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Oz: Bu calismada dortlii TiNiNbTa alasimma farkli 1si1l islemler uygulanarak alasimin termal parametreleri iizerine 1s1l
islemlerin etkileri incelendi. Isil islem sicakliklar1 700°C, 800°C ve 900°C secildi. Isil iglem yapilan alagimlarin DSC egrileri
farkli 1sitma-sogutma hizina bagl olarak alindi. Isil islem sicakligini artmasina baglt alagimin doniigiim sicakliklarinin azaldigt
belirlendi. Fakat artan 1sil islem sicakligi ile termal aktivasyon enerjisinin 6nemli derecede arttigi gézlendi. Ayrica isil islem
sicakliginin artmasi austenite faz pik minumununu (Ap) ve doniisiim histeresizini (Hf) 6nemli derecede azalttig1 gozlendi.

Anahtar kelimeler: TiNiNbTa, Sekil Hatirlamali Alagim, Termal Parametreler, Doniisiim Histeresizi.

Investigation of The Effects of Heat Treatments on Phase Transformation Hysteresis and
Thermal Activation Energy in TisoNi2zNbyTasz Shape Memory Alloy

Abstract: In this study, the effects of heat treatments on the thermal parameters of the alloy were investigated by applying
different heat treatments to the quaternary TiNiNbTa alloy. Heat treatment temperatures of 700°C, 800°C and 900°C were
selected. DSC curves of heat-treated alloys were taken depending on different heating-cooling rates. It was determined that the
transformation temperatures of the alloy decreased due to the increase in the heat treatment temperature. However, it was
observed that the thermal activation energy increased significantly with increasing heat treatment temperature. In addition, it
was observed that increasing the heat treatment temperature significantly decreased the austenite phase peak minimum (Ap)
and conversion hysteresis (Hs).

Key words: TiNiNbTa, Shape Memory Alloys, Thermal Parameters, Transformation Hysteresis.
1. Giris

