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Ozet

NiTi alagiminin oksidasyon davranisi, thermogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetresi (DSC),
X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu enerji dagilimli X-1gm1 spektrometresi (SEM-EDX)
analizleri ile izotermal sicakliklarda arastirildi. Ni-45.16% Ti (atomikge) alagimi 400-800 °C sicakliklari arasinda
1 saat siiresince hava atmosferine maruz birakildi. Hava atmosferindeki nikelce zengin NiTi alagimi, 400°C
tizerindeki sicakliklarda farkli oksidasyon davranisi sergiledigi goriildi. NiTi alagimi i¢in oksidasyon davranisinin
aktivasyon enerjisi (Arrhenius egrisi kullanilarak) 111,64 kj/mol olarak hesaplandi. DSC ol¢iimlerine gore,
alagtmm doniigim sicakliklarinin (Ms, Ms, As and Ay) arttigi ve 500°C tiizerindeki sicakliklarda R fazinin
kayboldugu goriildii. Isil islem goérmiis numunelerin X-1g1m1 difraksiyon desenleri ile dzellikle TiO> oksit piklerinin
oldugu goriildii. izotermal sicaklik ile TiO, ve NisTi piklerinin miktarlarmmn arttigmi, boylece NiTi (B2), NiTi
(B19) ve Ni4Tis piklerinin azaldigi X-11n1 analizleri ile goézlendi. Ayrica asil oksitlerin SEM-EDX ol¢iimleri ile
belirlenip TiO ve TiO; oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Oksidasyon davranigi, aktivasyon enerjisi, hava atmosferi

Influence of Temperature on Oxidation Behavior of Ni-45.16%Ti Shape
Memory Alloy in Air Atmosfer

Abstract

Oxidation behavior of NiTi alloy has been investigated under isothermal temperature by thermo gravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimeter (DSC), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy equipped with a dispersive X-ray (SEM-EDX) spectroscope systems. The Ni-45.16% Ti (composition
in atomic percent) was exposed to air atmosphere, i.e., between 400°C and 800°C, for 1h. It was found that Ni-rich
NiTi alloy exhibits different oxidation behaviour at temperatures above 400°C in air atmosphere. The activation
energy (estimated from Arrhenius plots) of oxidation reaction for NiTi alloy was determined to be 111,64 kj/mol.
According to DSC measurements, the transformation temperature of alloy (Ms, M, As and Ar) was increased and
also R phase disappeared above 500°C. X-ray diffraction patterns of the heat-treated specimens contain oxide
peaks, mainly belonging to TiO,. X-ray analyses demonstrate that the amount of the TiO; and NisTi peaks expands
with isothermal temperature while that of NiTi(B2), NiTi(B19) and Ni4Tis peaks decreases. In addition to the
formal oxides were determined by means of SEM-EDX measurements and obtain oxides are TiO and TiOa.

Keywords: Oxidation behavior, activation energy, air atmosphere

1. Giris

Son yillarda sekil hatirlamali alagimlarin, fonksiyonel akilli materyallerde kullanilmasi 6nemli derecede
dikkat cekmektedir [1]. Ancak sekil hatirlamali alagimlarin uzun siireli hava atmosferine maruz kalmasi,
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oksitlenmesine neden olmaktadir. Oksitlenen sekil hatirlamali alagimin mikro yapisinda martensit fazin
kararsizlagmasi ve bundan dolay1 sekil hatirlama 6zelliginde azalmalarin olustugu gézlenmistir [2].

Sekil hatirlamali alasimlar arasinda NiTi alagmmi, iyi bir biyouyumluluga, isitilinca sekil
degistirme yetenegine ve essiz mekaniksel 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 medikal uygulamalarda
sikca tercih edilen bir alagimdir [3,4]. Ayrica bu alagimlar iyi bir korozyon direncine sahip olduklari igin
kateter, stent, vena cana inferior filtresi ve ortodontik tellerde kullanilmaktadir [5,6]. Giinlimiizde NiTi
sekil hatirlamali alagimlarin basta uzay ve ugak miihendisligi alanlarinda olmak {izere, savunma
sanayinin bir¢ok alaninda ve tip uygulamalarinda kullanimi diger sistemlere gore tercih edilir hale
gelmistir.

NiTi alagimlar1 oda sicakliginda pasif oksit tabakalarina sahiptir. Ancak bu alagimlarin yiiksek
sicakliktaki yiizey oksidasyon davramslari alasimin kompozisyonuna ve yiizey uygulamalarma bagh
olarak aktif hale gecer [7]. NiTi sekil hatirlamali alasimlarda oksit olusumunu anlamak igin birgok
calisma yapilmistir [8-10]. Ancak yine de NiTi alasiminin oksidasyon davranisinin tizerine eksiklikler
oldugu disiiniilmektedir.

