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Oz

Akilli malzemeler, disaridan uygulanan etkiler karsisinda istenilen tepkileri anlik ve araliksiz bir sekilde yerine getirebilen
malzemelerdir. Akilli malzemelerin bir tirii olan Sekil Hafizali Alagimlar (SHA), uygun 1sil veya mekanik etkilere maruz
kaldiklarinda onceki sekil ya da boyutuna donebilme oOzelligine sahiptirler. SHA’daki sekil degisimi mikro ve makro yapilar
arasindaki faz doniistimii ile ilgilidir. Bu faz doniistimleri malzemenin yapisinda meydana gelen 1s1 ve enerji degisiminden
kaynaklanmakta ve termodinamik yasalara uymaktadir. Sekil hafizali alasimlarin daha iyi anlasilmasi igin sekil hafiza olaymnin

temelini olusturan martensitik faz déniisiimiiniin termodinamiginin bilinmesi gerekmektedir.
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Thermodynamics of Smart Materiel Shape Memory Alloys

Abstract

Smart materials can fulfill the desired reactions instantaneously and continuously in response to external applied effects. Shape
Memory Alloys (SMA), a type of smart materials, have the ability to return to their previous shapes or sizes when exposed to
appropriate thermal or mechanical influences. The shape change of SMA is related to the phase transformation between micro and
macro structures. These phase transformations conform thermodynamic laws and are caused by heat and energy changes occurring
in the structure of the material. For a better understanding of shape memory alloys, the thermodynamics of the martensitic phase

transformation, which is the basis of the shape memory phenomenon, must be known.
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1. Giris

Giintimiizde teknolojik alandaki hizli gelismeler ve endiistriyel alandaki hizli tiiketim bilim
insanlarini yeni triinler ve iistiin 6zellikteki yeni malzemeler liretmeye ve gelistirmeye tesvik etmektedir.
Bu malzemelerden bir tanesi de giin gectikce yeni 6zellikleri, tiirleri ve uygulama alanlar1 ortaya ¢ikan
akilli malzemelerdir. Akilli malzemeler sicaklik, nem, basing, ortamin asitlik derecesi (PH), elektriksel ve
manyetik alan gibi ¢evresel veya disaridan uygulanan etkiler karsisinda istenilen tepkilerin alinabildigi
malzemelerdir. Bu akilli malzemelerden bazilart; sekil hafizali alasimlar (SHA), termopiezoelektrik
materyaller, fotovoltaik malzemeler, magnetik siddetli materyaller, piezo malzemeler, elektrolojikal
akicilar, 151k yayan diyotlar, renk degistiren malzemeler ve akilli polimerlerdir. Bunlardan en yaygin
olarak kullanilanlar1 sekil hafizali alagimlardir [1 ve 2]. Sekil hafizali alagimlar uygun bir 1s1l islem veya
mekanik deformasyon ile onceden tanimli sekline ya da boyutuna donebilme o&zelligine sahip
malzemelerdir. Bu alasimlar; saglik sektdriinde (ortodontik dis telleri, stentler, endodonti alaninda
kullanilan aletler, ortopedik {iriinler), robotik teknolojide, otomotiv endiistrisinde, soniimleme
elemanlarinda, havacilik ve uzay calismalarinda, bina ve alt yapi gibi alanlarda akilli malzeme olarak
kullanmlmaktadir [3-5].

Sekil hafizali alasimlarin ana karakteristigi, kritik bir sicakligin (doniisiim sicakligl) alt ve iist
degerlerinde farkl: iki sekil veya kristal yapiya sahip olabilmeleridir. Alasim bu kritik sicakligin altindaki
sicakliklarda martensit yapida, lizerindeki sicakliklarda ise austenit yapidadir. Bu 6zellik mikro ve makro
yapilar arasindaki faz doniisiimleriyle ilgilidir. Bu faz doniisiimii; metal ve alagimlarinin farkli 6zellikler
sergilemesinde ana etken olup fiziksel metalurjide biiyilk oneme sahiptir. Difiizyonsuz bir sekilde
gerceklesen bu faz doniigiim olayi ilk olarak alman fizik¢i metalurjist Adolph Martens tarafindan demir
esaslt alagimlarda gézlemlendigi i¢in martensitik faz doniisiimii diye de adlandirilmaktadir. Daha sonraki
birgok arastirma ve ¢aligma sonucunda martensitik doniisiim iizerine biiyiik gelismeler kat edilmis ve
demir esasli alagimlarin yani sira soy metaller, bakir esasli alagimlar ve metal dis1 baz1 malzemelerde de
gozlenmigtir [5-7].

