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OZET

Bu calismada, ark ergitme yontemi kullanilarak NissMnsoCosSbioxBx (X = 0, 2, 4, 6 ve 8)
alagimlar1 ingot seklinde iiretildi. Alasgimlar 20 saat 800 °C’de yiiksek safliktaki argon
atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Alasimlarin fiziksel ve antimikrobiyal 6zellikleri
incelendi. Alasimlarin fiziksel ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemek igin alasimlar
mikro metal kesme cihaz1 kullanilarak kii¢iik parcalar halinde kesildi. X-1sin1 kirinimi
(XRD) analizi ile biitiin alasimlar i¢in martensit faz ve ikinci faz pikleri belirlendi. EDX
analiz sonuglar ile alasimlardaki elementlerin atomikce ve agirlik¢a yiizde oranlart tespit
edildi. Bor oraninin artis1 ile alasimlardaki gézenekli bolgelerin goriintiilerinde azalislar
SEM fotograflariyla tespit edildi. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) cihazi kullanilarak
yiksek sicaklik bolgesinde alasimlarin yapisinda meydana gelen faz gecisleri arastirildi. 20
°C ile 1000 °C sicaklik araliginda iki faz gegisi gozlendi ve termal olarak kararli oldugu
belirlendi. Alagimlarin i¢erindeki elementlere bagli olarak degisim gosteren martensit (Ms
ve My) ve austenit (As ve As) doniisim sicakliklari, entalpi degisimleri ve aktivasyon
enerjilerini belirlemek igin Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) kullanildi. DSC
analizlerinden alasimdaki bor oranin artip antimon oramin  azalmasi ile
NissMnsoCosSh1oxBx (X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin doniisiim sicakliklarinda artis
gozlendi. Bu sonug¢ DTA o6lgtimleri ile desteklenmistir. Antimikrobiyal testler sonucu bu
tez ¢alismasinda kullanilan alasimda antimon (Sb) degeri yiiksek olan BO alasgiminin en
yiiksek antimikrobiyal etkiyi gosterdigi goriilmiistiir. BO alagiminin antimikrobiyal 6zellik
bakimindan diger degerlikli alastm numunelerine gore daha biyouyumlu oldugu yorumu
yapilabilmektedir.

Bilim Kodu 20212

Anahtar Kelimeler : Sekil hafizali alasimlar, termal Ozellikler, medikal fizik,
antimikrobiyal

Sayfa Adedi 124

Danigman . Prof. Dr. Yildirnm AYDOGDU



THE INVESTIGATION OF THERMAL AND ANTIMICROBIAL PROPERTIES OF
NiMn BASED SHAPE MEMORY ALLOYS
(Ph. D. Thesis)

Omar Kareem Younus ABBOOSH

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
October 2020

ABSTRACT

In this study, NissMnoCosSbhi10-xBx (X = 0, 2, 4, 6 and 8) alloys were produced as ingot
using the arc melting method. Alloys were heat-treated under a high purity argon
atmosphere at 800 °C for 20 hours. Physical and antimicrobial properties of alloys were
examined. Alloys were cut into small pieces by a micro metal cutting device to examine
the physical and antimicrobial properties of the alloys. Martensite phase and second phase
peaks were determined for all samples by X-ray diffraction (XRD) analysis. Atomic and
weight percent ratios of elements in alloys were determined by EDX analysis results. SEM
photographs detected decreases in the porous regions in the samples with the increase of
boron ratio. Phase transitions occurring in the structure of the alloys in the high-
temperature region were investigated using the Differential Thermal Analysis (DTA)
device. Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used to determine the martensite
(Ms, M¢) and austenite (As, Af) conversion temperatures, enthalpy changes and activation
energy varying depending on the components within the samples. Based on DSC graphs,
with increased Boron ratio in alloys, the transformation temperatures of
NissMnsoCosSh1oxBx ( X =0, 2, 4, 6, and 8) alloys increased as clearly. The results of DSC
measurements agree with DTA results. As a result of antimicrobial tests, it was observed
that the BO sample with high antimony (Sb) value in the alloy used in this thesis study
shows the highest antimicrobial effect. It can be interpreted that BO sample is more
biocompatible than other alloys in terms of antimicrobial properties.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

At Austenit bitis sicaklig1

Ap Maksimum austenit sicakligi

As Austenit baglama sicakligi

bcc Cisim merkezli kiibik

ela Elektron konsantrasyonu

fcc Yiizey merkezli kiibik

fct Yiizey merkezli kiibik yap1

Mt Martensit baslama sicakligi

Mn Mangan

Mp Maksimum martensit sicakligi

Ms Martensit baglama sicakligi

Tm Martensit doniisiimiin oldugu maksimum sicaklik
o Isitma ve sogutma hizi

AHA-m Austenit-martensit entalpi degisimi
AHm-A Martensit-austenit entalpi degisimi
ASa—m Austenit-martensit entropi degisimi
ASm—A Martensit-austenit entropi degisimi
ASmM—A Martensit-austenit entropi degisimi
Kisaltmalar Aciklamalar

DSC Diferansiyel tarama kalorimetresi
DTA Diferansiyel termal analiz

EDS Enerji dagilim spektrumu

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TGA Termogravimetrik analiz

XRD X-151n1 toz kirmnimi



1. GIRIS

Son zamanlarda teknolojik Ozellikleri yiliksek yeni malzemelerin elde edilmesiyle,
malzeme biliminde ¢ok biiyiik gelismeler olmustur. Bu gelismeler malzemelerin yapisinin
daha kapsamli anlasilmasi ve incelenmesiyle ortaya c¢ikmistir. Son yillarda yapilan
caligmalar malzemelerin kullanilabilirligini ve fonksiyonelligini arttirmaya yoneliktir. Bu
tiir teknolojik malzemeler igerisin de ilk siralarda gelen malzeme tiirii sekil hatirlamali
alagimlardir. Sekil hafizali alasimlar (SHA) akilli malzemeler olup, son zamanlarda ilgi
cekici termal, mekanik veya manyetik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda (biyomedikal,
otomotiv ve havacilik) kullanilma potansiyeline sahiptir. Sekil hafizali alasimlar ilgi ¢ekici
hale getiren iki onemli 6zelligi sekil hafiza ve siiperelastisite 6zelligidir (McKelvey ve
Ritchie, 2001). Diger alasim sistemlerinde bulunmayan bu &zellikler termoelastik faz
doniisimii sayesinde gerceklesmektedir. Bu malzemelerde gergeklesen faz dontisiimil
sayesinde sicaklik ve/veya kuvvet degisimi ile tersinir kati faz doniisiimleri sonucu
yaklagik % 5 - 10’a kadar sekil degisimi elde etmek miimkiin olmaktadir (Otsuka ve
Wayman, 1998).

Alagimlarda sekil hatirlama davranisi, 1932°de Olander tarafindan Altin-Kadminyumda
‘rubber like effect’ caligmasinda daha sonra da 1938’de Greninger ve Mooradian’ nin

Pirin¢ (Bakir — Cinko) alasim ¢alismasinda gbézlemlenmistir.

Sekil hatirlamali alagimlarin makroskobik davranislari incelendiginde iki 6nemli 6zellige
sahiptir. Birincisi diger alasimlardan farkli olarak esneklik davranig goOsteren alasim
ozelligi yani pseudo-esnekligidir (siiperelastiklik). Bu durumda dis kuvvet ile bir
deformasyon olusabilir ancak uygulanan yiik malzeme {iizerinden kaldirilirsa, malzeme
1sitmaya ihtiyag kalmaksizin orijinal sekline geri donebilir. Diger durum ise sekil hatirlama
etkisidir. Sekil hatirlama etkisi ikiye ayrilir. Bunlardan ilki tek yonlii sekil hatirlama
etkisidir ve bu etkide, alasim kuvvet uygulama ve kuvveti kaldirma doniisiinden sonra
artan gerilme gosterir. Sicakligin artig1 ile bu gerilme eski haline donebilir. Malzemenin
sadece 1sitma ile seklini hatirlayabilmesi olarak da tanimlanabilir. Bazi malzemeler
1sitmay1 takiben tekrar sogutulduklarinda da degisim gosteriyorsa bu iki yonli sekil

hatirlama etkisidir (Baksan, 2006).



Sekil hatirlamal1 alagimlar1 sicakligin degisimine bagl olarak iki farkli fazda bulunurlar.
Bu fazlar austenit ve martensit fazlaridir. Yiiksek sicakliktaki faz austenit fazi, diisiik
sicaklikta faz martensit fazidir (K6k, 2011). Sekil hafiza 6zelliginin temelini olusturan
martensit faz doniisiimii, yiiksek simetri fazindan diisiik simetri fazina diflizyonsuz olarak

atomlarin ortak hareketidir (Thamburaja ve Nikabdullah, 2009).

Biyomalzemeler, medikal cihazlar ve biyouyumluluk uygulamalarinda sik¢a kullanilan
malzemelerdir ve sekil hafizali alasimlarin biyouyumluluk gosterdigi kesfedildikten sonra
biyouyumlu sekil hafizali alasimlara olan ilgi artmistir. Clink{i bu malzemeler austenit ve
martensit faz arasinda faz doniisimii (sicaklik) ile olusturma oOzelligi gosterirler. Bu
malzemelerde olusan deforme belli bir sicaklik degerinde 1sitildiginda malzeme orjinal
haline donebilme 0zelligi nedeniyle tibbi alanda ve miihendislikte kullanilmaktadir

(Omori, Sutou, Oikawa, Kainuma ve Ishida, 2006).

Sekil hafizali alagimlar uzun yillardir saglik, havacilik, otomotiv ve giinliik hayatta pek ¢cok
uygulamada sik¢a kullanilmistir. Nikelle beraber Ti kullanilarak elde edilen nitinoliin
Naval Ordnance Laboratuvarinda kesfinden itibaren yillardir {izerinde oldukga c¢aligma
yapilmistir. NiMn alasimlarina farkli elementlerin katkilanmasiyla NiMn sekil hafizali
alasimlar katkisiz NiMn alasimlara gore farkli 6zellikler sergilerler. Bu 6zelliklerden en

dikkat ¢ekenlerinden birisi de biyouyumluluk gostermeleridir.

Zel’davich ve arkadaglarinin calismasinda TiNi alasimlarina izotermal yaslandirma
yapilmustir. TisgNiss ve TissNisz alasimlarmin yaslandirmadan sonra martensit doniisiimleri
TEM ile incelenmistir. Bu alagimlarin igerisinde nikel orani yiiksek olmasindan dolayi
TiNi alasiminda TisNis ¢okeltilerinin olustugu tespit edilmistir (Zel’davich ve digerleri,

1997).

2006 yilinda Yahia ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada polikristal sekil hafizali
alasimlar yerine tek kristal sekil hafizali alagimlarin kullanilmasi durumunda, tek kristal
alasimlarin gosterebilecegi farkli 6zellikler tartisilmistir. Bu makalede biyomedikal
uygulamalar i¢in biyouyumluluk ve korozyon direnci dahil olmak iizere farkli "SHA" tek
kristallerinin kullaniminin avantajlari, gelismeleri ve sinirlari agiklanmistir. Ayrica klasik
termal SHA'larin diisiik tepki siiresinin yani sira manyetik SHA tek kristalleri tizerindeki

arastirmalar ile ilgili yeni ¢alismalara da yapilmistir (Yahia, Manceur ve Chaffraix, 2006).



Stepan ve arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ince film nitinol ve tek kristal Ni-
Mn-Ga alasimlarinin deri altina yerlestirilmis implant cihazlarinda kullanilmak {izere iki
yeni sekil hafizali alagim olduklarini ve biyouyumluluklarinin yeterince arastirilmadigini
belirtmislerdir. Bu c¢alismada her iki alasimda BSS c¢ozeltisine daldirilmislardir.
Daldirmadan 12 saat sonra Ni-Mn-Ga alasiminda ¢ukurlar goézlemlenirken, NiTi
alasiminda herhangi bir korozyon gozlemlenmedigini belirtmislerdir. Alagimlarin gegis
sicakliklar1 DSC cihazi kullanilarak belirlenmistir. Alasimlarin  biyouyumluluklari

alagimlar1 BSS ¢6zeltisine daldirma testleri ile arastirilmistir (Stepan ve digerleri, 2007).

Kaya ve arkadaslari 2009 yilinda yaptiklart c¢alismada toz metaliirji yOntemini
kullanmiglardir. TM yontemi ile Ti-Ni sekil bellekli alagimlar iiretmislerdir. Yapilan
calismalarda %99,9 saflik oranina sahip olan tozlar1 kullanilarak 51Ni - 49Ti atomik
oraninda alagim tretilmistir. Numuneler hazirlandiktan sonra numunelerin mikroyapisi
optik mikroskobu ile incelenmis, numunelerin yiizeyi mikro yapidaki fazlarin incelenmesi
icin parlatildiktan sonra %10 HF, %5 HNO3 ve su karisimdan olusan daglayici ile
daglanmistir. Numunelerin sertligini 6lgmek i¢in 200 g yiik altinda mikrosertlik dl¢timleri
alinmistir. Numunelerin gozenek oranlar1 100, 200 ve 300 °C derecesinde sentezlenen
%57,9, %55,3 ve %54,3 olarak belirlenmistir. Numunelere yapilan mikro sertlik dlgtimleri
yukaridki numunelerin gézenek sirasina gore; 313,4, 308,7 ve 315,5 HV olarak
belirlenmistir. Yani numunelerde bulunan gbézenek orami ile sertligin ¢ok az (ihmal

edilebilme mertebesinde) degistigi tespit edilmistir (Kaya, Orhan ve Kurt, 2009).

