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ABSTRACT

Shape memory alloys (SMA) are the metallic materials which can recover their original shapes or dimensions when
heat treated or mechanically processed. In this study, Mn-Cu alloys which contain more than 60wt.%Mn are
investigated. These alloys have two-way shape memory properties. This shape memory effect (SME) and
transformation temperatures are increased with the increasing amount of Mn. Mn-Cu alloys are transformed in to Mn-
rich y, and Cu-rich y, regions and as well to a-Mn phase as a result of aging at 400-450°C. This decomposition (y, and
v,) results in increasing of transformation temperature and tetragonality degrees of crystal structure of face centered
tetragonal (FCT) formed as a result of quenching after aging. The increase in tetragonality degree results in increasing
of'shape memory effect properties of these alloys.
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Mn-Cu ESASLI SEKIL BELLEKLI ALASIMLAR

OZET

Sekil bellekli alasimlar (SBA), uygun 1s1l ve mekanik iglemlere maruz kaldiginda 6nceki sekil veya boyutuna geri
donebilen metalik malzemelerdir.. Bu ¢alismada incelenen agirlik¢a %60'dan fazla Mn iceren Mn-Cu alagimlarinda
iki yonli sekil bellek 6zelligine rastlanmaktadir. Mn-Cu esasli alasimlardaki sekil bellek etkisi (SBE) ve doniisiim
sicakliklart Mn orani arttik¢a artmaktadir, su verme igsleminden sonra yaklasik 400° — 450°C'de belirli siirelerde
yapilacak yaslandirma islemi sonunda, Mn-Cu alasimlar1 Mn'ca zengin v, ve Cu'ca zengin vy, bolgelerine ve a-Mn'a
doniismektedir. Bu ayrisma (y, ve y,) doniistim sicakliklarinin ylikselmesine, tavlama sonrasi su verme ile olusan
ylzey merkezli tetragonal (YMT) kristal yapisinin tetragonallik derecesinin artmasina, tetragonallik derecesindeki
artma da alasimlarin sekil bellek etkisi 6zelliklerinin artmasina yol agmaktadir.

Anahtar Kelimeler. Sekil Bellekli Alasimlar, Mn-Cu, Faz Ayrismasi,

65



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Mn-Cu Esash Sekil Bellekli Alasimlar
15. Say1 Nisan 2008 A.AYGAHOGLU & R. GURLER

1.GIRIS

Sekil Bellekli Alasim (SBA) terimi, uygun 1sil islemle, dnceden belirlenmis sekline geri donebilme kabiliyeti olan
metalik malzemeler i¢in kullanilir. Genel olarak bu malzemeler, oldukea diisiik sicakliklarda plastik olarak deforme
edildikten sonra, daha yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda, deformasyondan 6nceki sekillerine geri donerler.

“ .y

Malzemenin sadece 1sitma ile seklini hatirlayabilmesi “tek yonlii sekil bellegi” olarak isimlendirilir. Bazi malzemeler,

1sitmay1 takiben tekrar sogutulduklarinda degisim gosteriyorsa bu malzemelerin “iki yonlii sekil bellegi” oldugu
sOylenebilir [1].
Sekil bellek olayi ilk kez 1938 de, bakir-¢inko alasiminda gézlendi. Bu piring alagimi -150 °C'de kendiliginden

sekil degistirmekteydi ve bu 6zellik yillar boyu teknik bir gariplik olarak benimsendi [2]. 1950'i yillarda Au-Cd
alasiminda da ayni1 6zellik gozlendi ancak sekil bellek siireci 1962 yilinda bu etkinin TiNi sisteminde bulunmasiyla
evrensel bir boyut kazandi. Bu alasim W.J.Buehler ve arkadaslar1 tarafindan A.B.D. de Deniz Savas Araglari
Laboratuarinda kesfedildi. Nitinol (Ni-Ti-Naval-Ordnance-Laboratory) olarak adlandirilan ve yaklasik olarak esit
sayida NiTi atomlarindan olusan bu alagimlar, deformasyon ve sicakliga bagli olarak olaganiistii sekil bellek etkisi
(SBE) gostermistir [3]. Daha sonraki yillarda ise Ag-Cd, Ni-Al, Fe-Pt, In-T1, In-Cd, Mn-Cu, Fe-Pd, Cu-Sn, Cu-Au-
Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Ga, Cu-Zn-Si, Cu-Sn-Zn ve Cu-Zn-Al alagimlarinda da ayni sekil bellek 6zelligi goriilmiistiir
[4].