Alasimlardaki sekil hafiza olayi, ilk kez 1932 yilinda Chang ve Read tarafindan Altin-
Kadmiyum (Au-Cd) alagimlari iizerine yapilan bir ¢alisma sirasinda goriilmiistiir. Ayni yil Isvegli fizikgi
Gustav Arne Olander Au-Cd alasiminin pseudoelastik (siiperelastiklik) davramisini kesfetmistir. SHA 1n
teknolojik alanda kullanimi 1960’11 yillarda gergeklesmistir. 1962 yilinda Buehler ve arkadaslari Amerika
Birlesik Devletleri’nde (ABD) Deniz Savas Araglart Laboratuvarinda es atomlu NiTi alagiminin sekil
hafiza etkisini (SHE) kesfetmislerdir. Bu alagim; bilegenleri olan NiTi ve ¢alistiklart laboratuvarin isminin
bas harfleri NOL (Naval Ordence Laboratuar) kullanilarak NITINOL adinda ticarilestirilmistir [5]. 1968
yilinda Johnson ve Alicandri tarafindan sekil hafizali NiTi alagimi implant malzeme olarak kullanilmistir.
S6z konusu alasim, 1972 yilinda geleneksel metal alasimlarinda olmayan 1sil sekil hafiza etkisi ve
stiperelastiklik 6zelliklerinden dolay1 ortodonti alaninda biyomalzeme olarak, 1990’11 yillarin ortalarinda
da tipta stent olarak kullanmilmistir. Giiniimiizde sekil hafizali alagimlarin yeni 6zellikleri ve yeni
uygulama alanlar1 kesfedilmekle birlikte bu alandaki ¢aligmalar hizla devam etmektedir [2 ve 3].

Austenit-martensit faz dontgiimii malzemelerin yapisinda meydana gelen 1s1 veya enerji
degisimine dayanmaktadir. Is1 veya enerji de termodinamik ile iligkili oldugundan dolay1 konunun daha

iyi anlagilmast i¢in termodinamik bilgisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Termodinamik terimi Latince thermos
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(1s1) ve dynamic (gii¢, enerji) sozciiklerinden tiiretilmistir. 18. yiizyilin baslarindan itibaren tekstil
endiistrisindeki hizli gelisim ile birlikte artan gilic ihtiyaci, insan ve hayvan giiciiyle bu ihtiyacin
karsilanamamasi1 buhar makinelerinin kesfedilmesine neden olmustur. ingiltere’de ilk buhar makineleri
1697 ve 1712 yillarinda Thomas Savery ve Thomas Newcomen tarafindan yapilmistir. 1765-1766
yillarinda James Watt’in yavas ve diisiik verimlilie sahip bu makineler iizerine olan c¢alismalar1 ve
buharin o zamana kadar bilinmeyen 6zelliklerini kesfetmesi bilim ve sanayi diinyas: adina ¢ok onemli
gelismelere neden olmustur [8 ve 9]. 1824 yilinda Sadi Carnot’un yazdig1 “Reflections on the Motive
Power of Heat and on the Machines Adopted to Develop this Power” isimli kitap ile termodinamik
biliminin temelleri atilmistir. 1849 yilinda ise Lord Kelvin yaptig1 bir yayinda ilk kez termodinamik
terimini kullanmustir [9-11].

Termodinamik baslangicta 1s1 ve mekanik enerji iliskilerini incelerken, giiniimiizde enerji ve
enerji donligimlerinin tiim yonlerini kapsayan bir anlam ifade etmektedir. Bu kapsami daha iyi
anlayabilmek i¢in dogadaki tiim olaylarin enerji ve madde doniisiimlerine bakabiliriz. Termodinamik
bilimi miihendislik alanlarinda ayr1 bir neme sahip oldugu gibi, gii¢ sistemleri, iklimlendirme sistemleri,
metalurji, otomobil, u¢ak ve uzay araglarindan bilgisayarlara kadar ¢ok genis uygulama alanlarina da
sahiptir [9, 11- 13].

Bu calisma akilli malzemelerin bir tiirii olan sekil hafizali alagimlarda sekil hafiza olaymnin
temelini olusturan martensitik faz doniisiimiiniin termodinamigi hakkinda bilgi vermeyi amaclamaktadir.
SHA iizerine yerli ve yabanct ¢ok sayida calisma olmasina ragmen, olaymm mekanizmast ve
termodinamigi lizerine pek fazla detayli bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle bu calisma ozellikle

iilkemizde s6z konusu alagimlar {izerine ¢aligan geng arastirmacilara bilgi kaynagi olacaktir.

