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BOR KATKILI NiMnSb SEKIL HAFIZALI ALASIMLARIN
ANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Asena SAVUR

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
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fleri Teknolojiler Anabilim Dal

Danisman: Do¢. Dr.Hakan SEPET
Bu c¢alismada, NisoMnssgxSb11B32+x (X=0.0, 0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8 % at) kimyasal
kompozisyona sahip sekil hafizali alasimlar ark ergitme yontemi ile Tretildi ve
NisoMn3s 8Sb11B3.2, NisoMn3s 6Sb11B3 4, NisoMn3s 4Sb11B3.6, NisoMnss 2Sb11B3ss,
NisoMnzs.0Sb11Ba4o alagimlarina sirasiyla C0O, C1, C2, C3 ve C4 kodlar verildi. Bu sekil
hafizali alasimlarin bazi fiziksel 6zellikleri ve antibakteriyel 6zellikleri arastirildi. Taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDX) olglimlerinde hazirlanan alasimlarin homojen bir
kimyasal dagilim gosterdigi belirlendi. Oda sicakliginda X-i1ginlar1 alinan alagimlarin
martensit fazi temsil eden 10M ve 4M mikro yapiya sahip oldugu belirlendi. Alagimlarin faz
dontisiim sicakliklari, termodinamik parametreleri belirlemek ic¢in diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanildi. Alagimin Mn oraninin azalmasi ve bor oraninin artmast ile e/a
oranin azaldig1 buna bagl olarak da faz doniisiim sicakliklarinin 6nemli 6l¢iide azaldig
belirlendi. Ayrica degisen kimyasal yapiya bagli olarak faz doniisimii i¢in gerekli olan
entalpi degerlerinde azalma oldugu belirlendi. Escherichia coli ve Staphylococcus aureus
bakterileri ile yapilan c¢alismada bu alasimlarin bu bakterilere karsi duyarli oldugu ve

mikroorganizmalarin gelisimini engelledikleri goriildii.

Ocak 2023, 47 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Sekil Hafizali Alasim, NiMnSbB, Antimikrobiyal, Escherichia coli,

Staphylococcus aureus
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ABSTRACT
M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF ANTIBACTERIAL PROPERTIES OF BORON
DOPED NiMnSb SHAPE MEMORY ALLOYS

Asena SAVUR

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Advanced Technologies

Supervisor: Do¢. Dr. Hakan SEPET

In this study, shape memory alloys with chemical composition NisoMnzs gxSb11Bz.2+x (x=0.0,
0.2, 0.4, 0.6 and 0.8 % at.) were produced by arc melting method and NisoMnz5gSbh11B3.2,
NisoMnzs6Sb11B3.4, NisoMnss4Sb11B3s, NisoMnss 2Sb11B3s, NisoMnssoSb11Bao alloys were
assigned the codes CO, C1, C2, C3, and C4, respectively.

Some physical properties and antibacterial properties of these shape memory alloys were
investigated. It was determined that the alloys prepared in scanning electron microscopy
(SEM-EDX) measurements showed a homogeneous chemical distribution. It was
determined that the alloys, which were X-rayed at room temperature, had 10M and 4M
microstructures representing the martensite phase. Differential scanning calorimetry (DSC)
was used to determine the phase transformation temperatures and thermodynamic
parameters of the alloys. It was determined that the e/a ratio decreased with the decrease in
the Mn ratio of the alloy and the increase in the boron ratio, and accordingly the phase
transformation temperatures decreased significantly. In addition, it was determined that there
was a decrease in the enthalpy values required for the phase transformation depending on
the changing chemical structure. In the study conducted with Escherichia coli and
Staphylococcus aureus bacteria, it was observed that these alloys were sensitive to these

bacteria and prevented the growth of microorganisms.
January, 2023, 47 Pages

Keywords: Shape memory alloy, NiMnSbB, Antimicrobial, Escherichia coli,

Staphylococcus aureus.
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1. GIRIS

Sekil hafizali alagimlar (SHA) sicakliga karsi duyarli olan ve sekil degisimine ugrayabilen
teknolojik malzemeler sinifindadir. Bu alasimlar, Kritik bir doniisiim sicakliginin {izerinde
veya altinda iki farkli kristal yapiya sahip olmaktadirlar. Bu alagimlar dis bir kuvvet etkisiyle
deforme edildiginde, yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda deformasyon 6ncesi sekillerine geri
donerler. Sadece sicaklik artigiyla eski seklini hatirlamasi durumunda bu alagimlar "tek
yonlii sekil hafizali” alasim olarak adlandirilirlar. Sayet, sogutma durumunda eski durumuna
donebiliyorsa bu alasimlar "iki yonlii sekil hafizali alasimlar" olarak tanimlanirlar. Sekil

hafiza olay1 diffiizyonsuz faz gegisine kars1 gelmektedir (Frémond ve Miyazaki, 2014).

Sekil hafizali faz doniisiimii, ilk olarak 1932 yilinda Chang ve Read tarafindan anlagilmis ve
daha sonra 1938 de soz konusu yapisal doniisiimiin piring malzemede de olustugu
goriilmiistiir. 1951 yilinda ise AuCd alagimli bir ¢gubukta gdzlenen sekil hafiza olayindan
sonra 1962’ de Buehler ve arkadaslari tarafindan Ni%50Ti alasimlarinda sekil hafiza etkisi
gozlemistir. Bu asamadan sonra, SHA’larin hem ticari kullanimlarina, hem de metalurjik

arastirmalar1 ¢aligmalarina hiz verilmistir.

Giliniimiizde yeni teknolojik malzemelerin elde edilmesi ve gelistirilmesi biiyilk 6nem
kazanmistir. Bu gelismeler yeni malzeme iiretme yoniinde degil, ayn1 zamanda {iretilen bu
malzemelere yeni Ozellikler kazandirma yoniindedir. Bu durumda ancak {iretilen yeni
malzemelerin kullanim alani genisletmis olunacaktir. Bu kapsamda olusan yeni malzeme
tiretim asamalarinda, SHAlar ilgi odagi haline gelmistir. SHAlarin benzersiz 6zelliklerini
kullanarak daha yogun, otomatik ve Onceden diisiiniilemeyecek kadar 1yi kapasitede
makineler iretmek olanak saglar. Medikal cihazlar, aktiator ve akilli yapilarin

uygulamalarinda kullanilan SHA’lar son yillarin 6nemli arastirma konularindan biridir.

SHA’larin makroskobik davraniglart iki 6énemli olgu olarak ayrilabilir. Birincisi lineer
olmayan esnek davranig gosteren siiper elastiklikdir. Bu fiziksel davranista, zayif bir kuvvet
uygulanmas1 ile sekil degisimine ugrayan malzeme, kuvvetin malzeme iizerinden
kaldirilmasi ile malzeme kendiliginden orijinal sekline geri doner. Diger olgu ise sekil hafiza
etkisidir (Baksan, 2006; Malkog, 2014).



