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Sekil Hafiza Davranislarinin Termodinamigi

Derleme Makalesi / Review Article
Emre ACAR", Murat AYDIN

Erciyes Universitesi, Havacilik ve Uzay Bilimleri Fakiiltesi, Ucak Miihendisligi Boliimii, Tiirkiye
(Gelis/Received : 14.02.2017 ; Kabul/Accepted : 01.06.2017)
oz

Akill1 malzemeler bugiinkii teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yer tutmaktadir. Metalik akilli malzemeler olan sekil hafizali
alagimlar ise yiiksek dayanim ve fonksiyonel 6zellik gerektiren uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahiptir. Sekil hafizali
alagimlarin siradis1 6zellikleri, termo-elastik martenzitik faz doniisiimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu ¢aligmada, termo-elastik
martenzitik faz doniisiimleri konusunda yapilmis ¢aligmalarda kullanilan termodinamik teorileri, denge termodinamik teorisi ve
fenomolojik termodinamik teorisi olarak iki ana baglik altinda incelenmistir. Daha sonra gekil hafizali alagimlarin doniigiim
sicakliklar1 ve 1silar1 termodinamik formiiller ile ifade edilmistir. Son olarak ise sekil hafizali alagimlarin davranislari
genellestirilmis termodinamik teorileri ile agiklanmustir.

Anahtar Kelimeler: Sekil hafizah alasim, termodinamik, faz doniisiimii.

Thermodynamics of Shape memory Behaviours

ABSTRACT

Smart materials play important roles in today’s technology. Shape memory alloys are metallic class of smart materials and they
have promising potentials in applications that require high strength and functionality. The origin of the unusual properties of shape
memory alloys is thermo-elastic martensitic phase transformation. In this study, thermodynamic theories used in analyzing the
thermo-elastic martensitic phase transformations are reviewed by considering equilibrium thermodynamic theory and
phonemenological thermodynamic theory. Then, transformation temperatures and heats are expressed by thermodynamic
equations. Finally, shape memory behaviors are investigated by generalized thermodynamic theories.

Keywords: Shape memory alloy, thermodynamics, phase transformation.

1. GIRiS (INTRODUCTION) sekilde doniisiir ve bu doniisiimiine ileri doniisiim denir.
Malzeme disaridan bir gerilmeye maruz kaliyorsa,
gerilme martenzit varyantlarini 6niine katar ve kendi
dogrultusunda yeniden ydnlendirir. Iki durumda da, eger
malzeme Ostenit bitis (Af) sicakligr iizerine isitilirsa,
orijinal haline geri doéner [1,9,10]. Olusan martenzit
fazinin, malzemenin orijinal fazi olan Ostenit fazina
tekrar donlismesine de geri doniigiim denir.

Akilli malzemeler, bilinen geleneksel malzemelere
kiyasla farkli ve sira dig1 6zelliklere sahiptir. Bunlardan
metalik formda olanlar sekil hafizali alasimlar (SHA)
olarak  isimlendirilmektedir [1].  Sekil hafizali
alagimlarin, termo-elastik martenzitik faz doniisimi
sayesinde genis ¢apta deformasyonlar1 1sitma ya da geri
yikleme ile toparlama gibi bir Kkabiliyeti oldugu - ) R
bilinmektedir [2-4]. Bu ozgiin ozellikten dolayi, sekil Martenz1t1k dontisiim birgok metalik sistemde goriilen
hafizali alasimlar biyomedikal, otomotiv, yag-petrol, ~bir tir kati faz donistimidir. Termo-dinamik
havacilik, telekomiinikasyon ve insaat gibi bircok alanda ozelliklerine gf'ire martenzitik dénﬁsﬁmler.termo-el.as.tlk
aktiiatdr, stent, ameliyat malzemeleri, valf ve conta Ve termo-elastik olmayan faz doniisiimleri ollarak ikiye
olarak kullanilmakta ve gelecekte bu kullanim alanlarmm ~ @Yrilir.  Kisaca, tersinir olan faz doniigtimlerine termo-
artmast  ongoriilmektedir [1,5]. NiTi sekil hafizali e€lastik, tersinir olmayanlara termo-elastik olmayan faz
alasimlar, yiiksek siineklik, diisik yogunluk, iyi dénﬁsﬁmler% Qenir [11]. Termo-elast.lk martenzitik
korozyon dayanimi ve uzun yorulma omrii gibi doniigiimleri, dlﬁzyonsuz gerceklesen krlstalograﬁk.klatl
miikemmel fiziksel ve fonksiyonel dzelliklerinden dolay1 faz dér}ﬁsﬁmlerldlr. Bu dénﬁsﬁm, ma?ze'me b'1r1m
iizerinde en gok arastirma yapilan ve uygulamalarda hﬁcrelermdekl. atom dﬁz‘enlermm de'g‘lslml' seklinde
kullanilan alasim sistemidir [1,6]. olmakta ve birim hiicredeki bu sekil degisimlerin toplami
da kafes yapisinda genel bir sekil degisimine neden
olmaktadir. Bundan dolay1 da termo-elastik martenzitik
faz dontigiimiinii mikroskobik seviyede gerceklesen bir
mekanik siirece benzetebiliriz [11].

Mikroyapidaki  martenzit varyantlarimin  yeniden
yonlendirilmesi ve gerilme kaynakli martenzit (Stress
induced martensite, SIM) olugmasi, sekil hafizali
alasimlarda sekil degisimini meydana getiren iki temel . . .
mekanizmalardir [1,7,8]. Eger sekil hafizali bir malzeme, ~ Termo-elastik martenzitik doniigiimi, sekil hafizal
gerilme olmadan sogutulursa, ana faz olan ostenit fazs ~ alasimlarda degisik parametreler (sicaklik, manyetik

martenzit fazina sistemdeki enerjiyi minimum yapacak ~ alan,  gerilme) ftarafindan tetiklenebilen,  geri
dondiiriilebilir, katidan katiya bir faz doniigimiidiir.