2010 yilinda Bor ve Aydogmus yaptiklart caligmalarinda TiNi alagimi iiretimi ve
karakterizasyonun belirlenmesi yoniinde deneyler yapmislardir. Bu alagimlar Ti-Ni alagimi
( %50,6Ti - %49,4Ni ) toz metaliirjisi yontemiyle iiretilmistir. Numuneler 400 °C 1 saat
sireyle yaslandirma islemine tabii tutulmustur. Sinterleme islemlerinden sonra
numunelerin termal analizi yapilmigtir. Hem 1s1l iglemler hem de yaslandirmadan sonra

martensit ve austenit sicakliklarinin yiikseldigi belirtilmistir (Aydogmus ve Bor, 2009).

Kanetaka ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada, Ni serbest- Ti esaslh sekil hafizali
alagimlarin biyouyumlulugu incelenmis ve ticari saf titanyum (commercial pure titanium)
(cpTi) ile karislagtirilmistir. Titanyum esasli olarak farkli elementlerden olusan ii¢ farkli
sekil hafizali alasim (Ti73Nb2sAl3), (TigoCrsSn3) ve saf Ti karsilastirilmistir. Bu alagimlarin

hiicre uyumlulugu incelenmistir. Numunelerin yiizey morfolojisi SEM ile Ol¢lilmiistiir.



X-1sinlart ile alagimlarin igyapisi incelenmistir. Hiicre proliferasyonuna gore (TigoCrsSns)
alagiminin biyouyumlulugu ¢ok diisiik, (TizaNb24Alz) ve saf titanyumun biyouyumluluklar

¢ok yiiksek oldugu bulunmustur (Kanetaka ve digerleri, 2010).

Gunderov ve arkadaslarmin 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada elde ettikleri Tiso,2Nisgg Ve
Tis04Nisoe alagimlarina high pressure torsion (HPT) yontemi ile yaslandirma islemleri
uygulanmistir.  Yaslandirma isleminden dolayr numunenin mikroyapt ve mekanik
ozelliklerinde degisiklik olmus ve bu degisimler incelenmistir. Daha sonra elde edilen
Tisg s Nisoe alasimina farkli sicakliklarda 1sil islemler uygulanmigtir. Isil islem kaynakli
tane boyutunun 30 - 50 nm araliginda oldugu gozlemlenmistir. Tisp2Nisgg alagimina
400 °C’de 1 saat boyunca uygulanan 1sil islemden sonra tane boyutu yaklasik 150 nm

oldugu gozlemlenmistir (Gunderov ve digerleri , 2010).

NisosMn2gsGazo (at.%) (atomik yiizdeli) olacak sekilde elde edilen alasim ferromanyetik
sekil hatirlamali alasim 6zelligi gostermektedir. Bu numunenin iizerine 1sil islem
yapildiktan sonra fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Numune argon atmosferinde 2 saat
boyunca 800 °C, 900 °C ve 1000 °C'de tabi tutulmus sonra tuzlu-buzlu suda ani sogutma
islemi uygulanmistir. Isil isleme tabi tutulan alasimlarin NM martensit ve y faz birlikte
goriilmiis ama 1511 isleme tabi tutulmayan alasimlarda sadece y fazi goriilmiistiir. Ayrica
tavlama sicakligi arttiginda martensit gecis sicaklign da artis gostermistir (Kok ve
Aydogdu, 2012).

Bu calisma da ise, sekil hafizali alagimlarin biyomedikal uygulamalarinda NiTi alasimlarin
kullanilma olanaklart ve gereklilikleri tartigtlmistir. NiTi alagiminin yaygin {iretim
yontemlerinden dokiim ve toz metaliirjisi yontemleri degerlendirilmistir. Ayrica, NiTi
alasimlarini yukaridaki yontemlere ek olarak lazer ve elektron 1sima teknikleri gibi yeni
tiretim teknikleri de incelenmistir. Son olarak, bu alasimlarin sekil hafiza 6zelliklerine
ulagsmak i¢in kullanilan 1s1l islem siireglerinin zorluklarina deginilmistir (Elahinia,

Hashemi, Tabesh ve Bhaduri, 2012).

Celik 2015 yilinda hazirladig1 tez ¢alismasinda tornalanmis Grad 5 titanyum disklerin
SLM ( Selective Laser Melting) yontem ile Grade 23 titanyumla kaplanmasi sonrasi insan
dis eti fiboroblast hiicrelerinin (HGF-1) proliferasyonu degerlendirilmistir. Bu ¢alismada

48 numune Uretilmistir. Bu numuneler 4 gruba ayrilmis her grupta 12 numune verilmistir.
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[k gruptaki numunelere her hangi bir yiizey islemi uygulanmamis kontrol grubu olarak
adlandirlmustir. Ikinci grup numunelerin SLA (acid etching) prosediirii uygulanmustir.
Uciincii grup numunelerin yiizeylerine SLM yontemi kullanilarak Grad 23 titanyum ile
kaplama yapilmistir. Dordiincti grubun numunelerine ayni islem yapilmis ama ek olarak
SLA prosediirii de numunelerin {izerine uygulanmistir. Sonra numunelerin yiizeylerinin
topografileri SEM ve optik profilometre ile degerlendirilmistir. Ayni numunelerin
yiizeylerine uygulanan MTT (3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-difenil tetrazolyum bromiir)
deneyi ile farkl: saatlerin sonunda yiizeylerdeki canlilik hesaplanmistir (Celik, 2015).

Bu ¢alismada Ni esasli olarak Niso3Tiss7Hf1s oraninda sekil hafizali alasim hazirlanmistir.
Hazirlanan numunelerin sekil hafiza 6zellikleri TEM, DSC ve ¢ekme testi ile incelenmistir.
Bu numunelerde B2 austenit yapidan B19 martensit yapiya gectigi gézlemlenmistir. Diisiik
sicakliklarda numuneler yaslandirildiktan sonra doniisiim sicaklifinin altina diistiigii ve
atomlarin arasindaki mesafenin yaklasik 20 nm oldugu tespit edilmistir. Alasgimin 300
MGP basincin iistiinde bile boyutsal kararlilik gosterdigi tespit edilmistir. Numuneleri 10
saat boyunca 450 °C'de yaslandirma isleminden sonra maksimum %3,3'liik bir geri

dontisiim kazanildig belirtilmistir (Evirgen, Karaman, Santamarta, Pons ve Noebe, 2015).

Wang ve arkadaglari, Ni elementinin potansiyel tehlikelerini etkin bir sekilde 6nlemek igin,
FAIP (filtered arcing ion plate) yontemi kullanarak (NiTi) alasimlari TiN (Titanyum
Nitride) ile kaplanmistir. Numuneler kaplandiktan sonra X- ray, SEM ve EDX analizleri
yapilmistir. Kaplama c¢ok basarili sonuglar vermistir. Bu kaplamadan sonra numunelerin
mikro sertlikleri ve korozyon direnci ve hiicre bilylimesi incelenmistir. Sonugta NiTi altlik
ile TiN kaplama aralarinda iyi uyumluluk gozlendigi belirtilmistir (Wang ve digerlersi,
2017).

Bu caligmada Nikel-titanyum (NiTi) Sekil Hafizali Alagimlar (SHA), atomik olarak %50,8
nikel icerecek sekilde hazirlanmis ve alasimlara 1si1l islem ve mekanik testleri

uygulanmigtir. Yapilan DSC analizleri ve c¢ekme testlerin sonuclar1 karsilastirilmistir

(Dilibal, 2017).

C.W. Gong ve arkadaglar1 2017 yilinda NiTiTa sekil hafizali alasimin faz doniisiimii ve
mikro yapist aragtirmislardir. Deneysel sonuglarina gore alagim tek kademeli B2<-B19

donlisim gosterir ve Ta atomlar1 bu alasimlardaki Ni ve Ti atomlarinin yerine almasi



gerektigi belirtilmistir. NisgTiseTas alasiminda % 4'liik deformasyon B-Ta fazinda plastik
gerilme olusmustur. Uclii Ni-Ti-Ta alasimi NiTi ikili alasimlarma gore genis bir

transformasyon histerezisi sergilemistir (Zheng ve digerleri, 2011).

Dagdelen ve Aydogdu NizgTisoX20 (at.% X =Nb, Ta) sekil hafizali alagimlar1 ark ergitme
yontemi kullanarak iiretmislerdir. Numunelerin faz gegisleri DSC kullanilarak, mikroyapisi
ise optik mikroskobu, SEM, EDX ve XRD kullanilarak incelenmistir. Ayrica Kissinger
metodu kullanilarak austenit faz i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sertlik Sl¢iimii

ile de numunelerin mekanik 6zellikleri incelenmistir (Dagdelen ve Aydogdu, 2019).

2018 yilinda Mercieca ve arkadaslari tarafindan yapilan arastirmada tiikiiriik ile temas eden
parsiyel protezlerde baz malzeme olarak kullanilan nikel-krom (Ni-Cr) ve kobalt-krom
(Co-Cr) alagimlarinin bozunma direnci karsilastirilmistir. Co-Cr alasiminin korozyon
direncinin, Ni-Cr alagimindan daha {istiin oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapay tikiirik ile
temasta Ni-Cr alasiminda mikroyapisal topografik degisikliklerin oldugu belirtilmistir
(Mercieca, Caligari Conti, Buhagiar ve Camilleri, 2018)

Bu ¢alismada, d-metal Niss—x Mnss+x Co15Tiis ( x =0, 1, 2, 3) alasimlarinin martensitik ve
manyetik 6zellikleri incelendi. X 1sinlar1 analizinde, X= 0 numunesinin oda sicakliginda
alinan X — Isin1 difraktograminda kiigiik bir B2 austenit fazi1 fraksiyonu ile 5SM modiile ve
Lio modiile edilmemis fakat numunenin martensit yapisinda oldugunu goézlenmistir
Numunede Mn orani artik¢a, martensit yapidan austenit yapiya gecis tespit edildi ve B2
pikinin austenit fazinda daha belirgin hala geldigi gozlendi. DSC analizinde numunede
farkli termal histerizisli biiyiik endotermik / ekzotermik pikler gdzlenmistir. Martensit
dontisim sicaklifinin Mn orani artikca azaldigi tespit edilmistir. Termal miknatislanma
(M-T) egrilerinde, numune martensit fazindan austenit fazina doniisiimiinde zayif
miknatisliktan ferromanyetik 6zellige ani degisim gozlendi. M (H) 6lglimiine dayanarak,
hazirlanan numuneler oda sicakliginda ferromanyetik davranis sergiledi. NizaMnzsCo15Ti1s
numunesine farkli sicakliklarda izotermal miknatislanma (M-H) ol¢iimi yapildi.
Numunenin manyetik entropi degisikligi oda sicakliginda (290K) 11,3 J K™ kg™t bulundu
(ul Hassan ve digerleri, 2018).

TiNi bazli sekil hafizali alasimlar (SMA'lar) stentlerde, ortopedik endo-protezlerde ve
ortodontik implantlarda kullanilmaktadir. T1ibbi implantlardki bakteriyel enfeksiyon yaygin



bir sekilde goriilmektedir, bu nedenle antibakteriyel TiNi bazli SMA'larin gelistirilmesi
cok onemlidir. Bu calismada, yeni bir antibakteriyel TiNiCuAg Sekil Hafizali Alasim
Filmi (SMAF), TiNiCu alasimima giimiis elementi ilave edilerek basarili bir sekilde
gelistirildi. Elde edilen numunelerin kristal yapilari, faz doniisim sicakliklari,
antibakteriyel o6zellikleri ve hiicre sitotoksisitesi arastirildi. Numunenin faz doniisim
sicakligi kademeli bir sekilde azaldi ve giimiisiin element orani arttik¢a numunede giimiis
tanelerinin ¢okelmeye basladigi goriildii. TiNiCu numunesinde tek asamali doniisiim
(B2—B19') gozlendi, giimiis elementi ilave edilince iki agsamali doniisiim (B2«<>R<B19")
meydana geldi. TiNiCu filmine giimiis elementi miktar1 arttik¢a sekil hafiza etkisi ¢ok net
bir sekilde ortaya ¢ikti. Bu filmlerin biyouyumluluklart iyi sonuglar vermistir. Sonug
olarak, miikemmel antibakteriyel ve iyi biyouyumluluk sergiledigi goriildii ve bundan
dolay1 tibbi implant i¢in potansiyel uygulamalara sahip oldugunu disiintilmistiir (Jhou,

Wang, li, Chiang ve Hsueh, 2018).

Stiper elastik ozelligi sergileyen malzemelerin biyomedikal o6zellikleri ve yorulma
performansindan dolay1 bu malzemelerin kullanim alanlar1 ¢ok genistir. Bu uygulamalar
arasinda kardiyovaskiiler stent, kilavuz tel, kistik kanalda kullanilan tas ¢ikaricilar, yapay
kalp kapag1 ve ortodontik tel vb. bulunmaktadir. Bununla birlikte, NiTi alasimlari, alerjik
reaksiyon, zehirlenme ve kansere neden olan ciddi problemleri tetikleyecek olan Ni
atomlarin1 fizyolojik ortamda serbest birakabilir. Bu calismada, NiTi alasimlarmin
yiizeylerine Al,O3 filmleri yerlestirmek icin Atomik Tabaka Biriktirme (ALD) yontemi
kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan alagimin igerdigi elementler ile ALD-AI03 filminin

uyumlu oldugu goriilmektedir (Lin, Chang, Han, Yang ve Chen, 2019).