Sicaklik, zor ve manyetik alana bagli olarak sekil hafiza olay: farkli fazlarda meydana
gelebilir. Bu fazlar arasinda en 6nemlileri doniisiim oncesindeki faz olan austenit faz ve
digeri ise krsital yapisi degismis olan martensit fazdir. Austenit faz ana faz olarak ta
tanimlanir, yiiksek sicaklik ya da diistik zor altinda kararli bir fazdir ve tam tersi martensit
faz, diisiik sicaklik ya da yiiksek zor altinda kararlidir (Dagdelen ve Aydogdu, 2019; Heil,
2005). Martensit faz doniisiimii, austenit fazindan martensit fazina difiizyonsuz olarak
gerceklesen atomlarn ortak hareketidir (Thamburaja ve Nikabdullah, 2009). Bu faz
gecislerinin meydan geldigi biyouyumlu malzemeler olan SHA’lar giinlimiizde yaygin
olarak saglik sektoriinde kullanilmaktadir. Bu alagimlarin biyouyumluluklarinin bilinmesi
yani sira antibakteriyel 6zelliklerinin de bilinmesi gerekmektedir (Aydogdu ve dig., 2022).
Ayrica saglik sektoriine hizmet veren kurumlarin laboratuvar veya ameliyathanelerinde
kullanilan ana ekipmanlarinin antibakteriyel malzemelerden yapilmas: ile hastane

enfeksiyonlarinin biiyiik oranda dnlenecegi bilinmektedir.

Sekil hafizali antibakteriyel malzeme elde edilmesi amaglanan bu kapsamda yapilan
calismada, NiMn esasl olarak iiretilen NiMnSb alasimina bor katkilanarak sekil hafiza
ozelligine sahip NiMnSbB alasimlarin iiretimi yapilarak, bu alasimlarin antibakteriyel

ozellikleri incelenmistir.



2. SEKIL HAFIZALI ALASIMLAR VE ANTIiBAKTERIYEL
OZELLIiKLER

2.1. Sekil Hafiza Mekanizmasi

Sekil hafizali alagimlar Kritik bir sicaklikta seklini ve boyutunu geri hatirlamalarindan dolay1
akilli malzemeler olarak da adlandirilirlar (Aydogdu, 1995; Qader ve dig., 2019). Sekil
hafizali malzemeler, diisiik sicakliklarda plastik olarak deforme edilip, daha sonra
sicakliklarmin artirilmasi ile deformasyondan 6nceki sekillerine geri donerler (Sharma ve
dig., 2008). Sekil hafizali alagimlar Sekil 2.1° de verildigi gibi iki faza sahiptirler. Yiiksek
sicaklik fazi; austenit faz olarak bilinir. Bu faz adini Ingiliz metalurjist William Chander
Austen’ den almistir. Diger faz ise diisiik sicaklik fazi1 olan Martensit fazdir. Bu fazda ismini
Alman metalograf Adolf Martens’ten almistir. Martensit-austenit ve austenit-martensit faz
gegcislerinde austenit baslangi¢ sicakligi As olarak, austenit bitis sicakligi Af olarak ve
martensit baslangi¢ sicakligi Ms, martensit bitis sicakligi ise Mr olarak tanimlanir. Sicaklik
ile olusan faz gecislerinde meydana gelen doniisiim sicakliklar: biiytikliikleri genellikle
Ms< Ms< As< Ag olarak gozlenir. Ms < T < Af durumunda faz doniisiimii gézlenmemektedir.
Ms < T < Asdurumunda ise, martensit ve austenit fazlar bu aralikta olugsmaktadir (Rahman,
2008).

Deforme olmus jkizlenmis martensit

X

A

T ISI
YUK

Gerinim

Iluzlenml martensit Austenit

$H — iH

Faz doniisiimii B

Sicakhk

Sekil 2.1. Sekil hafizali alasimlarda faz gegislerinin kristalografisi (Acar, 2014).



2.1.1. Tek Yonlii Sekil Hafiza Olay1

Tek ve cift yonlii sekil hafiza olayr sergileyen alagimlarin baglica 6zellikleri, kritik bir
doniisiim sicakliginin altinda ve iistiinde iki ayr1 sekil ve konfigiirasyon sergileme 6zelligidir
(Sekil 2.2.a,b). Kristal yapidaki degismeler, ayni zamanda boyutlardaki degismeyle
baglantilidir ve alasim diisiik ve yiiksek sicaklik sekillerinin varligini gosterir (Adigiizel ve
Ceylan, 1988).

Alasim martensit fazin bitis sicakliginin altinda bir sicaklikta (T1<My) deforme edilince
uygulanan zorun kaldirilmasi durumunda alasim kendi orijinal durumuna geri dénemez. Bu
alagim 1sitma sonucunda, sicaklik kritik bir sicakligin iizerine ¢ikarken kademeli olarak
seklini geri kazanir. Sicakligin tekrar diisiiriilmesi iizerine, numune deforme edilmis seklini
kazanamaz. Bu mekanizma tek yonlii sekil hafiza olay1 olarak bilinir (Friend, 1986). NiTi,
TiNb, NiAl, FePt, CuZnSi, CuZnSn, FeMnC gibi bir¢ok alasim sistemlerinde tek yonlii sekil
hafiza olay1 gézlenmektedir (Hona, 1986; Malkog, 2014; Tautzenberger, 1989). Tek yonlii
sekil hafiza olayima tersinmez bir olaydir. Austenit fazinda bulunan ¢ubuk seklindeki sekil
hafizali alagim, sicakligin azaltilmasi ile martensit faza geger ancak seklini degistirmeden
kalir. Martensit fazda bulunan ¢ubuk seklindeki alasima bir zor uygulanirsa sekli bozulur.
Sekil 2.2.a’ de gosterildigi gibi, kavisli bir hal almas1 durumunda numune yeniden 1sitilirsa

austenit fazdaki orijinal ¢ubuk sekline geri doner.

T1< M f
l Deforme l T1
T<M ﬁ ﬁ ,
vt T<M, M,
l 1s1tma l A, \ AT,
T,>A /
27 °f T
l T 1s1tma ,l, T 2
SOZUEMA |
tek yonlii cift yonlii doniisiim sicakhklan

-a- -b- -C-

Sekil 2.2. a) Tek yonlii, b) cift yonlii sekil hafiza olay1 ve ¢) doniisiim sicakliklarinin gematik
gosterimi.



2.1.2. Cift Yonlii Sekil Hafiza Olay:

Sekil 2.2.b,c de goriildiigii gibi, alasim martensit fazin bitig sicakliginin altinda bir sicaklikta
(T1<My) deforme edildikten sonra T>>Ag¢ sicakliginda numune tekrar orijinal sekline geri
doner. Tek yonlii sekil hafiza olayinda numunenin tekrar sogutulmasi durumunda (T1<Ms)
sicakliginda deforme edilmis haline geri donemez. Halbuki ¢ift yonli sekil hafiza olayinda
numune tekrar sogutulmasi durumunda Sekil 2.2.b de goriildiigii gibi numune deforme
edilmis haline tekrar geri doner. Isitma-sogutma igslemleri devem ettik¢e bu olay tekrarlanir.
Dolayisiyla ¢ift yonlii sekil hafiza etkisi alasimin diisiik ya da yiiksek sicakliktaki sekillerini

disaridan uygulanacak bir gerilmeye ihtiya¢ duymadan hatirlamasi olayidir.