2. Martensitik Faz Doniisiimii
Martensitik doniisiim, difiizyonsuz bir faz donigiimidir. Difiizyonsuz faz doniisiimleri genel
olarak; yiiksek sicaklikta belirli bir kristal yapiya sahip alasimin sicaklik veya basing etkisiyle veya her
ikisinin birlikte tesiriyle diisiik sicaklikta farkli bir kristal yapiya doniismesidir. Difiizyonsuz doniisiimde
doniisiim Oncesindeki atomik komsuluklar doniisim sonrasinda da aymi kalir. Yani doniisiimiin
oncesindeki ve sonrasindaki bdlgelerin sadece kristal yapilart degisir, kimyasal yapilar1 degismez. Sekil
1’de goriildiigii gibi martensitik doniisiim alagimin yiiksek sicaklikta austenit fazdan ani sogutulmasiyla
M; (Martensit baslama, start) sicaklifinda baslar ve Mg (martensit bitis, finish) sicakliginda doniisiim
tamamlanir. Alagim martensit fazdayken sicakligin tekrar arttirilmasi durumunda, alagim A, (austenit
baglama) sicakliginda austenit faza doniismeye baslar ve A; (austenit bitig) sicakliginda yapr tamamen
austenit yapiya gecerek doniigiim tamamlanir [6, 7, 14-16].
Martensitik doniisiimiin genel 6zellikleri agagidaki bagliklar altinda 6zetlenmistir [4, 17, 18].
e Martensitik faz, ara bir kat1 ¢ozeltidir.
e Diflizyonsuz doniisiimdiir. Yani atomlarin doniisiim oncesi atomik komsuluklart doniisiim
sonrasinda da korunur.
e  Doniistim sinirh bir sekil degisikligi ile olusur.
e Bir martensitik doniisiimde bozulmamis olarak kalan ve austenit faz ile martensit fazi1 ayiran

diizleme habit (yerlesme, aligkanlik) diizlemi denir. Habit veya yerlesme (aliskanlik) diizlemi
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diye de adlandirilan diizlem degismez bir diizlem olup bu diizlem {iizerindeki dogrultular
bozulmadan kalir (Sekil 2).
Ana (austenit) faz ile iiriin (martensit) faz kafesleri arasinda sinirli bir donme bagintis1 vardir.

Doniistim de kristal kafes hatalar1 olugur.

| SICAKLIK | |

1 | |
Martensit Austenit

(ikizlenmis) Mf Ms As Af

I SICAKLIK I I

|
Martensit Austenit

(ikizlenmis) Mf Ms As Af

Sekil 1. Sicaklik etkisiyle gegeklesen austenit-martensit faz doniistimiiniin sematik gosterimi [6].

| ST P

Austenit

Yerdesme
' dizleni

5 Martensit

Sekil 2. Martensitik doniisiimiin diflizyonsuz tabiatina baglh diizlem ve dogrultulardaki degisim [19].
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Martensitik doniigiim termal etkiyle olusum sekline gore termoelastik ve termoelastik olmayan
martensitik doniisiim diye iki tiirden adlandirilabilir. Sicaklik degisimine bagli olarak tersinir dzellik
gosteren martensitik dontisiimlere termoelastik faz doniigiimii denir. Termoelastik martensitik doniigiimde
sicakligin diismesi ile martensit plakalar1 olusur ve biiyiirler. Sicakligin tekrar arttirilmasi durumunda ise
plakalar kaybolmaya baglar. Buradaki doniisiim ortam sicakligi veya digsardan bir yiike bagli olarak
gergeklesir. Sekil 3°de termoelastik (Au-Cd) ve termoelastik olmayan (Fe-Ni) alasimlar hakkinda bilgi
veren elektrik direncindeki degisimin sicaklik ile iligkisi verilmektedir. Burada Fe-Ni alagiminin dontistim
sicakliginin histerezesi yani austenit baslangic (Ag) sicakligi ile martensit baslangic (M) sicakligi
arasindaki fark (yaklasik 400 °C) ¢ok biiyiiktiir. Au-Cd alasiminda ise bu deger (yaklasik 15 °C) ¢ok
kiictiktlir. Dontistim histerezesinin biiylik olmasi doniigiimiin ger¢eklesmesi icin gerekli olan serbest enerji

ve itici gii¢ arttirmaktadir [2, 20, 21].
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Sekil 3. Termoelastik olan (AuCd) ve olmayan (FeNi) martensit doniisiimler i¢in sicaklik
dongiilerinin karsilastirilmasi [20].