Kemik implantlari, kardiyovaskiiler stentler ve yara kapatma cihazlar1 icin magnezyum ve
alagimlarinin kullanimi son zamanlarda biiytlik ilgi gérmiistiir, ancak hizli bozunmalar
biiyiik bir endise kaynagi olmaya devam etmektedir. Mg bazli alagimlar, viicutta iyilesme
stirelerinin tamamlanmasindan 6nce viicutta bozunur. Sertlik, korozyon direnci ve
biyouyumluluk yiizey 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla ¢esitli biyouyumlu kaplamalar
kullanilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan biyouyumlu malzemeler arasinda kalsiyum fosfat
(CaeP), hidroksiapatit (HA), okta kalsiyum fosfat (Octa-Ca-P), metaller (Zr, N, Hf, Nd, Zn,
Cr, O, Ti), metal oksitler (Al203) ve ZrO, Cr203, SiOz, TiO2, Ta:0s, MgO floriirler ve
biyopolimerler bulunur. Ek olarak, sitotoksisitesi olan Mg bazli alasimlar i¢in ilgili

problemler ve olasi ¢oziimler tartisilmistir (Ali ve digerleri, 2020).



Bu calismada, mikrodalga sinterleme siiresi ve sicakliginin Ti—30Ta numunesinin
mikroyap1 karakterizasyonu, termal ve mekanik davranislar1 {izerindeki etkileri
arastirilmistir. Numunelerin sinterleme isleminden 6nce yogunlugu % 65-72 araliginda
olup, sinterleme siireleri/sicakliklart arttik¢ca, numunenin yogunlugu azalmistir. Numunenin
gozenek boyut ortalamasi sinterleme esnasinda 6-17 um araliindadir. Numuneye 30
dakika boyunca 900 °C 'de sinterleme uygulandiktan sonra gozenek boyuttu 6,8 pm
bulundu, en kii¢iik gézenek boyutu Ta, numunesinde gézlendi. Yiizey morfoloji agisindan
numunede iki farkli bolge bulundu, bunlar agik bolge (Ti birikmis bolgesi) ve koyu
bolgelerdir (Ni birikmis bolgesi). XRD analizinde (B ve o) fazi bulunmustur. Numunelerin
DSC ol¢iimiinde (Ms) ve (Mf) 98,86 ile 80,5 arasinda, austenite gegis (As) ve (Ag) ise
sirastyla —22,35 ile 92 bulunmustur. Sinterleme sicakligi arttikga dogrusal olarak kendi
seklini geri kazandigini gozlendi, buna gore 30 dakika boyunca 1000 derecede sinterlenen

numune en iyi sonuglart vermistir (Ibrahim, Saud, Hamzah ve Nazim, 2020).

Bu ¢alismada NiMn sekil hafizali alasimlar ark ergitme metodu kullanilarak {iretilecek ve
iiretilen bu alasimlarin bazi fiziksel 6zellikleri (termal, mikro yap1 gibi) belirlenerek sekil
hafiza 6zelligi sergileyip sergilemedikleri arastirilacaktir. Elde edilen bu sekil hafizali

alagimlarin antimikrobiyal &zellikleri incelenecektir.



2. MARTENSIT FAZ DONUSUMLERI

Martensit faz dontistimleri ilk defa 1864’te Sorby tarafindan, daha sonra 1878 yilinda
demir bazli alasimlarda Martens tarafindan gozlenmistir. 1895 yilinda Osmond tarafindan
Martens’in gdzlemlerine benzer ¢alismalar yapilmistir. Yiiksek sicaklik fazi austenit olarak
adlandirilmis ve bu doniisiim olayina da martensit geg¢is adi verilmistir (Clapp, 1995).
Martensit doniisiim, bir kristal yapidan yeni bir kristal yapiya donilisim olarak
tanimlanabilir. Martensit faz donilislimii gosteren malzemeler, metal ve alagimlarda ana
fazda sicaklik ile zor etkisinin ayr1 ayr1 veya birlikte uygulanmasi ile (austenit faz) ana fazi
meydana getirir. Smirhi bir sekil degisikliginde doniisiim meydana gelir. Ana faz
durumunda, numunenin ylizeyi diizeltilip parlatildiktan sonra sicakligi disiiriiliirse yiizey
tizerinde meydana gelen martensit fazli bazi bolgeler kabartilar seklinde gézlenir ve bu
kabartilar optik mikroskopta goriiliir. Martensit doniisiimiinde ana fazda olan atomlarin
komsuluklar1 aynm1 kalacak sekilde donilisim sonrasinda da korunur yani doniisiim
difiizyonsuzdur. Martensit donilisiimde bozulmamis olarak kalan ve ana faz ile iiriin faz1
ayiran diizleme yerlesme diizlemi (habit plane) denir. Austenit faz ile martensit faz

arasinda sinirli bir donme bagintis1 vardir. Doniistimde kristal 6rgili kusurlar1 da olusur.

Martensit fazi, alagimin cinsine bagli olarak ince plaka, igne, kama ve benzeri sekillerde
olugabilir. Martensit plakalar, kristalografik ikizlenme ve dislokasyonlardan kaynaklanan

kristal kusurlari igerebilir.

Martensit doniisiimler termoelastik olan ve olmayan seklinde ikiye ayrilir. Sekil hatirlamali
alagimlar termoelastik martensit doniisim ozelligi gosterirler (Aydogdu, 1995). Sekil
hatirlamali alasim igin biiylime kinetikleri i¢in dar histerisis gereklidir. Termoelastik
martensit faz donilistimii alasimlarda goriilen sekil hatirlama olaymin gerceklesmesini
saglar (Aydogdu, 1995). Alasimlarda ikizlenmenin baslangicini sekil hatirlama olayindan
dolay1, yani alasim termoelastik donilisimiinden tersine c¢evrilebilmesini ve yeniden
kazanilan deformasyon modunun goriintiisiinii verir (Tadaki, Otsuka ve Shimizu, 1988).
Termoelastik martensit doniisiim; farkli sicaklik fazlarini ayiran ara yiizeyin enerjisi,
elastik gerilim enerjisi ve numunedeki ¢evrim histerisisi gibi olaylarla ilgilidir (Ortin ve
Planes, 1991).
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Sekil 2.1. Martensit donilisiimiin difiizyonsuz tabiatina bagli diizlem ve dogrultulardaki
degisimi (Aydogdu, 1995)

Martensit doniisiim, difiizyonsuz tabiatinin yani sira bir kristal yapidan yeni bir kristal

yapiya donilisiimle karakterize edilir. Martensit doniistimler (difiizyonsuz) ¢cogu metaller,

alagimlar ve bilesikler i¢in Schetky 1980 yilinda gozlemlemistir. Giiniimlizde martensit

doniligiim terimi yaygin olarak kullanilir ve katilardki bir kati-kat1 faz doniistimiinii ifade

eder. Martensit doniistimlerin sahip olmas1 gereken 6zellikler sdyle siralanabilir (Aydogdu,
1995):

e Mikroskop altinda igne benzeri keskinlik gozlenir.

e Bazen bozulmus kiibik, ortorombik ve hatta mono Kklinik kristaller olarak goriinmesine
ragmen, genelde yapi; bi¢imi bozulmus bce, hep veya fee’dir.

e Martensit yapilar genelde su verilmis formda olanlar1 metastabildir (yar1 kararlidir) ve
bu ozellikle karbon gelikleri gibi ara yer alagimlarinda belirgindir. Gergekte martensit
yapilar materyalin gelisimine ve sicakliga bagli olarak saniyelerden birkag¢ yila kadar
dizilerek daha kararli yapilara ayrisir. Genelde martensit materyaller sert degildir.

Celiklerde martensitin kalintis1 gerilmeyi ortaya ¢ikar. Ciinkii arayer C veya N atomlari
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sadece Orgli distorsiyonlarina yardim etmez, ayni zamanda dislokasyonlarin

hareketlerini de engeller.

2.1. Sekil Hafiza Mekanizmasi

Sekil hatirlamali alasimlarda sekil hafiza etkisi, alasimlarin izotermal tiirii termoelastik
martensit dontigiim 6zelligi gostermelerinden ve deformasyonun kayma ile degil, ikizlenme
ile olmasindan kaynaklanmaktadir. Asagidaki sekillere gore austenit-martensit doniisiimiin
birim hiicre tiiriinden degisimi, mikro mekanizmasi ve makroyap1 degisimi sematik olarak
gosterilmektedir. Alasimlarda austenit sicakliginin altina kadar sogutulunca martensit faz
olusur. Bu arada ikizlenme ve benzeri deformasyonlar eslik etmelerinden dolayr sekil
degisimi olmaz. Sicaklik martensit fazinin bitis sicakliginin (M) altinda olunca bir dis
gerilmeye ugradig: sirada ikizlenme sinirlar1 hareket eder ve kaybolur. Alasimi yeniden
1isitinca ana faz yani austenit fazina martensitten ters doniisim gerceklesir. Ana sekline

tekrardan doniisiim elde edilir (Kaya, 2008; Nurveren, 2008; Yang ve Nakae, 2000).
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Sekil 2.2. Sekil hafizali alasimlarin donilisiim mekanizmalari
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Austenit Martensit

Sekil 2.3. Austenit ve martensit yapilarin birim hiicre gériinimii (Gong, Wang ve Yang,
2006)

Numunelerde sekil hatirlama 6zelligi (isitilmast ve sogutulmasi) ile doniisiim
sicakliklariin belirlenmesi i¢in Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) dl¢iim yontemi
kullanilir. Bir NisgTissTas alasimi igin 1s1l islem yapildiktan sonra DSC egrileri
gosterilmektedir. DSC egrisine gore bir endotermik pik 1sitma sirasinda olusmustur. Bu
pik, ortorombik martensitten kiibik austenite ters martensit doniisiim ile ilgilidir. Sekildeki
DSC egrisine gore numuneyi 1sitirken austenit doniistimii As sicakligi (76 °C) baslar ve A¢
sicakliginda (99 °C) tamamlanir. Sogutma sirasinda austenitten martensite ilk martensit
dontisim gerceklesir. Bu durum, bir ekzotermik pik ile DSC egrisi iizerinde
gosterilmektedir. Donilisiim martensit baglama sicakligi Ms (44 °C) ile baslar ve martensit

bitis sicakligi Mt (31 °C) ile tamamlanir (Gong ve digerleri, 2006).
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Sekil 2.4. Sekil hafizali alasimin DSC egrisi
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Sodutma
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Deformasyon

(c) Deforme edilmis martensit (b) Ikizlenmis martensit

Sekil 2.5. Isitma-sogutma ve deformasyon ile austenit ve martensit doniistimiin mikroyap1
mekanizmasi. (Kaya, Cakmak, Saygili ve Atli, 2016)
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Sekil 2.6. Hafiza Mekanizmasinin mikro ve makro yapr goriiniimleri (Kaya ve digerleri,
2016)

2.2. Zamana ve Sicakhga Baghhk

Austenit fazdan martensit faza ge¢is ig¢in soguma, atomlarin 1sil hareketleri ile yer
degistirmelerine imkan saglayamayacak kadar hizla ger¢ceklesmelidir. Bu ani soguma hizi
malzemenin sahip oldugu tane biiyiikliigiine ve kimyasal bilesimine baglidir. Atomlarin
hareketi, mekanik ikizlenmedeki atom hareketine benzerdir. Her atomun hareket mesafesi
atomlar aras1 mesafeden azdir. Martensitin biiyiimesi gayet kolaydir. Kisacas1 martensit
dontistim, genel olarak sadece sicakliga ve bilesime bagli ve zamandan da bagimsizdir

(Aygahoglu, 2009).
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Martensit doniisiim sirasinda, yer alan bigimsel degisiklik austenit fazda 6nemli Olgilide
elastik deformasyona sebep olur. Bu deformasyon i¢in gerekli olan enerji miktar iki fazin
serbest enerjileri arasindki farktan kaynaklanir. Bu durumda doniisiim, serbest enerji
miktarindkidegisimin (veya itici giictin) biiyiik olmasi ile yani asir1 soguma saglanmasi ile

gerceklesir (Aydogdu, 1995).

2.3. Atermal ve Izotermal Martensit Doniisiimler

Martensit doniisiimler atermal ve izotermal olmak {izere iki sekilde gergeklesir. Martensit
doniisiimlerin atermal ve izotermal olmasi alagimin kimyasal bilesiminden bagimsizdir. Bu
sebeple atermal ve izotermal doniisiimlerin her ikisi de ayn1 alagim i¢inde gozlenebilir. Bu
fazlarin doniisiim sicakliklari ve doniisiim sonrasi iiriin faz yapilart birbirinden farklidir

(Nishiyama, 1978).

Atermal doniistimlerde austenit yapidaki alasimin sicaklik degeri Ms degerinin altindaki
sicakliklara diisiiriildiigiinde yap1 tamamen martensit faza doniisiir. Yani reaksiyon
olusumu sadece sicakligin degisimine baglidir. Doniisiim ¢ok hizli ve patlama reaksiyonu
seklinde gerceklestiginden dolay1 sekil hafiza olay1 gozlenemez (Kazuhiro Otsuka ve Ren,
1999; Ryhéanen, 1999).

Izotermal doniisiimlerde austenit fazdaki alasimin sicakligi, Ms sicaklik degerine
disiiriildiiglinde austenit yap1 i¢erisinde martensit yap1 olusmaya baslar ve Mt sicakliginda
doniisiim tamamlanir. Izotermal doniisiimlerde ¢ekirdeklenme zamana baglidir. Izotermal
doniigiim, belirli bir sicaklik araliginda ikizlenme deformasyon tiirii ile gergeklestiginden
dolay1 bu doniisiime sahip alasimlarda sekil hafiza olay1 gozlenir (Kazuhiro Otsuka ve Ren,
1999; Ryhénen, 1999).