2.2. Biyouyumluluk ve Antibakteriyel Ozellikler

2.2.1. Staphylococcus aureus’un Canhlarda Olumsuz Etkileri

Bu ¢alismada kullanilan staphylococcus aureus bakterisi, yuvarlak sekile sahip olup gram
pozitif ve hareketsizdirler ve spor olusturmazlar. Yaklasik 1pm capinda fakiiltatif anaerob
bakterilerdir. Fakat aerob sartlarda daha bol tirerler. S. aureus i¢in optimum {ireme 1s1s1 30 -
37 °C dir. Optimal Ph 7 -7,5’tur. Baz1 suslar kapsiil olusturur. Kat1 besiyerinde tiredikleri
zaman birbirine dik iki yiizeyde boliinmeleri sonucu iiziim salkimina benzer kiimeler
yaparlar. Sivi besiyerinde tlirediklerinde ise kisa zincirler ve diplokoklar olustururlar. Bircok
bakteri 60 °C de 30 dakikada aktivitesini kaybederken, S. aureus bakterileri 1siya direngli
niikleazlar1 olusturduklar i¢in dayaniklidirlar. Kiiltiirleri 4 °C de ve oda 1sisinda
tutulduklarinda aylarca canliliklarini korurlar. Bu yiizden; tozda, toprakta, esya lizerinde
insan ve hayvan deri, agiz ve nazofarinks floralarin da yaygin sekilde bulunurlar.
Staphylococcus’lara bagli deri enfeksiyonlar1 insanlarda karsilagilan Staphylococcus
hastaliklarinin en sik goriilenleridir (Erecevit, 2007). S. aureus 6zellikle insanlarda birgok
infeksiyon hastaliklarina neden olmaktadir. Bu bakteri tiirli her kosulda dayanikli olduklar
icin dogada yaygin olarak yasamaktadirlar. Cogunlukla burun ve bogaz boslugunda, insan
ve hayvan diskilarinda, ciltte apseli yaralarda ve sivilcelerde bulunmaktadirlar. Bu bakteri
tirti insanlarda infeksiyon yapan patojen stafilokoklarin kaynagi yine insanlar olmaktadir.
Elle gida hazirlayanlarda, hastane personeli, hastane ortamlarinda ve gidalarda bulunma

olasiligr ¢ok fazladir (Cetin, 2016). Metisilin direngli S. aureus, ciddi ve tedavisi gii¢
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infeksiyonlar olusturmaktadir (Giilbandlilar, 2009). Bu bakteriler deri ve yumusak doku
infeksiyonlari, bakteriyemi, yara infeksiyonlari, gastroentrit, septik artrit, osteomiyelit ve
endokardit gibi hastaliklara neden oldugu bilinir. S. aureus genellikle canli viicudunda apse
seklinde goriilmektedir. Apse merkezi disar1 agilim yapar ise organizmaya kan yolu ile
yayilabilmektedir. Dikis ve damar i¢i katater gibi yabanci cisimler de infeksiyonlara sebep

olabilmektedir (Hos, 2010).
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Sekil 2.3. Staphylococcus aureus un elektron mikroskobu goriintiisii @) 20.000 biiyiitme, b) 50.000
buyiitme (https://tr.wikipedia.org/wiki/Staphylococcus_aureus)

2.2.2. Escherichia coli’nin Canhlarda Olumsuz Etkileri

E.coli kisaltma adiyla koli basili olarak da adlandirilan Escherichia coli Gram (-) olup 2- 6
pum boyunda ve 1,0- 1,5 um eninde diiz, uglar1 yuvarlak ¢omakgiklardir. Genellikle
etraflarinin da bulunan kirpikleri aracilig1 ile hareketli olmakla beraber hareketleri yavastir.
Hatta hareketsiz goriilebilirler. Spor olusturmazlar. Fakiiltatif anaerob olup optimal Ph 7 -
7,2, optimal tireme 1s151 37°C” dir. Istya fazla dayanikli degillerdir. 55°C’ye 1 saat, 60°C’ye
20 dakika dayaniklidirlar. insan ve sicakkanli hayvanlarin kalin bagirsaginda yasar. Soguga
kars1 direncli fakat dezenfektanlara karsi direncsizdir. Bakteriden bakteriye kolayca
gecebilen diren¢ plazmitleri tasidiklarindan duyarli olduklar1 kemoterapdtiklere direng
kazanabilmektedirler (Erecevit, 2007). E. coli, ilk olarak ¢ocuk doktoru olan ayni zamanda
bakteri iizerine ¢alisan Theodor Escherich tarafindan bebek diskilarinda kesfedildiginden
dolayr bu adi almistir. Coli kelimesi ise "kalin bagirsaktan" kaynaklandigini ifade
etmektedir. Escherichia coli, canlilar da en fazla bilinen bakteri oldugu sdylenebilir.

Normalde bagirsak florasinda bulunan Escherichia coli bakterisi konakladigi organizma ile


https://tr.wikipedia.org/wiki/Theodor_Escherich

uyumlu oldugundan normalde hastalik yapmaz. Ancak, bir baska organa veya ortama
gecmesi durumunda Escherichia coli hastaliga neden olmaktadir. Baz1 Escherichia coli
tipleri bulunduklar1 hayvan florasinda zararsiz olarak bulunmalarina ragmen insana
gectiklerinde hastalik yapmaktadirlar. Bu hastaliklar arasinda baslica ishalli hastaliklar
olmakla beraber idrar yolu infeksiyonlari, menenjit, karin zar1 iltihaplanmasi (peritonit), halk
arasinda bilinen adiyla kan zehirlenmesi (septisemi) ve gram-negatif pndmoni de sayilabilir.
Escherichia coli dana, tavuk veya baska hayvanlarda da benzer hastaliklara neden oldugu ve
hastalik yaptig1 goriilmiistiir (https://tr.wikipedia.org/wiki/Escherichia_coli.)

Sekil 2.4. Bir E.coli bakteri kiimesinin elektron mikroskobunda 10.000 kez biyiitiilmiis goriintileri
(https://tr.wikipedia.org/wiki/Escherichia_coli).

2.3. Biyouyumlu Metaller

Biyomalzeme olarak kullanilan implant ya da protezler 7000 yildan daha da eski bir tarihe
dayanmaktadir (Hildebrand, 2013). Antik ¢cagda, yapay olan bir disi komsu olan diger dislere
baglamak i¢in altin teller temel bir iskele olarak kullanilmistir. 1900'lerin baginda ise kemik
plakalar;; kemik kiriklarii onarmak ve iyilesmelerini hizlandirmak i¢in basariyla
kullanmilmistir. 1950'ler ve 1960'larda, kalca eklemleri ve yapay kalp kapakgiklar:
kullanilarak; kan damari uygulamalarinda kullanimlar1 yaygin hale gelmistir. Bir
biyomalzeme sinifi olarak metaller, ylik tasiyan implantlar i¢in (eklem ve kalca protezleri
gibi) en yaygin olarak bilinen yap1 iskelesidir. Ornegin ortopedik ameliyatlardan bazilart
metalik implant kullanma secenegini elinde 6n planda tutar. Bu malzeme gruplari; basit
teller, vidalar, kirik tespit plakalari, kalga, ayak bilekleri, dizler, omuzlar vb. i¢in birgok
eklem protezlerine kadar cesitlilik gosterir. Dahast kalp damar cerrahisinde, ¢ene
cerrahisinde ve dis malzemeleri olarak kullanilan ¢ogu tibbi implant uygulamalarinda
metalik implantlar tercih edilmektedir. Kristal yapilar1 ve mekaniksel 6zellikleri metallerin

biyouyumlu malzeme olarak kullanilmasinda onlara avantaj kazandirirken, sert ya da yiiksek



yogunlukta olmalar1 kullanimlarin1 dezavantaja gevirebilir. Tibbi cihaz uygulamalarinda en
yaygin olarak kullanilan metaller ve alasimlar; paslanmaz ¢elik (316L SS), titanyum ve
alasimlari, kobalt esasli alasimlar ve tantal esasli alasimlardir (Balci1 ve Dagdelen, 2022;
Balci ve dig., 2021; Hench, 1982; Hill, 1998; Kawahara ve dig., 1989; King ve Fries, 2003,;
Ping, 2014). Baz1 temel elementlerin, biyolojik etkilere kars1 viicuda vermis oldugu tepkiler

Tablo 1’ de belirtilmistir (Balci ve Dagdelen, 2022).