2. Metaryal ve Metot

Bu ¢alismada, Nimesis technology (Fransa) firmasi tarafindan 2 mm ¢apinda tel seklinde tiretilen Ni-
45.16%Ti (atomikge) sekil hatirlamali alasimiin oksidasyon davranisi hava atmosferinde yiiksek
sicakliklar i¢in detayl1 olarak incelenmistir. NiTi alagiminin yiiksek sicaklikta oksitlenmesinden dogan
degisimlerin, alasimin doniisiim sicakligina, mikro yapi ve kristal yapiya etkisi TG/DTA, DSC, SEM-
EDX ve XRD ile incelenmistir.

Sekil hatirlamali NiTi alagiminin izotermal oksidasyon davranigini belirlemek igin Perkin Elmer
Pyris Thermogravimetrik (TG/DTA) cihaz1 yardimiyla incelendi. Sekil 1’de goriildiigii gibi alagimin
oksidasyon davranisini belirlemek i¢in 20°C/dak. 1sitma hizi ile oda sicakligindan 900°C’ ye kadar
1s1tildi. Numunede 30°C ile 400°C araliginda sergilenen oksitlenme davranisinin dogrusal bir degisim
oldugu ve bu aralikta numunenin kiitle kazaniminin ise yaklasik (gram basma) % 0, 05/g kadar oldugu
goriildi. 400°C ile 900°C sicakliklar1 araliginda sergilenen oksitlenme davranisinin ise parabolik olarak
arttig1 ve bu sicakliklar aralifinda ise numunenin kiitle kazaniminin (gram basina) % 0, 32/g oldugu
belirlendi. Bu sonuglara gore, kiitle kazaniminin fazla oldugu 400-900°C araliginda ki 400, 500, 600,
700 ve 800°C olarak bes farkli termal oksidasyon sicakliklari segildi.
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Sekil 1. 30-900°C araliginda nonizotermal TG 6l¢limii
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Numunelerimizin oksitlenme davranmislar1 belirlenirken asagidaki yontem uygulandi. Termal
oksidasyon sicakliklar1 i¢in belirlenen bes farkli sicaklik igin numuneler hazirlandi. Her sicaklik igin
hazirlanan numuneler oda sicakligindan bu sicakliklara ulagincaya kadar 50 °C/dak 1sitma hizi ile ayri
ayr1 1sitildi. Isitma esnasinda numunelerin oksitlenmesini engellemek i¢in 100 ml/dak azot gaz1 verildi.
Daha sonra oksitlenmesini istedigimiz sicakliklara gelindiginde azot gazi kesilerek hava ortaminda 1
saat siireyle oksitlenmeye birakildi.

Belirlenen sicakliklardaki alagimlarin doniisiim sicakliklarmi belirtmek igin Perkin Elmer
Sapphire cihazi ile 20 °C/dak 1sitma hizi ve numunelerin tekrardan oksitlenmesini engellemek igin 100
ml/dak azot gazi verilerek DSC odlgiimleri alindi.

Oksitlenmeye maruz birakilan alagimlarin yiizey mikrograflart JEOL JSM-7001F marka SEM
cihazi ile incelendi.

Bruker D8 Discover Da vinci Design bilgisayar kontrolli X-151n1 difraktometresi ile (CuKa
A=1,5418 radyasyonu kullanilarak) numunelerin X-1g1n1 analizleri 30-80° arasinda 4 °/dak sabit tarama
hiz1 ile yapild.

3. Bulgular ve Tartisma

TGA analizi yapilan numunelerden elde edilen miligram basina oksitlenme davranmisinin zamana gore
degisimi Sekil 2°de verildi. Buna gore kiitle basina diisen oksitlenme miktarlarina bakildiginda; 400°C
ile 500°C sicakliklarinda oksitlenmeye maruz birakilan numunelerin kiitle kazanglart hemen hemen ayni
iken 600°C’den sonra birim kiitle basina diisen oksitlenme miktar1 goriilebilir artig gosterdi ve bu artis
800°C ‘de belirgin olarak gozlendi. Belirtilen sicakliklarda kiitle kazanimi-zamana bagli olarak dogrusal
degisim gosterdi. Elde edilen sonuglar 1siginda numunelerin oksitlenme orami denklem 1’den
faydalanarak hesaplandi. Burada (4W/4) birim alan basina kiitle kazanci, Kk, oksitlenme sabiti ve t
oksitlenme zamanidir.