2.4. Elektron Konsantrasyonu

Sekil hafiza oOzelligi gosteren alasimlar termoelastik martensit doniisiim sergilerler.
Genellikle diizenli yapidaki austenit fazdan martensit faza doniisiim gergeklesir. Faz
konsantrasyonlart1 1,40 ve 1,50 arasinda bir elektron konsantrasyonunda

merkezlendiginden bu alagimlarin martensit doniisiim oncesindeki B-fazlar1 elektron fazi
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olarak adlandirilir (Ortin ve Planes, 1991). e/a orani, elektron konsantrasyonudur. Yani

atom bagina ortalama serbest (valans elektronu) sayisidir. “Es. 2.1” ile hesaplanir.

ela =X (valans)i x (atomik oran)i (2.1)

Burada i; alagimi olusturan elementlerin toplamini gosterir. e/a orani, alasimlarin faz
durumlarinda 6nemlidir. Elektron konsantrasyonuna gore yapilar; e/a < 1,38 ise fcc (o)
yapisi, e/a ~ 1,5 ise bee (B) yapisi, e/a ~ 1,6 ise kompleks (y) yapisi, e/a > 1,65 oldugunda
ise hep (€) yapist gozlenir (Ortin ve Planes, 1991).

/]/M_ M; : Déniisiim baslyor / -/ Z-As: Doniigiim bitiyor

+—— Doniisiim devam edivor ——» Isitma

T

Sogutma

~¥>¥}§—Mf Déniisiim bitiyor -\,\}Xe\§_ As: Déniisiim baslyor

Sekil 2.7. Austenit ve martensit yap1 arasindaki izotermal doniisiim (Aydogdu, 1995)
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3. MARTENSITIiK DONUSUMUN TERMODINAMIGI

Denge sicaklig1 olarak tanimlanan bir To sicakliginda her iki fazin serbest enerjileri esit ve
farklar1 sifirdir. To sicakliginin altindki fark sifirdan biiyiiktiir ve iiriin fazin enerjisi daha
kiigtiktiir. Dolayisiyla iirlin faz daha kararlidir. To sicakliginin iizerindeki sicakliklarda fark
sifirdan kiiciiktiir ve ana fazin enerjisi daha kiigliktiir. Yani ana faz daha kararlidir (Sari,
2004).

Ana faz bir To sicakliginda dengede iken kristal bu sicakliktan hizla sogutulursa kritik bir
Ms sicakligindan sonra ana faz igerisinde {iriin faz olusmaya bagslar. Doniisiimiin basladig1
bu sicakliga martensit baglama sicakligi (Ms) denir. (To-Ms) sicaklik farki, fazlar arasindaki
kimyasal serbest enerjiyi, bu enerji de doniisiim i¢in gerekli olan siiriicii kuvveti dogurur
(Sekil 3.1). Siiriicii kuvvet sistemin sicakligina ve uygulanan zora bagldir (Ortin ve
Planes, 1991). Ms sicakliginda baslayan martensit doniisiim My sicakligina kadar devam
eder ve durur. Bu My sicakligina martensit bitis sicakligi denir. Martensit haldeki yap1
isitilinca tekrar austenit yapiya doniisiir. Bu sebeple martensit doniisiim tersinir bir olaydir.
Ters doniisiim de martensit doniisiimde oldugu gibi belirli bir sicaklikta bagslayip belirli bir
aralikta devam ettikten sonra tamamlanir. Bu sicakliklar da austenit baslama (As) ve

austenit bitis (Ar) sicakliklar olarak adlandirilir (Aydogdu, 1995).

Martensit (M)

——

Austenit (A)

Kimyasal serbest enerji (keyfi Birim)

M, T, Sicaklik

Sekil 3.1. Austenit ve martensit fazin kimyasal serbest enerjilerinin sicaklik ile iliskisi
(Aydogdu, 1995)
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Faz doniisiimii sicaklik, basing, dis zor ve yapr kusurlar1 gibi faktorlerden etkilenir. Bir
fazdan diger faza doniisiim olmasi igin sistemin son faza gore kararsiz olmasi gerekir. Sabit

sicaklik ve basingta sistemin kararliligi,
G=H-TS (3.1)

Seklinde tanimlanan Gibbs serbest enerjisinin en kiiciik degeri ile belirlenir. Es. 3.1°de; G
Gibbs serbest enerjisi, H entalpi, T mutlak sicaklik ve S sistemin entropisidir. Entalpi,

sistemin 1s1 miktarinin ol¢iistidiir ve
H=E+PV (3.2)
ile verilir. E sistemin i¢ enerjisi, P basing, V hacimdir.

Faz dontigimiinde, kristal yapmin degisimi hacimsel degisiklige de neden olur. Bu
durumda termodinamigin birinci yasasina gdre sabit bir P basincina karsi hacmi V’den
V2’ye degistirilecek olursa enerji Ei’den E2’ye degismis olur, bu durumda da AE enerji

degisimi,

AE=E;—E1=AQ —P(V2—V1) (3.3)
olur. Bu degisim esnasinda sistemin AQ 1s1 enerjisi degisimi,

AQ = (E2 + PV2) — (E1 + PV1) (3.4)
bulunur. “Es. 3.2”, “Es. 3.4” e uygulanirsa,

AQ=H2—-Hi=AH (3.5)
bulunur.

Buradan sabit basing altinda hacim degisimine ugrayan kapali bir sistemin 1s1 enerjisindeki
degisiminin, AQ’nun sistemin iki termodinamik durumu arasindki entalpi farkina esit

oldugu sonucuna varilir (Gokhan, 2002).
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Boylece, sabit basingta entropi degisimi,

AS = AQIT = AHIT (3.6)

seklinde verilir (Serway ve Beichner, 2002). Prado ve arkadaslar1 entalpi degisimini,

ASm_a= AHm_.alTo (3.7)

Formiilii ile hesaplamislardir. Burada M—A martensitten austenite faz gegisini, To
isedenge sicakligini temsil eder. To denge sicakliginin, doniisiim sicakliklarina bagli

olarakhesaplanmasi i¢in iki farkli yaklagim gelistirilmistir

Salzbrenner ve Cohen tarafindan kabul edilen To denge sicakligi,

T0:0,5(Ms+ As) (38)

Seklindedir. Burada Ms martensit baslama sicakligi, As ise austenit baslama sicakligidir

(Salzbrenner ve Cohen, 1979).

Tong ve Wayman’a gore To denge sicakligi,

To = 0,5(Ms + Af) (3.9)

Seklindedir. Burada Ar austenit bitis sicakligidir (Llopis, Piqueras ve Bru, 1978).

3.1. Sogutma Hizinin Doéniisiim Sicakhklarina Etkisi

Yiiksek sicakliktan yavas sogutma ile elde edilen bir alasimda diizen maksimum seviyede
artar. Kusur konsantrasyonu ise minimum olur. Hizli sogutma isleminde ise, islem
sirasinda yeniden diizenlenme engellenir. Sogutma sicakligi bolgesinde atomlarin yeniden
diizenlenmesi, yiiksek bosluk konsantrasyonu ve hareketliligi ile olur (Romero, Somoza,
Jurado, Planes, ve Manosa, 1997). Alasimlari kademeli sogutmada atomlarin komsuluk

diizeni gelismistir. Bu sebeple yliksek martensit doniisiim sicakligi elde edilir.

Hizli sogutulan alagimlarin B fazinda atomik diizensizlik meydana gelir. Kademeli olarak

sogutulan alagimlarin martensit plakalari, hizli sogutulmus alasimlara gére daha diizenlidir
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(Zéarubova, Gemperle ve Novak, 1997). Kademeli sogutulan sekil hafizali alagimlar hizl
sogutulan alagsimlara gore daha yiiksek sekil kazanma oranina sahiptir (Lu, Lai ve Lim,

1997).
3.2. Sekil Hafizah Alasimlarda Direncin Sicakhikla Degisimi

Sekil hafizali alasimlarin elektriksel direng gibi Ozellikleri alasimin kristal yapisina
baglidir. Yani alagimin igyapisi degistikce malzemenin 1s1l ve elektriksel iletkenligi degisir.
Bu sebeple elektriksel direng 6lgiimleri doniisiim davranislarinin anlasilmasi i¢in kullanilan
bir tekniktir (Gori, Carnevale, Doro Altan, Nicosia ve Pennestri, 2006; Novék, Sittner,
Dayananda, Braz-Fernandes ve Mahesh, 2008; Wu, Lin ve Lin, 2006). Bu 6l¢iim yontemi
de alasimin 1sitilip sogutulmasi sirasinda elektriksel direncin Olglimiine dayanir. Sekil
hafizali alasimlarda meydana gelen, Austenit—Martensit veya Martensit— Austenit
doniisiim sicakliklarinda faz doniisiimiiyle malzemenin elektriksel direnci degisir (Sekil
3.2) ve olgiimlerde elektriksel diren¢ bu déniisiim sicakliklarinda pikler gosterir. Olgiilen
faz degisiklikleri ile elektriksel direncgteki degisimler her zaman tutarhi degildir. Alasim
doniistim sicakliklar1 arasinda tekrarli olarak 1sitilip sogutulursa elektriksel direng

egrilerinde bityiik degisimler gozlenmektedir (Aygahoglu, 2009).

Sogutma

Martensit

Flektriksel Dirvenc { ohm )

[s1tma

S1cakhlk (K)

Sekil 3.2. Sekil hafizali alagimlarin elektriksel direncinin sicaklik ile degisimi (Kok, 2011)
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3.3. Sekil Hafizalh Alasimlar

3.3.1. Tek yonlii sekil hafizah alasimlar

Tek yonli sekil hafizali alasimlarda dontisiim, alasim martensit bitis sicakliginin altinda
deforme edilirse, uygulanan zor kaldirildiginda numune asil sekline geri donemez. Isitma
ile numuneye uygulanan zorluk kademeli olarak geri doner. Ancak bu tiir alagimlar
deforme edildiginde sogutulursa deformasyon oncesi sekline donemez. Tek yonlii sekil

hatirlama olay1 asagidaki basamaklardan olusur (Aydogdu, 1995).

e T<Mpyfde numuneyi deforme etmek.
e Numunenin yiiksek sicaklik seklini kazanmasi i¢in T>Afye kadar 1sitmak.

e Tekrar T<Mfyye kadar sogutmak.

Bu olay bir¢ok alasim sisteminde gozlenmistir. Bu sekil hatirlama tiiriinde numuneye
uygulanan zorlama martensit donlisiimiin bi¢im zorlanmasina baglidir. Bu limit, martensit
tek kristalinde deformasyon etkisi kristalin terslenmesiyle ortaya ¢ikar. Pratikte bu seviye

sadece [3-faz tek kristalinde ulasilir (Aydogdu, 1995).

Tek yonlii sekil hafiza olayinda austenit haldeki numunenin sicaklig1 diisiiriilerek martensit
hale dondiirtildiigiinde seklini degistirmez. Numuneye martensit fazinda bir deformasyon
uygulanirsa sekli bozulur. Numune 1sitildiginda tekrar asil haline donerek austenit fazdaki

orijinal seklini geri kazanir. Bu durum Sekil 3.3 da gosterilmistir.
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Austenit Faz

T <M; ISogumm

Martensit Faz

l Deforma

Martensit Faz

T>A¢ 1 Isitma

Austenit Faz

Sekil 3.3. Tek yonli doniigiim

Sekil hafizali alagimlarda gézlenen martensit doniistimleri uygulanan zor ve sicakliga bagh
olarak c¢ift yonlilik gosterirler. Bu alagimlar iki yonlii davranis gosterince diger

alagimlardan farkli davranig sergilerler (Delaey, Krishnan, Tas ve Warlimont, 1974).

3.3.2. Cift yonlii sekil hafizal alasimlar

Cift yonlii sekil hafizali alasimlarda eger uygulanan sicaklik martensit fazin sicakligindan
kiiciik ise T<Ms numuneye zor uygulandiktan sonra, uygulanan zor kaldirilir ve numune
deforme edilmis seklini korur. Deforme edilmis numuneye uygulanan sicaklik austenit
fazin sicakligindan biiyiik ise T >Arye yiikseltilince plastik deformasyon ortadan kalkar
numune deforme edilmemis haline geri doner. Bu numune orijinal seklini aldiktan sonra
numune tekrar T < Ms sicakligina sogutuldugunda deforme edilmis seklini alir (Zengin,
2002).
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| Amnstenit Faz ‘

T <M l Segutma

| Martensit Faz ‘

l Deforma

| Martensit Faz ‘

T>As l Isitma

Austenit Faz

Issttma 4 ' Sogutma

‘ Martensit Faz

Sekil 3.4. iki yonlii dniisiim

Bu olayda, numunede kiigiik bir kuvvet ile oldukg¢a biiyiik bir deformasyon meydana
getirilebilir. Fakat numunenin iizerindeki kuvvet kaldirilirsa, malzeme orijinal sekline geri

donebilir (Baksan, 2006).