SBA'lar, termoelastik martenzit olarak da tanimlanabilir. Bu durum, alasimda doniisim sicakliginin altinda
deformasyon etkisiyle ikizlenme mekanizmasindaki degisim sonucu goriilen martenzitik doniisiim, olarak
aciklanabilir. Meydana gelen doniigiim birinci mertebeden doniisiim olmasina ragmen tek bir sicaklikta goriilmez,
alasimin tipine bagli olarak farkli sicaklik araliklarinda goriilebilir: sogutma tizerine, belirtilen sira ile M, ve M,
sicakliklarinda martenzitik dontisiim baslar ve biter, 1sitma iizerine belirtilen sira ile A, ve A, sicakliklarinda ostenitik
yani ters doniisiim baslar ve biter [1].

SBA'larin gosterdigi bir diger 6zellik, siiper elastisite (veya pseudo-elastisite) dir. Bu durumda kiigiik bir kuvvet ile
oldukga fazla deformasyon olusabilir, buna ragmen yiik malzeme tizerinden kaldirilirsa, malzeme 1sitmaya gerek
kalmaksizin orijinal gsekline geri doner, fakat yliksek sicakliklarda diger metallerde oldugu gibi uygulanan
deformasyon kalicidir ve malzeme tekrar eski haline geri donemez [1,5].

SBA'larin uygulamalarina bakildiginda SBA'larin kullanildigi cihazlar i¢in bir ¢ok patentli bulus vardir. Biyomedikal
(dis gerdirme telleri, stentler), havacilik ve uzay sanayi (birlestirme elemanu, giines enerji panelleri), otomotiv sanayi
(radyator agma kapama, klima ayar mekanizmasi, ayarlanabilir amortisorler), giyim sektorii (sapkalar, gozlik
gergeveleri, ayakkabilar), ingaat sektorii (depreme karsi darbe soniimleyiciler), robotik uygulamalarinda, bina
giivenliginde (duman bosaltma kapak menteseleri, yangin sondiirme fiskiyeleri), gibi birgok alanda da uygulama
imkan1 olmustur.

Cogu SBA, Ti-Ni, Cu-Zn, Cu-Al ve Ni-Al'da oldugu gibi mikroyapida uzun periyotlarda diizenlenmis (LRO Long
Range Ordered) intermetalik bilesiklerdir. Bu alagimlardaki martenzitik doniisiim, biiyiik bir doniisiim histerezisi ile
birlikte olur. Baz1 diizensiz kat1 eriyikler de (In-T1, Mn-Cu) sekil bellek davranisi gosterir. Bu diizensiz alagimlardaki
martenzitik doniisiim kii¢iik histerezise sahiptir [6].

Bu calismada, kiigiik doniisiim histerisizine ve iki yonlii sekil bellek etkisine sahip Mn-Cu alagimlarinin elde edilmesi,
uygulanan 1s1l islemlerin mikroyapi, sekil bellek 6zelligi ve malzemenin mekanik 6zelliklerine etkisi hakkinda bilgi
verilecektir.