Termo-elastik martenzitik doniisiimde, yiiksek sicaklik
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faz1 (6stenit) ile diistik sicaklik fazi (martenzit) arasinda
kiictik bir hacim degisikligi ile beraber sekil degisimi s6z
konusudur. Bu faz doniisiimii, termodinamik olarak iki
faz arasinda olusan Gibbs serbest enerji farkindan
kaynaklanir ve bu enerji farki, faz doniigimil i¢in gerekli
olan kimyasal itici giicii olugturur [11-13]. En temel sekil
hafiza 6zellikleri olan sekil hafiza etkisi ve siiper-elastik
davranis, direk olarak bu martenzitik dontigiime baglidir.
Sekil 1°de 6stenit ve martenzit fazlarinin, sicakliga bagh
olarak Gibbs serbest enerji degerlerinin degisimi
sematize edilmistir.
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Sekil 1. Gibbs serbest enerji-sicaklik  grafigi [14]
(Not: Alintidan terciime edilmistir.) (Gibbs

free energy-temperature graph).

Asagida sekil hafizali alagimlarinin karakteristik termo-
mekanik davraniglart goriilmektedir. Sekil 2 sekil hafizali
alasimlarin diferansiyel taramali kalorimetre (differential
scanning calorimetry, DSC) teknigi ile olgiilmiis faz
doniistim grafigini gostermektedir. Bu faz doniistimi
NiTi alagimlari igin B2 (kiibik) ile B19" (monoklinik)
fazlar1 arasinda gergeklesmektedir [1,15]. Malzeme
yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga dogru sogurken Ms
sicakligina ulagtiginda martenzit fazina doniismeye
baglar ve bu faz doniisimii My sicakliginda tamamlanir.
Tekrar yiiksek sicakliga isitilirken, daha 6nce olusan
martenzit fazi As sicakliinda Ostenit fazina doniismeye
baglar ve bu faz doniigiimii Ar sicakliginda tamamlanmis

olur [16].
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Sekil 2. Karakteristik DSC egrisi [17] (Not: Alintidan
tercime  edilmistir.)  (Characteristic  DSC
curves)

Sekil 3 ise SHA’larin gekil hafiza etkisini gostermektedir.
Bu davranigta malzeme martenzit fazinda deforme

edilmekte ve deformasyon sonrasinda sicaklik yeterli
olmadigi  i¢in malzeme tekrar eski  haline
donememektedir. Malzemenin tekrar eski haline
donebilmesi icin disaridan sisteme enerji verilmesi
gerekir. Malzeme As sicakligi {izerindeki bir sicakliga
isitilirsa sicakligin artmasi ile deforme olan martenzit
yapi, tekrar orijinal fazi (deformasyondan onceki faz)
olan Ostenit fazina geri doner. Faz doniisiimiiniin
tamamen gerceklesmesi i¢in sicakligin Assicaklik degeri
tizerinde olmasi gerekir [18].
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Sekil 3. Karakteristik sekil hafiza etkisi [17] (Not:
Alintidan terciime edilmistir.) (Typical shape

memory effect)

Sekil 4 tipik bir siiper-elastik davranisi ve ilgili doniisen
fazlar1 sematik olarak gostermektedir. Stiper-elastik
testler Af sicakligimin iizerindeki ve sabit tutulan
sicakliklarda  yapilmaktadir ve  Af  iizerindeki
sicakliklarda, oOstenit fazinin deformasyonu gerilme
kaynakli martenzit olugmasina neden olur.

De-twinned martenzit
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Gerinim
Sekil 4. Sekil hafizali alasimlarda tipik bir siiper-
elastik egri [14] (Not: Alintidan terciime

edilmistir.) (Typical
SMAS)

super-elastic curve in

Gerilme-birim sekil degisimi (stress-strain) grafiginin ilk
dogrusal kismu Ostenit fazinin elastik deformasyonunu
gosterir. Bu elastik kisimdan sonra dogrusalliktan
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ayrilma ve bir plato (gerilme degerinin sabit oldugu
kisim) goriilmektedir. Bu kisim gerilme indiiklii
martenzit donlisiimiin  basladigi yerdir ve gerilme
uygulandikca faz doniisimii devam eder. Platonun
sonunda Ostenit fazinin tamamen martenzit fazina gectigi
kabul edilir. Platodan sonraki kisimda ise egrinin tekrar
yukart ¢iktig1 goriiliir. Bu kisimda ise tamamen martenzit
olan malzeme elastik olarak deforme olmakla beraber bir
miktarda ekstra ikizlenme gozlenebilir.

Uygulanan yiikiin kaldirilmas:1 sonucunda ilk olarak
elastik bigimde deforme olan martenzit eski haline déner
ve sonrasinda martenzit tamamen orijinal hali olan
Ostenit fazina geri doner. Siiper-elastik davranis belli bir
sicaklik degerine (Mg) kadar gozlemlenebilir. My
sicakligindan yiiksek sicakliklarda, gerilme kaynakli
martenzit doniisiimiinden once, plastik deformasyon
gorildiigiinden, siiperelastik davranig gozlemlenemez.

Sekil 5 ise gerilme altindaki sekil hafiza etkisi grafigini
sematik olarak ifade etmektedir. Bu grafikte Ms martenzit
fazina gegis baslangi¢ sicakligi, My martenzit fazina gegis
bitis sicakligini gosterirken, As Ostenit fazina gegis
baslangi¢ sicakligi ve As Ostenit fazina gecis bitis
sicakligint gostermektedir.

