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Oz: Bu calismada (agirhik¢a %) Fe-30Mn-6Si ve Fe-30Mn-6Si-5Cr sekil hafizali alasimi kullamldi. Yaglanmamis ve oda
sicakliginda dogal yaslanmis sekil hafizali alasim numunelerinin diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) ve X-1s1n1 difraksiyon
(XRD) olgtimleri yapildi. DSC 6lgtimleri ile sekil hafiza etkisi belirlendi ve aktivasyon enerjileri hesaplandi. XRD dl¢timleri
ile FeMnSi ve FeMnSiCr alasim numunelerinin yaglanma ile meydana gelen yapisal degisimleri incelendi. Ayrica, Cr
elementinin yaslanma iizerindeki etkisi belirlendi.

Anahtar Kelime: Sekil hafiza etkisi, yaslanma, aktivasyon enerjisi, X-1511 difraksiyonu.
Effect of Natural Aging on FeMnSi and FeMnSiCr Shape Memory Alloy

Abstract: In this study, (weight %) Fe-30Mn-6Si ve Fe-30Mn-6Si-5Cr shape memory alloy was used. Differential scanning
calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD) measurements were performed on the un-aged and naturally aged shape
memory alloy samples at room temperature. The shape memory effect was determined by DSC measurements and activation
energies were calculated. Structural changes of FeMnSi and FeMnSiCr alloy samples due to aging were investigated by XRD
measurements. Also, the effect of Cr element on aging was determined.

Key words: Shape memory effect, aging, activation energy, X-ray difraction.
1. Giris

Sekil hafiza etkisi martensitik déniisiimle iliskili bir olgudur. Islevsel bir dzellik olan sekil hafiza etkisi,
martensit durumda deformasyonu takiben malzeme austenit faz bitis sicakliginmn (Af) lizerine 1sitildiginda
malzemenin orijinal seklini geri kazanilmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu 6zelligi gosteren metalik malzemeler sekil
hafizali alasimlar olarak adlandirilir [1]. Fe-bazli alasimlarda ferromanyetik ve sekil hafiza ozelligine sahip
fonksiyonel malzemelerdir [2]. Bu alasimlar, fcc—bce, fec—fet veya fcc—hcep dontisiimleri ile sekil hafiza etkisi
segileyebilir. Fe-Pd, Fe-Pt (fcc-fct), Fe-Ni-C, Fe-Ni-Ti-Co (fcc-bet) ve Fe-Ni-Cr gibi birkag demir alagiminin da
sekil hafiza etkisi sergiledigi bilinmektedir [3-5].

Fe-bazli sekil hafizali alagimlar diisiik maliyetlidir ve miikemmel islenebilirlige sahiptir ve bu nedenle yaklasik
kirk yildir sik sik arastirilmaktadir [6, 7]. Fe-bazh sekil hafizali alagimlar bu 6zelliklerinin yan1 sira iyi mekanik
ozellikleri nedeniyle ingaat miihendisligi uygulamalarinda da biyuk ilgi gormistiir [8].

Doniistim sicakliklari (austenit faz baglama sicakligl As, austenit faz bitis sicakligi As, martensit faz baslama
sicakligt Ms, martensit faz bitis sicakligt My), malzemenin seklinde bir degisiklige yol agan faz degisikliklerinin
meydana geldigi sicakliklardir. Doniistim sicakliklari ¢ok kritiktir ve uygulama alanlarina gore 6nem kazanir.
Ornegin, aktiiatdr uygulamalar1 igin daha kiigiik bir doniisiim histerezisi, séniimleme uygulamalari i¢in daha biiyiik
bir déniisiim histerezisi gerekir. Doniisiim sicakliklari, bilesimlerinden biiyiik 6l¢iide etkilendiginden, bunlar ayni
zamanda karakteristik dontisiim sicakliklar1 olarak da adlandirilir.