2. Mn-Cu ESASLI SEKIL BELLEKLI ALASIMLAR

Yiiksek sicakliklarda, Mn — Cu alagimlar1 genis bir bilesim araliginda YMK (y) kati eriyiktir. Agirlik¢a %25 —
30 ) Mn iceren Mn-Cu alasimlar1 650 — 660°C sicakligin altinda YMK vy kat1 eriyigine ve a-Mn denge
fazlarma ayrisir (Sekil 1) [7]. Agirlikca % 37 — 92 Mn igeren Mn-Cu alagimlarinda ise y fazi hizli sogutma ile
ortam sicakliginda doniismeden kalabilir. y fazinin martenzitik doniigiim sonucu YMT (y') faza doniisiimii ise
daha hizli sogutma ile elde edilir. Bu donlisim Mn atomlarinin antiferromanyetik gecisiyle yakindan
iliskilidir [6]. Gergekte manyetik gegis sicakligi (Neel Temperature) Ty’ den, yapisal doniisiim sicakligr M;’i
ayirt etmek zordur. Mn — Cu alasgimlarindaki y' fazi martenzitik doniisiim esnasinda ortaya ¢ikan yiiksek
yogunlukta ikizler igerir. Bu ikizler, alasima yiiksek soniimleme yetenegi kazandirir [6,8].
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Sekil 1. Mn-Cu alagim sisteminin denge diyagrami [7].

3. Mn-Cu ALASIMLARINA UYGULANAN ISIL iSLEMLER

Alagimlarin 1s1l iglemleri genellikle alanindan hizli sogutma ve faz diyagramina bagli olarak belirli bir sicaklikta
temperleme islemlerinden ibarettir (Sekil 2). Sonugta yapilan birbirine bagli iki islemden ibaret olup, birinci islemde
fazinin sogutulmasi sonucu  YMK — YMT faz doniisiimiiniin saglanmasidir. Martenzitik doniistimiin sonucu olarak,
alasimin yapisinda ince ve kaba olmak iizere 1 ve 10 um boyutunda iki tip ikizlenmis yap1 olusur (Sekil 3). Ikinci
islem ile de y faz1 Mn'ca zengin vy, ve Cu'ca zengin vy, fazlarina ve asir1 doymus Mn'ca zengin bdlgelerde -Mn'a

dontisiir. Yaslandirma islemi sonrasi suda sogutma sonucuda yapidaYMTy, vey, olusur. [9,10,11].
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Sekil 2. Mn-Cu alagiminin denge diyagramu,

1) metastabil ayrilma bolgesi,

2) suda sogutulmus alagimlarda YMK YMT martenzit doniisiim sicakligi,

3) 450°C'de tavlanmis alagimm YMK YMT martenzit doniisiim sicakligi [13].
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Sekil 4, 400°C de yaslandirilmis Mn-ag.%25Cu alasiminin mikroyapisindaki degisimleri gostermektedir. Suda
sogutmanin hemen arkasindan yapi, tane sinirlari belli belirsiz goriilen tek fazli bir yapidir. Kisa bir yaslandirma
(0,5 saat) tane sinirlarinin 6nemli bir sekilde zenginlesmesini saglar (Sekil 4a). Yaslandirma siiresinin artmasiyla, o-
Mn'in ilk ¢okeltileri seyrek mercimek seklinde gozlenmistir (Sekil 4b), daha fazla yaslandirma, ¢okeltilerin
boyutlarinda 6nemli bir degisme olmadan, a-Mn ¢okeltilerinin miktarlarinda bir artma saglar (Sekil 4¢). Yaglandirma
islemi sirasindaki yapisal degisimler, sicaklik arttikca daha kisa yaslandirma siirelerinde olmaktadir [ 15].

Vi s TN

Sekil 4. Su da sogutulmus Mn-ag.%25Cu alagiminin farkli siirelerde 400°C'de
yaslandirilmig mikroyapilart (2500X); a) 0,5 saat, b) 10 saat, ¢) 30 saat [15].

