Emco Test DuraScan-20 marka
mikrosertlik 6lgiim sistemleri kullanildi.
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3. Bulgular

3.1. Termal ozellikler

Ni5o+xTi5o.x(X:%at.0,5) ve Ni45Ti55.yCUy
(y=%at.0,5,10) sekil hatirlamali alasim gruplarin
doniigiim sicakligi belirlemek icin, DSC dlgtimleri
10 °C/min. 1sitma-sogutma hiziyla azot gazi
atmosferinde yapildi. Elde edilen DSC egrileri
Sekil 1 a-c’de verildi ve doniisiim sicakliklar
degeri Tablo 2’ de 6zetlendi. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, es atomlu NisoTiso alasimina gore,
atomikce Ni oram1 arttiginda, doniisiim
histeresisinin azaldig1 ve doniisiim sicakliklariin
onemli Olgiide degistigi gozlendi(Sekil 1 a ve
b)[3,4]. Ayrica NissTiss nUmMunesinde martensit
fazdan austenit faza gegis esnasinda yeni bir fazi
isaret eden kiigiik bir pikin oldugu goriildi. Bu pik
nikelce zengin NiTi sekil hatirlamali alagimlarda
siklikla rastlanan rombohedral (R) fazi isaret
etmektedir [5,6]. Ayrica ikinci alasim grubunda,
(Ni45Ti55.yCUy) (y:O) Ni45Ti55 alaslml ise Ti
oraninca zengin alagim olarak ifade edilebilir. Bu
alagimin yine es atomlu NisoTiso alagimi ile
kiyaslanirsa biitiin doniisiim sicakliginin arttig
tespit edildi. NissTissyCuy (y=0, 5) alasim
grubunda Titanyum oraninca zengin NiTi sekil
hatirlamali alasimda Ti oranimi azaltarak Cu
katkist yapildi. NiTi alasimma bakir ilavesi
doniigiim sicakligini azalttigi [3,4], Cu miktarinin
%10 olmasi durumunda sekil hatirlama etkisinin
kayboldugu tespit edildi(Sekil 1.c)

Tablo 1.Hazirlanan sekil hatirlamali  alasim
gruplarinin atomik kompozisyonlari

Alagimlar %oat. %oat. Yoat

Al 50Ni 50Ti -

A2 55Ni 45Ti -

A3 45Ni 55Ti -

A4 45Ni 50Ti 5Cu

A5 45Ni 45Ti 10Cu

Alagimlarin  termal aktivasyon enerjileri
arastirildi. Bunun i¢in DSC 1sitma hizi 10, 15, 20,
25 °C /min secildi. Aktivasyon enerjilerinin
belirlenmesindeki ama¢ martensit plakalarmin
olusmas1 i¢in gerekli enerji  seviyesinin
bulunmasidir. Bu faz doniisiimii meydana geldigi
zaman DSC piklerinden faydalanilarak Johnson—
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Mehl-Avrami (JMA) denklemi yardimiyla elde
edilebilir [7].
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Sekil 1. Alagimlarin DSC egrileri a)Nisosx T is0-x
(x=%at. 0, 5), b) NisTissyCuy (y=%at.0, 5) ve
C)Ni45Ti45CU10

JMA  denklemi  izotermal  olmayan
durumlarda uygulanir ve genellikle asagidaki gibi
yazilir.

X =1—exp[—(kt)"] 1)
—In(1 — X) = (ko)™ 2)

Burada k ve n bir sabit, t izotermal sartlar altinda
doniisiim kinetiklerini tanimlamak i¢in kullanilir.
Denklem 2 ve 3 basit Arrhenius denklemine
doniistiiriiliir.

k=koexp(-E/RT) 3)

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

In(B/T?) = A—E/RT (4)

