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Oz

Bu ¢alismada Ti-27Ni-20Nb-3V (% at.) alasimi ark-ergitme yontemi ile iiretildi. Uretilen alasim 850 °C de 24 saat
homojenlestirildikten sonra, faz doniisiim sicakliklari, mikro-yapisi, elektrokimyasal aginma direnci, mikrosertlik
gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arastirildi. DSC yardimiyla faz doniisiim sicakliklari austenite-martensite faz
gecislerinin oda sicakhigimin altinda oldugu belirlendi. Optik mikroskop (OM) ve SEM goriintiilerinde alagimin
Ti-elementince zengin dendritik yapilarmdan olustugu goriildii. XRD patternlerinden ise S-Nb, B2 ve B1Y
yapilarinin da oldugu belirlendi. Ayrica, yapilan hesaplamalar sonucu kristalit tane boyutu yaklasik 39,65 nm
olarak hesaplandi. Oda sicakliginda yapay viicut sivisi1 (SBF)’de yapilan elektrokimyasal analizi sonucu korozyon
direnci 8,09x10° mmpy olarak hesaplandi. Mikrosertlik dlgiimleri ile alasimm mikrosertligi bes ayr1 bolgeden
alinarak ortalama 810 HV olarak bulundu.

Anahtar kelimeler: Sekil hatirlamali alasimlar; korozyon direnci; mikrosertlik

Investigation of Phase Transformation Temperature, Corrosion Resistance
and Structural Properties of Ti-27Ni-20Nb-3V Shape Memory Alloy

Abstract

In this study Ti-27Ni-20Nb-3V (% at.) alloy was produced by arc- melting method. Physical and chemical
properties such as phase transformation temperatures, micro-structure, electro chemical wear resistance,
microhardness of the alloy homogenized at 850 °C for 24 hours were investigated. Phase transformation
temperatures were determined with the help of DSC that autenite-martensite phase transitions were below room
temperature. Optical microscope (OM) and SEM images showed that the alloy consisted of Ti-rich dendritic
structures. -Nb, B2 and B19’ were found in XRD patterns. In addition, as a result of the calculations, the crystallite
particle size was calculated as approximately 39,65 nm. Corrosion resistance was calculated as 8,09x10° mmpy
as a result of electrochemical analysis performed in SBF (artificial body fluid) at room temperature. The
microhardness measurements of the alloys were taken from five different regions and found to be 810 HV on
average.

Keywords: Shape memory alloy; corrosion resistance; microhardness

1. Giris

Plastik deforme olmus malzemenin (alagimin) 1s1, termo-mekanik veya manyetik yiikk uygulanarak
orijinal sekline geri donme yetenegi sekil hatirlama olarak tanimlanir [1-3]. Alagimlar igerisinden Sekil
Hatirlamali Alasim (SHA) 6zelligi sergileyen NiTi alagimlar: miikemmel Sekil Hatirlama Etkisi (SHE),
stiper-esneklik ve biyouyumluluklarindan dolay1 énem kazanmaktadir. Giinlimiizde SHA’larmn ticari
uygulamalarimin %90 nin1 ikili NiTi ya da ti¢lii NiTiNb, NiTiTa, NiTiCu gibi alagimlar almaktadir [4].
NiTi-esasli alagimlar son zamanlarda medikal implant, uzay mithendisligi ve endiistriyel alanlarda genis
yer almaktadir [5]. Ayrica, NiTi SHA’larin iyi asinma, korozyon direnci ve biyouyumluluk 6zellikleri
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nedeniyle cerrahi aletler, stent ve ortodontik teller gibi cesitli tibbi uygulamalar i¢in cazip duruma
getirmektedir [4, 6]. NiTi alagimlarinin uygulanabilir sertligi kemik implati ve regeneratif tip alaninda
ilgi odagidir. Son zamanlarda aragtirmalar NiTiNb, NiTiTa, NiTiHf gibi ii¢lii alasimlarin yanisira,
NIiTiNbX (X=V, Ta, Hf) gibi dortlii sekil hatirlamali alagimlar tizerinde odaklanmistir. F. Dagdelen ve
arkadaglarinin yaptig1 bir calismada (2019) NiTi alagimina farkli oranlarda Ta eklenmesiyle doniigiim
sicakliklarinin fazla etkilenmedigi, alasimin kristal yapisinda siklikla rastlanan B2 (Austenite) ve B19/
(Martensite) fazlarinin yanisira f-Ta fazmna rastlamldigi ve mikrosertliklerinin yaklasik olarak 470 HV
oldugunu belirlemislerdir [7]. S. Buytoz ve arkadaslarin yaptigi bir ¢aligmada (2019) ise NiTi alasimina
ilave edilen Hf elementi ile doniisiim sicakliklarimin doniisiim entalpilerini biiyiik 6lgiide etkiledigi ve
alagimda Hf elementinin oraninin artmasi ile tane biiyiikliikklerinin arttirdig1 belirlendi [8]. Baska bir
calismada F. Dagdelen ve arkadaslar1 (2020) NiTi alasimina farkli atomik oranlarda Nb katkilamig, Nb
oraninin artmastyla alagimin martensit fazin oda sicakliginin altinda, austenit fazin ise oda sicakligimin
yakininda oldugu belirlenmistir [9]. E. Balc1 ve arkadaslarinin NiTiNbV dortlii SHA tizerine yaptiklari
bir ¢aligmada (2021) ise V oraninin artmasiyla faz doniisiim entalpisi, entropi, Gibbs serbest enerjisi
gibi termodinamik parametrelerini degistirdigi ve korozyon direncini arttirdigi belirledi [10]. Uglii
NiTiNb SHA’lar {izerine birka¢ arastirma olmasina karsi, dortlii NiTiNbV alagimi {izerine arastirmalar
yok denecek kadar azdir.