Sekil 5a ve b, Mn-at.%30Cu alasimmin 400°C'de, 2 ve 20 saat yaslandirilmasi sonucu ayrismis mikroyapilart
gostermektedir. 2 saat yaslandirilmis Mn-at.%30Cu alasiminin mikroyapisi kiimeler halinde goziikmektedir. 2 saat
yaslandirma sonrasi bu kiimeler yaklagik 20 nm boyutundadir, 20 saat yaslandirma sonrasi ise kiimelerin boyutlar1
artmis ve yaklasik 80 nm boyutuna ulagmistir. Mikroyapilarda gézlenen en dnemli 6zellik, tane sinirlar alanlarinda
sacgaklarinin olmasidir. Uzun yaslandirma siirelerinde bu sacaklar artmaktadir. Sekil Sc'de ise, 2 saat yaslandirilmis
Mn-at.%30Cu alasiminin daha yiiksek biiylitme oranlarindaki TEM goriintiisii verilmistir. Siireksiz sagakli bolgeler
ile karekterize edilen iki fazli mikroyapidaki bu bolgelerin kalinliklari yaklasik 1,5nm (1,5x10° pm) dir ve 5-10
nm (5-10x10° um)'lik alanlarda uzamaktadir. Sekil 5c'de gosterilen sagakli bolgeler sinirli boyutlara ve iki fazli
mikroyapiya sahiptir. Bu bdlgelerin, yapilan TEM 6l¢iimler sonucu Mn'ca zengin ve Cu'ca zengin bdlgeler oldugu ve
tavlama siiresi arttik¢a bu bolgelerdeki Mn konsantrasyonlarinin degistigi goriilmiistiir (Sekil 6) [12].
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Sekil 5. Mn-at.%30Cu alagiminin ayrismis mikroyapilarin TEM goriintiisii,
a) 450°C'de 2 saat yaglandirilmis yapi, b) 450°C'de 20 saat yaslandirilmis yap1
¢) 450°C'de 2 saat yaglandirilmig alagiminin yiiksek ¢oziiniirliklii TEM goriintiisi [12].
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Sekil 6. Mn-at.%30Cu alasimindaki Mn'ca zengin ve Cu'ca zengin bdlgelerdeki
Mn konsantrasyonunun yaslandirma siiresi ile degisimi [12].

Mn ve Cu'ca zengin bolgelerin 2 saat yaslandirilmis numunede de olustugu goriilmiistiir ve daha uzun
yaslandirma siiresi ile Mn'ca zengin bolgelerin hacimsel oranlari bir parga azalir [12]. Artan tavlama siiresi, YMK
kafes ile hemen hemen saf Mn bdlgelerinin olugmasina rehberlik eden Mn'ca daha zengin ve daha biiytik
ayrismalara sebep olur. Bu bolgeler kritik bir boyuta ulasti§1 zaman y o doniisimii meydana gelir ve a-Mn

¢okelir. Cok uzun stireli tavlama sonucu ise yapidaki tim Mn'ca zengin bolgeler tamamiyla a-Mn'a doniisiir
[14,16].

Yaslandirma ve yaslandirma siiresinin bir diger etkisi ise YMT yapinin tetragonallik derecesinin artan yaslandirma

stiresi ile artmasidir (Sekil 7). Mn-Cu alasimlari igin tetragonallik derecesinin alabilecegi maksimum deger yaklagik
0,05'dir. Mn-Cu alagimlarinda tetragonallik derecesi arttik¢a sekil bellek etkisi de o derece artar [16].
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Sekil 7. Suda sogutulmus ve 450°C'de tavlanmis Mn-Cu alasimlarinin YMT fazinin
tavlama siiresi ile tetragonallik derecesi degisimi;
1) Mn-%20Cu, 2) Mn-%17Cu-%3Cr, 3) Mn-%15Cu-%5Ni [16].

Su verilmis Mn-Cu alagimlar1 350 — 500°C arasinda tavlandigi zaman doniistim sicakliklar1 da artar. Su verilmis
Mn-Cu alagimlarinda doniisiim sicaklik araligi (M, ile M, veya A, ile A, aras1) ortalama 40°C iken temperlenmis
alasimlarda bu sicaklik araligi ortalama 5°C'ye kadar diiser [13]. Sekil 8, su verilmis ve 690K'de yaslandirmadan
sonraki Mn-at.%20Cu alasimimin doniisiim sicakliklarini belirlemek amaciyla yapilan DSC (Diferansiyel Taramali
Kalorimetre) 6l¢iimleri sonucu elde edilen DSC egrilerini gostermektedir. Su verilmis numunedeki doniisiim
pikleri ¢ok kiigiik ve genistir. Yaslandirma igleminden sonraki pikler netlesmis, doniistim sicakliklar1 daha yiiksek
sicakliklara kaymis ve dontistim sicaklik araliklart azalmistir [6].
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Sekil 8. Mn-at.%20Cu alasiminin DSC egrileri; (a) Suda sogutulmus, (b) 690 K
(417°C)'da 2 x 10" sn tavlanmus, (c) 690 K (417°C)'da 2 x 10° sn tavlanmus [6].
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4.Mn-CuALASIMLARININ SEKILBELLEK OZELLIiGi