Sekil hatirlamal1 alasimlarda siiper elastik olay At austenit sicakliginin iistiinde meydana
gelir. A noktasinda belli bir degere kadar elastik seklinde davranir. B noktasinin sonuna
kadar martensit doniisimii gergeklesir, numunenin faz yapisinda (austenit - martensit)
meydana gelir. B noktasinda numunenin kristal yapisinda deforme olmus bu yap1
martensittir. Yilk numunenin iizerinden kaldirildigi durumda numune elastik doniisiim
gosterir (B—C). C’den D’ye ters martensit doniisiim (martensit - austenit) meydana gelir.
Yiiklenmeme durumunda numune elastik doniisiim gosterir. D noktasinin iistlinde numune
elastik bosalma gosterir. Yiikleme-yliklenmeme durumu bittigi zaman sekil hatirlamali

alasim artan zorlanmaya sahip olmaz (Machado ve Savi, 2003).
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— B ol

N1/ A
I,

Sekil 3.5. Siiper elastiklik. As, Ar, Ms ve Ms sicakliklarinda zor-zorlanma egrisi (Kok,
2011)
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4. BIYOUYUMLULUK VE ANTIMIiKROBIiYAL

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal, biyolojik uyumu
ve viicudun mekanik davranigina sagladigit  optimum uyumdur. Biyouyumluluk,
malzemenin viicuda uygun cevap verebilme 6zelligidir. Biyomalzeme ise; biyouyumluluga
sahip malzeme olarak tanimlanmaktadir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin dayaniminin
yaninda en onemli ozelligidir. Biyouyumlu bir malzeme, etrafim1 ¢evreleyen dokular
izerinde iltihaplanma, pihtt olusumu vb. olumsuz etki yapmayan malzemedir. Viicudun bu
malzemelere kars1 verdigi tepkiler son derece farklidir. Metalik biyomalzemeler, dokulara
gore pH degeri 1 ila 9 arasinda degisen viicut akigkanlar: ile siirekli olarak veya zaman
zaman temas halinde olam malzemelerdir. Biyomalzemelerden, iyi mekanik ozellikler,
biyouyumluluk (viicut ile uyusabilirlik), korozyona dayanim, istiin siirtiinme ve asinma
dayanimi gostermesi arzu edilmektedir. Ayrica, alerjik reaksiyonlara neden olmamalari,
zehirli {riinler salgilamamalari, kolay sekillendirilebilir olmalar1 ve sterilizasyon
islemlerinde 6zelliklerini bozmamalar1 da biiyiik 6nem arz etmektedir. Biyo malzemelerin,
ustiin mekanik oOzelliklere ve biyouyumluluga sahip olmalar1 gerektiginden, kullanim
yerlerine gore uygun Ozellikleri tasimasi agisindan secimleri biiyiikk onem tagimaktadir

(Gtiven, 2010).

Insan viicudundaki cesitli iyonlar, metalik malzemeler icin korozif bir ortamdir. Insan
viicudu protein iceren oksijenli tuzlu ¢ozeltiler igerdiginden, bu malzemelerden uzun stireli
korozyon dayanimi gdstermesi arzu edilir. Biyomalzemelerin, biyouyumluluk gdstermeleri
gerektiginden, implantlarin ve protezlerin imalatinda kullanilacak malzemeler bu bakimdan
onem arz etmektedir. Uygun se¢ilmeyen bir metalik malzeme viicutta korozyon sonucu
coziinmekte ve doku igerisine girerek zarar vermektedir. Son yillarda, biyomalzeme/doku
etkilesimleri iizerine onemli ¢alismalar yapilmistir. Viicudun dogal dokularinin yeniden
yapilanmasini saglayacak ve viicut sivilari ile uyumlu biyomalzemeler gelistirilmektedir

(Gliven ve Cetin, 2007).

Biyolojik uyumluluk, viicudun biyomalzemeyi kabul edebilirligidir. Bu yiizden hem
biyomalzeme, hem biyomalzemenin takildigi viicut ortami incelenmelidir. Seramikler,
metaller, polimerler ve kompozit biyomalzemeler biyomalzeme olarak kullanilabilmekte
ve insan sagligma uyum saglamaktadirlar. Biyomalzemelerin istenilen mekanik

ozelliklerinin yan1 sira, bu malzemelerin biyouyumlulugu viicut uzuvlar1 ve organlarinin
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tedavisinde ve degistirilmesinde olduk¢a Onemlidir. Yeni biyomalzemeler piyasaya
cikmadan Once viicut igerisinde istenilmeyen bir etkiye neden olup olmadiklari detayl
biyolojik testlere tabi tutulmaktadir. Ik olarak viicut disinda daha sonra da viicut
icerisindeki testleri yapilmakta bunu takiben klinik denemelerle malzemenin biyolojik
giivenilirligi ve performansi tespit edilmektedir. Biyomalzeme g¢evresinden alinan doku
orneklerinin morfolojik incelemesi, biyomalzemenin biyolojik uyumlulugu hakkinda fikir
verebilir. Ortopedi ve travmatolojide kullanilan biyomalzemeler birgok testten gegtikten ve
biyouyumlulugu onaylandiktan sonra kullanim alanina girmektedirler. Tiim bu testlere
ragmen biyomalzemelerin alerjik, immiin, nonimmiin, mutajenik, kanserojenik ve
inflamatuar etkileri olabilir. Bu yiizden, kullanilacak biyomalzemenin test sonuglari ¢ok
onemlidir (Giir ve Taskin, 2004).

BIYOUYUMLULUK
/!
v
HASTA /
/4

MATERYAL MATERYAL
FONKSiYONU

Sekil 4.1. Biyouyumluluk ve ilgili faktorler (Wataha, 2001)

4.1. Biyomateryallerin Siniflandirilmasi

Polimerler

Metaller

Seramikler
Dogal Maddeler

Doku veya kan ile temas eden herhangi bir malzeme, baz1 tepkimelere sebep olacagindan
saglik acisindan potansiyel bir risk olusturabileceginden, sistemin avantaj ve dezavantajlari

uygulanmadan 6nce ¢ok iyi hesaplanmalidir.
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Metallerin stabilitesi yiiksektir ve sterlizasyonu kolaydir, ancak biyolojik ortamda
paslanabilmektedirler. Seramiklerin, dogal maddelerin ve kompozitlerin biyouyumlulugu
cok yiksektir, fakat islenmeleri ve sekillendirilmeleri zordur. Kollajen gibi dogal
materyaller, deri, kalp kapakgigi, arteriyal duvar gibi uygulamalarda deneysel olarak sinirl
da olsa giivenle kullanilmaktadir. Malzemelerin biyouyumlu olarak kullanilmalari

durumunda sahip olduklar1 avantaj ve dezavantajlar Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Implantasyon amaciyla kullanilan 4 grup sentetik materyalin uygulanis,

avantaj ve dezavantajlart (Ziuimriit, 2009).

metal
e Karbon kapl
metal

iyidir, inerttirler,
korozyona dayanikli
ve gerilme
direngleri ytiksektir

Materyaller Avantajlar Dezavantajlari Ormnekler
POLIMERLER
e Silastic kaugugu Esnektirler, Mekanik giigleri diisiiktiir ve | Cerrahi iplikler, arterven
e Teflon fabrikasyonlari zamanla parcalanirlar damarlari, tendonlar,
e Dacron kolaydir, diisiik burun, kulak elmacik
e Naylon dansitelidirler. kemigi
METALLER
e Titanyum Gerilme direngleri | Biyouyumluluklar diisiiktiir, | Ortopedik birlestiriciler
Alasimlart yiiksektir dansiteleri ytiksektir ve canli (tabaka, ¢ivi vb.), dis
kullanimda ortamda korozyona implantlar
dayaniklidirlar ugramaktadirlar
SERAMIKLER
e Aliiminyum Inerttirler, Mekanik giivenleri diisiik tiir, Kalga protezleri,
Oksitler biyouyumluluklari esneme Ozellikleri disler, derialt1 sistemleri
e Kalsiyum iyidir, korozyona ve olmadigindan ve yiiksek
Aluminatlar fazla sikigtirmaya dansiteli olduklarindan
e Titanyum dayaniklidirlar fabrikasyon zorluklan vardir.
Oksitler
¢ Karbonlar
KOMPOZITLER
e Seramik kapl Biyouyumluluklar1 | Materyal fabrikasyonu zordur | Kalp kapakgiklari, diz

kapag1 implantlari

4.2. Biyomedikal Yeni SHA'lar icin Tasarim Konular1 ve Uygulamalan

Yeni alagimlarin 6zelliklerini  gelistirmek i¢in, elde bulunan alasimlarin nerede

eksikoldugunu ve biyomedikal rolleri tespit edilir. Alasimlar1 saglikli bir sekilde
kullanmak i¢in alagimlarin biyo 6zellikleri gelistirilir. Bu 6zelliklerin en 6nemlisi biyolojik
uyumluluktur ardindan fiziksel 6zellikleri gelir. Ayrica, alagimlarin sekil hafiza 6zelligi

sergileyip sergilemedikleri, biyomedikal uygulamalarinda oldukg¢a énemlidir.
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4.2.1. Biyolojik degerlendirmeler

Biyolojik ortamdaki etkilesimler son derece karmasiktir ve bu nedenle biyouyumluluk gibi
ozelliklerin tespit edilmesi zordur. Bir malzemenin ya da alasimin biyouyumluluguna bagh
olarak oOzelligi, viicudun i¢inde kullanildiginda degisebilir. Alasimlar1 veya elemetleri
saglikli bir sekilde kulanmak i¢in, elementin veya alasimin biyolojik siirece olumlu veya
olumsuz etkileri bilinmelidir. Alasimin veya elementin kanserojen (kansere neden olan),
mutajenik (mutasyona neden olan), genotoksik (DNA'ya zarar veren) veya sitotoksik
(hiicreye toksik sekilde etki edip hiicreyi 6ldiiren) olup olmadigs; alerjik bir tepki verip
vermedigi; malzemelerin veya alagimlarin bulunduklart biyolojik ortamin agindiriciligina
dayanip dayanamayacagi arastirilmalidir. Bu sorularin en dogru sekilde cevaplanabilmesi
icin elde edilen alasimlarin igerigindeki elementlerin biyouyumlulugunun belirlenmesi

yapilan ¢alismalara 6nemli katkilar saglayacaktir.

4.2.2. 3d gecis metallerinin biyolojik etkisi

Bu metallerin ¢ogu insan implantasyonu i¢in onaylanmis ve biyomedikal alagimlarinda
kullanilabilir elementlerdir. Manganez (Mn) elementi 3d gegis metalleri grubunda yer alan
bir elementtir. Farkli deneylerin sonuclarina dayanarak, manganez elementinin
biyouyumluluk agisindan olumlu sonuglar gosterdigi bilinmektedir. Biyolojik agidan bazi
olumsuz etkiler sergiledigi diisiiniilmesine ragmen kanserojen olarak siiflandirilmamaistir.
Ote yandan ¢ok agik bir sekilde sitotoksiktir ve korozyona oldukca yatkindir (Kazantzis,
1981). Buna ek olarak, Mn elementinin genotoksisite etkisi i¢in kanit yoktur (Lima ve
digerleri, 2011). Baska bir 3d gecis metali olan Co, literatiire gore genotoksisite ve
mutajenite etkisi ile kanserojen ve yliksek sitotoksik olarak kabul edilmektedir
(Beyersmann ve Hartwig, 2008; Hallab ve digerleri, 2002; Wataha, Hanks ve Sun, 1994;
Akiko Yamamoto, Kohyama ve Hanawa, 2002). Bu ozelliklerine ragmen implant

materyallerinde ve biyomedikal malzemelerinde kullanilmaktadir.

Nikel elementi (Ni)

Nikel elementinin (Ni) biyouyumluluk agisindan son derece zayif oldugu bilinmektedir.
Nikel elementi tek basina invivo veya in vitro deneylerinde hemen hemen olumsuz etkiler

gostermektedir. Biyolojik sivilar yoluyla korozyona yatkinligi, yiiksek nispi sitotoksisiteyi
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ve partikiiler formda hemolitik davranisi igerir (Geurtsen, 2002; Yamamoto, Honma ve
Sumita, 1998). Buna ek olarak, genotoksisitesi, karsinojenisitesi ve potansiyel
mutajenisitesi ile yilikesk miktarda bulunmaktadir. Nikel elementi sitotoksisitesi ve
korozyon 6zelligine sahip oldugu i¢in biyomedikal uygulamalarinda tek basina ¢ok yaygin
kulanilan bir elemet degildir (Assad, Lemieux, Rivard ve Yahia, 1999; Beyersmann ve
Hartwig, 2008; Hartwig, 1998; Rae, 1978). Biyouyumluluk ag¢isindan gdstermis oldugu bu
olumsuzluklara ragmen TiO2 tabakasinin olusturulmasiyla veya baska elemenler ile
olusturdugu alasimlar sayesinde biyo malzemelerde kullanilabilmektedir. Bununla birlikte,
daha ¢ok mutajenite, genotoksisite ve karsinojenisite raporlart s6z konusudur.Sitotoksisite
konsantrasyona bagli bir fenomen iken, kanserojenlik stokastiktir ve tek bir kanserli hiicre
bile sonugta 6liimciil bir tiimore yol acabilir. Bu g6z 6niine alindiginda, herhangi bir yeni
alasimin kanserojenlik sergileyen elementler icermemesi gerektigi ve ideal olarak ayrica
kanserojen olmayan ve mutajenik olmamasi gerektigi agiktir ¢iinkii bunlar kanserojenlige
yol agabilir. Korozyona kars1 yiiksek direng ve diisiik seviyede sitotoksisite de arzu edilir
(Yamamoto ve digerleri, 2002).