Sekil hatirlamali alagimlar (SHA) akilli malzemelerin bir alt grubu olmakla beraber, uygulanan termomekanik
zorlar ile faz doniisiimleri sergileyebilen ve belirli sicakliklarin tizerinde 1sitildiginda eski haline geri donebilen
alasimlar olarak tanimlanir. SHA’lar diger alagimlardan farkli kilan en 6nemli karakteristikleri sekil hatirlama
etkisi (SHE) ve siiper elastiklik (SE) 6zellik gostermeleridir [1]. Bu 6zellikleri en ¢ok tasiyan alasimlar NiTi
alasimlar1 basta olmak iizere, bir¢ok bakir bazli (CuAINi, CuZnAl gibi), demir bazli (FePt, FeMnSi gibi), giimiis
bazli(AgAuCu) ve altin bazli(AuCuAl) alasimlardir [2]. Sekil hatirlamali alagimlar igin faz doniisiim sicakliklari
martensite baglama: Ms, martensite bitis: My, austenite baglama: As ve austenite bitis: Af degerleri sekil hatirlama
davranigini karakterize etmek i¢in 6nemli sicakliklardir. Martensitik faz doniisiimleri gergeklestiginde ¢ok sayida
fiziksel 6zellikte degismektedir. Alagim kristal yap1 degisikligi yapar NiTi alasimlar1 martensite fazda iken B19/
kristal yapida iken austenite faza gegiste B2 kristal yapiya doniis yapar. Austenite faz yiiksek sicaklik fazi olarak
tanimlanir ve kiibik yapidadir. Bu degisiklikler doniisiim sicakliklarinin Slglilmesine izin verir. Bu amagla
diferansiyel kalorimetrik tarama cihaz1 (DSC) veya elektriksel iletkenlik 6l¢iim yontemleri kullanilarak gerekli
analizler yapilir. NiTi bazli sekil hatirlamal alagimlar, tiglincii veya dordiincii elementler katkilanarak faz doniisiim
sicakliklarinin degismesine izin verirken ayni zamanda mekanik &zelliklerinin de iyilestirilmesine yardimer olur.
Yiiksek korozyon direncine sahip olmasi, iyi biyouyumluluk 6zelligi sergilemesi, hafiflik gibi 6zellikler NiTi bazli
sekil hatirlamali alagimlar igin istenilen 6zelliklerdir [3]. Niyobyum (Nb) oksidasyon direnci yiiksektir ve yiiksek
dayanim ozelliklerine sahip bir elementtir [4]. Ayrica, Nb biiyiik doniisiim histerizisinin gésterilmesi ve yiiksek
esneklige sahip olmasi en énemli 6zellikleridir [5-9]. Ozellikle sekil hatirlamali alasimlara Tantan (Ta) elementi
katkilanmasi biyomedikal uygulamalar i¢in 6n plana ¢ikartmaktadir.
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NiTi alagimlarinda Ni elementi ile zengin olan NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlarda siiper esneklik 6zelligi
on planda iken, Titanyum elementi bakimindan zengin olan bu alasimlarda 6nemli olan etken sekil hatirlama
etkisidir [10, 11]. NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlarda gergeklesen faz doniigiimleri ¢oklu doniisiim veya
kademeli doéniigiim gostermektedir [12, 13]. Genel olarak, R (rombohedral faz) fazi, B19’ fazindan &nce
gozlemlenen kademeli doniisiimii temsil etmektedir. NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlarin 1s1l islem ve kimyasal
bilesimi, doniisiim sicakliklarimi etkileyen onemli faktorlerdir [14].Bu alagimlara katkilanan Pd, Hf, Pt ve Zr
martensit doniisiim sicakliklarini, histerisizlikleri ve termomekaniksel karakteristiklerini arttirmak i¢in eklenirken;
Fe, Al, Mo ve Nb elementlerinin katkilanmast bu karakteristikleri azaltmaktadir [14, 15]. Uglii NiTiNb SHA’lar
iizerine arastirma olmasina ragmen, dortlii NiTiNbTa alasimi ve bunlara uygulanan termal iyilestirmeyi arastiran
calismalar yok denecek kadar azdir.

Bu caligmada NiTiNbTa alasimi ark ergitme yontemi ile iiretildi, alasima farkli 1s1l iglemler yapilarak faz
doniistim sicakliklar1 ve termal aktivasyon enerjilerinin degigimi arastirildi.

2. Materyal ve Yontem

Bu ¢aligmada incelenen TisoNizzNb2oTas (% atomik) sekil hatirlamali alagim ark ergitme yontemiyle tiretildi.
Ek olarak, ark ergitme islemi alasimin homojenligini korumasi i¢in birkag kez tekrarlandi. Alasimi olusturan metal
tozlar yaklasik % 99,9 saflikta se¢ildi. Hazirlanan alagimlar sirasi ile 700°C, 800°C ve 900°C’de 24 saat 1s1l igleme
tabi tutuldu. DSC (Differantial Scanning Calorimeter) yardimiyla farkli sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus alagimin
doniistim sicakliklart arastirildi. Faz doniisiim sicakliklarini ve termal aktivasyon enerjilerini belirlemek igin
Perkin Elmer Sapphire marka DSC cihazi ile 5, 10, 15 ve 20 °C/dak. 1sitma < sogutma hiziyla azot gazi
atmosferinde 1s1 akis1 dl¢limleri yapildi.