Termal etkili martensitik doniisiimler izotermal ve atermal olmak tizere iki sekilde olusur. Bu
fazlarinin, doniisiim sicakligi ve doniisiim sonrasi iirlinleri birbirinden farklidir. Atermal doniisiimlerde
austenit yapidaki alasimin sicaklik degeri Mg degerinin altindaki sicakliklara disiirildiigiinde yap1
tamamen martensit faza doniiglir. DOniisiimiin ¢ok hizli ve kayma deformasyon tiiri ile
gerceklesmesinden dolayr sekil hafiza olay1 gozlenemez. izotermal déoniisiimlerde ise ana fazdaki
alasimin sicakligl, M; sicaklik degerine diisiiriilmesiyle austenit yapi igerisinde martensit olugsmaya baslar
ve M; sicakliginda tamamlamr. Izotermal déniisiimiin belirli bir sicaklik araliginda ikizlenme

deformasyon tiirii ile gerceklesmesinden dolay1 bu doniigiime sahip alasimlarda sekil hafiza olay1 gézlenir
[3, 22].
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Martensitik déniisim ¢ok hizli bir sekilde (107 s) meydana geldigi i¢in olusum sirasinda
gozlenemez. Bundan dolay1r doniisiimiin kristolografisi doniisiim Oncesi ve sonrasi fazlara ait
kristolografik yapilar incelenerek ortaya konulabilir. Martensitik doniisiimde atomlarin komsuluklarini
koruyarak kristal yapisint degistirmesi konusundaki ilk kristalografik model 1924 yilinda Bain tarafindan
ortaya konulmustur. Bain bu model de kristal orgiiniin martensitik doniisiim sirasinda belli bir
deformasyona ugradigini iddia etmistir. Bu modele gore yiizey merkezli kiibik yapiya (fcc) sahip
atomlarin komsuluklar1 degigsmeden, atomlar arasi uzakliklarin degismesi sonucunda hacim merkezli

kiibik (bce) veya hacim merkezli tetragonal (hct) yapilara doniigebilirler (Sekil 4) [23-25].

Bain

Sekil 4. Bain tarafinda modellenen ymk-hmt-hmk kristal yap1 dontisiimiiniin mekanizmast [2].

3. Martensitik Faz Doniisiimlerinin Termodinamigi

Bir malzemenin kati, sivi, gaz ve plazma gibi farkli halleri faz olarak adlandirilmakla birlikte,
kristal yap1 olarak disiiniildiigii zaman kristal yap1 6zelligine sahip bir malzeme icerisinde fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ayn1 olan homojen boélgeler de faz olarak adlandirilir. Faz termodinamik bir denge
halidir. Malzemedeki basing, sicaklik ve bilesim, fazlarin olusumu ve doniisiimiindeki etkenlerdir.
Malzemeler bu parametrelere bagli olarak farkli fiziksel sartlarda farkli kristalografik ve termodinamik
ozellige sahiptir, yani farkli fazlara doniisebilirler. Metal ve alasimlarda difiizyonlu ve difiizyonsuz olmak
iizere iki tiir faz donilisiimii vardir. Faz doniisiimleri sirasinda atomlarin rastgele yer degistirmesi sonucu
olusan doniisiimlere difiizyonlu faz doniisiimleri denir. Bu doniisiimlere saf metallerin katilagmasi ve
Otektoid doniisiim 6rnek olarak verilebilir. Atomik komsuluklarin degismeden sadece kristal yapinin
degismesi sonucu olusan doniisiimlerin ise difiizyonsuz faz doniisiimii oldugu 6nceki sayfalarda belirtildi.
Sekil hafizali alagimlarin temelini olusturan austenit-martensit faz doniisiimleri de difiizyonsuz faz
doniigiimii tiiriindendir [1, 14].

Martensitik faz doniisiimleri sicaklik ve basingla iligkili olup birtakim termodinamik yasalara
dayanmaktadir. Genel olarak termodinamik; sistemdeki 1s1, is ve bunlarin arasindaki iligkiyi, sistemdeki
enerjinin donisiimiinil inceleyen bilim dalidir. Sistemin toplam enerjisi (E); kinetik, potansiyel ve ig
enerjilerinin toplamina esittir.

E=U+KE+PE 1)
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Kapali sistemlerin ¢ogu hal degisimi esnasinda hareketsizdir. Yani kinetik ve potansiyel
enerjilerinde degisim olmaz. Bu nedenle sistemin toplam enerjisindeki degisim (dE), i¢ enerjisindeki
degisime (dU) esittir (dU = dE). Bu esitlikten faydalanilarak enerjinin korunumu (termodinamigin birinci
yasasi) agagidaki gibi bir difarensiyel denklem ile ifade edilebilir:

dU = dE = dg-PdV- dw (2)

Denklemde dq; sistem sinirlarindaki net 1s1 degisimini, PdV; sistemin sabit P basincina karsi
hacminin dV kadar degigmesiyle dis basinca kars1 yaptig1 mekanik is miktarini ve dw; sistemin diger dis
kuvvetlere kargt yaptigi net isi ifade etmektedir. Sistemin diger dig kuvvetlere karsi yaptigi ig ihmal

edildiginden (dw=0) enerjinin korunumu kanunu genellikle;

dU = dE = dg-PdV (3)
dU + PdV =dq veya dq = dE+PdV 4)
dU + F/A(A.dx) =dq (5)
dU + F.dx = dq olur. (6)