Tablo 2.1. Elementlerin biyolojik etkilere kars1 viicuda vermis oldugu tepkiler (Balci ve Dagdelen,
2022).

Element Biyouyumluluk Kanserojen Genotoksik Mutajeyenik Sitotoksik Alerjenik Korozyona
egilim

Kobalt
Cinko
Tantal
Niyobyum
Zirkonyum
Titanyum
Vanadyum
Molibden
Altin
Glimiis
Krom
Platin
Mangan
Hafniyum
Kalay

X
&
<
«
«

v

L8 XX X XA XXA AN QX
X 8 X A WX X WA X XXX X
X 8 A A A X XA A XXX XX
X 8 X A A X XA A XXX XX
cloo el e o
XX X A AN XA DX XX X X
XX AX X X X A XXX XXX

* Evet (V), Hayir (X), Yiiksek (1), Orta («»), Diisiik (] ), Belirsiz (), Stipheli (?)

2.4. Antibakteriyel Metaller

Dogada bulunan bazi metallerin iyonlar1 (Ag*!, Cu*?, Zn*? gibi) bakterilerin
metabolizmalarina girerek enzimlerini etkisiz hale getirmektedirler. Ayrica, bazi sistemler
ise H202 (hidrojen peroksit) olusturarak bakterilerin 6lmesine sebep olmaktadir. (Dogan ve
dig., 2001). Metal iyonlarinin mikroorganizmalara karsi gosterdikleri direng siralamasi
Ag>Hg>Cu>Cd>Cr>Pb>Co>Au>Zn>Fe>Mn>Mo0>Sn seklinde verilebilir (Dogan ve dig.,
2002). Canli viicuda kars1 zararsiz olan ancak bakterilere karsi en direngli metal olan giimiis
metali diger metallere gore daha yaygin kullanilmaktadir. Buna ek olarak giimiis nitrat klinik
iiriinlerde en ¢ok kullanilan giimiis bilesigidir. Glimiis nitrat glimiis iyonlarin1 en ¢abuk

serbest birakabilen element olarak bilinir(Zhao ve Stevens, 1998).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Sekil Hafizali Alasimlarin Uretim Metotlar

3.1.1. Toz Metalurjisi Metodu

Sikistirma bir yiikk altinda serbest yapidaki metal toz partikiillerinin istenilen sekle
dontistiiriilmesi  i¢in  yogunluk kazandirma islemi olarak tanimlanabilir. Tozlarin
sikistirtlmasindaki ana amag¢ ham yogunluk ve dayanimin elde edilmesidir. Bu islem i¢in
genellikle hidrolik, mekanik ve pnomatik presler kullanilmaktadir. Preslerin uyguladiklari
basing degerleri 5 ila 700 MPa arasindadir. Preslemeden 6nce ya da presleme aninda tozlar
1sitmaya tabi tutulur. Boylece oksitler, rutubet, karbon, kiikiirt ve fosfor miimkiin mertebe
ortamdan uzaklastirilmis olur. Ayrica 1s1l islem tozlarin sertliklerini de azaltir. Boylece
tozlarin sikistirilabilme imkani artar. Sikistirilabilme miktar1 tavlama sicaklhigi arttikea,
oksijen miktar1 azaldikg¢a artar. Sinterleme, pargaciklarin birbirine baglanmasini saglayarak
onemli 6lgiide mukavemet artisina ve 6zelliklerin iyilesmesine yol agan 1sitma iglemidir. Bu
baglanma, ergime sicakliginin altinda kat1 halde atom hareketleriyle olusur. Bazi durumlarda
az miktarda siv1 faz olusumu sinterlemeyi kolaylastirir. Sinterleme, yiiksek sicakliklarda
atomlarin yaymimi ve kii¢iik parcaciklarin yiizey enerjisinin azalmasiyla gerceklesir. Toz
tiretimi malzemeye enerji vererek yiizey alani veya ylizey enerjisi yaratma islemidir.
Sinterleme ile bu yiizey enerjisi giderilir. Birim hacimdeki yiizey enerjisi parcacik boyutu

azaldikea arttigindan kiiciik boyuttaki parcaciklar daha hizl sinterlenir.

3.1.2. Ark Ergitme Metodu

Vakum ark ergitme teknigi islemi metaller arasi bilesiklerin ingot metalurjisinde ilgi
uyandiran bir islemdir. Islem bir pota ile elektrot arasinda ark olusturularak baslatilir.
Katilasma mikroyapisi lizerinde daha genis kontrol imkan1 saglar. Ayrica ergitme hizi ve
sogutma hiz1 elektrot ile pota arasindaki ark uzunlugu ayarlanarak degistirilebilir. Bu teknik
alagimlarin ergitilmesi i¢in en uygun tekniklerden biridir. Su sogutmali bir pota kullanilarak

elde edilecek alagimlar ile pota arasinda meydana gelen reaksiyonlar en aza indirilebilir.



Sekil 3.1. Ark ergitme sistemi ve numune haznesi

3.2. NiMnSbB Sekil Hafizal Alasimlarin Uretimi

Alagimlarin tiretiminde yukarida verilen ark ergitme metodu kullanildi (Sekil 3.1). Satin
alinan yiiksek safliktaki (%99.6-99,99) metal tozlarindan, Tablo 3.1 de verilen oranlarda
elde edilen toz halindeki numuneler, ark ergitme sisteminde vakum esnasinda problem
yasanmamast i¢in, 13 mm lik die ler kullanilarak 5-7 ton basing altinda pelet haline

getirildiler (Sekil 3.2).

Pelet haline getirilen numunelerden, hizmet alim1 yapilarak, ark ergitme sistemi kullanilarak
25 gramlik ingotlar elde edildi (Sekil 3.3). Elde edilen ingot seklindeki alasgimlar
laboratuarimizda bulunan yiiksek sicaklik firmi kullanilarak yiiksek saflikta (%99.999)
argon atmosferi altinda 830 °C de 17 saat homojenlestirme islemine tabi tutularak, tuzlu-

buzlu suda ani sogutma uygulandi.

Sekil 3.2. Pelet haline getirilmis toz numuneler
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Sekil 3.3. Ingot seklindeki NiMnSbB alagimlarinin goériintiisii

Tablo 3.1. Hazirlanan alagimlarin atomikge, kiitlece oranlar1 ve ev/a degerleri

Alagimlar (at.%0) (ag.%) eva
Ni Mn Sh B Ni Mn Sh B
NisoMnzsgSh11B32 | 50 35.8 |11 3.2 46,77 | 31,34 | 21,34 | 0,55 | 8,088
(CO)
NisoMnzseSb11B3s4 | 50 356 |11 3.4 46,83 | 31,21 | 21,37 | 0,59 | 8,076
(C1)
NisoMnzs4Sb11Bss | 50 354 |11 3.6 46,90 | 31,08 | 21,40 | 0,62 | 8,064
(C2)
NisoMnzs2Sbh11Bsg | 50 35.2 |11 3.8 46,96 | 30,95 | 21,43 | 0,66 | 8,052
(C3)
NisoMnzsoSb11Bso | 50 35.0 |11 4.0 47,03 | 30,82 | 21,46 | 0,69 | 8,040
(C4)

gy == ‘

Sekil 3.4. Mikro metal kesme cihazi

a




Ani sogutma yapilan numunelerden, Sekil 3.4 verilen mikro metal kesme cihazi ile DSC,
SEM- EDX, XRD ve antibakteriyel 6lgtimler i¢in pargalar kesildi. Kesme isleminde sogutma
stvisi kullanildigindan numunelerin 1s1l isleme maruz kalmamasi saglandi. Buna ragmen
Ol¢lim i¢in kesilmis numuneler yiiksek saflikta argon atmosferi altinda tekrar 830 °C de 30

dakika 1s1l igleme tabi tutulup tuzlu-buzlu suda ani sogutma uygulandi.