Fe-30%Mn—1%Si tek kristalli alasimi i¢in ilk sekil hafiza etkisi Sato ve arkadaslari tarafindan, ve daha sonra
bu alagimin polikristal formu i¢in Murakami ve arkadaslar1 tarafindan kesfedildi [9, 10]. Fe-Mn-Si alagimlarinda
sekil hafaza etkisinin kokeni, zor-etkili hcp e-martensitin 1sitma sirasinda fec y-austenite ters donistiimii oldugu
tespit edilmistir. % ag.28-33Mn ve % ag.6Si araliginda hemen hemen tam sekil kazanimi oldugunu bildirmistir
[11]. Genellikle birgok alagimda sekil hafiza etkisi termoelastik doniisiimlerle g6zlenir, ancak genellikle Fe — Mn
— Si alagimm sistemi, y/e ara yiiziiniin veya Shockley kismi dislokasyonunun (a/6)<112> hareket edebilmesi
nedeniyle yar1 termoelastik davranis géstererek tersine gevrilebilir. Biiyiik bir histerisis sergileyen bu déniisimde
AsM;s sicaklik farki 100 K kadar biyiktiir [12,13]. Tsuzaki vd. Fe-17Mn-6Si alagimina agirlikga % 0,3 karbon
eklenmesinin sekil hafiza etkisinin daha da artmasina neden oldugunu bulmuglardir [11].
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Fe-Mn-Si alagimina Cr ilavesi daha giiglii sekil hafiza etkisi olusturmustur. Ayrica Cr ve Ni kombinasyonu sekil
hafiza etkisi sergilerken daha iyi bir korozyon direncine yol agmistir [10,14]. Bu arada Fe-bazli alagimlarin
endiistriyel uygulamalar1 diisiiniilmiistiir. Son zamanlarda, boru baglantilar1 ve ray kaplinleri gibi yap1 bilesenleri,
Fe-Mn-Si bazh sekil hafizali alagimlarin potansiyel uygulamalari olarak tartisilmistir. Bununla birlikte, bu
alasgimin uygulamalar1, nispeten kiigiik sekil geri kazanim zorlanmasi nedeniyle sinirl kalmistir. Genel olarak Fe
— Mn — Si bazl sekil hafizali alagim, eritme ve ardindan yiiksek vakum altinda (veya havada) dokiim ve ardindan
termo-mekanik isleme ile tretilir [15].

2. Materyal ve Metot

Fe-30Mn-6Si (ag. %.) ve Fe-30Mn-6Si-5Cr (ag.%) alasimlari, Tiirkiye bilimsel ve teknolojik arastirma
kurumunda (TUBITAK), argon atmosferi altinda yiiksek frekansli indiiksiyon eritme yontemi kullanilarak iiretildi.
Dokiim halindeki alagimlara y-faz bolgesinde 1200°C de 1 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra tuzlu-buzlu suda
sogutuldular. Alasim numunelerinin homojen haliyle oda sicakliginda dogal olarak 7.8x10* saat yaslanmis sekil
hafizali alasim numunelerinin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 6l¢timleri Shimadzu DSC-60A diferansiyel
tarama kalorimetresi ile yapildi. Karakteristik doniisim sicakliklar1 belirlendi. DSC 6lgtimlerinde farkli
1sitma/sogutma hizinda alinarak aktivasyon enerjileri hesaplandi. Alagimlarin X-1gmi difraksiyon desenleri CuKa
radyasyonu kullanilarak Rigaku RadB-DMAX Il marka cihazdan almmustir. Ismin dalga boyu A = 1.54056 A dur.
X-1s1m1 difraktometresinin tarama hiz1 60/dak. olarak se¢ilmistir.

3. Sonuclar
3.1. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) dl¢cumleri

Homojenlestirilmis ve dogal yaslanmaya tabi tutulmus FeMnSi ve FeMnSiCr sekil hafizali alasim
numunelerinin karakteristik doniisiim sicakliklarini elde etmek igin farkl 1sitma/ ve sogutma hizlarinda DSC
olgtimleri alindi. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DSC egrilerinden austenit faz baglama ve bitis sicakliklar
(As ve Ay) belirlendi. As ve As sicakliklarindan da anlagildigi gibi her iki alasim da oda sicakliginda martensit
fazdadir. Isitma ile austenit faza donlisen numuneler sogutma ile tekrar martensit faza doniismemektedir. Sekil.1-
2 ve Sekil 4-5 de goriildiigii gibi FeMnSi ve FeMnSiCr alagimlar tek yonlii sekil hafiza etkisi sergilemektedir.
Yapilan ¢aligmalarda tane ne kadar kiiciik olursa austenit ve martensit doniisiim sicakliklarinin daha diisiik oldugu
gorilmiistir [16]. FeMnSiCr elementinin As ve As sicakliklar FeMnSi alasiminin As ve As sicakliklarindan daha
diistiktiir. Bu nedenle, Cr elementin tane boyutunu kii¢iilttiigii diisiiniilmektedir.

Ayrica DSC egrilerinden elde edilen termodinamik parametreler Tablo.1 ve Tablo.2 de verilmistir. Elde edilen
bu degerlerden yararlanarak Kissinger metodu ile yaslanmamis ve dogal yaslanmis alagim numunelerinin
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Kissinger esitligi