(AW/A)?=Kt @

Sekil 2’den faydalanilarak kp, degerlerini hesaplanmak i¢in Sekil 3’deki grafik ¢izildi ve

(A W/A)z—t grafiginin egiminden K, degerleri hesaplandi. Bulunan oksidasyon sabiti degerleri Tablo 1’de
verildi. Tablo 1°deki degerlerden de goriildigii gibi sicaklik arttikga oksitlenme miktarina bagli olarak
kpdegerlerinin de arttig1 goriildii. Sonuglara gére 400-800°C arasindaki oksitlenme sabitleri 0,137.10°-

e

164.10® mg?.cm™saraliginda degistigi belirlendi.
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Sekil 2. Hava ortama igin 1 saat oksitlenmeye maruz kalan alagimin farkli sicakliklardaki kiitle kazanimi

3,0

2,7 <
1 m 400°C
2’4'_ < e 500°C
2,1- A 600°C
< [¢)
e 1g v 700°C
?,_ ] « < 800°C

Zaman (dk)

Sekil 3. Hava ortami i¢in 1 saat oksitlenmeye maruz kalan alasimin farkli sicakliklardaki kiitle
kazaniminin karesi

Tablo 1. 400-800°C sicaklik araligindaki alasimin hava ortamindaki oksidasyon sabitleri
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Elde edilen oksitlenme sabitlerinden faydalanilarak Sekil 4’deki |nkp-1000/T’ grafigi cizildi.

Cizilen grafigin egimi ve denklem 2 (Arrhenius denklemi) kullanilarak NiTi alasiminin hava ortaminda
oksitlenmesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisi 111,64 kJ/mol olarak bulundu. Burada: E oksitlenme

igin aktivasyon enerjisi, k; sabit, T sicaklik ve R (8.3145 j/(mol.K)) genel gaz sabitidir.

ko=koexp(-Eo/RT) 2
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Sekil 4. Hava ortam i¢in dogrusal oksidasyon sabitinin (kp) 500 ile 800°C sicaklik araligi i¢in Arrhenius
egrisi

Sekil hatirlamali NiTi alagiminin doniisiim sicakliklarina (Ms, Mf, As ve Af ) hava ortaminin
etkisini gdzlemlemek icin DSC olgiimleri alindi. Sekil 5’de 400-800°C araliginda belirlenen
sicakliklarda ve oksitlendirilmemis NiTi alasimlart icin DSC egrileri goriilmektedir. Ddoniistim
sicakliklarinin degisimi ise Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 5. NiTi ‘nin farkli sicakliklarda ki DSC egrileri (1-oksitlendirilmemis NiT1i, 2-400°C, 3-500°C, 4-
600°C, 5-700°C, 6-800°C)

Tablo 2. 400-800°C arasindaki ve oksitlendirilmemis NiTi alasiminin doéniisim sicakliklar: degerleri

Doniisiim AJSC A/C AY/C MJS°C Mi/°C Rp/°C Ri/°C M,/°C
Sicakhklan

Oksitlendirilmemis 550 744 690 388 64 31,8 26,8 24,4
Numune (1)

400°C (2) 598 770 725 36,8 14,6 31,3 22,2
500°C (3) 61,7 795 754 399 234 29,4
600°C (4) 63,9 845 813 415 248 30,2
700°C (5) 63,6 858 829 431 27,1 33,1
800°C (6) 65,2 86,3 83,1 444 28,1 34,4

Oksitlendirilmemis numune ile 400°C’ de oksitlendirilen NiTi alagiminda, faz ge¢isi iki adimda
meydana gelmistir. [lk adimda B2 (Kiibik)’ den R (Rombohedral)’ ye, ikinci adimda ise R> den B19
(Monoklinik)’ a faz gegisi olmustur. Oksitlenmis NiTi alagimi i¢in, 500 ile 800°C arasindaki
sicakliklarda ise R faz1 kaybolmustur. NiTi alagiminin faz doniisiimleri uygulanan sicakliklara bagl
olarak; 400°C altindaki sicakliklarda B2«<sR, 400-600°C arasindaki sicakliklarda B2<>R<«<>B19 ve
600°C tzerindeki sicakliklarda B2+B19 seklinde meydana geldigi bilinmektedir [11]. Hava
ortamindaki alagimin; austenit ve martensitik doniisiim sicakliklarinin, oksitlenme sicakliginin
arttirilmast ile arttigr gézlenmistir.