3.3. X-Isim1 Analizi (XRD)

Atomlar ve atom gruplarinin belli bir hacimde belli bir diizene sahip olmalarindan kristal
yap1 olusur. Kristalde X-iginlarinin kirinima ugramasi ile kristal yapinin 6zelliklerinin
incelenmesinde olanak saglamistir. X-1sinlariyla, kristal i¢erisindeki atomlarin dizilimleri ve
atomlarin olusturduklar1 diizlemlere kars1 gelen bir takim noktalar1 veya daireleri
incelenmektedir. Bu 1sinlar, kisa dalga boylu elektromanyetik 1simnimlardir ve tek renkli

degildirler.

Giintimiizde kullanilan X-ray difraction ya da X-1sin1 kirmnimi (XRD) cihazlari bilgisayar
kontrollii olup ¢ok daha hassas bir sekilde analiz yapabilmektedir. Bu ¢alismada alasimlarin
hangi fazlarda olustugunu belirlemek i¢in Panalytical Empyrean bilgisayar kontrollii x-151n1
difraktometresi cihazi ile kristal yap1 analizi yapildi (Sekil 3.5).

PANalytical

Sekil 3.5. X-iginlar1 analizlerinde kullanilan Panalytical Empyrean bilgisayar kontrollii x-1g1n1
difraktometresi
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3.4. Taramal Elektron Mikroskobu Analizi (SEM-EDX)

Elektron mikroskobunun c¢alisma prensibi yiiksek voltaj altinda hizlandirilan elektronlar,
malzeme yiizeyine ¢arptirilip yansimasi ilkesine dayanir. Bu yansiyan elektronlar
kullanilarak yiizeyin topografisi elde edilir. SEM analizleri i¢in Leo Evo-40xVP model
elektron mikroskobu ve EDX analizleri i¢in 125 eV hassasiyete sahip Bruker dedektor ve
sinyal isleme tinitesi kullanildi (Sekil 3.6). EDX analizleri ile tiretim ve 1s1l islem siirecinden
sonra numunelerde bulunan elementlerin atomik yiizdeleri belirlenerek baslangi¢
kompozisyonlari ile kiyaslandi. Yapilan bu analizler sonucunda, deneysel olarak e/a oranin
hesaplandi. Elementel haritalama (element mapping) yapilarak yapidaki elementlerin
dagilimlan tespit edildi. EDX analizinde cihazin 6l¢lim araligi disinda kaldigi i¢in Bor

elementi miktar tespit edilememistir.

Sekil 3.6. Leo Evo-40x VP elektron mikroskobu ve EDX {initesi
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3.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Analizi (DSC)

Uretilen sekil hafizali alasimlarin doniisiim sicakliklari -50 °C ve 450 °C sicaklik araliginda
6l¢iim alabilen Perkin Elmer Marka Pyris 6 DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri cihazi
(Sekil 3.7) ile belirlendi. Olgiimler esnasinda numunelerin oksitlenmemesi igin 100

mlL/dakika akis hizinda yiiksek safliktaki azot atmosferi saglandi.

Sekil 3.7. Perkin Elmer Marka Pyris 6 DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri

3.6. Antibakteriyel Test

Bu calismada Staphylococcus aureus COWAN 1 ve Escherichia coli ATCC 25922
bakterilerileri ve kontrol igin de standart antibiyotik diskleri kullanildi. Antibakteriyel
etkinin belirlenmesinde Disk-Diflizyon metodu uygulandi (Erecevit, 2007). Bu metotta
bakteri suslari, Nutrient Buyyon da asilanarak 35+1 °C de 24 saat siireyle inkiibasyona
birakildi. Besiyerinde gelisen kiiltiirlerin, MacFarland (0.5) standarta gére bulaniklik ayari
yapildiktan sonra buyyon tiiplerine aktarildi. Erlende steril edilen ve 45-50 °C’ye kadar
sogutulan “Muller Hinton Agar” a buyyondaki kiiltiirleri, %1 oraninda asilanarak (10°
bakteri/ml), iyice karistirildiktan sonra 9 cm ¢apindaki steril petri kutularia 15’er ml kadar
konuldu ve homojen bir sekilde dagilmasi saglandi. Bu sekilde hazirlanan petri kutular
4°C’de 1,5-2 saat bekletildikten sonra bakteri asilanan plaklar 37+ 0,1 °C’de 24 saat
inkiibasyona birakildi. Belirtilen siire sonunda inhibisyon zonlar1 mm olarak o6lgtldii.

Kontrol i¢in standart antibiyotik disklerden kullanildi.
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4. BULGULAR

4.1. NiMnSbB Alasimlarinin SEM-EDX Analizleri

Farkli elektron konsantrasyonlarina sahip olan SHA’larin metalografik gézlemleri ve
kimyasal analizleri, SEM-EDX o6l¢iim cihazi ile tiim yiizeyler igin yapildi. Elde edilen
sonuglar detayli olarak bu boliimde incelendi. NisoMnss gSb11B32 alasiminin tiim ylizeyinden
elde edilen SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.1.a ve b’de verildi. Sekil 4.1.a’da 1000 biiyiitme
(1000X) tiim yiizeyden almman SEM goriintiisii verildi. Oda sicakliginda alinan SEM
goriintiisii incelendiginde martensit plakalara rastlanmazken alasimin homojen olarak
meydana geldigi, ¢cokelti fazlariin olugsmadigi goriilmektedir. Ayrica tiim yiizeyden alinan
EDX sonuglar1 (Sekil 4.1.b) incelenirse hedeflenen NisgMnssgShi11B32 alasimina yakin

sonu¢ gozlenmektedir.

NisoMnzs.6Sb11B3.4 alagiminin tiim yiizeyinden elde edilen SEM-EDX sonuglari Sekil 4.2.a-
b’de verildi. Sekil 4.2.a’da 1000 biiyiitme (1000X) tiim yilizeyden oda sicakliginda alinan
SEM goriintiisii ve EDX sonuglart verildi. Bu alasimin da homojen olarak katilagtigi ve
martensit plakalara olusmadigi soylenebilir. NispMnsseShi11B34 alasimma da hazirlanan

alagima yakin kompozisyona sahip oldugu sdylenebilir.

NisoMnszs.4Sb11B36 alagiminin tiim yiizeyinden elde edilen SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.3.a-
b’de verildi. Sekil 4.3.a’da 1000 biiyiitme tiim yiizeyden alinan SEM goriintlisii oda
sicakligindadir. Object 18 EDX tablosu da verildi. Alasimm homojen katilastigi ve martensit
plakalarin olusmadigi goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.3.b EDX piklerinde alasimi olusturan

elementlerin piklerinden olustugu sdylenebilir.