Eger hacim degisimi yok ise dU = dq olur. Yani dE = dq olarak ifade edilir [9, 10, 12, 13]. Bu esitlik bize
sistemin toplam enerjisinde meydana gelen degisimin, digaridan aldig1 1s1 enerjisine esit oldugunu ifade
etmektedir. Kapali bir sistemin basinci sabit kalmak sartiyla hacmi V;’den V;’ye degisirse enerjisi de (dE
= dg-PdV’ ye gore) E;’den E,’ye degisir ve dolayst ile sistemin i¢ enerjisi;

dE =E,-E; =dg-P (V2-Vy) )
olarak yazilabilir.

dq = dE+PdV termodinamigin I. kanuna goére

dq = Ex-E4+P(V- V1) (8)

dqg = (Ex+PV,)-(E;+PVy) olur. 9)

Buradan E+PV ifadesi entalpi (H) veya sistemin sahip oldugu enerjinin toplami olarak
adlandirilir. Entalpinin 6l¢ii birimi (Cal/atom) veya (Cal/mol)’ diir [9-13]. Entalpi (H) maddenin
miktarina, basincinca ve fiziksel haline baglidir.

E+PV = H ifadesi termodinamigin I. kanununda (dq = dE+PdV) yerine yazilmak istenirse; I.
kanun dq = dH olarak yazilabilir. Yani sisteme verilen 1s1 degisimi entalpi degisimine esit olur. Bir
maddenin veya sistemin birim sicaklik degismesiyle aldigi veya verdigi is1 enerjisi miktart ise 1s1
kapasitesi (c) olarak adlandirilir ve ¢ = dq/dT olarak ifade edilir. Sicakligin AT kadar degismesi
durumunda toplam miktardaki (m) 1s1 degisimi ise Q = mcAT olarak adlandirilir.

dgq=dH oldugundan, ¢ = dH/dT ve boylece dH= c.dT elde edilir. Her iki tarafin integrali
alindiginda;

dH = H,-H;= Jc.dT, (10)
entalpi degisim (dH) ifadesi elde edilir ki bu degerler genelde basincin degismedigi durumlarda kullanilir
[9-11].

Bir sistem igerisinde faz degisimi esnasinda enerjinin korundugu bilinmektedir. Sistem icerisinde
diizensizlik var ise hal degisimi veya diger adiyla faz degisimi kaginilmaz bir durumdur. Sistemdeki
diizensizlik entropi olarak adlandirilir ve termodinamigin II. yasasina gore faz degisiminin degisip

degismeyecegini, degisecekse degisimin hangi yonde gergeklesecegini belirlemeye yarar [9-12].
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Bir sistemin 1sis1, T sicakliginda dq kadar doniisiimlii (tersinir) olarak degistigi durumda bu

sistemin entropisi (S);

dS=dg/T (17)
kadar degismis olur.
dg=dH ve dH= ¢.dT oldugundan dS = dH/T = c.dT/T (12)

esitligine dondigiir.

dS = S,-S;= Jc.dT/T veya dS = dH/T (13)

Bu denklem bize eger bir sitemdeki entalpi degisimini bilirsek entropi degisimini de
hesaplayabilecegimizi gostermektedir.

Martensitik faz doniistimii sicaklik etkisi ile gerceklesiyorsa termal etkili faz doniisiimii diye
adlandirilir. Austenit-martensit doniisim esnasinda kristal yapi cevresi ile 1s1 ve is seklinde enerji
degisimi gerceklestirir. Boylece sistemin enerjisinde bir artis veya azalma meydana gelir. Cevresi ile
etkilesim sirasinda meydana gelen enerji degisimi Denklem 3’de gosterildigi gibi dE = dq — PdV seklinde
yazilabilir. Termodinamigin II. yasasina gére dq = T.dS oldugundan Denklem 3 asagidaki gibi yazilabilir.

dE = T.dS —PdV (14)

Sistemin denge durumu enerjisi ile ifade edilir. Kararli bir sistem en diisiik enerjili faz diizeninde
bulunma egilimindedir. Sistemin daha dengeli bir hal almasi sirasinda faz doniisiimii gergeklesir. Sabit
sicaklik ve basingtaki doniisiimler i¢in sistemin denge durumu Gibbs serbest enerjisi ile ifade edilir. Genel
olarak Gibss serbest enerjisi (G) bir reaksiyonun T sicakligindaki serbest enerji degisimi, faz doniisimii

esnasindaki tiriinler ve reaktanlarin serbest enerjilerinin farkina esittir ve [9, 11-13, 22];

G =H-TS (15)
dG = ZGiyiin - ZGreaktan (16)
dG = [ZHiyin — TSiriin] — [ZHreaktan =T Sreaktan] @an
dG = [ZHiyin - ZHreaktan] — T ZSiiriin — ZSreaktan] (18)
dG =dH - TdS (19)

denklemi ile tanimlanir. H = E + PV oldugundan ve enerji ile hacim degigimi olmadigt durumdan dH =
VdP olur. Entropi degisimi de olmadigi zaman dG = VdP — SdT olur. Basingla sicaklik denge sarti i¢in
ters orantilidir.