Bor elementi (B)

Bor (B), toprakta, suda, kayalarda ve havada bilesikler halinde bulunan bir elementtir. Bor
atom numaras1 5, agirhigr 10,81 g , yogunlugu 2,84g/cm?, ergime noktas1 2300 °C olan bir
elementtir. Yar1 iletken 6zelligine sahip, periyodik tabloda tiglincii grubun basinda bulunan
bir elementtir. Bor elementi insan ve hayvanlar i¢in vazgecilmez bir unsur olmakla birlikte,
viicuda fazla miktarda alindiginda yan etkilere sebep olmaktadir (Kabu, Uyarlar,
Zarczynska, Milewska ve Sobiech, 2015). Tabiatta yaklasik 250 gesit bor minerali vardir.
Bor dogada serbest olarak bulunmaz, diger elementlerin oksitleriyle birlikte B.O3 halinde
bulunur. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi sebebiyle pek cok degisik bor-oksijen
bilesigi bulunmaktadir. Metal-bor oksijen bilesiklerine genel olarak borat denilir. Bor
mineralleri genellikle Mg, Na, Ca gibi metallerle bilesik halinde bulunurlar. Metalurji
sanayisinde borun erime sicakligini diisiirme, celigi sertlestirme ve firin tuglalarinin
asinmasini azaltma 6zelliklerinden faydalanilmaktadir. Bor, kaplama sanayinde kullanilan
elektrolitlerin tiretilmesinde ve lehimleme islemlerinde de kullanilmaktadir (Yakineci ve

Kok, 2016).
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Bor elementinin sitotoksisi ve toksisitesi 6zellikleri ilk olarak 1800-1900 yillarinda fark
edildi. 2000 yilindan sonra, saglik alaninda ¢alismalarin yapildigi bildirilmektedir. Bor
elementinden elde edilen iirlinler 6zellikle antibakteriyel ve nanoteknolojik uygulamalarda
kullanilirlar. Ayni zamanda bitkiler i¢in gerekli olan mikro besin maddesinden biridir. Bor
bilesikleri, biyo uyumululuk 6zelliginden dolay1 antibiyotik, sterilizasyon islemleri ve
antibakteriyel kremlerde kullanilmaktadir. Hiicre zarinda bulunan cis-hidroksil gruplarina
baglanarak insan ve hayvanlar iizerinde biyolojik etkiler gosterir (Bolafios, Lukaszewski,
Bonilla ve Blevins, 2004; Kabu et al., 2015). Bor elementinin bir¢ok bakteri ve mantarlara
kars1 antibakteriyel etkileri olmasina ragmen, bazi mikroorganizmalar da gosterdigi
etkisinin belirsizligi devam etmektedir. B elementinin miktar1 viicutta yiiksek dozda
bulundugunda protein sentezine ve mikroorganizma bozulmasina sebep oldugu
diigtiniilmektedir. Ayni zaman da “serin-proteaz”, “p-laktamaz” ve ‘“‘amino-asil trna

sentetaz” etkiledigi ifade edildi.

Bor, bitki ve insanlar icin esansiyel bir mikro elementtir. Bitkiler tarafindan topraktan
alinmakta ve gida zinciri ile insanlara gecip genis alanlara yayilmaktadir. Sebze ve meyve
tiirleri dahil bitkiler elementi toprak ve sudan alirlar ve o yolla da hayvan ve insanlara

gecer. Bor ve bor bilesikleri kayalar, denizler ve yeralti-listii sular1 bor icermektedirler.

Yukarida belirtilen kullanim alanlar1 disinda bor; tipta, antibakteriyel ve dezenfektan
olarak, dis macunlarinda, parfiimlerde, sampuan ve lens soliisyonlarinda da

kullanilmaktadir.

4.2.3. 5d gecis metallerinin biyolojik etkisi

Bu metal grubu cogunlukla biyouyumlu olmamakla beraber bu grupta bulunan bazi
elementler biyouyumluluk gdésterirler. Antimon (Sb) elementi 5d gegis metalleri grubundan
biridir. Atom numaras: 51, atom agirlig1 121,76 olan kat1 bir yar1 metaldir. Antimon oda
sicakliginda kuru veya nemli havadan etkilenmez fakat uzun siire nemli ortamda
kaldiginda parlakligint yitirir. Korozyona kars1 yiiksek dirence sahiptir. Sicak derisik siilfat
asidinden etkilenir ve soguk seyreltik asitlerden etkilenmez (Biesiekierski, Wang, Gepreel
ve Wen, 2012). Antimon alagimlari ve bilesikleri birgok sektdrde kullanilir. Bunlar,
biyomedikal uygulamalari, tip ve endiistriyel alanlaridir. Antimon elementi antibakteriyal

ozellige sahiptir ve tip uygulamalarinda eskiden beri kusma oOnleyici ve balgam sokiicii



31

olarak kullanilmistir. Antimon sindirim sisteminden zayif emildiginden sindirim
sisteminde mukozada iritasyon yapmaktadir. Bu nedenle genellikle damar yolu ile hastaya
verilmektedir.  Giiniimiizde leismanyazisi tedavisinde besli antimon bilesikleri
kullanilmaktadir. Antimon potasyum tartirat yada dimerkaptosiiksinat olara kasa
enjeksiyon seklinde paraziter bir enfeksiyon olan schistosomiasisin tedavisinde de
kullanilmistir. Uclii antimon hiicrelerde siiksinik oksidaz ve piirivat okisdaz gibi enzimleri
inhibe etmektedir. Antimon bilesikleri deride ter bezlerinin deriye agilan kanalarindan
deriye ulasarak iritasyon yapmaktadir. Bu durum siklikla asir1 terleme ve antimon ile uzun
stireli deri temasi ile ortaya ¢ikmaktadir. Deri {izerinde iritasyon alanlarinda antimon
lekeleri gelismekte ve deride alerjik reaksiyon ve egzamaya sebep olmaktadir

(Biesiekierski ve digerleri, 2012).

4.3. Biyouyumluluk Testleri

4.3.1. Antibakteriyal testler

Aktivite mikroorganizmalar ¢evre dengesi igin Onemli canlilar olmakla birlikte canli
sistemleri olumsuz etkileyen patojen tiirleri de bulunmaktadir. Bu etkileri 6liimciil
hastaliklara neden olabilmektedir. Firsat¢i patojen tiirleri normal sartlar altinda canlilar
iizerinde hastalik yapici etkisi bulunmasa da, canli sistem iizerinde sayica artis1 oldugunda
ya da canlinin bagisiklik sisteminde zayiflik oldugu durumlarda patojenik etki
gosterebilmektedirler (Demirci, Ustaoglu, Yilmazer, Sahin ve Bac, 2014). Spesifik
antibakteriyal kullanimi ile patojen mikroorganizmalarin neden oldugu enfeksiyonlar
azaltilmakta, onlarla savasilmasi ve yok edilmesi saglanmaktadir. Gelistirilen biyoimplant
malzemeler bakteriler tarafindan enfekte edilebilir. Bu durum biyoimplant malzemenin
bozulmas1 ya da viicut tarafindan kabul edilmemesine yol acabilir. Enfeksiyona engel
olmak i¢in giiniimiizde yaygin olarak antibiyotikler kullanilmaktadir fakat uzun siire
kullanilan antibiyotikler karsisinda bakterilerin diren¢ kazandigi ve bu yontemin kesin
olmadig1 gercegi ortadadir (Yilmaz, 2010). Bu amagla yeni antibiyotikler ve etkin

antibakteriyal biyomalzemeler liretimi yapilmasi ihtiyagtir.

Biyoteknoloji, biyomiihendislik ve malzeme bilimi gibi alanlardki son ¢alismalarin merkez

odagr malzemelerin antibakteriyel Ozellik tasimasina yonelik olmustur. Bu talep
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dogrultusunda canli viicudunda ya da diginda canlinin temas halinde olacagi materyaller

icin aranan en 6nemli 6zelliklerden birisi de antibakteriyel aktiviteye sahip olmasidir.

4.3.2. Hiicre kiiltirii testleri

Hiicre Kkiiltiirleri, canli dokularin viicut disinda yasatilmasini, stirekli tretimini ve
gelisimini ifade etmektedir. Canli yapilardan elde edilen dokular, viicut 1sisinda kiiltiire
edilmekte ve viicudun 6zgiin fizyolojik durumunu taklit eden besleyici sivilarda beslenerek
cogaltilmaktadirlar. Besleyici sivilar hayvan embriyo ekstraktlarini, plazma-serum

aminoasit ve minerallerini, seker ve tuzlari, vitamin ve antibiyotikleri igermektedir (Ergiin,

1998).

Hiicrelerin canli ortami disinda ama o ortamdaymis gibi yasayabilmesi i¢in, dogal yasam
sartlarinin saglanmasi gerekir. Bu sartlar her canli tipi i¢in degiskenlik gosterebilir.
Kiiltiirde ayrica hiicrelerin besinlerini karsilayacak bir ortam olmalidir. Bunun disinda
oksijen ve gerekli ise karbondioksit de saglanabilmelidir. Hiicre kiiltiir ortam1 besinlerin
yani sira hiicrenin biiyiimesi igin gerekli biiyiime faktorlerini de igermelidir (Durkaya,
2013). Bu nedenle uygun hiicre kiiltiirii ortamina birakilacak olan alagimlar tizerinde canli
hiicrelere ait dokular kiiltiire edilecektir. Farkli dokulardan iiretimi saglanabilen hiicre

kiilttirleri genel olarak:

e Primer hiicre kiltiirleri
e Devamli hiicre kiltirleri

¢ Diploid hiicre kiiltiirleri

Seklinde siniflandirilabilirler.

Hiicrelerin canli ortami1 diginda ama o ortamdaymis gibi yasayabilmesi i¢in, normal yasam
sartlarinin  saglanmasi gerekir. Bu sartlar her canli tipi i¢in degiskenlik gosterebilir.
Ornegin, bdcek hiicreleri 28 °C’ de yasarken, memeli hiicreleri 37 °C’de yasamaktadir.
Kiiltiirde ayrica hiicrelerin besinlerini karsilayacak bir ortam olmalidir. Bunun diginda
oksijen ve gerekli ise karbondioksit (memelide %5 karbondioksit gerekli) de
saglanabilmelidir. Hiicre kiiltiir ortam1 besinlerin yani sira hiicrenin biiyiimesi i¢in gerekli

biiyiime faktorlerini de igermelidir. O halde kiiltiir ortaminda;
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e Besinler (amino asitler, glikoz, vitaminler, tuzlar)
e Fetal Bovine Serum
e Oksijen-karbondioksit olmalidir

e Ortam sicaklig1 ve pH’1 calisilan hiicrelerin ihtiyacina uygun olmalidir.

Bunlarin yaninda,

e Penisilin, streptomisin antibiyotikleri

e Fenol kirmizisi olabilmektedir.

Hiicre kiiltiiriiniin avantajlari ve dezavantajlari

Hiicre kiiltiiriiniin avantajlar1 asagidaki gibidir,

e (Canli hiicrelerin fizikokimyasal sartlar1 ve fizyolojik cevre sartlar1 arastirmacilar
tarafindan kolayca kontrol edilebilir ve daha giivenilir yapabilir.

e Canlmin bir biitiin olarak incelenmesi zor oldugundan ve yeni ila¢ vs denenmesi i¢in
direk canlilar1 kullanilamadigindan, hiicre kiiltir yontem ile hiicrelerinin biitiin
organizma hakkinda fikir verir.

e Deneyler direk insan ve hayvan lizerine kullanilmadig: i¢in etik kurul iznini almaya
gerek yoktur. Boylece hiicre kiiltiire ile ¢alisma daha hizlidir.

e Hiicre kiiltiirii ile calisma yapmak daha ekonomik olarak avantaj saglar.

e Devam eden hiicre kiiltiiriinde, ayn1 tip olan hiicreler bir sonra ki asamalarda da
birbirlerinin aynist olduklarindan homojenlik saglarlar. Boylece deneysel arastirmalarda

onemli risk olusturabilen parametre degisikligine sebep olmazlar.

Hiicre kiiltiirliniin dezavantajlari ise,

¢ Kontaminasyona hassasiyet.
e Donaniml personel gerekliligi.

e Uriin anlaminda fazla hiicreye sayisina ihtiyag olabilir.
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4.3.3. Sitotoksisite analizleri

Doku iskelesinin toksik etkisinin olup olmadigi sitotoksisite analizleri gergeklestirilerek
degerlendirilmektedir. Bu amagcla yapilan ¢ogu sitotoksisite testi organik boyalarin optik
aktivitesini Olgen kalorimetrik testlerdir. Ornegin; 3-[4,5-dimethylthylthiazol-2-yl]-

(MTT), 2,3-bis  [2-metoksil-4-nitro-5-siilfofenil -
(XTT) ve 4-[3-(4-iyodofenil)-2-(4-nitrofenil)-2H-5-

diphenyltetrazolium  bromiir
2Htetrazolium-5-karboksanilid
tetrazolio]-1,3-benzen disiilfonat (WST) gibi tetrazolyum testleri formazan tuzlarinin
enzimatik olusumu temeline dayanir. Hiicresel dehidrojenaz tetrazolyum tuzlarinin
formazan tuzlarina ¢evrilmesini katalizler ve olusan renk degisimi spektrofotometrik olarak
oOlgiiliir (Dusinska, Rundén-Pran, Carreira ve Saunders, 2012). Biyomedikal malzemeler
icin siklikla kullanilan in vitro sitotoksisite testleri kalitatif (numunedeki bilesenlerin
niteliklerinin belirlenmesi ic¢in yapilan analizdir) ve kantitatif (numunedeki bilesenlerin
miktarlarin1 belirlenmesi i¢in yapilan analiz) analizler olarak gergeklestirilebilmektedir.
1SO10993-5 kapsaminda 3 adet kalitatif analiz (L929 Eliisyon testi, Direkt temas testi ve
indirekt temas testi) 3 adet kantitatif analiz (Neutral Red Uptake (NRU) test, V79 koloni

olusumu testi ve MTT ve ilgili testler) bulunmaktadir (Wolf, Coleman ve Lewerenz, 2013).