; ATA
1 Mi  To(1) As :
o i
= H :
o : H
[0} H s, :
< :
O :
c H
O T
= VN
= :
My T0) A
Sicaklik

Sekil 5. Sabit gerilme altinda sekil hafiza etkisinin
sematik gosterimi (Not: Alintidan terciime
edilmigtir.)(Schematic of shape memory
effect under a constant stress)

Sekil 5°te goriilen y-ekseni, doniisiimiin bir derecesi olan
martenzit hacim oranin (fin), X-ekseni ise doniisiim igin
itici glicli (bu davranis igin sicaklik) gostermektedir. Yine

aym grafikte f(0) martenzit déniigiimiiniin baglama

f(Qise martenzit

doniigimiiniin ~ bittigi andaki hacim oranin1 ifade
etmektedir. Martenzitik doniisiim i¢in itici gii¢ sicaklik,
gerilme ya da manyetik alan olabilir [19]. Sekil 5’te
gosterilen davranig icin i temel parametreden
bahsedilebilir; denge sicakligt To, dontim sicaklik araligi

anindaki  hacim  oranini,

AT (ileri ve geri faz doniisiimleri i¢in aym oldugu kabul

edilirse) ve doniisim sicakhik  histerezisi 77 .

Déniisiimiin termo-elastik olusu AT ile ve doniisiimiin

dogasinda bulunan histerezisli davranis ise 77; ile ifade
edilir. Bu ii¢ temel parametre kullanilarak, bir termo-
elastik martenzitik doniisiim i¢in kritik doniisiim

sicakliklan M, M, A ve A; su sekilde ifade

S

edilebilir.
1
Ms :To _EUT @
M, =M, —AT @)
1
AE :To +E77T (3)
A, =A +AT @)

Martenzitik doniisiimler, sicaklik degisimine karst
duyarli oldugu i¢in faz doniisiimii, gerilmeye kars
duyarli olmasindan dolay1 da mekanik bir igslem 6zelligi
tagimaktadir. Geleneksel malzemelerde rastlanmayan bu
termal-mekanik davranig, bu tir faz doniisiimlerine has
termodinamik o6zellikler kazandirmaktadir. Bundan
dolay1, sekil hafizali alagimlarin davraniglarini ifade
edebilmek i¢in, termodinamigin temel kanunlar
kullanilarak bazi teoriler gelistirilmistir. Simdiye kadar
gelistirilen teorilerin, iki temel yaklasim iizerine
kuruldugu sdylenebilir. Birincisi Wollants ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen denge termodinamik teorisi
[11,20,21] ve ikincisi, Salzbranner ve Cohen [16,22—-25]
ile Ortin ve Planes [5,16] tarafindan gelistirilen
fenomonolojik termodinamik teorisidir. Bu ¢alismada iki
yaklagimda ayrintili olarak incelenecektir.

2. TERMO-ELASTIK MARTENZITIK
DONUSUMLERIN DENGE TERMODINAMIK
TEORISI (EQUILIBRIUM THERMODYNAMIC
THEORY OF THERMO-ELASTIC
MARTENSITIC TRANSFORMATION)

Bu teoride, termo-elastik martenzitik faz doniistiimleri

gerceklestiren itici  giigler sicaklik ve gerilmenin,

doniisiime olan etkisinin esit oldugu diisiincesi temel
olusturmaktadir. Bu etkileri incelemek i¢in Wollants ve
arkadaglar1 [11], Sekil 6’da gosterilen sematik bir
numune tizerinde enerji dengesini ifade etmeye
calismiglardir. Sekildeki sistem tek eksenli ¢ekme yiikii
(F) altinda olusan gerilme etkisi ile deforme olmaktadir.
Numunenin uzunlugu martenzitik doniisiim nedeniyle

L, an L, + AL ’ye ¢ikmaktadir. Sistemin serbest enerji
dengesi asagidaki gibi ifade edilebilir.

AG =AH —TAS — FAL (®)
Denklemin sag tarafi, deformasyon-doniisiim islemi ile
ilgili tim serbest enerji terimlerini icermektedir.
Bunlardan AH entalpi enerjisini, TAS sicaklik-entropi
enerjisini ve FAL *de mekanik enerjiyi ifade
etmektedir. AH —TAS terimi, tiim birinci diizen faz
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doniistimleri i¢in gegerli genel serbest enerji terimidir ve
yapt degisiminden kaynaklanir. Bazi kaynaklarda

kimyasal serbest enerji (AGCh ) olarak ta ifade

edilmektedir [27]. FAL terimi ise gerilme ile meydana
gelen faz doniisiimiine ait mekanik enerjidir ve bazi

kaynaklarda kimyasal olmayan serbest enerji (AGnC)

yada mekanik entropi (AHmeoh) olarak da ifade

edilmektedir. Bu mekanik enerjiyi asagidaki sekilde de
ifade etmek miimkiindiir.

1
FAL =Vog, = —og, (6)
P

Denklemdeki
yogunlugu, o uygulanan gerilme ve &, ise gergek birim
sekil degisimini (strain) ifade etmektedir.

F <]

V 6zgiil  hacim, malzemenin

L AL

Sekil 6. Dig yiik sonucu martenzitik doniisiim ile
deformasyon [11] (Deformation due to
martensitic transformation by exteral force)

Bundan dolayr denklem 5, asagidaki sekilde de ifade
edilebilir.

AG =AH -TAS - L oz, @
yo,

Denge durumunda (AG =0) ise denklem 7, asagidaki
gibi yazilabilir.

AH-TAS- Loz =0 ®)
yo,

Denklemdeki TO ve O, sirastyla faz doniisiimi igin

denge sicakligini ve denge gerilme degerlerini temsil
eder. Bu denklemin tiirevi alinirsa;

AS AH
_pP = P denklemi

do, B
& T,(0)¢,

dT,

0

elde edilir.