B 1sitma hizi, T pikin maksimum noktasi, E
termal aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve A
integrasyon sabitidir. Sekil 2’ de Inf/T? nin 1T
bagh grafigi verildi. Kissinger metodundan
faydalanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri
Tablo 2 verildi. Tablo 2 ‘ye bakildiginda Al
alasiminin faz doniistimiinii gergeklestirmek igin
gerekli olan aktivasyon enerjisi degerinin
A2(nikelce zengin) alagimina gore diisiik oldugu
gorlilmiistiir.  Yani Ni  konsantrasyonunun
fazlaligt  alasimlarin  aktivasyon enerjisini
arttirmistir.  Ayrica  AI1(Ni50%Ti) alagiminin
aktivasyon enerjisi  A3(titanyumca zengin)
alasimla kiyaslanirsa yine diisiik oldugu
goriilmiigtiir. Bunlara ek olarak A2 ile A3
alasimlar1 kendi arasinda kiyaslanirsa, ikili NiTi
alasimlarda Ni oraninin fazlahigi aktivasyon
enerjisini 6nemli Ol¢lide arttirmaktadir. NiTi
alasimina bakir ilavesi, aktivasyon enerjisini
onemli Olclide disilirdiigii goriilmiistiir. Faz
doniigiimii gerceklesmedigi icin A5 alasiminin
aktivasyonu enerjisi hesaplanmadi
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Tablo 2. Ni50+xTi50-Xx (x=%at.0,5) ve Ni45Ti55-yCuy (y=%at.0, 5, 10) Alasim gruplarinin doniigiim sicakliklar

ve aktivasyon enerjisi degerleri.

Alagimlar  As(°C) A«(°C) Ap(°C) Ms(°C) M1(°C) Mp(°C) Rp(°C) Ea(kI/mol)
Al -16.08 -5.07 -887 -31.08 -40.48 -3466 ------- 155.63
A2 22.69 4376 3340 4507 1355 2552 739 226.47
A3 66.80 88.8 80.6 56.00 29.20 4040  ------- 207.03
A4 1120 5400 3980 2590 -440 910 @ ------ 101.84
A5 s -
7.8 -8,0
8,0 . Al -8,2 A2
821 . 8,4
o 861
5_8'4 i E ]
= =88
8,61
9,0
881 " -9,2 "
-9,0 T T T T T T 9,4 T T T T
374 375 376 377 378 379 3,24 3,25 3,26 3,27
1000/T (L/K) 1000/T (L/K)
a b
-8,2 8,2
8,4 A3 Ad
8.4
_8'6 4
88 861
E 9,0 E
z 288
=92 =
9,4 9,0 1
.9'6 4
9,2
-9,8 T T T T T T T T T T T
2,79 2,80 281 2,82 2,83 284 3,12 3,14 3,16 3,18 3,20
1000/T (1/K) 1000/T (1/K)
C d
Sekil 2. Alagimlarin farkli 1sitma hizlarindan alian DSC sonuglar1 yardimuyla gizilen In(8/T,,,*)-1000/T bagh
degisim grafigi.
3.2. Kristal yap1 41.480, 44.100 ve 60.440 de B2, 45.220 de ise
Ni3Ti hegzagonal fazlarinin pikleri belirlendi. A3
Al-A5 alasimlarinin  kristal yapistm  alasiminda 40.100, 41.480 ve 42.50 de B19’,

belirlemek i¢in alinan XRD sonuglar1 Sekil 3’de
verilmistir. Indislemeler literatiirden detayli bir
sekilde incelenerek yapildi [3,8]. Al (atomlu
NiTi) alasiminda keskin pikin 42.420 de
B19’(NiTi monoklinik) fazinin piki oldugu ve
61.320de B2(NiTi austenit) pikine rastlandi.A2
alasiminda B19’de gozlenirken, bunun yani sira
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39.580 ve 45.46 de Ti2Ni piki, 60.960 da B2
fazinin pikine rastlandi [8]. Cu katkilanan A4
alasiminda ise 42.18 ve 43.98” de B19’ ve 43.56
da B2, 61.98 de Ti ve 64.240 de TiCu faz1 keskin
sekilde belirmigtir.
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Sekil 3.Alagimlarin X-151m1 desenleri
3.3 Mikroyap1

Sekil 4’ de Ni50+xTi50-x (x=%at.0,5) ve
Ni45Ti55-yCuy (y=%at.0,5,10) sekil hatirlatmali
malzemelerin yapilarini analiz etmek i¢in optik
mikroyapilar1 verilmistir.