Sicakliktaki degisim ile Mn — Cu alagimlarindaki geri ¢evrilebilir termo deformasyonun meydana gelisi Sekil 9'da (1
ve 2 nolu egriler) gosterilmistir. Burada Mn-%16Cu alasimi1 YMT fazinda iken oda sicakliginda egme ile =%1,5'lik
bir 6n deformasyona ugratilmistir [16].

Isitild1g1 zaman numune dnceki deformasyonunun (1 numaral egri) tersi bir yonde egilmeye baslar. islemin 140°C
de tamamlandig1 bu nokta incelenen alasimda YMTYMK ters doniistimiiniin son buldugu noktadir (A;). Numune
onceki plastik deformasyonun yaklasik % 50'sini geri ¢evirmistir. Sonraki sogutmada, YMK YMT doniisiimiiniin
basladig1 sicaklik (M;) sayesinde serit oda sicakligindaki sekline kendiliginden geri donmektedir (Sekil 9, 2 nolu
egri). Ters deformasyon, ilk deformasyonun yaklasik % 25'i kadardir. Tekrarlanan 1sitma — sogutma numunenin
seklini tersine gevrilebilirligini degistirir (Sekil 9, 2 nolu egri) [11,16].

Numunelerin sogutma sonrasin da termal deformasyon parametreleri, aslinda yonlenmis i¢ gerilmeler tarafindan
idare edilir. Boyle gerilme bolgeleri ters martenzitik doniisim {izerine goriilir, zira farkli deformasyon
mekanizmalar1 (kayma veya ikizlenme) tarafindan karakterize edilen mikro hacimler, 6n deformasyondan once
martenzitte goriiliir. Tersine gevrilebilir termal deformasyonun degeri, alasimdaki azalan yonlii i¢ gerilmeler ile azalir

[11].

Kayma ile olusturulmus mikro hacimler de, yonlii gerilme bdlgeleri gozlendigi igin; bunlarin seviyesi, alagimin mikro
hacimlerdeki akma gerilmesi ile belirlenir. Bundan dolay1, bu alasimlarin akma gerilmesi ile termo deformasyon
karakteristikleri arasindaki iligki (hem teorigi hem de pratigi ilgilendirdigi i¢in) ve bu verilerin kdkeni olan termal
deformasyon 6zelliklerinin olusum mekanizmalarinin saptanabilmesi i¢in bunlarin kontrol metotlarinin incelenmesi
gerekir[11].
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Sekil 9. Geri donebilir sekil bellek etkili su da sogutulmus Mn-%16 Cu
alagiminin (1-2) ve bir termobimetalin termo deformasyonu(3) 1)On
deformasyon verilmis alasimin A; sicakligina 1sitilmasi, 2) M 'den

sogutma ve A; - M, arasi 1sitma sogutma cevrimi [16].

5.Mn-CuALASIMLARININ MEKANIK OZELLIKLERI

Mn-at.%18Cu alasgiminin akma gerilmesi 450°C'deki tavlama siiresinin bir fonksiyonu olarak Sekil 10a'da
gosterilmistir. Ayni numune martenzitik bolgenin {istiinde test edildiginde, akma gerilmesi ¢ok diisiik degerlerdedir.
Sekil 10a'da gosterilen verilerin karsilastirilmasinda goriilmektedir ki, ayni sicaklikta farkli siirelerde temperlemeden
sonra alagimin gerilme degerleri farklilik gostermektedir. [11].