Buradaki AS = AH
(0]
denklemden yola ¢ikarak AH ve AS bulunabilirse,
doniisim igin gerilmesiz ortamdaki denge sicakligi
TO (0) bulunabilir [11,28]. Béylece, gerilme ve sicaklik
arasinda dogrusal bir iliski elde edilebilir. Bu iliski

litaratiirde ~ sikga  kullamlan  Clausius-Clapeyron
bagmtisidir ve Sekil 7 de sematik olarak gosterilmistir.

olarak ifade edilebilir [11]. Bu

De-twinned martenzit

Gerilme

9
o to M°
[ /

Ikizlenmis martenzit

B2/

M, M, A A

Ostenit

x

Sicaklik, °C

Sekil 7. Denge durumunda gerilme-sicaklik
arasindaki Clausius-Clapeyron iligkisi [17]
(Not: Alintidan tercime  edilmistir.)
(Clausius-Clapeyron relationship  between
stress-temperature in equilibrium  state)

Clausius-Clapeyron  bagintisi,  martenzitik  faz
doniistimlerinde sicaklik ve gerilmenin itici gii¢ olarak
esit etkilere sahip oldugunu gostermektedir ve simdiye
kadar bir¢cok deneysel veri ile dogrulanmistir [29,30].
Bununla birlikte bu bagint1 ile ilgili birka¢ noktanin
vurgulanmasi gerekmektedir. Oncelikle bagmti, denge
durumundaki sicaklik ve gerilme arasindaki iliskiyi ifade
etmektedir [31]. Dolayisi ile bagintidaki ifadeler gergek
sicaklik ve gerilme degerlerini yansitmamaktadir.
Gergek degerler, bir tiir malzeme i¢ 6zelligi olmayip
birgok metaliirjik (tane biiylkligii, ¢okelti, dislokasyon
vb.) ve deney (yiik uygulama frekansi, numune boyutlar
vb.) kosullarina gore degisebilmektedir [27].

Ozetlemek  gerekirse, termo-elastik  martenzitik
dontisiimlerin denge termodinamik teorisi serbest enerji
dengesi ve faz doniisiimii i¢in gerekli olan itici gii¢ler
sicaklik ve gerilmenin doniisiim isleminde esit etkiye
sahip oldugunu savunmaktadir. Bu teori sadece AH ,
AS, T0 ve o, gibi tersinir serbest enerji terimleri ile

ilgilenmektedir.

3. TERMOELASTIK MARTENZITIK
DONUSUMLERIN FENOMONOLOJIK
TERMODINAMIK TEORISI
(PHENOMENOLOGICAL THERMODYNAMIC
THEORY OF THERMOELASTIC
MARTENSITIC TRANSFORMATIONS)

Termo-elastik martenzitik faz doniistimleri igin

gelistirilen fenomonolojik termodinamik teorisi, Sekil

5’de gosterilen ve faz doniligiimii sirasinda gozlemlenen
histerezisli davranistan esinlenerek ortaya c¢ikmustir.

Déniisiim sirasinda gozlemlenen histerezis (ileri ve geri

doniisiim sicakliklart arasindaki fark), faz doniigiimiiniin

tamamlanabilmesi i¢in itici giiclin sisteme stirekli ilave
edilmesi gerektigini ve buda malzemelerin i¢inde faz
doniistimiine karsi bir direncin oldugunu gosterir.

Doniistime kars1 gosterilen bu direng iki yonliidiir ve hem
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ileri hem de geri faz doniisiimlerinde go6zlemlenir.
Termo-elastik martenzitik doniigiimler i¢in bu direncin
nedeni depolanan ve geri salian elastik sekil degisim
enerjisi olarak ifade edilmektedir [11,19]. Boylece,
termo-elastik martenzitik faz dondsimi, degisik
faktorler hesaba katilarak su sekilde ifade edilebilir.

AG,,, =AG, +AG,, 9)
= [AH =TAS|+[AG, + AG,, ]

Denklemde, AGe| elastik sekil degisim enerjisini ifade
etmektedir. Elastik sekil degisim enerjisi ileri faz
doniisim  sirasinda  depolanir ve  malzemenin
icyapisindaki martenzit hacim oran1 arttikga artar.
Depolanan elastik sekil degisim enerjisi, geri doniisim
stirasinda martenzit hacim oraninin azalmasi ile birlikte
salinir ve bundan dolay1 negatif isaret alir ve asagidaki
gibi ifade edilebilir.

AG™M =—AG) A (10)

Faz doniisiimii sirasinda tersinir olmayan tiim enerjilerin
toplami yukaridaki denklemde AG,, terimi ile ifade
edilmistir ve bu deger alagim sistemine ve bu sistemin
metaliirjik 6zelliklerine baglh olarak degisebilir. Genelde

doniigiim sirasinda bu degerin sabit oldugu ve elastik
enerji gibi martenzit hacim oranina goére degistigi kabul

edilir. Bu teoride ileri ve geri faz doniisiimleri i¢in AG,,,

degerinin esit oldugu varsayilir ve daima pozitif isaret
alir.

AG_A*}M :AGM —>A

rr irr

(11)

Bu ¢ikarimlar ile AG,, enerjilerinin

AG, ve

martenzitik donisim izerindeki etkileri Sekil 8’ de
verilen grafikler ile agiklanabilir.

Sekil 8a, kimyasal serbest enerjinin (AH —TAS) ,
Sekil 8b, AG, enerjisinin, Sekil 8¢ AG,, enerjisinin ve
Sekil 8d bu enerjilerin toplaminin martenzitik doniigiim
iizerindeki etkilerini gdstermektedir. Sematik gosterim

hazirlanirken asagidaki kabuller (K =dogrusal sabit)
yapilmistir [19].

AGel ( fm = 0) = AGel (O) = 0 (12)
AG, (f,,) =AG, (0)+kf, (13)
AGirr ( fm) = AC;irr (14)

Sekil 8’den de anlagilabilecegi gibi AGel ( fm) doniisiim
araligindan ve AGirr doniistim histerezis degerinden
sorumlu terimdir. Buradan hareketle AG, (f,,)ve

AGirr degerlerinin deneysel olarak Olgiilen doniigiim

histerezis degeri kullanilarak bulunabilecegi anlasilabilir.

a ) AG=AH-AST

AG=AH-AST+AG,

AN

C) AG=AH-AST#AG,, d)

A/ | A A N

Sekil 8. AG, ve martenzitik
doniisiim
gosterimi (Schematic of the effects of AG,,

and AG,, energies on

transformation)

AG,,, enerjilerinin

izerindeki etkilerinin  gematik

the martensitic

Goriildiigii gibi AG, ve AG,, terimleri martenzitik

rr
doniistimlerin termodinamik analizlerinde ¢ok 6nemli bir
yer tutmaktadir. Dolayisi ile bu iki terimin anlasilmasi,
teorinin anlagilmasi i¢in olduk¢a Onemlidir. Bunun
iizerine yapilan degerlendirmeler asagidaki gibi
Ozetlenebilir.