Sekil 4.4.a-b’de ise NisoMnss2Sb11B3g alagimimin tiim yiizeyinden elde edilen SEM-EDX
sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 4.4.a’da tiim yiizeyden alinan SEM goriintiisii verildi.
Alagimin martensit plakalarinin belirginlesmedigi ifade edilebilir. Ayrica Sekil 4.4.b EDX

piklerinde alasimi olusturan elementlerin piklerinden olustugu sdylenebilir.

NisoMnzs 0Sb11B44.0 alasiminin tiim yilizeyinden elde edilen SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.5.a
ve b’de verildi. Sekil 4.5.a’da tiim yilizeyden alinan 1000 biiylitme SEM goriintiisii
goriilmektedir. Oda sicakliginda alinan SEM goriintiisii incelendiginde martensit plakalara
rastlanmazken alagimin homojen olarak meydana geldigi, ¢okelti fazlarinin olugmadigi
gorilmektedir. Ayrica tiim yilizeyden alinan EDX sonugclari (Sekil 4.5.b) incelenirse alagimin

kompozisyonunun istenilen oranda saglandigi soylenebilir.
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MAG: 1000 x HV:20.0kV WD:

cps/eV
7 \
Spectrum: Ubj%ct— 1 |
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.=%] [wt.=%] [at.=%] [%]
6 e S S e S s O S
Ni 28 K-series 51.56 48.1 53.17 1.4
Mn 25 K-serie 31.84 29.75 35.08 0.9
Sb 51 L-seri 23.62 22.07 11.74 0.7
5 ———F——t——g———=——F——f=——g=——=——F-—f——s———o———F=
Total: 107.03 100.00 100.00

1
3
2
1
1
1 | L I\
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keV

Sekil 4.1. NisoMnss sSb11B3 alagiminin (a) SEM goriintiisii, b) EDX pikleri.
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Y

MAG: 1000 x HV:20.0kV WD: 124 mm

cps/eV
] Spectrum: Object- 17
b El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
6—_ [wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [%]
] Ni 28 K-series  48.20  48.35 53.39 1.4
b Mn 25 K-series 29.42 29.51 34.82 0.8
57 Sb 51 L-series 22.08 22.15 11.79 0.7
b Total 99.69 100.00 100.00
"1l
] 'Sb NI
3_
2_
1_
o_ T T T I T T T I T T
2 4 6 8 10 12

keV
-b-
Sekil 4.2. NisoMn3s 6Sb11B3.4 alagiminin (a) SEM goriintiisii, b) EDX pikleri
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Spectrum: Object- 18
6 bl AN Series unn. C norm. C Atom C Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%] %]
Ni 28 eries 49.26 8.15 53.11 1.4
5 Mn 25 K-series 30.55 29.87 35.20 .9
Sb 51 L-series 22.48 21.98 11.69 0.7
lrotal: 10 o 100 .00 10000
B
] ™
|
3
2
1
1 A
O_ *
6 8 10 12

keV

-b-

Sekil 4.3. NisoMnss 4Sb11B3 ¢ alagiminin (a) SEM gorintiisii, b) EDX pikleri
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] Spectrum: Object- 19

6—- El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
i [wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [%]
] Ni 28 K-series 46.64 48.37 53.30 1.3

5 Mn 25 K-series 28.76 29.84 35.12 0.8
] Sb 51 L-series 21.00 21.79 11.57 0.7
: Total: 96.41 100.00 100.00

4—_ Mi T
] sbl 'sb. Mn INi

3_

2_

1_

0_l'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_l T T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12
keV

Sekil 4.4. NisoMn3s 2Sb11B3 g alagiminin (a) SEM goriintiisii, b) EDX pikleri
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pectrum: Object- 20
6 1 AN Series unr C norm. C Aton C Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [%]
5 Ni 28 K-series 49.51 48.6 53.71 1.4
In 25 K-series 29.8 29.35 34.6 0.8
Sb 51 L-series 22.34 21.96 11.68 0.7

3
2 —~
1 —
: i A 'y
0 -
2 4 6 8 10 12
keV

-b-
Sekil 4.5. NisoMnss0Sb11Bao alasiminin a8) SEM goriintiisii, b) EDX pikleri
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4.2. X-Isin1 (XRD) Analizleri

Sekil 4.6’da CO0-C4 alasimlarinin oda sicakliginda 20-80° araliginda 2°/dk. tarama
hiz1 ile alman X-iginlar1 difraktogramlar1 verilmistir. Oda sicakliginda X-isinlari alinan
alagimlarinin neredeyse tamamen martensitik mikro yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Alasiminda hepsinde 10M ve 40 ortorombik (martensit) yapilart mevcuttur (Dagdelen, ve
dig. , 2022; Zheng ve dig., 2013). Ozellikle 40-46° arasinda i¢ i¢e gegmis ortorombik 10M
martensit yapilar1 belirgindir. Ayrica, CO, C1 ve C3 numunelerinde ortorombik 40 martensit
yapilar1 da goriilmektedir (Coll ve dig., 2010). 10M martensit piklerinin siddetleri C3 ve C4
Piklerdeki  bu
kompozisyonundaki element miktarlarinin degismesinden kaynaklandigi bilinmektedir
(Zheng ve dig., 2013). Alasimlarda 49, 51, 53° de gozlenen piklerin MnSb fazina ait oldugu
soylenebilir (Topel ve dig., 2020).

numunelerinde  arttigi  goriilmektedir. degisimlerin  alagimin

] + 10M x40
d .
i w AMNSb
500T A
c3|
Y N \
:
© .
S | R
(D,, -
]
7 £3
. '-
- * AAA
] M co|
- AA M NArN
3I0 4I0 5IO 6I0 7I0 80
20 (derece)

Sekil 4.6. Alasimlarin XRD desenleri
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4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Ol¢iim Sonuclar