Kapali bir sistemde Ty sicakliginda denge sart1 dG = 0 olmalidur.

dG =dH-TdS =0 = dH =T,dS (20)

dH =dU + PdV + VdP (21)
Burada dG; sistemin serbest enerji degisimi, dH; sistemdeki entalpi degisimi, dS; sistemdeki entropi
degisimi, dU; sistemdeki i¢ enerji degisimi, Tg; sistemin denge sicakligidir ve Sekil 9°de gosterilmektedir.
Katilardaki basing ve hacim degerlerinin (PdV ve VdP terimleri) ihmal edilebilecek derecede kiigiik
olmasindan dolay1 dH = dU olur ve denge durumu asagidaki gibi ifade edilir;

dG=dU-T,S=0 (22)
Bu denklem yardimu ile sabit basing ve hacimde sisteme aktarilan enerjinin bilinmesi (aym zamanda faz
doniisiim entalpisi) durumunda doniisiim esnasindaki entropi degisimi hesaplanabilmektedir [1, 13].

Austenit-martensit faz doniisiimlerinde, dontisiimden 6nce parcaciklarin (atom, elektron) belirli

bir kritik enerji kazanmig olmalar1 gerekir. Bu enerji Kakeshita ve arkadaglari tarafindan A ile
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gosterilmistir. Austenit fazindan martensit faza doniisiim olasiligi (Pc), Boltzman faktorii ile orantilidir ve
asagida gosterilmektedir.

Pc = Poexp(-A/KbT) (23)
Burada Po ve Kb; doniisiimden dnceki durum ve Boltzman sabitidirler [33].

Martensitik doniistim sogutmanin etkisi ile Mg sicakliginda olugmaya baglar ve My sicakliginda
dontisim tamamlanir. Mg sicakliinda martensitin ¢ekirdeklenmesi igin gereken itici giig, Denklem

15°den yararlanilarak;

G = H-TS — AG = AH-TAS, (24)
denge durumunda AG =0 oldugundan,

AH = TAS ve bdylece AS = AH/T, (25)

AG = AH — (T AH/Tg)= AH(To-Tys) (26)

AG = AH(T¢-My)/T, (27)

seklinde verilir [2].

To ve Ms degerleri (Sekil 5) arasindaki sicaklik farki nedeniyle agiga ¢ikan enerji ise, Kimyasal
Serbest Enerji veya Kimyasal Itici Enerji olarak adlandirilir. Bu enerji, doniisiim icin gereken itici kuvveti
ortaya cikarir. Bununla birlikte disaridan uygulanacak mekanik bir kuvvet, itici kuvvete ek bir katki
yapacagi i¢in doniigme oranini arttirir [30, 31, 34, 35].

Austenit ve martensit arasindaki termodinamik denge sicakligi, Ty; iki faz arasindaki serbest
enerjinin esitliligidir ve;

To=AH*™/ AGY™ (28)
denklemi ile ifade edilmektedir.

Kristal yap1 bu denge (Tg) sicakligindan hizli sogutulursa kritik bir M sicakligindan sonra,
austenit kristal yap1 icerisinde martensit yap1 olugsmaya baslar. T sicakliginin altindaki sicakliklarda iki
faz arasindaki serbest enerji farki sifirdan biiyiiktiir ve martensit fazin serbest enerjisi daha kiigiiktiir.
Daha once belirtildigi gibi kararli bir yapi en disiik enerjili faz diizeninde bulunma egiliminde
oldugundan, martensit faz daha kararlidir. Denge sicakliginin iizerindeki sicaklik degerlerinde ise austenit
faz daha kararlidir [22, 30, 31, 34].