3.1 Elastik Enerji
Denklem 9°da ifade edilen AGel terimi, doniisiime katki

saglayan tiim tersinir enerjileri igerir. Ancak termo-
elastik martenzitik doniisiimlerde, kafes yapisinin
deforme olmasi ile sistemde depo edilen elastik sekil
degisim enerjisi ¢ok etkili oldugundan, bu terim yerine
elastik sekil degisim enerjisi kullanilabilir. Tleri doniisiim
sirasinda elastik sekil degisim enerjisi sistemde depolanir
ve depolanan enerji geri faz doniisiimiinde salinir
[32,33]. Sekil hafizali alasimlarin siiper-elastik davranisi
sirasinda  sistemde depolanan elastik sekil degisim
enerjisi Sekil 9’da gosterilmistir.

Sekil 10°da, AG, = pr esitligi ile ifade edilen biitiin
m

¢izgi, enerjinin doniisen martenzit hacim oraninin

dogrusal  bir  fonksiyonu  olarak  degistigini

gostermektedir. Grafikteki kesikli ¢izgi faz doniigtimii

tn dG
boyunca depolanan G, = IO Te'dfm elastik enerjiyi

m
ifade etmektedir. Sematik gdsterimden de anlasilacagi

gibi AG o (0) ileri faz doniisiimiin baslangi¢ sicakligini
(M ) degistirmekte ve ileri-geri dOniisiim arasinda

sicaklik farki olugsmasina neden olmaktadir.

205



Emre ACAR, Murat AYDIN / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi,2018;21(1):201-211

o
gA=M . ___ -
aT
gMA L —— ( s
} / -1+ Elastik enerji
IEREE

€

Sekil 9. Siiper-clastik davranig deneyinde elastik
enerjinin gosterimi [34] (Not: Alintidan
tercime edilmigtir.)(Elastic energy in a
super-elastic curve)

3.2. Tersinir Olmayan Enerji
Termo-elastik  martenzitik ~ doniisiimlerde

olmayan enerji terimi olan AG,,,

tersinir
bircok etken

tarafindan olusturulabilir. Bunlardan bazilar1 asagidaki
gibidir.

AGg(1)

Eneriji

Martenzit hacim orani,fm

Sekil 10.Elastik enerjinin martenzit hacim oranina
gore degisimi (Change in elastic energy as a
function of martensite volume fraction)

i) Malzemelerin i¢yapisinda olusan hatalar

Martenzitik doniisiimlerin kafes yapismnin deforme
olmasi ile olustugu bilinmektedir. Bu deformasyon
sirasinda, malzemenin i¢yapisinda yerel olarak kalici
olan plastik deformasyon goriilebilir ve bunun
sonucunda igyapida dislokasyon hatalar1
olusabilmektedir. Olusan dislokasyonlar malzemenin i¢
enerjisini artirabilir ve aslinda donlisim serbest
enerjisinin de salinmasina neden olmaktadir. Bu enerji
salimimu, bilindigi gibi tersinir degildir ve simdiye kadar
birgok deneysel veri ile dogrulanmistir [19,35]. Ornek
olarak, baz1 sekil hafizali alasimlarda termal ¢evrim
sonucunda malzeme icyapisinda dislokasyon

yogunlugunun arttig1 ve buna bagli olarak doniisim

sicaklilarinin degistigi gézlenmistir [23,36,37].
ii) Siirtiinme 1s1s1

Olusan dislokasyonlar, malzemenin i¢ enerjisini
artirmakla Dbirlikte doniisiim sirasinda ilerleyen faz
smirni da engellemektedir. Hareketi engellenen faz
sinirl, ilerleyebilmek igin dislokasyonlari itelemekte ve
bazilarin1 kesmektedir. Bunun sonucu olarak ta siirtiinme
kaynakli 1s1 agiga c¢ikmakta ve sistemin enerjisi
salinmaktadir [38].

iii) Akustik emisyon

Martenzitik doniistimler meydana gelirken malzemenin
kafes yapist deforme olur ve bunun sonucunda
malzemede i¢ gerilmeler olusabilir. Bu i¢ gerilmeler
matrisin mekanik dayanimimin {stiinde bir degere
ulasirsa, martenzit fazi mekanik kafes dalgasi olarak
biiyiiyebilir. Bu biiylime bazi durumlarda ses hizinda
gerceklesebilir ve etrafa akustik enerji salinabilir. Olusan
ses deney sirasinda duyulabilir.

Salinan enerji doniisiim sirasinda gerekli olan itici giiciin
tilkenmesine ve termal histerezis olusumuna neden olur
[5,11]. Déniisiim boyunca salinan tim ozgil enerji

irr gosterilir ve doniislim

dG,
AG,, = —"ifadesi ile
df,
sicakliklarinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Sekil
11°de tersinir olmayan enerjinin martenzit doniisiim

oranina gore degisim grafigi gosterilmistir.

‘ﬁGirr{fm)

" Gulf)

Enerji

0 — 1
Martenzit hacim orani,fm

Sekil 11.Tersinir olmayan enerjinin martenzit hacim
oranina  gére degisimi (Change in
irrreversible energy as a function of
martensite volume fraction)

Tersinir olmayan 6zgiil enerji (AG,

e ) ileri ve geri faz

doniistimleri icin sabit kabul edilmektedir (Sekil 11).