CO0-C4 olarak kodlanan alasimlarin 2, 5, 10, 15 ve 20 °C/dak tarama hizlarinda alinan DSC
analizi sonucunda elde edilen DSC egrileri cihazin orijinal programi ¢iktist olarak Sekil 4.7-
11 de verilmistir. Elde edilen piklerdeki Ms (martensit fazin baslama sicakligi), Ms(martensit
fazin bitis sicakligi), As (austenite fazin baslama sicakligl) ve As (austenite fazin bitig
sicakligi) dontisiim sicakliklari belirlendi ve Tablo 4.1. de verildi. NisoMns.2-xSb11B(3.8+x)
(x=0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8 % at.) alasimlarinda tek adimli martensit faz doniistimii gézlenmistir.
Sekil 4.12°de 10 °C/dak 1sitma sogutma oranlarina bagl tiim alasimlarin faz doniisiim
egrileri karsilastirmali  verildi. Ayrica faz donlisim sicakliklarini  daha detayli
inceleyebilmek i¢in 10 °C/dak 1sitma sogutma oranlarinda alinan DSC egrileri Sekil 4.13-17
ayri ayri verildi. Elde edilen NiMnSbB alagimlarinda, azalan Mn elementinin miktar1 kadar
eklenen Bor elementi sonucunda, alasimlarin doniisiim sicakliklarinin (As, As, Ms ve M)
onemli derecede azaldigi goriilmiistir. Sekil 4.18 de verilen grafikte de goriildigi gibi
alasimda Mn oraninin azalmasi ve bor miktarinin artmasi faz doniisiim sicakliklarinit nemli
Olciide azaltmistir. Faz doniisiim sicakliklarinin negatif degerlere diismesine neden olmustur.
NiMn bazli sekil hafizali alagimlarla yapilan birgok ¢alismada faz doniisiim sicakliklari 100
°C nin tizerindedir. Aydogdu ve dig. yaptig1 bir ¢alismada NiMnGa alasiminin doniisiim
sicakliklarim As=121.4 °C, Af=132.4 °C, Ms=117.9 °C ve Mf=106.5 °C olarak tespit
ettiler(Aydogdu ve dig., 2014). Kok ve Aydogdu yaptigi bir calismada NiMnGa alagimina
1511 islem etkileri incelenmis 1000C de 2 saat 1si1l islemden sonra alasimin doniisiim
sicakliklarimin - As=107.9 °C, Af=118.4 °C, Ms=112.3 °C ve Mf=99.7.5 °C oldugu
belirlemislerdir(Kok ve Aydogdu, 2012). Faz gecis sicakliklarinin degisimi genellikle atom
basina degerlik elektronlarinin sayisina (e/a) ve austenit fazinin birim hiicre hacmine
baglanir. Faz gecis sicakligi genellikle e/a ile dogru orantilidir. e/a etkisi bant modeli
acisindan incelenirse: L21 kristal yapili austenit, Fermi yiizeyi (110) Brillouin bdlgesine tam
degdigi icin stabilize olmustur. Artan e/a ile Fermi yiizeyi ve (110) Brillouin bolgesi ortiigiir
ve sonug olarak, sistem enerjisindeki agir1 artis, serbest enerjiyi, yani martensit olusumunu
en aza indirmek i¢in kafes bozulmasina yol agar (Kirat, 2021). Faz gecis sicakliklarini
etkileyen ikinci faktor, atom boyutu etkisidir. Austenit fazin yiiksek sicaklikta birim hiicre
biiziilmesinin, Fermi yiizeyi ile Brillouin bolgesi arasindaki nispi konumlardaki degisiklikler
nedeniyle martensitik doniisiimii destekleyecegi yaygin olarak kabul edilmektedir. Sonug
olarak, Mn oranmin azalmas: e/a oranini azaltir, dolayisiyla faz gecis sicakliginda

azalmasina neden olur (Zheng ve dig., 2013).
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Sekil 4.7. CO numunesinin 2 °C-20 °C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC grafikleri
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Sekil 4.8. C1 numunesinin 2 °C-20 °C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC grafikleri
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Sekll 4.9. C2 numunesinin 2 °C-20 °C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC grafikleri

23



Ni50Mn35.28b11B3.8

5.

z

[ —— ——

< - —

Z Ry

S 2 Cidak. DehaH = 43876 Jg End=1777°C
E L Dnset = 084 °C I |

& |\ scidak i ‘
E —_— Peak = - —_—
5 N\ 10c/dak. T — oo+ wan;

El \ T

z \

ER 15 Claak.

N ~

" -

E

£,

=z

2 P 0 [] 2 & n 0 50 100

Ternpemwre {‘C)

Sekil 4.10. C3 numunesinin 2 °C-20 °C/dak 1sitma- sogutma hizi ile alinan DSC grafikleri
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Sekll 4.11. C4 numunesinin 2 °C-20 °C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC grafikleri
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Sekil 4.12. Numunelerin 10 °C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC grafikleri
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Sekil 4.13. CO numunesinin 10 °C/dak 1sitma-sogutma hiz1 ile alinan DSC grafigi
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Sekil 4.14. C1 numunesinin 10 °C/dak 1sitma-sogutma hizi ile alinan DSC grafigi
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Sekil 4.15. C2 numunesinin 10 °C/dak 1sitma-sogutma hiz1 ile alinan DSC grafigi
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Sekil 4.17. C4 numunesinin 10 °C/dak 1sitma-sogutma hiz1 ile alinan DSC grafigi
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Sekil 4.18. Numunelerin faz doniisiim sicakliklarinin degisimi

Tablo 4.1. Numunelerin dontisiim sicakliklari ve entalpi degerleri

Alagim 10 °C/dak As A Ap Ms M AHwa | AHam
1sitma-sogutma hizi (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) J/g J/g

(NC'%O)M”%-SS'C’“B&? 27.50 |37.74 |32.80 [20.79 | 1161 |6.22 |-6.36
(NC'T)M”%-GSb“B&“ 2270 |32.74 | 2749 |1156 |241 |545 |-559
(NC'SZO)M”35-4SbllB3-6 1462 | 22.70 |19.00 | 456 |-1.85 |585 |-6.09
(NC'ZO)M”%-sz“BS-S 452 |21.04 |1257 |536 |-1218 |470 |-7.96
(NC'ZO)M”%-OSb“B“-O 750 |0.72 |05 |-1623 |-22.01 527 |-481

4.4. Antibakteriyel Testler

4.4.1. NiMnSbB Alasimlarinda Kullanilan Metallerin Antibakteriyel Testleri

Antibakteriyel testler i¢cin alasim elde edilmesinde kullanilacak yiiksek safliktaki (%99.6-
99,99) metal tozlart 10 mm capinda die ler kullanilarak 5-7 ton basing altinda pelet haline
getirildiler ve Ni, Mn, Sb ve B olarak kodlandirildilar. Ayrica ayni metal tozlarinin pelet
haline getirilmemis ve petri kabina dogrudan kiigiik kiimeler halinde birakilanlar ise Nil,
Mn1, Sbl ve B1 olarak kodlandirildi. Kullanilan alasimlar Petri kabinda C0, C1, C2, C3 ve
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C4 olarak kodlandi. Antibakteriyel testlerde kullanilacak bakteriler, “Nutrient Buyyon”a
asilanarak 35+1°C’de 24 saat siireyle inkiibasyona birakildi. Besiyerinde gelisen kiiltiirlerin,
MacFarland (0.5) standarta gore bulaniklik ayari yapildiktan sonra buyyon tiiplerine
aktarildi. Erlende steril edilen ve 45-50 °C’ye kadar sogutulan “Muller Hinton Agar” a
buyyondaki kiiltiirleri, %1 oraninda asilanarak (10° bakteri/ml), iyice karistirildiktan sonra
petrilere 15’er ml olacak sekilde dokiiliip homojen olarak dagilmasi saglandi. Plaklar,
4°C’de 1.5-2 saat bekletilip, bakteri asilanan plaklar 37+1°C’de 24 saat inkiibasyona
birakildi. Siire sonunda inhibisyon zonlari mm olarak 6l¢iildiil? (sekil 4.19). Kontrol igin

standart antibiyotik disklerden kullanildi. (1. National Committee for Clinical Laboratory Standards
(NCCLS) (1999) Performance Standards for Antimicrobial Susceptibility Testing. NCCLS Approved Standard
M100-S9. National Committee for Clinical Laboratory Standards, Wayne). Bulunan degerler Tablo 4.2

de topluca verildi. Sekil 4.20 de goriildiigi gibi E. coli ve S.aureus bakteri kolonisi igerisine
birakilmig pelet haline getirilmemis metal tozlarmmin (Nil, Mnl, Sbl ve B1) ve standart
antibiyotik diskin inhibasyon zonu degerlerinin karsilastirilmasinda, toz halinde bulunan
antimon elementinin standart antibiyotik diskinin en yakin zon degerine sahip oldugu
goriildii (Savur ve dig, 2022). Sekil 4.21 de gorildigi gibi, benzer durum pelet haline

getirilmis metal tozlarinda da goriilmektedir.