Bu calismada NiTiNbV alasimi ark ergitme yontemi ile {retildi. Alasimin faz doniisiim
sicakliklari, mikroyapisi, korozyon direnci, mikrosertlik gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arastirildi.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada arastirilan Ni-50Ti-20Nb-3V (% atomik) alasimi % 99,9 saflikta Merk marka - 325 mesh
metal tozlarindan karigtirilarak ark-ergitme yontemiyle iiretildi. Alagimi homojenlestirilmek i¢in kiil
firin1 ortamina argon gazi verilerek 850 °C de 24 saat siireyle bekletilip ardindan tuzlu-buzlu suda
sogutuldu. Alasimin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini arastirmak i¢in DSC (Differantial Scanning
Calorimeter), XRD (X-ism1 difraksiyonu), OM (Optik mikroskop), SEM (Scanning Elektron
Miroscope), Mikrosertlik ve Elektrokimyasal karakterizasyonlari arastirildi. Faz doniisiim sicakliklarini
belirlemek i¢in Perkin Elmer Sapphire marka DSC cihazi ile 10 °C/dak. 1sitma < sogutma hiziyla azot
gazi atmosferinde 1s1 akis1 ol¢limleri yapildi. Alasimlarin X-1511 analizleri Bruker Discover D8 X-ray
difraction (XRD) cihaz1 (CuK, A=1,5418) kullanilarak 30-80° arasinda 2 °/dak. sabit tarama hiz1 ile oda
sicakliginda yapildi. Optik mikroskop Olclimleri alinacak olan alasimlar soguk bakalite alinip,
METKON FORCIPOL-2 Zimparalama ve Parlatma Cihazinda sirasiyla 240, 400, 600, 800, 1000, 1200
ve 2000 mesh zimpara kagitlar1 kullanilarak zimparalandi. Cuha ve elmas pasta kullanilarak yiizeyleri
parlatilan numuneler, NOH3(5%) + HF(10%) + H.O (85%) oranlarinda hazirlanan daglayici yardimiyla
yaklasik 10 saniye siireyle daglandi. Saf su ve alkol ile ylizeyleri temizlenip kurutulan numuneler
NIKON MA100 Ters Metal Mikroskobu cihazi ile metalografik gozlemleri yapildi. Ardindan Jeol JSM
7001F SEM-EDX cihazi kullanilarak yiizey analizleri yapildi. Alasimin Vikers sertlik dlgtimleri bes
farkli bolgeden alinarak ortalamasi degerlendirildi. Alasimin korozyon davranisi yapay viicut sivisinda
Gamry Interface Potentiostat/Galvanostat/ZRA kullanilarak oda sicakliginda incelendi.