Salinan tim enerji (G,

dogrudan ilgili olmayip, Sekil 11 deki gibi ddniisen
martenzit oranina bagli olarak degismektedir. Diger
taraftan, tersinir olmayan bu enerjiler termodinamik

) doniistim sicakliklar ile
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olarak  salinmasma ragmen faz  dOniistimleri
kristalografik ve mekanik olarak tersinir 6zellige sahiptir.

4. FAZ DONUSUM SICAKLIKLARININ
TERMODINAMIK ILE iFADE EDILMESI
(EXPRESSION OF PHASE TRANSFORMATION
TEMPERATURES VIA THERMODYNAMICS)

Termo-elastik martenzitik doniisiimleri agiklamak igin

birgok teorik ¢aligma yapilmasina ragmen, bu teorilerin

gercek deneyler yardimi ile uygulanmasi iizerinde
yogunlagan bilimsel ¢aligmalarin, teorik olanlar kadar
fazla sayida olmadigi sdylenebilir. Bu konuda ilk
caligmalar Ortin ve Planes [13,26] tarafindan yapilmustir.

4.1 Kritik Doniisiim Sicakliklari
Yukarida da bahsedildigi gibi tersinir olmayan enerji
AG, , termodinamik denklemlere dahil edildigi icin,

rr?
ileri ve geri doniisiim i¢in ayr1 denklemlerin yazilmasi
gerekmektedir. Diger bir deyisle, ileri ve geri faz
doniisiim reaksiyonlart i¢in gerekli olan kritik sartlar esit
degildir. Bu faz doniisiimleri i¢in gerekli denklemler su
sekilde yazilabilir [19] .

AG A->M — AH A->M —TAS A->M _io_appgtAﬁM
P (15)

+ AGeI Ao (fm) + AG'A‘)M (fm)

rr

AGM—>A=AHM—>A_TA8M—>A_£0_ SMA)A

app “t

P (16)
+AG " M)+ AGMA(F)

irr
Bu denklemlerde, S ve H durum fonksiyonudur. Bundan
dolay,

AHY =—AHM>% <0
ve (17)
AsAA)M =_A8M~>A<O

Eger donilisiim sirasinda plastik deformasyon goriilmez
ise, ileri doniisim sirasinda martenzit fazina doniisen
Ostenitin tamami tekrar Ostenit fazina geri donebilir. Bu
durumda;

A—>M M->A

& =—&; (18)

Yapilan tanimlara gore, ileri doniisiim sirasinda
depolanan elastik enerjinin tamami geri doniigiimde
tamamen salinir. Bu durumda;

AG, " (f,)=-AG, " (f,) > 0

Tersinir  olmayan  enerji ~ durum  fonksiyonu
olmadigindan, degeri gergek faz doniisiim kosullarina ve
malzemenin metalurjik yapisina bagl olarak degisir.
Genel olarak serbest enerjinin salimimi seklinde tarif
edilebilir ve ileri ve geri faz doniisiim fonksiyonlar1 igin
esit kabul edilir.

AG'irrA—>M (fm) = AGirrM_)A( fm) > 0

(19)

(20)

Bu kosullar altinda ve malzeme iizerine uygulanan
kuvvetin o,
dontigiimleri kritik sicakliklar agagidaki gibi yazilabilir.
AGAA)M — AGMA)A — 0
T A->M ( fm) —
AH*M L AG, M (F ) +AG,, " ()

AS A->M

=0 olmasi durumunda ileri ve geri faz

(21)

TMA() =

AHM™"+AG, " (f,) + 4G, " (f,)
ASMA)A

(22)

f,=0ise

TA%M (0) — Ms —

AH*M L AG, M (0) + AG,, "M (0)
AS A—>M

TM2A0)= A, =

AHM>* + AG, "M (0) + AG,, M 4(0)
AsMA)A

(23)

(24)

f =1lise
TN =M, =

AH*M L AG,AM (@) +AG,, MM (1)
AS A*)M

T M%A(l) — A% —

AHY=2 L AG, M M)+ AG,, " ()
ASM—)A

Yukarida tiiretilmis denklemler, anlik olarak &zgiil
elastik ve tersinir olmayan enerji tarafindan etkilenmis
bir faz doniisim reaksiyonunun kritik doniisiim
sicakliklarini gostermektedir.

4.2. Doniisiim Sicakhik Farklari

fleri ve geri faz doniisiim reaksiyonlar1 icin doniisiim
sicaklik araliklar asagidaki gibi ifade edilebilir.

AT A->M — M o M ‘
= [AGeI o (O) _ AGel o (l)]

AS (27)
+ I:AGirrAAM (0) _ AGirrA%M (1)]

AS
AT M—-A — Af _ As
_[46," " (0) - 46," 1]

AS (28)
+ [AGirrM%A (0) - AGirrM%A (1)]

AS

Yukaridaki denklemler, faz doniisiimiiniin baslangic ve
bitis zamanlarinda 6zgiil elastik ve tersinir olmayan

(25)

(26)
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enerjilerin ayni olmamasindan kaynaklanan sicaklik
farklarin1 géstermektedir.

Diger taraftan, dstenit ve martenzit arasindaki kimyasal
AH : : :
denge sicakhgt T, = A_S olarak ifade edilmektedir

[28,39]. Doniisiimiin baslangi¢ aminda, ileri ve geri faz
dontigiimleri arasindaki medyan sicaklik ise asagidaki
gibi ifade edilebilir.