Cizelge 4.2. Sitotoksisite degerlendirmesinde kullanilan bazi boyalar ve kriterler (Putnam,
Bombick ve Doolittle, 2002)

Degerlendirme

Olciim kriteri

Toksisite tipi degerlendirmesi

Notral red

Aktif endositoz; canli lizozom
hiicresinde emilen boya 6l¢iiliir.

Hiicre say1st1 ve canliligi degerlendirilir.

Metil tetrazolyum

Mitokondrial dehidrogenaz
aktivitesi ile canli hiicre aktivitesi

Hiicre sayist ve canlilig1 degerlendirilir.

olciiliir.

(MTT) Olciiliir
Mitokondrial dehidrogenaz
XTT araciliiyla canli hiicre aktivitesi Hiicre sayist ve canlilig1 degerlendirilir.
olciiliir.
Resazurin Canli hiicrelerin metabolik aktivitesi

Hiicre sayist ve canlilig1 degerlendirilir.

Kenasid mavisi

Boya emilimi 6l¢iilerek total
hiicresel protein miktar1 belirlenir.

Hiicrelerin emdigi boya miktarindki
degisime gore toplam hiicre sayisi
degerlendirilir.

Asit fosfataz

Hiicre-zar asit fosfataz aktivitesiyle
hiicre kiitlesi ol¢iiliir.

Direkt hiicre hasar1 degerlendirilir.

Sulforhodamine B

Proteine baglanan boya miktari
olgiiliir.

Hiicresel protein 6lgiilerek total hiicre
sayist degerlendirilir.

Laktat
Dehidrogenaz Testi
(LDH)

Hiicre membran biitiinliigl 6l¢iiliir.

Hiicre plazma zar1 hasar1 degerlendirilir
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Metil tetrazolyum (MTT) yOntemi

Test maddelerinin sitotoksitesinin belirlenmesinde MTT testi uygulanmistir. Genellikle
hiicre canliligini 6lgmek i¢in kullanilan bir tarama yontemi olan MTT deneyi, yaklasik 30
yil 6nce ilk kez Mosmann tarafindan tanimlanmistir (Mosmann, 1983). Direk ve hizli bir
sekilde baslica mitokondrilerde bulunan dehidrogenazlarin (siiksinat dehidrogenaz)
aktivitesini  Olger. Sar1 renkli suda ¢Oziinebilen tetrazolium tuzunun (3-(4,5-
dimethylthiazol-2-yl)-2,5- diphenyltetrazolium bromide (MTT)) mor renkli ¢dziinmeyen
formazon tuzuna doniisiimiine dayali, hizl1 ve hassas kalorimetrik bir testtir. Tetrazoliumun
formazona doniisiim irlinleri NADP ve NADPH’in indirgenmesi ile olusur. NADH
dehidrogenazlar primer olarak solunum siklusunun enerji liretim reaksiyonunda (glikoliz,
TCA siklusu ve oksidatif fosforilasyon) gorev alirlar. NADPH dehidrogenaz ise primer
olarak biyosentezdeki indirgeyici reaksiyonda gorev alir. MTT y6nteminde canli hiicrelerin
mitokondrial dehidrogenazi tetrazolium halkasin1i boler ve MTT sitotoksite yOntemi
hiicrenin, tetrazolium tuzunu formazon {irlinline ¢evirebilme yetenegini Olcer. Hiicrenin
canlilif1 (metabolik aktivitesi) kayboldugu zaman mitokondrial fonksiyon azalir ve sonug
olarak tetrozolium tuzunun formazon {iriiniine ¢evirebilme yetenegi azalir. Formazon
miktart bir¢ok hiicre hattinda hiicre sayisi ile orantili olarak olugur. Bu nedenle MTT testi
hiicre canliligimmin ve ¢ogalmasinin 6lgiilmesinde kullanilir (Huang, Tai, Hu ve Chang,
2001; Issa, Watts, Brunton, Waters ve Duxbury, 2004; Lonnroth ve Dahl, 2003; Sjogren,
Sletten ve Dahl, 2000).

N,,,.N HN —N
’ \ M|tochondr|al Reductase \
N*

@/ N=p

3-(4,5-dimethylthiazol-2-y1)-2 3-diphenyltetrazolium bromide (E,Z)-5-(4,5-dimethylthiazol-2-y1)-1,3-diphenylformazan
(MTT) {Formazan)

Sekil 4.2. MTT deneyi sirasinda gergeklesen reaksiyon (Sjogren ve digerleri, 2000)

Bu yontemde MTT formazana indirgenir, bu esnada olusan renk kalorimetrik olarak

Olciilecektir. Olusan formazan miktar1 canli hiicre sayisini verecektir.
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Laktat dehidrogenaz testi (LDH) yvontemi

Kullanilan yiizeylerin MKH canlilig1 iizerindeki etkilerinin belirlenmesinde ikinci bir
analiz olarak LDH testi uygundur. Laktat Dehidrogenaz Testi (LDH testi) bir protein
deneyidir (Fotakis ve Timbrell, 2006). Kiiltir hiicrelerinde LDH enzimi iki yolla
Olgiilebilir; birinci yolda hiicreler tarafindan kullanilan medyumdeki laktat dehidrogenaz
Ol¢timii yapilabilir, ikinci bir yol ise kiiltiir hiicrelerinin liziz edilerek hiicre igerisindeki
laktad dehidrogenaz enziminin olgiilmesidir. Giivenilirligi, hiz1 ve basit olmasi bu testin
ozellikleridir. Hiicre i¢i LDH kaybr ilerleyen asamalarda hiicre membraninda meydana
gelen hasara bagli olarak hiicre 6liimiiniin bir belirtecidir. Laktat dehidrogenaz, laktik asiti
NAD varligindan priivik asite doniistiiren enzimdir. Laktik asit hiicre biitlinliigiiniin
bozulmasi ile ortaya g¢ikar. Yani kiiltiire edilmis hiicrelerin Sliimii ile hiicre membran

biitiinltigli bozulur ve sitoplazma igerigi disar1 ¢ikar.

Hiicresel canliligi 6lgmek i¢in kullanilan kalorimetrik bir sitotoksisite degerlendirme testi
olan LDH yontemi, hiicrelerden salinan sitoplazmik bir enzim (LDH) aktivitesinin
Ol¢iilmesi esasina dayanir. Giivenilir olmasi, hizli ve basit degerlendirme yapilmasi, bu test
yonteminin 6zelliklerindendir (Fotakis ve Timbrell, 2006). Membran hasara ugradig
zaman hiicrelerden LDH salinir. Nekrotik hiicrelerde membranin zarar gérmesi nedeniyle
hiicreden LDH kagis1 olur. Bu nedenle LDH salinim testleri, hiicre lizisini baslatan

hiicresel membran biitiinliik kaybin1 6l¢gmek i¢in yillardan beri kullanilmaktadir.

In vitro sitotoksisite testlerinin avantajlarn ve dezavantajlari

In vitro sitotoksisite testlerinin avantajlar1 asagi daki gibi,

e Hiicre metabolizmasinda spesifik bir fonksiyonun degerlendirilmesi,

e Kisa zamanda ve ekonomik olarak ¢ok sayida numune degerlendirilebilmesi,

o Kantitatif ve karsilastirilabilir sonuglara ulagilabilmesi,

e Test yontemlerinin standardize edilebilmesi,

e Hassasiyetlerinden dolayi, toksik materyalin hayvan deneylerine ge¢gmeden emilim
edilmesine imkéan tanimalari,

e Hayvan ve kullanim testlerine gére daha genis kullanim alanina sahip olmalaridir.
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In Vitro Sitotoksisite Testlerin Dezavantajlari ise,

e Her test i¢in bir tiir hiicre kullanilmasi,

e Kiiltiir hiicrelerinin konak hiicrelerinden farkli olmasi,

e In vitro ortamin organizmada bulunan immiin sistem, inflematuar sistem ve dolagim
sistemi gibi karmasik koordinasyon mekanizmalarina sahip olamamasi dolayisi ile in

vitro test sonuclarmin in vivo sartlarla uyumlulugunu tartigsmali hale getirmektedir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Alasim Oranlarinin Belirlenmesi

Bu calismada, periyodik element tablosunda gecis metalleri ve yar1 metaller grubunda
bulunan farkli elementler kullanilarak 6ncelikle Ni esasl dortlii ve besli alagimlar (Ni-X-
Y-Z alasimi, X,Y,Z: Mn, Al, Sn, Sb, In, Co, Ni, gibi) elde ettik. Bu alagimlara bor
katkilanarak doniisiim sicakliklar1 kontrol edildi. Bu alasimlar elde edilirken farkhi
atomikce ylizdeye sahip Ni-X-Y-Z alagimlarinin (X, Y, Z: Mn, Sn, Sb, Co, In, B,)
atomikce ve agirlikca yiizdeleri, sekil hafiza ozelligi sergileyebilmesi icin e/a degeri
elektron konsantrasyonlar1 Esitlik 1.1. ile hesaplandi. Alasimlar1 yiizde olarak atomikge
(%at) ve agirlikga (%wt) Ni, Mn, Co, Sb ve B igerikleri Cizelge 5.1° de verilmistir.

:%a+%m+%m+%m
100

ela

(5.1)

Cizelge 5.1. Alagimm dokiim Oncesi hazirlanan atomik¢e ve agirlikga elementlerinin

oranlar1
Kod Alagimlar - A'\‘;?]mﬂaruzcéz =T I\fn glrlﬂéguZd:b =— €la
BO NissMnaoCos5Sh1gBg | 45 | 40 5 10 | O | 41,58 | 34,60 | 4,64 | 19,17 0 8,25
B2 Ni45|\/| n40COSSbBBZ 45 40 5 8 2 | 43,04 | 3585 | 4,81 | 1589 | 0,35 | 8,21
B4 Ni45|\/| n40C05SbGB4 45 40 5 6 4 | 44,71 | 37,20 | 499 | 12,36 | 0,73 | 8,17
B6 Ni45|\/| n40C05Sb4BG 45 40 5 4 6 | 46,46 | 38,62 | 518 | 856 | 1,14 | 8,13
BS NissMnsoCosShoBg 45 | 40 5 2 8 | 48,34 | 40,42 | 539 | 4,45 | 1,58 | 8,09

5.2. Alasimlarin Uretilmesi

Alagimlarin iiretimi i¢in kullanilacak elementler dokiimii yapilacak alasim igerisinde
bulunma yiizdelerine gére hazirlandi ve karistirildi. Alagimlarin hazirlanmasinda %99,9
(bazi toz metallerde bu oran %99,5-%99,9 olabilir) saflikta elementler kullanildi.
Karistirma islemi gerekli homojenlestirmeyi saglamak amaciyla birka¢ defa tekrar edildi.
Orani belirlenen alasimlardan ilk etapta 25 gram agirlikli ingot seklinde alasim tiretilmesi
hedeflendi.

Ark ergitme sisteminde vakum altinda ergitme islemlerini yapmak i¢in toz numunelerin

vakumlama ve ergitme esnasinda dagilmasin1 onlemek i¢in belirli oranlarda karistirilmis
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metal tozlari, press makinesi kullanilarak yaklasik 6-10 ton basing altinda peletler halinde

hazirlandi.

Pelet haline getirilmis Orneklerimiz ark firminda cubuk seklindeki numune haznesine
yerlestirildi. Sistem 6nce 10 milibar vakum altina almip daha sonra yiiksek safliktaki
spektroskopik argon gazi (%99,999) ile dolduruldu. Tekrar vakuma alinip, yeniden argon
atmosferi olusturuldu. Bu islem birka¢ kez tekrarlanarak ark firininin vakum kisminda
yabanci safsizliklarin giderilerek eritme ortaminin tamamen yiiksek safliktaki argon gazi
(yaklasgik 0,5 bar) ile dolmasi saglandi. Kisaca sistem argon gazi uygulanarak

temizlendikten sonra argon atmosferi ile plazma ortaminda ergitme islemi saglandi.

Toz halinde karistirilmis olmasina ragmen homojenligin tamamen saglanmasi icin ark
firninda ergitme islemi birka¢ kez tekrarlandi. Bu tekrarlama isleminde argon ortamini
bozmadan ¢ubuk halindeki alagimin bakir blok {izerine gelen yiizeyi birkag kez ters gevirip

alasim yeniden ergitildi.

VIIONIRSCoIOSHE ¢ NiAOMnSCo9ShE 1 | NHIMNSCoSSHBE 2 NIOMaSCoTSHI 3 | MAGMSC apshn A

Resim 5.1. Dokiim i¢in hazirlanan metal tozlar
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Resim 5.2. Hidrolik pelet makinesi

Resim 5.4. Elde edilen ingot seklindeki alagimlari
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5.3. Isil Islemler

Alagimlarda sekil hafiza 6zeligi, alasimin oranlarina ve termal islemlerine baglidir. Bu
nedenle ergitme islemi tamamlandiktan sonra 1sil isleme tabi tutulur. Cubuk sekline
getirilmis alagimlar homojenlestirme islemi i¢in spektroskopik argon atmosferinde
belirlenen sicakliklarda ve siirelerde tabi tutuldu. Bunun i¢in tiip firin igerisine her iki ucu
da kapatilabilen ve bu uglarin birinden yiiksek saflikta argon verilen Quartz boru kullanildu.
800 °C’ de 20 saat 1s1l isleme tabi tutulan alagimlara tuzlu-buzlu suda ani sogutma islemi

uygulandi.