Sekil 4a-4¢’ de goriilecegi tizere, Ni
miktarinin % atomik agirlik olarak artmasiyla
yap1 igerisinde Otektik yapidan (Sekil 4a) tane
siirlarinda ¢okeltilerin arttigi (Sekil 4b ve Sekil
4c) tespit edildi. Bu ¢okeltiler titanyumca zengin
Ti2Ni ¢okeltileri olarak, tane sinirlarinda yogun
bir sekilde bulunmakla birlikte diizgiin koseli ve
oval tiirde bir goriiniime sahiplerdir (Sekil 4c¢).
Pan ve galisma arkadaglari, bakir ilaveli Ni-Ti
alagimlarinin =~ hizli  katilasma  gdstermesi
durumunda Ti2Ni ¢okeltilerinin de yogun olarak

tane  smirlarinda  kiimelenerek  katilagsma
gosterdiklerini  ifade  etmislerdir  [9].Sekil
hatirlatmali  malzeme  mikroyapisina  Cu

elementinin etkisi Sekil 4.d ve Sekil 4.¢” de net bir
sekilde goriilmektedir. Farkli Cu miktarlariyla
alasimlanan NiTi sekil hatirlatmali alasimlarin
mikroyapilart  karsilagtirildiginda, artan Cu
miktartyla malzeme mikroyapisinda Cu’ ca
zengin  ¢ok  kiiciik  taneli  cokeltilerin
yogunlugunun da arttiglr agik¢a goriilmektedir
(Sekil 4d ve Sekil 4e). Benzer bulgular
Morakabati ve galigma arkadaslar1 tarafindan da
gozlemlenmigtir [10]. Cu iceren bu c¢okeltiler
Sekil 3’ de verilen XRD sonuglarina gore Ti2(Ni,
Cu) cokeltileridir ve malzemenin plastiklik
ozelligini ve islenebilirligini azalttig1 gibi
mekanik  gerilmesini  ve  sertligini  de
arttirmaktadirlar [11].

Cu ilaveli NiTi sekil hatirlatmali malzemenin
SEM mikroyapisi ve EDX verisi Sekil 5a,b’ de
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verilmigtir.  Sekil 5a’ da gorilen SEM
mikroyapisi, Sekil 4d’ de wverilen optik
mikroyapinin  sol iist bolgesinin  yiiksek

biiylitmeyle ¢oziinlirliigiine aittir. Sekil 5a’ dan da
goriildiigli lizere, mikroyapida yogun olarak
ikizlemeye benzer martenzit plakalariyla birlikte,
beyaz renkte goriinen kiiciik ¢okeltiler mevcuttur
ve bu mikroyapir malzeme mikroyapisinin her
bolgesinde hemen hemen aynmi goriintii vardir.
Sekil 5b’ de verilen EDX verisinde gore
mikroyapi, atomik agirlik olarak %45,39 Ti,
%50,9INi  ve  %3,41Cu ile katilasma
gerceklestirmistir.

Mehrabi ve ¢alisma arkadaslarinin  da
aptiklar1 ¢aligmalarda; NiTiCu alagimlarinda Cu
konsantrasyonuna bagli olarak yer yer ikizlemeye
benzer martensit yapinin olustugunu
belirtmislerdir [12]. NiTiCu alasimlarinda 6tektik
matriste Ti, Ni, icerem tipik ¢okeltilerle birlikte,
Cu miktarma bagli olarak Ti,Cu, Ti:Ni ve
Ti2(Ni,Cu) kompleks bilesiklerin  olustugu
Schuster ve arkadaglar1 [13] tarafindan da
bildirilmistir.
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Sekil 4. Alagimlarin optik mikroyapilari a) Al
alasimi, b) A2 alagimi, ¢) A3 alagimi, d) A4 alasimu,
e) A5 alagimi
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(b)
Sekil 5. a) A4 alasiminin SEM goriintiisii, b) A4
alasiminin EDX sonuglart.