1
T1/z ZE(Af - Ms)

AHM>A 1 AG, " (0) + AG,, " (0)
AS M—A
AH*M £ AG, " (0) + AG,, " (0)
AS A—>M

Daha 6nce bahsedilen 17,19 ve 20 Denklemleri ile ifade
edilen kabuller yapilirsa, medyan sicaklik denklemi

AH*M 4 AG, A (0)

AS A—>M
Bu durumda T,,, <T  oldugu unutulmamalidir. Buna

(29)

1
2

Tl/z = haline gelmektedir.

benzer ¢ikarimlar daha Once farkli arastirmacilar
tarafindan da yapilmistir. Bunun bir agiklamasi,
doniistimiin baslamasi igin gereken ekstra enerji olabilir.
Sisteme ekstra enerji saglamak i¢in malzeme agir1

sogutulur ve buda T1 /o sicakliginin TO altina diismesine
neden olmus olabilir [19].
4.3. Doniisiim Sirasindaki Termal Histerezis

Faz doniisiimii sirasinda farkli enerji gereksinimlerinden
otiird, kritik sicakliklar arasinda fark goriiliir, buna termal
histerezis denir ve asagidaki gibi ifade edilebilir.

771- :TM—>A(fm) _T A—>M (fm)
AHY* 1+ AG, " (£,) +AG, " ()
AsM%A
| AR AG, M (1,) + 4G, M (1,)
- ASA-M
_—2AG,,"M (1)

(30)

irr
AS A->M
Bu esitlik literatiirde bilinen bir denklemdir. Bununla
beraber denklem kullanilirken AG,, (f_) ifadesinin,
malzeme sabiti olmadigt ve doniisiimiin dzelliklerine ve
metaliirjik  yapiya gore degisebilecegi gbéz ardi
edilmemelidir.

5. DONUSUM ISILARI (TRANSFORMATION
HEATS)

Daha onceki boliimlerde yapilan doniisiim sicakliklar

yorumlarma ek olarak, sekil hafizali alagimlarin faz

dontigiimlerinde {izerinde durulmas: gereken bir diger

konu; doniisiim sirasinda etrafa salinan 1s1 enerjisidir. Bu

151, doniisiim gosteren malzeme sistemi ile gevre arasinda

gerceklesir. Bu 1sinin gelisimini anlamak, entalpi ve
entropi gibi termodinamik parametrelerin bulunmasi ve
yorumlanmasi i¢in oldukca Onemli bir yere sahiptir.
Ozellikle sekil hafizali alasimlarin  davranislariin
anlasilmasinda, Clausius-Clapeyron bagmtisinin
yorumlanmasi ve gerilme ile meydana gelen martenzitik
doniigim sirasinda agiga ¢ikan 1s1  enerjisi gibi
kavramlarin anlasilmasinda, bahsedilen 1s1 degisim
kavrami kullanilir.

Daha o6ncede belirtildigi gibi, sekil hafizali alasimlarda
goriilen faz doniisiimlerinde kimyasal olmayan serbest
enerjiler de doniisim reaksiyonunun bir parcasidir.
Bundan dolay1r bu doniisiimlerde goriilen 1s1 enerjisi
sadece entalpi degisimine bagli degildir. Bu nedenle,
doniisiim sirasinda malzeme ve ¢evre arasinda olusan
enerji degisiminin daha genis bir sekilde ifade edilmesi
gerekmektedir.

thotaI = dGch + dGnc (31)
=dH -TdS +dG, (f,) +dG,,(fm)
Denklemdeki son terim  (dG,,(f,,)), donisim

sirasinda dislokasyon olusumu sirasinda harcanan enerji,
faz smirmin hareketi ile olusan siirtinmeye harcanan
enerji ve akustik emisyon gibi salinan tiim enerjileri ifade
etmektedir. Bu yorum ile beraber, salinan enerjileri,
alian 1s1 Girr‘q
miimkiin olabilir. Bdylece saliman enerji denklemi
dGirr(fm) = dGirr,q(fm)+dGirr,w(fm) haline
gelebilir.

Doniigiimiin sanki-dengeli devam ettigi diistiniiliir ise (bu
durum iki farkli hali ele aldig i¢in termodinamik agidan
denge durumu olarak adlandirilamaz), dG*”™ =0 ya

da dGM~* =0 olur. Bu durumda;

ve yapilan is G,

irr,w Olarak ikiye ayirmak

dH —TdS +dG, (f,) +dG,, ,(fm)

32
+dGirr,w(fm) =0 ( )
Bu denklemde TdS ve dGimq(fm) 1s1 terimleridir.
Bundan dolay1
dq=TdS —-dG,, ,(fm) =dH +dG, (f,) +dG,, ,(fm)

olarak ifade edilebilir. Faz doniisiimii sirasinda, 0— fm

arasi depolanan toplam 1s1 birim kiitle i¢in asagidaki
sekilde ifade edilebilir.

0= Gf dq = {f dH +dG,,(f,) +dG,, ,(fi)
- ["atar, + [ 86, (Ldf, + [ AG, (L),

= j:n + Gef (j:u) + Gif?'.\\' (j:n)
(33)
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Yukaridaki denklemlerde G, (f,) ve G, ,(f,)

terimleri, 0— fm arasi faz doOniisimi sirasinda

depolanan ve 1s1 ile ilgili olmayan elastik enerjileri ifade
G, (0)=0ve
G,.w(0) =0 olarak yazilmas: daha uygundur.

etmektedir. Bundan dolay1

Faz doniisiimii tamamlandiginda ( fm =1), 1s1 denklemi

Q =AH + Ge| (1) + G (1) halini alir.

irr,w

Gortldigi gibi, martenzitik doniistimlerdeki 1s1 enerjisi
sadece entalpi degil, ii¢c farkli enerjinin toplamu sekline
ifade edilebilir. leri ve geri faz doniisiimleri icin 1s1
etkileri esitlik seklinde yazacak olursak;

A— M : QM

_ AH A—>M A—>M A—>M (34)

- + c-:'el (1) + C-:'irr,w (l)

M —> A:QY A -
35

= AH MoA + Gel MHA(]-) + Girr,wM%A(:l-)

Yukaridaki denklemlerde QA%M ekzotermik 1s1y1 ve
QM%Aise endotermik 1s1y1 ifade etmektedir. Bundan

dolayt Q"™ <0 ve QVY7">0 seklinde ifade

edilebilir. Bununla birlikte
G, "M=-6,"""0>0 ve
Gurw ()=Gy, Q>0 olarak ifade
edilebilir. Daha dnce  AH*”™ =—AHM>* <0
seklinde oldugu esitlik 17 ile ifade edilmisti.