Pratik olarak diisiiniildiigiinde martensitik doniisiimler bazi sogumalar altinda kolayca olusur.
Ancak, austenit ve martensit ara yiizey olusumu ve elastik gerinme enerjisinden dolay1 bu doniisiim siireci

ekstra enerji (G) gerektirir. Bu ekstra enerjiden dolayr Tg sicakliklarindan daha diisiik Mg degerlerinde

denklem;

(Mg << T oldugu durumda)
AT =Ty - M, (29)
M, =T — AT = AH/AS-(GTo) / AH (30)
M, = (AH/AS) — (G o /AS TS (31)
M, = AHY™-G,/ASY™ (32)

seklinde ifade edilir. Benzer sekilde bu olusumun 1sitma sirasindaki tersi durumunda A¢ denklemi;
(As >> Ty oldugu durumda)
A¢= T+AT = (AH/AS) + (GeTo/AH) (33)
Ar= (AH/AS) + (Ge/ASTAf (34)
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A; = TotAT = (AHY™+G,) / ASY™ (35)
seklinde tanimlanabilir. Boylece M ve A¢ deneysel degerlerinden asagidaki denklem ¢ikarilabilir;
Ms=To— AT (36)
As=To+ AT (37)
M+ A¢ = 2T, (38)
To= (MstAy)/2 (39)

Siiperelastiklik durumunda uygulanan eksenel olmayan gerilme (o) ve birim sekil degistirme (€)
etkisi;

AG¥™ = AH"™ - TAS"™ —c € (40)
denklemindeki gibi hesaplanmalidir. Verilen bir sicakliktaki denge durumu altinda, denge gerilimi (o);

o= (AHY™T AS¥™)/ € (41)
seklinde elde edilir [36]. Katilarda basing ve hacim degisimi olmast durumunda entalpi degisimi Denklem
41°de ki gibi olmaktadir. Ancak katilarda basing ve hacim degisimi ihmal edildiginden sisteme verilen
enerji ile entalpi degisimi Denklem 25 ve 27°deki gibi ifade edilir. Katilarda hacim degisiminin 6nemsiz
oldugu durumda Denklem 41’de entalpi degeri PdV cinsinden yazildiginda sifir olur. Ayrica hacim
degismeyeceginden Vo hacmi dikkate alinirsa gerilim ve sicaklik iliskisi;

do/dT =- AS/V, € (42)

seklinde tanimlanir. Bu bagint1 Clausius-Clayperon esitligi olarak adlandirilir [37].

AGT

Martensit

Gibbs Serbest Enerjisi

Austenit

ME- TG AS
Sicakhk

Sekil 5. Austenit ve martensit faz doniisiimlerinin serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi (AG™™; austenit-martensit itici kuvvet,
AGMP: martensit-austenit itici kuvvet) [1, 10].

4, Sekil Hafiza Olay1

Alasimlarin izotermal tiirii termoelastik martensitik doniisiim gostermeleri ve deformasyonun
ikizlenme ile olmas1 sonucunda sekil hafiza etkisi ortaya ¢ikmaktadir. Martensit fazda deforme edilen bir
alasim austenit faz sicakligi tlizerindeki sicakliklara isitildiginda deformasyona ugramadan onceki ilk
sekline doner (Sekil 6). Bu ozellige sahip olan alasimlara sekil hafizali alasimlar, alasimlardaki bu

ozellige de sekil hafiza olay1r denilmektedir. Sekil hafizali alasimlar Mg sicakliginin altinda deformasyona
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ugratildiklarinda, Ays sicaklik degerine ulagincaya kadar deforme edilmis sekillerini korurlar. Alasim, A¢
sicakliginin  ilizerine kadar isitildiginda austenit haldeki orijinal seklini kazanir. Alasimlarin
deformasyondan sonra ilk sekillerine donmesi bu tiir alagimlarin uygulama alanlari i¢in 6nemli bir

szelliktir [26-28].

4.1, Tek Yonlii Sekil Hafiza Olay1

Martensit bitis sicakliginin (My) altindaki sicaklikta deformasyona ugratilan alagim, uygulanan
kuvvetin kaldirilmas: sonucunda deformasyon oncesi ilk sekline donemez. Kritik sicaklik denilen austenit
bitis sicakligi (Ay) lizerindeki bir sicaklik degerinde alagim deformasyon oncesi ilk seklini kazanir.
Sicakligin tekrar M; degerinin altina diisiiriilmesi sonucunda alasim deforme olmus sekline donemez

(Sekil 7). Alasimlardaki bu 6zellige tek yonlii sekil hafiza olay1 denir [7, 30, 31].

Austenit

\
(1)
Isitma
Sogutma (2)
© ol
R
(4)
Deformasyon
)
(5) e |
Deforme Edilmis
Martensit

Sekil 6. Sekil hafiza olay1 ve mekanizmasi [14, 19, 29].