3. Bulgular ve Tartisma

Dortlii element iceren TiNiNbTa alasimin termal 6zelliklerini arastirmak i¢in farkli {i¢ sicaklikta 1s1l islemlere
tabi tutuldu. Alagimin 700°C derecede 24 saat 1s1l iglemden sonra farkli 1sitma-sogutma sonucu elde edilen DSC
grafikleri Sekil 1 tizerinde ve grafiklerden elde edilen termal parametreler Tablo 1’de igerisinde verildi. Sekil 1
{izerinde alagimin 1s1l islemden sonra alinan faz gegislerinin B19/<»B2 oldugu goriilmektedir. NiTi alasimlarinda
B19' monoklinik, B2 kiibik kristal yapidadir [16-18]. DSC egrileri ve Tablo 1 incelendiginde 1sitma hizlarinin
artig1, alasimin As, Ay, Ap sicakliklarini arttirdig, fakat Ms ve My sicakliklarini diistirdiigii goriilmektedir. Bunun
yan1 sira monoklinik kristal yapidan kiibik kristal yapiya gecis icin gerekli entalpi enerjisi AHY~4 artmaktadur.
Sogutma esnasinda, diiz doniisiim olarak da bilinen austenit yapidan martensite yapiya gegis i¢in verilen enerji
AHM jse artan 1sitma hizina bagh olarak azalmaktadir. Ayni 1sitma ve sogutma hizinda gozlenen entropiler
arasindaki farkin ise; AH=AHM>4-AH4~™ i¢ enerjilere harcandigi bilinir. Bu genellikle B19' yapidan B2 yapiya
gecislerde i¢ siirtiilmelere harcanan enerjidir [19]. Sekil 2’de verildigi gibi 700°C’de 1s1l isleme tabi tutulan
alasimin 1sitma sogutma hizina bagl degisen bazi termal parametreleri verilmistir. Bu grafiklerden austenit fazin
maksimumu olan A, ve iki faz arasindaki sicaklik farki olan Hs ‘nin ( Hi= Ap-Mp) artan 1sitma hizi ile arttigi
gorilmektedir.

Tablo 1. TiNiNbTa alagiminin 700°C’de 1s1l islemden sonra faz doniisiim sicakliklari ve entalpi degigimi.

Isitma- As At Ap Ms | Mr | AHM>4 | AHAM Hr
SogutmaHizi | (°C) | (°C) | €C) | cC) | cO) | @lg) | (lg) | ©C)
(°C/dK)
5 77,0 954 | 89,4 | 49,5 | 40,6 5,67 -5,73 45,9
10 79,6 98,6 | 90,7 | 46,0 | 339 | 5,12 -5,31 52,6
15 81,7 102,4 | 94,0 | 42,7 | 28,8 5,30 -4,83 59,7
20 84,4 106,3 | 96,5 | 42,5 | 28,5 5,39 -4,67 63.8
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Sekil 1. TiNiNiTa alasimimin 700°C’de 1s1l islemden sonra 5,10,15,20°C/dak 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC

grafigi.
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Sekil 2. TiNiNiTa alagiminin 700°C’de 1s1l islemden sonra farkli 1sitma hizina bagl bazi termal parametrelerin
degisim grafigi.
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Sekil 3. TiNiNiTa alagiminin 800°C’de 1s1l islemden sonra 5,10,15,20°C/dak 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC
grafigi.

Sekil 3°de verildigi gibi TiNiNiTa alagimimnin 800°C’de 1s1l islemden sonra 5,10,15,20°C/dak 1sitma-sogutma
hiziyla alinan DSC grafigi gosterilmistir. Isitma esnasinda ters doniisiim olarak da adlandirilan martensite fazdan
austenite faza ve diiz doniisiim olarak bilinen austenit fazdan martensit faza gecis egrileri agik¢a goriilmektedir.
Bu grafiklerden elde edilen termal parametreler Tablo 2 igerisinde verilmistir. Tablo 2 incelendiginde 1sitma
hizlariin artis, alagimin As, A, Ap sicakliklarin arttirdigt, fakat Ms ve Mg sicakliklarini diigiirdiigii goriilmektedir.
Ayrica, B19' yapidan B2 yapiya gecis icin gerekli entalpi enerjisi AHY~4 azalmakta ve AH*~M enerjisi artmaktadir.
Sekil 4’de goriildiigii gibi alagimin histeresizi 1sitma-sogutma hizinin artmasi ile arttigi agiktir.

Tablo 2. TiNiNbTa alagiminin 800°C” de 1s1l iglemden sonra faz dontisiim sicakliklar1 ve entalpi degisimi.