3.4 Mikrosertlik

Niso+x T i50-x (X=%at.0,5) ve Ni45Ti55.y CUy
(y=%at.0,5,10) alasimlarina 300 gr yiik altinda
(HV0.3) Durascan20 mikrosertlik cihazi ile
sertlik 6l¢timleri alinmigtir. Her bir numuneden en
az 5 deger kaydedilip aritmetik ortalamas1 alinmis
ve Tablo 3’de verilmistir.

Mikrosertlik ve yorulma, ¢ekme gerilmesi
gibi diger mekanik ozellikler sekil hatirlamali
alasgimlarin kirilganhig: ile ilgili bilgilendirilme
konusunda oOnemli bir etkendir [14]. Sertlik
degerinin artmasi1 siinekliligin azalmasi olarak
diistiniilebilir. Vickers sertlik 6l¢limii, mikroyap1
ile mikrosertlik arasindaki iliskiyi anlamada
onemli bir 6l¢iim yontemidir. Bu 6l¢lim asagidaki
bagntiyla iligkilidir.

2psin®)
HV = —% 5)

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

NissTiss Ve NissTiss alagimi, es atomlu NiTi
alasiminin oda sicakligindaki sertlik degerleri
kiyaslanirsa, Nikel orani arttikga malzemenin
sertlik 6zelliginin arttig1, titanyum orami artikca
sertlik 6zelliginin azaldigi goriildi. Buradan Ti
elementinin alagimin sertlige katkisinin, Ni
elementinden daha az oldugunu gosterir. Ancak
titanyumca zengin NiTi alagimina bakir katkisi
sertlik degerini ciddi bir sekilde artirmigtir. Bunun
sonucun iki sebebi olabilir: birincisi Cu
elementinin sertlik degerinin alagimi olusturan
diger elementlerden asirt yiiksek olmasi, ikincisi
ise; Cu elementinin oran1 artikga titanyum
elementinin oraninin diismesi ve nikel miktarinin
artmasindan kaynaklanabilir
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Tablo 3. NixTiso-x (x=%at.0, 5) ve NigsTiss.,Cuy (y=%at.0, 5, 10) alasim gruplarinin mikrosertlik degerleri

Alasim Al A2

A3 A4 A5

Mikrosertlik(HV) 302

315

290 465 420

4. Tartisma

Farkli komposizyonlarda hazirlanan NiTi sekil

hatirlamali alasimlarla, bu alasima Cu ilave

edereck SHE ve mikroyapilarmin arasindaki
degisimleri incelenilen bu ¢aligmada asagidaki
sonuglar gézlenmistir.

» Elde edilen sonuglar incelendiginde, es atomlu
NisoTiso alasimina goére, atomik¢e Ni orani
arttiginda, doniisiim histeresisinin azaldig1 ve
donlisim  sicakliklarinin =~ 6nemli  Slgiide
degistigi gozlendi.

» Ti oraninca zengin alasim es atomlu NisoTiso
alasimi ile kiyaslanirsa biitiin - doniisiim
sicakliginin arttig tespit edildi.

NiTi alasimina bakir ilavesi doniislim

sicakligimi azathi§i ve aktivasyon enerjisini

onemli sekilde disiirdiigli, ayrica Cu
miktarinin %10 olmasi durumunda sekil
hatirlama etkisinin kayboldugu tespit edildi.

» NiTi alasimma Cu ilavesiyle mikroyapida
kiiciik taneli ¢okeltilerin yogunlugunun arttig
acikea gorildi.

Nikel oran1 arttikga malzemenin  sertlik

Ozelliginin arttigi, ayn1 zamanda NiTi alagimina

bakir katkis1 alagimin sertlik degerini ciddi bir

sekilde artirdig1 gézlendi.
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