Mf Af

I —— | | Martensit
Mf Af

[ t— [ | Austenit

1

MF Al
S ——— Deforme edilmis

martensit
1
Mf Af
EE—— | | Martensit
Sicakhk Numune sekli

Sekil 7. Tek yonlii sekil hafiza olayr sematik gosterimi [32].
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4.2. Cift Yonlii Sekil Hafiza Olay

Martensit bitis sicakligindan diisiik sicakliklarda (T<Mjy), martensit fazdaki alasim deformasyona
ugratildiktan sonra uygulanan kuvvetin kaldirilmasiyla tek yonlii sekil hafiza olayinda oldugu gibi
deforme edilmis seklini korur. Sicaklik degerinin austenit bitis sicakliginin tizerindeki sicakliklara (T>Ay)
cikartilmasiyla austenit fazdaki alasim deforme edilmemis ilk halini alir. Orijinal seklini alan numune
tekrar martensit bitis sicakliginin (T<My) altindaki bir sicaklik degerine sogutuldugunda deforme edilmis
seklini kazanirsa (Sekil 8) alagimlardaki bu 6zellige ¢ift yonlii sekil hafiza olay: denir. Cift yonlii sekil
hafiza olay1 alasimlara egitim yaptirilmasi ile elde edilir. Alasim martensit fazda iken her defasinda
disaridan bir kuvvet ile deformasyona ugratilir ve tekrardan 1sitilir. Boéylece belirli bir tekrardan (20-30
defa) sonra alasim sogutma durumunda da deforme edilmis sekline kendiliginde doniiserek 1sitma ve

sogutma ile sekil degistirerek ¢ift yonlii sekil hafiza olayin1 kazanmis olur [1, 16, 30, 31].

Mf Af
1 —— < Martensit
Mf Af "
RN e | Austenit
In
mf Af
] —— < Deforme edilmis
martensit
Mf Af "
| e —— | | Martensit

Sicakhik Numune sekli
Sekil 8. Cift yonlii sekil hafiza olay1 sematik gosterimi [32].

4.3. Siiperelastiklik

Sekil hafizali alagimlarin bir diger onemli 6zelligi de suni elastiklik olarak da bilinen
stiperelastiklik 6zelligidir. Alasim As sicakligi iizerinde iken alagima mekanik kuvvet uygulanmas: ile
martensitik doniistim gergeklesir ve deformasyon meydana gelir. Yiikiin kaldirilmasiyla alasimda tekrar
austenit fazi meydana gelir ve alasimda deformasyon kaybolarak elastik sekilde tekrar ilk seklini alir.
Alasimlardaki bu tiir doniistimler siiperelastiklik (suni elastiklik) olarak adlandirilir. Sekil 9.a ve b’ de bu
olay sematik olarak gosterilmistir. Suni elastiklik 6zelligi alagimlarda kalict sekil degisimi olmaksizin
yaklasik % 8 birim sekil degisiminde siiperelastik olarak geri kazanmlir [2, 14, 16, 21].

Sekil hafizali alagimlarin elastiklik orani alternatif malzemeler ile kiyaslandigin da 20 kat daha
fazladir. Bu 6zelliginden dolay1 6zellikle medikal alanda dis tellerinin, stentlerin ve ince duvarli tiiplerin

yapiminda kullanilmaktadir [14].
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Sekil 9. Siiperelastik mekanizmasimnin sematik gosterimi [2].

5. Sonuglar

Akilli malzemelerin bir tiirii olan SHA’1n temel 6zelligi kritik bir sicaklik degerinin altinda ve
tizerinde farkli iki kristal yapiya sahip olmasi ve ayrica bu yapilardan yiiksek sicaklikta (austenit) diisiik
sicaklik yapisina (martensit) gegis esnasinda yapida ikizlenmelerin meydana gelmesidir. Bu tiir
alasimlarda yiiksek sicaklik austenit fazda sogutma esnasinda ekzotermik reaksiyonla martensit yapinin
olusumu ve tekrar isitma sirasinda endotermik reaksiyonla austenit fazin olusumu s6z konusudur.
Austenit fazdan martensit faza gecis diflizyonsuz bir faz doniisimii olup izotermal tiirii termoelastik
martensitik doniisiim 6zelligine sahiptir. Martensitik yapinin olusumu esnasinda disariya enerji verilirken
yapida ikizlenmeler meydana gelmekte ve bu ikizlenmeler sekil hafiza olaymin gergeklesmesine katki
saglamaktadir. Ayrica, martensitik yapmin olusumu geliklerdekinin aksine kayma ile degil de ikizlenme
ile meydana geldiginden yap1 yumusaktir. Sogutma esnasinda alasimdan alinan veya 1sitma esnasinda
alasima verilen enerjiler faz doniisiim entalpileri kadar olup termodinamik yasalara uymaktadir. Bu
alasimlar; sekil hafiza 6zelliginden dolay1 saglik sektoriinde, robotik teknolojide, otomotiv endiistrisinde,
soniimleme cihazlarinda, havacilik ve uzay ¢aligmalarinda, bina ve alt yap1 gibi alanlarda akilli malzeme

olarak kullanilmakta ve yeni 6zellikleri ile uygulama alanlari {izerine arastirilmalar devam etmektedir.
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