Isitma- As As Ap Ms | Ms | AHM=A | AHASM Hs

SogutmaHizi | (°C) | (C) | ¢C) | cC) | Oy | (lg) | Qlg) | €C)
(°C/dk)

5 72,7 88,1 | 80,9 | 47,3 | 40,3 5,80 -5,87 40,8

10 75,3 895 | 82,3 | 440 | 34,2 5,48 -5,31 45,5

15 76,2 92,2 | 838 | 41,5 30,6 5,43 -4,84 50,7

20 77,3 94,2 | 855 | 40,8 | 30,1 5,25 -4,87 53,4
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Sekil 4. TiNiNiTa alagiminin 800°C’de 1s1l islemden sonra farkli 1sitma hizina bagli bazi termal parametrelerin

degisim grafigi.
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Sekil 5. TiNiNbTa alagiminin 900°C’de 1s1l islemden sonra 5,10,15,20°C/dak 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC
grafigi.
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Tablo 3. TiNiNbTa alagiminin 900°C’de 1s1l islemden sonra faz doniisiim sicakliklari ve entalpi degisimi.

Isitma- As As Ap Ms Ms | AHM=A | AHA=M | Hy

Sogutma Hizt | (°C) | (°C) | C) | ¢C) | C)| (lg) | @lg) | C)
(°C/dK)

5 64,1 80,2 74,2 | 38,6 | 33,8 5,80 -4,61 41,6

10 66,3 82,1 76,0 | 37,5 | 34,7 5,51 -4,19 44,6

15 66,3 82,3 75,7 | 29,6 | 185 5,41 -4,90 52,7

20 68,8 87,3 78,7 | 30,1 | 19,0 5,72 -5,05 57,2

TiNiNiTa alagiminin 900°C’de 1s1l islemden sonra farkli 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC grafikleri Sekil
5 iizerinde, DSC egrilerinden alinan termal parametreler ise Tablo 3 icerisinde verildi. Sekil 5 ve Tablo 3°de
gorildiigii gibi termal iyilestirme (termal islemler) ve 1sitma hizi alagimin doniigiim sicakliklarini etkilemistir.
Tablo 3 incelendiginde 1sitma hizlarinin artisi, alasimin As, Ag, Ap sicakliklarii arttirdigi, fakat Ms ve Mg
sicakliklarim diislirdiigii goriilmektedir. Ayrica hem martensite fazdan austenite faza hem de austenite fazdan
martensite faza gecis icin gerekli enerjisi entalpileri degistirmektedir. Ayrica 1sitma sogutma hizi doniisim
histeresizini de arttirmaktadir. Bu degisimler Sekil 6° da goriildiigii tizere daha belirgindir.
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Sekil 6. TiNiNiTa alagiminin 900°C’de 1s1l islemden sonra farkli 1sitma hizina bagli baz1 termal parametrelerin
degisim grafigi.

TiNiNiTa alagimin 5°C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC egrileri Sekil 7°de lizerinde verilmektedir.
Bu grafik incelendiginde 1s1l islem sicakliginin artmasi doniisiim sicakliklarini azalttigr goriilmektedir. Ayni
zamanda Sekil 8 incelendiginde Ap, AHY =4, AHM=4 ve Hy termal parametrelerinin 1s1l isleme duyarli oldugu ve
1s1l islem sicaklig artig1 bu parametreleri de azalttigi belirlenmistir.
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Sekil 7. TiNiNbTa alagiminin 700°C, 800 °C ve 900 °C’ de 1s1l islemden sonra 5°C/dak 1sitma-sogutma hizinda
alman DSC grafiginin karsilastiriimast.
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Sekil 8. TiNiNbTa alasiminin 700°C, 800 °C ve 900 °C’ de 1s1l islemden sonra 5°C/dak 1sitma-sogutma hizinda
alman DSC egrilerinden elde edilen bazi termal parametrelerinin karsilastirilmasi.