3. Bulgular ve Tartisma

NiTi alasimlar: diisiik sicakliklarda martensit faz (B19') ve yiiksek sicakliklarda ise austenite faz (B2)
doniigiimii sergileyen alasimlardir. Vanadyum katkilanmig NiTiNb sekil hatirlamali alagimin 10 °C/dak
1sitma-sogutma hiziyla elde edilen DSC egrisi Sekil 1°de verildi. NiTiNb-3V alagiminin DSC egrisi
incelendiginde, alasimin B19'—B2 faz gecisinde As (Austenite baslama) =12 °C, A¢ (Austenite bitis)
=20 °C’de gergeklestigi belirlendi. Belirlenen bu sonug E. Bale1 ve arkadaslarinin (2021) iretmis oldugu
Ni-50Ti-22Nb-1V, Ni-50Ti-20Nb-2V ve Ni-50Ti-18Nb-5V alasimlarinin sergiledigi austenit faz
sicakliklarma yakindir [10]. Alasimm B2— B19' faz déniisiimii lgiilen sicaklik araliginda belirgin
degildir. Bu yari-kararli Ti-esash alagimlarda siiper-esneklik ve sekil hafiza &zelliklerinin ana f
(diizensiz bcee) fazinin geri dontigiimli termoelastik martensit doniisiim ile a”’(altigen martensit) veya
a(ortorombik martensit) fazina dondstiiriilmesi olayma dayandigr bilinmektedir [11, 12]. Bu faz
doniisiimlerinin zor-zorlanma analizleri ile daha belirgin bir sekilde goriildiigii yapilan ¢aligmalarda
mevcuttur [13].
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Sekil 1. NiTiNbV alagimin 10 °C/dak 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC grafigi

Sekil 2° de NiTiNbV alasimin oda sicakliginda alinan XRD difroktagrami verildi. XRD analiz sonuglari
degerlendirildiginde NiTi sekil hatirlamal alasimlarinda siklikla gozlenen B19/, B2 fazlarmin yan1 sira
B-Nb (Niyobyumca zengin faz), Ti;Ni ve (Ti,Nb) ¢okelti fazlar1 tespit edildi [14]. E. Balci ve
arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢calismada NizrTisoNbas«xVx (x=1,2 ve 5) sekil hatirlamali alagiminin
XRD analizi sonug¢larina benzer fazlar tespit edilmistir. [10]. M. Kok ve arkadaslarmin yapmis oldugu
farkli bir ¢alismada ise NisgTis1V1 ve NisgT47Vs yiiksek sicaklik SHA’larda XRD analizlerinde ayni
fazlara rastlamustir [15]. F. Dagdelen ve arkadaslarinin (2018) NiTi esasli alasima Ta elementi ilavesinin
etkilerini incelemis, XRD sonuglarinda B2, B19' fazinin yanisira yaklasik 20=39° de B-Ta pikine
rastlamuglardir [5]. Sekil hatirlamali alagimlarin nano boyutta kristalit tane boyutlarini hesaplamak igin
Debye Scherrer denklemi kullanilabilir. Bu denklem ile elde edilen hesaplamalar sonucu kristal tane
boyutunun yaklasik degeri 39,65 nm bulunmustur. Literatiirde mevcut olan bir ¢alismada, M. Kok ve
arkadaslar1 (2020) NiTi esasli V elementi katkili S:HA’larin kristal tane boyutunu ortalama 370 A (37
nm) hesaplamustir [15].

XRD sonucu, alagimlarm kristalit boyutu (D) gibi kristal yap1 parametreleri hakkinda daha fazla
bilgi verir. Scherrer'in modeli, yar1 maksimumda tam genislige (FWHM (B)), asagidaki gibi ifade
edilebilir [16-19];

D =KA/Bcos8 (1)

burada K, Scherrer sabitidir, en iyi yaklasim degeri 0.9'dur [20]. A, kullanilan x-15111 kaynaginin dalga
boyudur (Ax, (Cu) = 1.5406A) ve B Bragg agisini temsil eder.