dln(g/72)]__E @)
dyT,) R

ifadesi ile verilir [17,18]. ifadede E; aktivasyon enerjisi, R; evrensel gaz sabiti, Tm; DSC egrisinde tepe noktasinin
sicaklign ve ¢; 1sitma hizidir. Faz doniisiimiiniin aktivasyon enerjisini elde etmek i¢in T/1000 e kars: In (¢/T?m)
grafigi ¢izildi. Aktivasyon enerjisi, faz doniisiimiinii saglamak i¢in gerekli olan doniisiim reaksiyon enerjisidir.
Kissinger egrileri, FeMnSi alagimi i¢in Sekil-3 de ve FeMnSiCr alasimi i¢in Sekil-6 da verildi. Homojen FeMnSi
sekil hafizali alasimin aktivasyon enerjisi 64.67 kJ/mol iken oda sicaklifmda 7.8x10* saat dogal yaslanmis alagim
numunesinin aktivasyon enerjisi 165.54 kJ/mol olarak hesaplandi. Homojen FeMnSiCr Sekil hafizali alagim
numunesinin aktivasyon enerjisi 141.55 kJ/mol ve yaslanmis numunenin 45.63 kJ/mol olarak hesaplandi.
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Sekil 1. Farkli 1sitma/sogutma hizlarmda (20°C /dak, 25°C /dak, 30°C /dak, 35 °C /dak) homojen Fe-30Mn-6Si
sekil hafiza alagimmin DSC egrileri.
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Sekil 2. Farkli 1sitma/sogutma hizlarmda (5°C /dak, 30°C /dak, 35°C /dak, 45°C /dak) yaslanmis Fe-30Mn-6Si
sekil hafiza alagimimin DSC egrileri.

Tablo 1. Homojen ve yaslanmis FeMnSi sekil hafiza alagimimin farkli 1sitma/sogutma hizlarinda
termodinamik parametreleri.

Isitma Hizi As As Amax AHm-A E
Fe-30Mn-6Si | (°Cidak) | (°C) | (°C) | (°C) | (fg) | (kdmol)
20 231.25 | 279.76 | 236.75 | 145
25 218.79 | 285.91 | 24576 | 1.67
Homojen 30 26126 | 209.72 | 24826 | 228 | ©°467
35 22317 | 299.43 | 25413 | 1.86
5 147.95 | 179.09 | 17203 | 1.97
Yaslanms 30 16861 | 19795 | 18325 | 239 | ...,
35 163.33 | 207.07 | 189.05 | 1.97 '
45 150.25 | 211.09 | 19421 | 2.29

73



FeMnSi ve FeMnSiCr Sekil Hafizali Alasim1 Uzerinde Dogal Yaslanmamin Etkisi

8.9
| [ * Fe-30Mn-6Si Homojen
904 ¢
c 91
£ 911 .
£ \
X
= 92
— \
N—r’ \
E \
= 931 "
= S
& ~
—~ ~_
c 94 ~_
3 ~
e
_9'5_
T T T T T

T L L A T T
1,89 1,90 191 1,92 1,93 194 195 19 1,97

1000/ T, (K1)

(@)
‘+ Fe-30Mn-6Si Yaslanmis
-8,5 0\
] 0\’

—~ 90+

=

S

X 951

—
N
—~

~E

 -10,0

~~

<
N

c

- -10,5 1

.
-11,0 T T T T T T T T T T T T
2,14 2,16 2,18 2,20 2,22 2,24 2,26
1000/ T, (K1)
(b)
Sekil 3. Fe-30Mn-6Si sekil hafiza alasimmin Kissinger metoduna gore aktivasyon enerji egrileri (a) homojen (b)
yaslanmus.
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Sekil 4. Farkli 1sitma/sogutma hizlarmda (20°C /dak, 25°C /dak, 30°C /dak, 35°C /dak) homojen Fe-30Mn-6Si-
5Cr sekil hafiza alasiminin DSC egrileri.
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Sekil 5. Farkli 1sitma/sogutma hizlarmda (20°C /dak, 25°C /dak, 30°C /dak, 35°C /dak) yaslanmis Fe-30Mn-6Si-
5Cr sekil hafiza alagiminin DSC egrileri.

Tablo 2. Homojen ve yaglanmis FeMnSiCr sekil hafiza alasiminin farkli 1sitma/sogutma hizlarinda
termodinamik parametreleri.

Fe-30Mn-6Si-5Cr | Isitma Hizi As As Amax AHm-A E

(Cldak) | (°C) | (C) | (°C) | (g | (k/mol)
20 138.72 | 17554 | 163.03 | 1.94
25 14215 | 177.31 | 16555 | 1.17

Homojen 30 13967 | 18300 | 167.02 | 147 | 14150
35 14058 | 185.33 | 169.19 | 2.07
20 14365 | 176.97 | 160.99 | 2.97

Yaglanms 25 14141 | 18096 | 16348 | 162 | .
30 14013 | 19257 | 169.18 | 1.63 '
35 13253 | 187.19 | 176.95 | 1.06
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Sekil 6. Fe-30Mn-6Si-5Cr sekil hafiza alagimmin Kissinger metoduna gore aktivasyon enerji egrileri (a)
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homojen (b) yaslanmis.