Bagka bir termal parametre olan termal aktivasyon enerjisini hesaplamak igin {i¢ yontem vardir. Bunlar
Kissinger [20], Ozawa [21] ve Takhor [22] yontemleridir. Bu yontemler farkl 1sitma hizi ile bu 1sitma hizina baglt
elde edilen A, sicakliklar tespit edilir. Asagidaki formiillerden faydalanilarak termal aktivasyon enerjileri

hesaplanir [23].

251



TisoNiz?NbyTas Sekil Hatirlamali Alasimda Isil Islemlerin Faz Déniisiim Histeresizi ve Termal Aktivasyon Enerjisi Uzerine Etkilerinin

Incelenmesi
d(ln(ﬁ/A ) E .
d(l/Ap) - R Kissinger (1)
E=—-219R — _dlogh Ozawa 2
d(1/4p)
d(n(®)) _ E
)" Takhor ©))

Burada E termal aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti (R=8314 J/mol), £ 1sitma hiz1 ve Ap austenite fazin
minimumudur. Farkli 1s1l iglemlerin termal aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in bu iki yontemle hesaplanmustir
ve Tablo 4 igerisinde verilmistir. Tablo 4 incelendiginde termal aktivasyon enerjisi 1s1l iglem sicakligr yiikseldikge
arttig1 gorilmiistiir.

Tablo 4. TiNiNiTa alagimn farkl: 1s1l islemlerden sonra hesaplanan termal aktivasyon enerjileri ve ortalamasi.

Yontem 700 °C’de 1s1l 800°C’de 1s1l 900°C’de 1s1l
islemli numune islemli numune islemli numune
Exissinger(kJ/mol) 190,5 305,8 278,0
Eozawa (kJ/mol) 186,9 296,5 269,9
Eaknor (kJ/mol) 196,6 311,7 283,8
Eortalama (KJ/mol) 191,3 304,7 277,2

4. Sonuc¢

Sekil hatirlamali alasimlar mekanik, 1s1, elektriksel-kimyasal islemler ve cevresel sartlar altinda iistiin
termomekanik ve termo elektriksel davranis sergilerler. Faz doniigiim sicakliklari ise genellikle mikroyapi
farkliliklar1 ve malzemeye uygulanan farkl 1s1l islemlerden etkilenebilir. Faz doniigiimleri (martensit ve austenit),
simdilerde sekil hatirlama o6zelligine sahip yeni malzemelerin yapiminda kullanilmalarindan dolay:1 biiyiik
teknolojik dnem tagimaktadir. Bu 6zelliklerin degistirilmesi sonucunda otomobil, havacilik, biyomedikal ve robot
endiistrisi gibi farkli sistemlerde yeni alagim tiretmek yerine 1s1l islemler uygulayarak, alasimin fiziksel ve mekanik
ozelliklerini degistirerek bu sistemler kullanilir hale gelebilir. TiNiNbTa sekil hatirlamali alagimda termal
islemlerin termal parametreleri iizerine etkileri arastirilan bu ¢alismada asagidaki sonuglar 6ne ¢ikmustir.

» Isil islem sicakligi faz doniisiim sicakliklart ve doniisiim entalpisi etkiledi. Isil islem sicaklig1 arttikga
austenite faz doniisiim sicakligi, martensite faz doniisiim sicakligi, her iki fazin doniisiim entalpisi, faz
doniisiim histeresizi belirgin bir sekilde azaldu.

» Yapilan farkli 1s1l islemlerde, alagimin DSC sonuglarinda 1sitma hizlarinin artmasi austenite faz doniigiim
sicakligi, austenite faz doniisiim entalpisi ve faz doniisiim histeresizini arttirirken, martensite faz doniisiim
entalpisini azaltt1.

» Yapilan sil islemler termal aktivasyon enerjisini bilyiik 6l¢iide etkiledi. Isil islem sicaklig1 arttikga termal
aktivasyon enerjisi arttig1 belirlendi.
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