-a- -b -

Sekil 4.19. a) E.coli ve b) S.aureus bakteri kolonisi igerisine birakilmis saf metallerin inhibasyon
zonlarinin goriintiisii
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inhibasyon zonu pelet haline getirilmemis metal tozlari
(mm)
32 2 30
30 B E coi
28
26 . S. aureus
24
22
20 18
18 17
16 15
14
12 11
10 8 8 8
8
6
4
2 0
B Standart
Nil Mn1 Sb1 B1
. 1 antibiyotik disk

Sekil 4.20. a) E.coli ve b) S.aureus bakteri kolonisi igerisine birakilmis pelet haline getirilmemis
metal tozlarinin (Nil, Mn1, Sb1l ve B1) ve standart antibiyotik diskin inhibasyon zonu degerlerinin
karsilastirilmasi

(l:;ll'::))asy omzenu Pelet haline getirilmis saf metal tozlan
% B E col 3L,
30
28 . S. aureus
26
24
22
20 18 18 o
18
16
14 12
12 11
10 & 8 8
8
6
4
2
p Standart
i o e . antibiyotik disk

Sekil 4.21. a) E.coli ve b) S.aureus bakteri kolonisi igerisine birakilmis pelet haline getirilmis metal
tozlarmimn (Ni, Mn, Sb ve B) ve standart antibiyotik diskin inhibasyon zonu degerlerinin
karsilastiriimasi

Tablo 4.2. Saf metallerin E.coli ve S.aureus bakterilerine karsi bulunan inhibasyon zonu degerleri

E.coli S.aureus
Inhibasyon zonu (mm) Inhibasyon zonu (mm)
Ni 12 8
Nil 8 -
Mn 11 18
Mn1l 8 15
Sb 18 19
Sbl 17 18
B 8 8
Bl 11 8
Standart 31 30
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Antimon elementi (Sb) en fazla E. coli’nin gelisimini engellemistir (18 mm inhibisyon
zonu). Nil, Mnl ve B ayni mikroorganzimanin gelisimini en az engelleyen alagimlar
olmustur. Standart ile karsilagtirildiginda kullanilan saf metallerin antibakteriyel etkileri
daha diisiik bulunmustur. S. aureus’un gelisimini en fazla Sb (19 mm inhibisyon zonu), en

az ise Ni, B, B1 in engelledigi belirlenmistir.

4.4.2. NiMnSbB Alasimlarimin Antibakteriyel Testleri

Ark ergitme metodu ile elde edilen NisgMnssgSb11Bs2, NisoMnzseSb11B3a4,
NisoMnzs 4Sb11B36, NisoMnss 2Sb11B3g, NisoMnss 0Sb11Bag alagimlari, sirasiyla C0O, C1, C2,
C3 ve C4 olarak kodlandi. Ingot halinde iiretilen bu alasimlardan, antibakteriyel testler igin
yaklasik 5 mm ¢apinda 1 mm kalinliginda olacak sekilde pargalar kesildi. 4.4.1 de verilen
bolimdeki saf metal tozlart i¢in uygulanan yontem bu alagimlara da uygulandi.
Alagimlardan alman pargalar Sekil 4.22 de verildigi gibi E. Coli ve S. Aureus bakterileri
bulunan petri kablarina yerlestirildiler. Bulunan inhibasyon zonu degerleri Tablo 4. 3 de
verildi. Sekil 4.23 de goriildigii gibi test edilen alagimlar, E. coli gelisimini farkli oranlarda
engellemislerdir. En fazla C4 alasimi 14 mm, C2 ve C3 alasimlar1 13 mm ve CO, C1
alagimlari ise 12 mm inhibisyon zonu olusturmustur. S. aureus’un gelisimini en fazla C2 ve
C4 engellemislerdir (14 mm). En az inhibisyon zonu C1 de ol¢lilmiistiir. Standart her iki

mikroorganizmanin geligimini esit olarak engellemistir.

-a- -b-

Sekil 4.22. a) E.coli ve b) S.aureus bakteri kolonisi i¢erisine birakilmig alasimlarin inhibasyon
zonlarmin goriintlisii
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Tablo 4.3. Alagimlarin E.coli ve S.aureus bakterilerine karsi bulunan inhibasyon zonu degerleri

E.coli . S.aureus
Inhibasyon zonu (mm) | Inhibasyon zonu (mm)
NisoMnzs 8Sb11B3.2 (C0) 12 13
NisoMnzs6Sb11B3.4 (C1) 12 10
NisoMnzs.4Sb11B36 (C2) 13 14
NisoMnzs 2Sb11B3g (C3) 13 13
NisoMnzs.0Sb11Ba.o (C4) 14 14
Standart 31 31
inhibasyon zonu NiMnSbB alasimlar
(mm)

B M E. coii 31 31

;g . S. aureus

26

24

22

20

18

16 14 14 14

14 2 13 12 13 13 13

12 0

10

8

6

:

. co C1 Cc2 c3 Cc4 Standart

antibiyotik disk

Sekil 4.23. a) E.coli ve b) S.aureus bakteri kolonisi igerisine birakilmis alagimlarin (Co, C1, C2, C3,
C4) ve standart antibiyotik diskin inhibasyon zonu degerlerinin karsilastiriimasi
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, Tablo 3.1 de atomikge ve agirlikga Ni, Mn, Sb ve B oranlar1 verilen CO, C1,
C2, C3 ve C4 olarak kodlanan sekil hafizali alagimlar hazirlandi. Hazirlanan alasimlar
NisoMns.2-9Sb11Bis+x) (x=0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8 % at.) kimyasal yapiya uygun olmasi
tasarlandi. Alasimlar iiretmek i¢in Ni, Mn, Sb ve B metal tozlarn karistirildiktan sonra
hidrolik pres makinasi kullanilarak pelet haline getirildikten sonra ark ergitme yontemiyle
tiretilmesi saglandi. Daha sonra yiizey morfolojisi (SEM-EDX) gozlemleri ve X-isini
difraksiyonu ile yap1 analizi yapildi SEM-EDX sonuglart hazirlanan alasim
kompozisyonuna yakin alasimlar elde edildigi belirlendi. Ayrica alasimin yiizey
mikrograflarinda martensit plakalar tespit edilmedi. Bunlara ek olarak alagim elementlerinin
yapi i¢inde homojen dagildiklar: tespit edildi. X-1sin1 difraksiyon deseninde 10M ve 4M
ortorombik martensit piklerine rastlandi. Bu piklerin siddetleri Mn miktarinin azalmasiyla

siddetlerinin arttig1 goriildii.

Sekil hafiza 6zelligi arastirmalarinda yapilan DSC ¢alismasinda ele edilen alasimlarin sekil
hafiza ozelligi sergiledigi belirlendi. Alasimlarin 2 °C /dak-20 °C /dak isitma sogutma
oraninda aliman DSC sonuglari incelendi. Mn orani azaldik¢a alasimlarin faz donilisiim
sicakliklarinin azaldigr goriildi. Ayrica 10 °C/dak 1sitma hizinda alinan DSC sonuglari
incelendiginde faz doniisiimii i¢in gerekli doniisiim entalpi degerlerinde azalma oldugu

belirlendi.

Laboratuvarimizda iiretilen NiMnSbB alagimlarinin antibakteriyel testlerinde E.Coli ve
S.Aureus bakterileri ve kontrol testlerinde ise standart antibiyotik diskler kullanildi. Yapilan
test sonuglarindan elde edilen NiMnSbB alagimlarinin E.Coli ve S.Aureus bakterilerine kars1

direng gosterdikleri ve mikroorganizmalarin gelisimini engelledigi goriildii.
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