Termal deformasyon miktarinin tavlama siiresine bagliligi, tersine ¢evrilebilir (iki yonlii) termal deformasyon | 'in

71



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Mn-Cu Esash Sekil Bellekli Alasimlar
15. Say1 Nisan 2008 A.AYGAHOGLU & R. GURLER

mutlak ve bagil degerleri akma gerilmesi davranisi ile benzer olarak, tavlama siiresi ile arttigint gostermistir (Sekil
10b-c). Kisa temperlemeden sonraki ters sekil degisimi ,.'deki artma daha kiigiiktiir; bunun YMT fazin tetragonallik
derecesinden oldugu sanilmaktadir. Tersi bir durum tersine donebilir termal deformasyondan ortaya c¢ikar.
Giiglendirilmis alagimlardaki yonlii i¢ gerilmeler daha yiiksek degerlere ulasir, benzer sekilde, 6n martenzitik
dontigiim lizerine martenzit kristallerinin daha etkili yonlenmesine sebep olur [11].

Sekil 10. 450°C'de tavlanmis Mn-at.%18Cu alasiminda temperleme siiresinin (a) akma
gerilmesi tizerine (b) sekil geri doniisii €, ve onun ters degisimi €, {izerine
(c) sekil degisim oranlart iizerine etkisi [11].

6.Mn-CuALASIMLARININ SONUMLEME OZELLiKLERi

Mn-Cu alagimlarmin en 6nemli 6zelligi, hizli sogutma ve 1s1l islemler sonucu elde edilen yar1 kararli YMT fazdaki
ikizlerden dolay1 olusan yiiksek soniimleme kapasitesidir [ 14].

Haddelenmis ve 750-850°C'de homojenlestirildikten sonra suda sogutulmus ve sonrasinda 400°C'de 20 saat
tavlanmis %50, 60, 65, 70, 75, 80, 82 ve 85 Mn igeren alagimlarin titresim logaritmik kararliligi 6l¢tilmiis ve sonugta
sekil 11'deki diyagram elde edilmistir. Diyagramda da goriildiigii gibi %80-82 Mn iceren Mn-Cu alagimlarinda
maksimum soniimleme 6zelligi tespit edilmigtir [17].

Sekil 11. Titresimin logoritmik kararliliginin konsantrasyona baglilig1 (a) Su verilmis
Mn-Cu (I), 400°C'de 20 saat tavlanmis Mn-Cu alasimlari (I), (b) degisken
deformasyonun genligi € = 2x10” (I), & = 0,5x10° [17].
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7.SONUCLAR VE ONERILER

Agirlikca % 60'dan fazla Mn igeren biitiin Mn-Cu alagimlarinda iki yonli sekil bellek 6zelligi mevcuttur. Bu
alasimlarda Mn oran1 arttik¢a ve 400 —450°C'de uygun siirelerde tavlandiklarinda sekil bellek 6zellikleri ve doniisiim
sicakliklart (M, M, A ve A,) artmaktadir.

Mn-Cu alagimlarinda tavlama sonucu yapida Mn'ca zengin ve Cu'ca zengin bolgeler olusur. Tavlama stiresi arttikga
yapidaki Mn'ca ve Cu'ca zengin bolgelerin artti1 goriilmustiir. Sekil bellek 6zelligini idare eden Mn'ca zengin
bolgelerin orani ve igerdikleri Mn miktarlariin artmasi ile alasimin sekil bellek 6zelligi de iyilesmektedir. Ayrica
tavlama siiresi arttik¢a, hizli sogutma sonucu YMT yapiya sahip olan alagimin tetragonallik derecesi de (/-c/a)
artmaktadir ve buda Mn-Cu alagimlarinin sekil bellek 6zelligini olumlu yonde etkilemektedir.

Mn-Cu SBA'larinda, martenzit — ostenit doniisiim histerezisi ¢ok kiigiik oldugunda ve iki yonlii sekil bellegine sahip
olduklarindan kiigiik sicaklik degisimlerine duyarli hassas kontrollii 6l¢ii aletleri tiretimine elveriglidir. Ayrica
icermis olduklar1 ince ikizler sayesinde yiiksek titresim soniimleme 6zelligine de sahiptirler ve bu 6zellikleri ile

makine pargalarinda ses ve titresim soniimleyici olarak, binalarda ise deprem soniimleme elemani olarak
kullanilabilir.
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