NiTiNbV alagiminin OM ve SEM-EDX goriintiileri Sekil 3°de verildi. Sekil 3a-b incelendiginde
alasimin dendritik yapilardan olustugu soylenilebilir. Yapi icinde taneler ve martensit plakalar
goriilmemistir. Fakat ana matris yapida -Nb yapist EDX sonuglarindan tespit edildi. Sekil 3¢ alagimin
haritalanmig SEM goriintiisii incelendiginde Ni elementinin yap1 i¢cinde homojen dagildigr gorildii.
Dentrit kollarmin ise verilen EDX (objects 12) sonuglarinda goriildigii gibi Ti (84.77 at. %) bakimindan
zengin oldugu belirlenmistir. SEM goriintiisiiniin tiim yiizeyinden (objects 11) alinan EDX sonuglari
(Sekil 3d) hedeflen NiTiNbV alagiminin atomik oraniyla uyumludur. Nb katkili NiTi alasimlarinda
siklikla rastlanan B-Nb (Niyobyumca zengin) fazi yapi igcinde mevcuttur (objects 13). SEM-EDX
sonuglar1 ile XRD sonuglari birbirini desteklemektedir. Alasimin mikrosertlik testi Vickerss sertik
Ol¢lim yontemiyle yapilmis olup, bes ayri bolgeden alinarak ortalama 810 HV olarak bulundu. I. N.
Qader ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢aligmada (2020), farkli oranlarda Sn katkilanan NiTiSn alagiminin
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mikrosertlik sonucu yaklagik 180-455 HV araliginda degistigi belirlenmistir [21]. C. Tatar ve

arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alisgmada (2020) NiTiCu sekil hatirlamali alagimin mikrosertlik 6l¢iim
sonucunu yaklasik 200- 500 HV arasinda bulmustur [22].
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Sekil 2. Alagimin oda sicakliginda alinan X-1ginlar1 difraktogrami
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Sekil 3. Alasimin OM ve SEM-EDX sonuglart a) OM, b) SEM, c¢) SEM haritalama, d) EDX sonuglari.

Alagimin korozyon davranigini analiz etmek i¢in oda sicakliginda yapay viicut sivisi igerisinde
elektrokimyasal test yapildi. Korozyon orani alagimin yapisina ve ylizey davranigina bagl olarak degisik
sonuclar gosterebilir. Polarizasyon taramasi sonucunda Sekil 4 ¢ de alasimin Tafel egrisi verildi. Anodik
(Ba) ve Katodik (B¢ ) polarizasyon icin Tafel egimleri tegetsel yontem kullanilarak belirlendi. Anodik ve
katodik polarizasyonda kesisme noktasinin ekstrapolasyonundan korozyon akim yogunlugu ( Jeor ) Ve
korozyon gerilimi ( Ecor ) bulunmustur. 8,09 x 10 ° mmpy olarak bulunan bu deger korozyon oranini
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tespit etmekde kullanilmaktadir. Korozyon orani yiiksek bir dereceye sahip olan bu alagim literatiirde
var olan diger alasimlara gore oldukca yiiksek sonuca sahiptir [23-25]. Bu sonug¢ alagimin oda
sicakliginda ve viicut sivisinda korozyona ¢ok direngli oldugunu gosterir. E. Balci ve arkadaslarimin
(2021) yapmis oldugu bir ¢alismada farkli oranlarda NiTiNbV dortlii SHA’larin ortalama korozyon
oram yaklasik 1.70 x 10 mmpy olarak hesaplanmistir [10]. Bu sonug ise ortalama bir yilda yapay viicut
sivisi ile malzemenin reaksiyona girme olasiliginin diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. Alasimin oda sicakliginda yapay viicut sivisinda elde edilen Taffel egrisi

4. Sonuc ve Oneriler

Caligmada dortlii Ni-50Ti-20Nb-3V alasimin doniisiim sicakliklarindan austenit fazin oda sicakliginin
(12-20°) altinda B19'—>B2 faz gecisi seklinde oldugu belirlenmistir. Martensit faz doniistim
sicakliklarimin ise DSC analizinden -40°C’nin altinda olabilecegi tahmin edilmektedir. XRD ve SEM-
EDX sonuglarindan alasimin mikroyapisinda fS-Nb fazimin yam sira B2 ve B19' fazlarmin var oldugu
gorlilmiistiir. Mikrosertligin geleneksel NiTi alagimlarina gore yiiksek ¢ikmasi, Nb ve V element ilavesi
ile birlikte alasimin 850 °C de 24 saat 1s1l islem uygulanmasina da atfedilmistir. Mikrosertligin yiiksek
olmasi korozyon direncini de artirmistir. Nitekim oda sicakliginda yapay viicut sivisinda yapilan
elektrokimyasal testinde korozyonun direncinin yiiksek oldugu belirlenmistir.

Yazarlarin Katkisi

Yazarlarin makaleye olan katkilar1 esit orandadir.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan caligmada arastirma ve yaym etigine uyulmustur.
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