Tamamlanmis bir faz doniisiimii i¢in 1s1 kaybi ifadesi ise
A—>M M—A
AQ = Q - + Q Th= ZGirr,w (36)

olarak yazilabilir.

Boylece, ileri ve geri faz doniisiimleri i¢in toplam 1s1
ifadesi asagidaki son halini alir.

QM—)A_QA—)M ZZAH M—)A+2GEIA%M (37)

G, = AH —%(QM*A—Q’“M) @)

Denklem 36, doniisiim sirasinda meydana gelen 1s1
kaybinin (DSC gibi termal analiz yodntemleri ile
olgiilebilir) tersinir olmayan enerji ile iliskili oldugunu
gostermektedir. Denklem 38 ise doniisiim sirasinda
depolanan elastik enerjinin, entalpi ve 1s1 degerlerini
kullanarak tahmin edilebilecegini gostermektedir.

6. TERMO-ELASTIK MARTENZITIK FAZ
DONUSUMLERI iCIN TERMODINAMIK
TEORILERIN GENELLESTIiRiLMESI
(GENERALIZATION OF THERMODYNAMIC
THEORIES FOR THERMOELASTIC
MARTENSITIC PHASE TRANSFORMATIONS)

Denklem 39°daki serbest enerji dengesi, yalnizca
kimyasal serbest enerjiye yiik-sekil degisiminden gelen
enerji eklenerek saglanmaktadir. Bununla beraber,
birgok farkli etkenin faz doniisiimlerindeki serbest enerji
dengesini degistirebilecegi bilinmelidir. Bundan dolay,
Wollants ve arkadaslar1 termodinamik teorilerini genel
bir halde ifade etmistir. Termodinamigin birinci yasasini
kullanarak agagidaki genellemeler yapilabilir [11].

dU =R +MW (39)

Yukaridaki denklemde W , déniisiimdeki 1s1 ile ilgili
olmayan tiim enerji terimlerini kapsamaktadir.
Déniisimlerin serbest enerji denklemi en genel hali ile
asagidaki gibi yazilabilir [11-20].

G=U-> XY, (40)

Bu denklemde z X.Y; terimi sicaklik-entropi enerjisi,

basing-hacim enerjisi, manyetik enerji ve yiik-birim gekil
degisim enerjisi gibi i¢ enerji disindaki enerjilerin
toplamin1 ifade etmektedir. Dolayist ile sabit sicaklik,
yiik ya da manyetik alan uygulanmasi gibi durumlarda
[40], birinci-diizen bir faz dontisiimii i¢in serbest enerji
ifadesi asagidaki gibi yazilabilir.

AG =AU - ) AXY,
=AU —TAS + PAV — FAL — HAM —...

Denge halinde (AG =0), yukaridaki denklemi her

parametreye gore tiiretirsek, farkli Clausius-Clapeyron
esitlikleri elde etmek miimkiin olur. Bunlardan bazilari
asagidaki gibi yazilabilir [11,27].

(41)

P = “2)
oT'""F AV

oF AS (43)
oI AL

M - 8S (44
oT "% AM

M) AL )
oF ™" AM

LT o)
oP'TF T AM
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Yukaridaki denklemlere gore, faz doniisiimii hacim
degisimi iceriyor ise sicakligi hidrostatik basincin
fonksiyonu olarak degisebilir. Eger faz doniisiimii lineer
bir boyut degisimi gecirmis ise sicakligi uygulanan yiik
tarafindan denklem 43’ de gosterildigi gibi etkilenir. Eger
doniisiim manyetizasyon degisimi igeriyor ise sicakligi
denklem 44 ile ifade edildigi gibi manyetik alan
tarafindan degistirilebilir.

7. SONUCLAR VE ONERILER (RESULTS AND
RECOMMENDATIONS)

Bu g¢alismada, termo-elastik  martenzitik faz
doniistimlerinin fonksiyonel davranislarint agiklamak
icin  kullanilan  termodinamik  teorileri, denge
termodinamik teorisi ve fenomolojik termodinamik
teorisi olarak iki ana baglik altinda incelenmistir.
Literatiirde yapilan analizler ile sekil hafizali alagimlarin
karakterize edilmesinde kullanilabilecek sade ve anlasilir
matematiksel ifadeler elde edilmistir. Ornegin, basit bir
diferansiyel taramali kalorimetre ile yapilabilecek termal
analiz ile faz doniisiim sicaklilar1 bulunduktan sonra ve
mekanik deneyler ile elde edilebilecek gerilme-sicaklik
(Clausius-Clapeyron) diyagramida kullanilarak, faz
doniistimiine ait entalpi, entropi, elastik enerji, salinan
enerji gibi termodinamik parametrelere ulagmak
miimkiin olabilmektedir. Analizler daha ileriye gotiiriiliir
ise termodinamik parametreler ile malzemelerin
igyapilar1 arasinda ve dolayisi ile mekanik davraniglart
arasinda baglantilar kurulabilir. Ornek vermek gerekir ise
sekil hafizali alagimlarda i¢cyapida bulunan ¢okeltilerin
boyutuna gore, faz doniigiimii sirasinda salinan enerji
miktar1  degisebilmektedir.  Igyapt  6zelliklerinin
(dislokasyon yogunlugu, c¢okeltilerin boyutu vb.)
malzemenin termodinamik parametrelerini degistirdigi
bilinmektedir ancak bu degisim heniiz matematiksel
olarak ifade edilebilmis degildir. Arastirmacilarin
yonelebilecegi bir konu da bu iliskilerin anlasilmasi
olabilir. Eger bu yapilabilir ise 6nceden malzemelerin
icyapisina bakarak termodinamik Ozellikleri tahmin
edilebilir. Buda malzemelerin doniisim sicakliklari ve
wsilart hakkinda bizlere fikir verebilir.
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