Oksitlenmis numunelerin ylizey karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)
kullanilarak incelendi. Sekil hatirlamali alagimin kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek
i¢in ise numunenin ylizeyinden alinan enerji ayirim X-151m1 spektrometresi (EDX) analizi yapildi. Sekil
6’da 400, 500, 600 ve 700 °C’deki EDX spektrum sonuglart goriilmektedir. Numunelerde bulunan
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element miktarlari ise 400°C’de; agirlikga % 12,98 O, % 38,42 Ti, % 46,19 Ni, % 2,14 C ve % 0,27 Si,
500°C’de; agirlikga % 23,71 O, 36,42 Ti, % 38,06 Ni, % 1,37 C ve % 0,44 Al, 600°C’de; agirlikca %
45,5 O, 46,6 Ti, % 5,03 Ni, % 2,39 Cu ve % 0,48 Si, 700°C’de; agirlikga % 39,95 O, % 57,84 Ti ve %
2,21 Ni elementleri bulunmustur. Oksitlenme sicakliklarinin arttirilmasiyla numunedeki O miktarmin
arttig1, belirli bir sicakliktan sonra numunedeki oksijen miktarmin azaldigi buna karsin Ti miktarinin
arttigr goriilmiistiir. Oksitlenmeye birakilan NiTi alagiminin igerisine niifuz eden O miktart sicakligin
artmasina karsi degismektedir. Bu degisim SEM fotograflarinda goriildiigii gibi artan sicaklik ile tane
yapisinin degisip elementlerin ¢ekirdek biiyiikliikklerinin artmasiyla meydana gelir. Artan ¢ekirdek
hacminden dolay1 numune igerisindeki NI ve Ti elementleri arasindaki bosluklar azalmakta ve niifuz
eden O miktar1 azalmaktadir. Numunede bulunan C, Si ve Cu elementleri numunenin yiizey
plriizliliigiiniin saglanmasinda yapilan zimpara islemi ve cihazda meydana gelen kirlenmelerden
olustugu diistiniilmektedir.
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Sekil 6. Hava ortamu i¢in NiTi alasiminin izotermal oksidasyon davraniglari sonrasi elde edilen EDX
spektrumlari (a-400°C, b-500°C, ¢-600°C, d-700°C)

Sekil 7°de hava ortamunda 400, 500, 600, 700 ve 800°C’de oksitlendirilen humunelerin SEM
goriintiileri gosterilmektedir. Diisiik sicakliklardaki numunenin yliksek sicakliklardaki numuneye gore

daha diisiik oksitlenme gosterdigi goriildii. Ayrica sicaklik artigi ile tane yapisinin degistigi ve yeni
martensit plakalarmin olustugu gézlendi.
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Sekil 7. Hava ortamui i¢in NiTi alagiminin izotermal oksidasyon davraniglari sonrasi elde edilen SEM
goriintiileri (a-400°C, b-500°C, ¢-600°C, d-700°C e-800°C)
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Sekil 8. Hava Ortamm X-Isin1 Analiz Fotografi

Oksitlendirilmemis numuneye ait X-1s1n1 analizinde NiTi (B2), NiTi (B19), Ni3Ti30, TiO, NiO,
ve TizO fazlarma ait pikler Sekil 8’de goriilmektedir. 400°C’de hava ortaminda oksitlendirilmis
numunede TiO piklerinin yan1 sira NisTi3 ve NiO; piklerini de icerdigi goriildii. Oksidasyon sicakliginin
arttirildigr 500°C” deki numunenin NiTi (B2) fazinin piki ile NiO ve TiO pikleri belirginlesti ve diger
piklerin kayboldugu gézlendi. 600°C’de oksitlenmeye maruz birakilan numunede ise NiTi (B2) ile NiTi
(B19) fazlarinin piklerinin yan sira, TiO> ve Ni3Ti fazinin pikleri meydana geldi. 700°C’de oksitlenen
numunede TiO, ve Ni3Ti pikleri artis gosterdi. 800°C’de oksitlenen numunelerde ise NiTi (B2) fazinin
pikleri kayboldu ve TiO, piki ile Ni3Ti fazinin pikleri daha da belirginlestigi goriildii.

Nikelce zengin NiTi sekil hatirlamali alagimlarda diisiik sicakliklar igin goriilen otektik
doniistimlerle, Ni ¢oziiniirliigii azalip yapida olusan yar1 kararl NisTis fazi ¢okelme imkani bulur. NiTi
alasimlarinin 300 ile 600°C arasinda tavlandiginda NisTi3 fazinin biiyiidiigii ve kararli NisTi fazina
doniistiigii bilinir. NisTi; fazin1 igeren diisiik sicakliklarda ki NiTi alagimlarinda, B2<>R<B19
doniistimil gozlenirken, Ni3Ti fazini igeren yiiksek sicakliklarda ise B2«»B19 doniisiimii goriiliir [12].