3.2. X-Isim difraksiyon analiz sonuglari

Sekil-7 FeMnSi alagimmin ve Sekil-8 FeMnSiCr alasiminin homojen ve yaslanmis numunelerinin XRD
desenlerini gostermektedir. Homojenlestirilmis ve yaslandirilmis FeMnSi alasimmin difraksiyon deseninde
austenit yapiya ait y ve oksit pikleri yer almaktadir. Yaglanmayla birlikte oksit piklerinin siddetlerinde bir artis ve
yeni olusmus (400)y piki gbzlenmistir. Bunun yani sira (111)y ve (200)y pikleri kaybolmustur. FeMnSiCr
nlerinde yaslanmayla oksit pik siddetlerinde dnemli bir degisim gdzlenmemistir.
Yeni olusmus veya kaybolmus bir pik goriilmemektedir. Bu da Cr elementinin etkisi olarak diistiniilmektedir.

alagimma ait difraksiyon dese

Indislenen difraksiyon pikleri referanslar ile uyumludur [10, 19-22].

Alagim numuneleri i¢in kristal boyutu, Debye Scherrer bagintisi ile hesaplandi [22-24].
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Ifadede D kristalin boyutu, A X-1s1n1 dalga boyu, FWHM maksimum pikin yarisindaki tam genislik, 0 Bragg
acisidir. Alasim numunelerinin kristal boyutlar1 Tablo.3 de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi homojen
alasim numunelerinin kristal boyutu Cr ilavesiyle azalmistir. Yaslanmis numuneler karsilastirildiginda
yaslanmayla FeMnSiCr alasimimim kristal boyutu oldukga kiigiiktiir. FeMnSi alagiminin yaglanmis numunesinin
kristal boyutu artmigtir. FeMnSiCr alagiminin yaslanmis numunesinin kristal boyutu kii¢tilmiistiir.

Tablo 3. FeMnSi ve FeMnSiCr sekil hafiza alagiminin kristal boyutu.

Alagim Kristal Boyutu (nm)
Fe-30Mn-6Si Homojen 19.100
Fe-30Mn-6Si  Yaslanmig 31.384
Fe-30Mn-6Si-5Cr Homojen 21.278
Fe-30Mn-6Si-Cr Yaslanmig 8.253

—— FeMnSi yaslanmms

Siddet (a.n.)

10 20 30 40 50 60 70 B0

20(7
Sekil 7. Fe-30Mn-6Si sekil hafiza alagiminin homojen ve yaglanmis numunelerinin X-1gin1 difraksiyon deseni.

i —— FeMnSiCr homo
$102.CrO3 FeMnSiCr vaslanns
5102
MnO
3 M (111)y
=
z
=
[ 221
10 20 30 W0 50 60 70 80
2007
Sekil 8. Fe-30Mn-6Si-5Cr sekil hafiza alasiminin homojen ve yaslanmig numunelerinin X-1sim difraksiyon
deseni.
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4. Tartisma

FeMnSi ve FeMnSiCr sekil hafizali alagimlari tek yonli sekil hafiza etkisi sergilemistir. As ve As doniisiim
sicakliklari Cr ilavesiyle diigsmiistiir. Bunun yani sira yaslanma ile birlikte FeMnSi alagimimin déniisiim sicakliklar
azalirken FeMnSiCr alasiminin doniisiim sicakliklart artmigtir. Faz doniistimiinii saglamak i¢in gerekli doniisiim
reaksiyon enerjisi aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir. Dolayisiyla 1s1 transferinde meydana gelecek etkilesme ile
aktivasyon enerjisi degisim gostermektedir. As ve As sicakliklari daha diisiik olan alagimin aktivasyon enerjisi daha
yuksektir. Homojen FeMnSi ve FeMnSiCr alagimlarinin aktivasyon enerjileri kargilastirildiginda, Cr ilavesiyle
aktivasyon enerjisi artmustir. Yaslandirilmis iki alasim numunesinin aktivasyon enerjileri karsilagtirildiginda tam
tersine FeMnSi alagiminin aktivasyon enerjisi artmis, FeMnSiCr alagiminin aktivasyon enerjisi azalmustir.
Aktivasyon enerjisi kristal boyutu ile de iliskilendirilebilir. Kristal boyutu biiyiik olan alagimin aktivasyon enerjisi
de daha biiyuktir. Oda sicakliginda dogal olarak 7.8x10% saat yaslanmis FeMnSi sekil hafizali alastm numunesi,
FeMnSiCr sekil hafizali alasim1 numunesinden daha fazla oksitlendigi gozlenmistir. Yaslanmaya karst FeMnSi
alagiminin oksidasyon miktarindaki artisin Cr elementinin eklenmesiyle kontrol edilebilecegi sonucuna varilmustir.
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