4. Sonuclar

Hava ortaminda oksitlendirilmemis numune ile 400, 500, 600, 700 ve 800°C’de oksitlendirilmis
numunelerin doniigiim sicakliklar1 incelendiginde, oksitlendirilmemis numunenin martensit ve austenit
doniisiim sicakliklar1 6,4 °C ile 74,4 °C arasinda meydana gelirken, 400 °C ‘de 14,6 °C ile 77,0 °C, 500
‘C’de 23,4 °C ile 79,5 °C, 600 °"C’de 24,8 °C ile 84,5 °C, 700 °C’de 27,1 °C ile 85,8 °C ve 800 °C’de
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28,1 °C ile 86,3 °C araliklarinda degigsmektedir. Sicaklik arttikca doniisiim sicakliklarmin arttigi, M ve
Ar arasindaki doniisiim sicaklik farkmin azalip daha kararli hale geldigi goriildii. Oksitlendirilmemis
numune ile hava ortaminda 400°C’de oksitlendirilmis numunede R fazi goriiliirken, oksitlenme
sicakliklarmin arttirildigr 500, 600, 700 ve 800 °C’deki sicakliklarda R fazinin kayboldugu goriildii.

Sekil hatirlamali NiTi alagiminin artan sicaklik ile hava atmosferine maruz kalmasi sonucu
alagim yiizeyinde oksit tabakalarmin olustugu gézlendi. Numunenin 400 °C’de oksitlenmesinden sonra
oksit tabakasi Sekil-7-a’da gozlendi. Bu oksit tabakasi EDX spektrumu ve X-1gmi ile TiO oldugu
belirlendi. Tane boyutunun olduk¢a kiigiik olmasi nedeniyle tanelerin goriilmedigi anlasildi. Artan
oksidasyon sicaklig ile ortalama tane boyutu Sekil 7-b ve 7-c’de goriildiigii gibi artmaya basgladi.
Numune yiizeyinde sekillenen yeni oksit tabakasi EDX spektrumu ve X-1s1n1 analizi ile TiO ve TiO»
oldugu belirlendi. Sekil 7-d’de goriilen SEM goriintiisiinde ise numunenin tane yapist degismeye
basladi. Cubuk seklinde olusan yap1 martensit plakalari igerdigi goriildi. Olusan bu martensit plakalarin
kendince olusan (self-accommodating) martensit plakalar oldugu belirlendi [13]. Yeni olusan bu
martensit plakalar Sekil 7-d’de ok isareti ile belirtildi. DSC sonuglari ile karsilastirildiginda yeni olugan
bu martensit plakalar R fazinin kaybolmasina neden olmustur. NiTi alasimlarinda 630 °C civarinda
meydana gelen Otektik reaksiyonlardan dolayr ¢okelmeler olusur, yeni martensit plakalar belirir ve
boylece R fazinin kaybolmasina sebep olur [14]. 800 °C’de oksitlenmis numunenin yiizey morfolojisi
ise Sekil 7-¢’de goriilmektedir. Cubuk seklindeki tanelerin daha da biiyiidiigii, dolayisiyla martensit
plakalarin daha net bir sekilde olustugu goruldi.

Calismadaki X-1s1n1 analizlerinde bulunan pikler Sekil 8’de gosterilmistir. Oksitlendirilmemis
numunede Ti0, NiTi, Ni3Ti30 NiO, ve TizO pikleri bulundu. 400 °C’de ise Ni3Ti30 pikinin yerine NisTis
piki olustugu goriildii. NisTisO ve NisTis pikleri DSC analizinde belirlenen R fazimi destekledigi
belirlendi. Ayrica TiO pikinin oksitlenme ve sicaklik artisina bagh olarak arttig1 goriildi. 400 °C’de R
fazim olusturan NisTis, piki Otektik reaksiyon sonucu Ni3Ti pikine doniistiigii, boylece R fazinin
kayboldugu belirlendi. Tablo 2’de verilen doniisiim sicakliklar1 incelendiginde 400°C’den sonra R
fazinin kaybolmasiyla bu durum desteklendi.

Oksitlenme sicakliklarinin arttirilmasiyla (600, 700 ve 800 °C) TiO pikinin yani sira TiO»
piklerinin de olustugu gézlendi.
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