Resim 5.5. Homojenlestirme islemlerinde kullanilan spektroskopik argon atmosferine
(%99,999 saflikta) alinmis tiip firin ve quartz tilip igerisine yerlestirilmis ingot
halindeki alagimlar

Isil islemin amaci homojen bir sekilde karistirllan metal tozlarmin ergitme isleminden
sonra ingot olusumu sirasinda meydana gelen homojen yapida ki kaybin giderilmesi ve
elementlerin alasim olustururken bulunmasi gereken yerlere yerlesmesini saglamaktir.
Cubuk seklinde iiretilen alasimlar termal 6zellikler (DSC, TG/DTA), mekanik 6zellikler,
X-1sinlart difraksiyonu, SEM, Optik Mikroskop 6l¢limleri ve biyouyumluluk analizleri i¢in

kesme islemine tabi tutuldu.
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Resim 5.6. Mikro metal kesme cihazi

5.4. Alasimlarin Kristal Yapilarinin Belirlenmesi
5.4.1. X-1smlar analizi

Malzemelerin amorf ya da kristal yapida olup olmadigini belirlemede ve kristal yapida
olanlarin kristal yap1 parametrelerini tespit etmede X-1gin1 kirinimi yontemi kullanilir. Bu
yontemin temeli Bragg yasasina (2dsin@ = ni) dayanir. Temelde gonderilen X-1gin1
numune iizerinden yansir ve bir detektér yardimiyla algilanan 1sin yazilima aktarilarak
yansima siddetine karsilik 20 degerinde grafige gecirilir. X-1s1nlar1 difraksiyon yontemleri
ile herhangi bir kristaldeki birim hiicrenin boyutlarin1 belirlemek ve kristal yapidKi

atomlarin diizenini saptamak miimkiindiir (Altin, 2009).

Calismamizda alasimlara 800 °C’ de 20 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra X-iginlari
analizleri Rigaku RadB-DMAX 1I bilgisayar kontrollii X-1s1n1 difraktometresi ile CuKa
(A=1,5405 °A) radyasyonu kullanilarak alinmistir. Olgiimler 20 = 20°-80° arasinda 2°/dk
sabit tarama hiz1 ile yapildi. X-1sinlar1 difraktometresi ile alagimlarin 6rgii parametreleri ve

faz degisimi belirlendi.
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Resim 5.7. Rigaku RadB-DMAX XRD cihazi

5.5. Yiizey Morfolojisi/Mikroyapinin incelenmesi

5.5.1. SEM (Scanning Electron Microscopy) analizi

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), malzemelerin sekil, boyut ve pargaciklarin dizilimi
(morfoloji), malzemenin yiizey 6zelligini ve yapisini belirleme (topoloji), kompozisyonel

farklilik, kristal yonelimi ve kusurlarin gériintiisiinii belirleme hakkinda bilgi edinilir.

5.5.2. EDX analizi

Elde edilen alagimlarin alagim oranlari Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX) ile belirlendi.
Bor elementinin atomik yarigap ¢ok kiigiik oldugundan bor i¢eren alagimlarin alagimlarda
bor elementi tespit edilemedi.

Mikroyapisal analizler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapildi. SEM analizleri ile
birlikte kompozisyonel analizler EDX sistemi kullanilarak hem nokta ve bolgesel hem de

elementel haritalama analizleri ile birlikte yapildi.
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Resim 5.8. LEO-EVO 40 taramali elektron mikroskobu ve Bruker-125 eV Energy
Dispersive X-Ray Spectroskopy tinitesi

5.6. Termal Analiz Metotlar1

5.6.1. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre) él¢iimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve referans arasindki 1s1 akisi farki, kontrolli bir
sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen bir termal 6lgiim
yontemi olarak tanimlanabilir. DSC, numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarii olger. Bu teknikte,
referans ile numuneden gelen ya da uzaklasan 1s1 farki, sicakliga veya zamana bagli olarak

bulunur.

DSC 6l¢iim yontemi sekil hafizali alasimlarin doniisiim sicakliklar1 olan austenit baslangic¢
(As), austenit bitis (Af) ve martensit baslangic (Ms) ile martensit bitis (My)
sicakliklariintespit edilmesinde en yaygin ve giivenilir 6l¢iim yontemidir. Bu yontem
malzeme herhangi bir basing veya gerilim altinda degilken doniisim sicakliklarinin

belirlenmesini saglar.

Bu ¢alismada alasimlari 1s1l islemi uyguladiktan sonra 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk, 20
°C/dk ve 25 °C/dk 1sitma hiziyla, 100 ml/dk azot gazi1 akis1 altinda DSC 6lgtimleri alindi.
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5.6.2. TG/DTA olciimleri

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) cihazi, DSC de goézlemledigimiz martensit doniisiim
sicakliginin yaninda daha yiiksek sicakliklarda alasimda meydana gelen degisimler
hakkinda bilgi verir. Ayrica numunelerin DTA’simna bakarak numuneye uygulamamiz
gereken 1s1l iglem sicakliklari hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Termogravimetri (TG) ile

kiitle kayb1 ya da kazanci (oksitlenme) tespit edebilir.

Bu caligmada 1s1l islem goren numuneler 20 °C — 1000 °C araliginda 10 °C/dk 1sitma
hiziyla, 100 ml/dk azot gaz1 akisi altinda Perkin Elmer Pyris TG/DTA cihazi ile dl¢limler

alindi.

Resim 5.9. Perkin Elmer Pyris 6 DSC ve simultane SEIKO EXSTAR SII TG/DTA 6300

5.7. Termodinamik Hesaplanmasi

5.7.1. Austenit ve martensit doniisiimlerin hacimsel serbest enerji degisimi

Denge doniisiim sicakligit To oldugu zaman, austenit fazdan martensit faza serbest enerji

degisimi

AG=AH - ToAS=0 (5.2)

Olarak ifade edilir. Burada sirasiyla, AG serbest enerji, AH entalpi, AS entropi degisimidir.

AS M—>A=AHM—>A/T0 (53)
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ASa-sm=AHa-m/To (5.4)

Burada To = (As+Ms) /2’ye esittir (Kato ve digerleri, 2011; Salzbrenner ve Cohen, 1979)

Martensit doniistim pik sicakliginda ( Mp ) Gibbs serbest enerjisi degisimi

AG=AH — MpAS< 0 (5.5)

seklindedir. Denklem 6.3 ve Denklem 6.5’ in birlesiminden

AG = AHAT (5.6)

To

Gibbs serbest enerjisi hesaplanir. Burada AT sogutma esnasinda (To - Mp ) degerine

sahiptir. AH ise sogutma anindaki entalpi degeridir

5.7.2. Alasimlarin aktivasyon enerjisi

Doéniistim aktivasyon enerjisi hesabi i¢in, degisik 1sitma hizlariyla alinan DSC egrilerinden

faydalanarak Kissinger ve Ozawa metodu kullanildi. Kissinger egrisi i¢in kullanilan

denklem;
din(B/Ty? E
anp/%y) _ _ Ea (5.7)
din(1/Tp) R
Ozawa egrisi i¢in kullanilan denklem ise;
dloga
AE, = —2,19R (5.8)

d (1/Tp)

Burada R genel gaz sabiti (R=8,314 J/mol), Ea kristalizasyon aktivasyon enerjisi, o 1sitma
hizt orani, DSC egrisinde doniisiim esnasindki maksimum pike karsilik gelen sicaklik Ty
dir (Kissinger, 1957; Ozawa, 1970).
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Laboratuarimizda tiretilen alagimlarin aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi amaciyla her
alasim igin ayr1 ayri (5, 10, 15, 20 ve 25) °C/dk 1sitma hizlar1 azot gazi atmosferinde altinda
DSC o6l¢timleri alindi.

5.8. Alasimlarin Antimikrobiyal Aktivitelerinin Belirlenmesi

Calismada test bakteri suslar1 olarak Staphylococcus aureus ATCC 29213, Staphylococcus
epidermidis ATCC 14990, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 ve fungus (maya)
suslart1 olarak Candida albicans ATCC 90028 ve Candida krusei ATCC 6258
kullanilmigtir. Bakterilerin gecelik taze kiiltiirleri MHA (Mueller Hinton Agar), maya
suslarinin SDA (Saboroud Dextrose Agar) da hazirlanmistir. Inkiibasyondan sonra deneyde
kullanilacak mikroorganizma siispansiyonlart McFarland 0,5 standartina gore hazirlanarak

mililitredeki mikroorganizma sayis1 1x108 cfu/mL olacak sekilde ayarlanmustir.

Deneyde kullanilan metallarin toz ve alasim halindeki kodlari; BO (NissMn4oCosSh10Bo),
B2(NissMn4oCosShgB>), B4(NissMn4oCosSheB4), B6(NissMn4oCosSh4Bs),
B8(NissMn4oCosSh2Bg) 10x10x1 mm boyutlarda hazirlanmis ve 24 kuyucuklu plaka
kuyucuklarma alimmistir. Alasimlarin iizerine 2 mL mikroorganizma siispansiyonu
eklenmistir. Plakalar 24 saat boyunca, 37 °C'de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresinin
sonunda plaka orneklerine absorbe olmayan mikroorganizmalari ortamdan uzaklastirmak
icin 3 kez % 0,9 NacCl soliisyonu ile hafifce yikama yapilmistir. Yikama isleminden sonra
numunelerin lizerine 2 mL NaCl soliisyonu ilave edilmistir. Daha sonra farkli bir plakada
diliisyon, her kuyucuktan 500 pL 6rnek alinarak 4500 pL %0,9 NaCl soliisyonu igeren
kuyucuklarda 10°’e kadar seri diliisyon seklinde yapilmistir. Son diliisyon kuyucugundan
10 pL ornek alinarak, dnceden hazirlanmis olan MHA ve SDA plaklarina yayma ekim
uygulanarak 37 °C sicaklikta 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda besiyeri

lizerinde olusan koloniler sayilarak canli mikroorganizma tayini yapilmustir.
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6. BULGULAR

6.1. EDX Analizi

Elde edilen alasimlarin 1sil islemi tamamlandiktan sonra mikro metal kesme cihazi
kullanilarak SEM-EDX 6l¢iimii icin pargalar kesildi. Kesilen kiigiik pargalar poliester
regineye gomiildii, gomiilen parcanin bir yiizii parlatict cihazi kullanilarak parlatildi.
Parlatilan yiizii 75ml HCI, 75 ml ethanol, 15 g CuSO4 ve 10 ml saf su daglama ¢ozeltisi
kullanilarak daglandi. Daglama yapildiktan sonra, optik mikrografi ve SEM fotograflar
alindi. SEM fotograflar1 alagim yiizeyinin tamamindan ve degisik bolgelerinden alindi.
Alagimlarin agirlikga ve atomik ylizde oranini bulmak icin iic veya dort farkli bolge
secilerek EDX spektrumlar alindi ve elde edilen bu dort bdlgenin sonuglarinin ortalamasi
alindi. SEM-EDX sisteminde alinan dl¢iimlerde sodyum elementinden daha diisiik atom
numarasina sahip hafif elementleri 6l¢iim giicii kapsamadigindan dolay1 bor elementin
orant tespit edilememistir. Bu nedenle normalize edilmis degerlerde sapmalar
gozlenmektedir. Bor katkisiz alasiminin EDX analizi sonuglarindan belirlenen alasim
oranlarina yakin degerlere sahip alasimin elde edildigi goriilmiistiir. Bor katkili alagimlarin
orani belirlenirken EDX spektrum sonuglarina, agirlikca ylizde kadar kayip bor element
miktart kadar diger elementlerin miktarina ilave edilerek alasim orani teorik olarak

hesaplanmustir.

EDX spektrum sonuglarina dayanarak her alasim igin elektron konsantrasyonu (e/a)
hesaplandi. (e/a) konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen sonuglar (Cizelge 6.1) verildi.
alasimlarin EDX spektrum sonuglari ile dokiimden once belirlenen oranlar kiyaslandiginda
yiizde agirlikca ve yilizde atomikge degerlerinin farkli ¢iktigi goriilmektedir. Numuneleri
eritme esnasinda toz halinde bulunan elementlerin oksitlenmesini Oonlemek i¢in siirekli
argon gaz1 atmosferinde tutulmasmma ragmen oksitlenme meydana gelmistir.
Oksitlenmeden kaynakl1 bir miktar ciiruf olusmus ve bu durum dékiim éncesinde ki oranlar
ile dokiim sonrasinda ki oranlarin uyusmamasina sebep olmustur. Cizelge 5.1°de verilen
oran degerleri ile Cizelge 6.1°deki degerler karsilastirildiginda bu degisimler agikca

gorilmektedir.
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Cizelge 6.1. Alasimlara ait EDX analiz sonuglari ile elde edilen element oranlari

Ni Mn Co Sb Ni Mn Co Sb
Alasim Bélge
(% agirlik ) (% atomik)
1 41,6 33,4 6,6 18,2 44,8 38,4 71 9,4
2. 41,3 34,2 6,7 17,7 44,3 39,3 71 91
BO

3. 41,1 34,5 6,9 17,3 44,0 39,5 74 8,9

Ort. 41,3 34,1 6,7 17,7 44,4 39,1 72 9,2

1. 41,8 35,6 79 14,5 441 40,1 8,3 74

2. 42,0 37,3 6,6 14,0 441 41,9 6,9 71

B2 3. 43,8 29,8 21,1 5,2 44,1 32,0 21,2 25
4. 42,5 35,8 1,7 13,8 44,7 40,2 8,1 7,0

Ort. 42,5 34,6 10,8 11,9 44,3 38,5 11,1 6

1 43,9 37,3 8,4 10,2 45,2 411 8,6 51
2. 42,9 37,1 43 | 15,6 45,4 41,9 4,6 7,9
B4 3. 44,3 35,5 10,4 | 9,7 45,5 39,0 10,6 4,8
4. 40,7 38,6 45 | 16,1 43,2 43,7 4,7 8,2
Ort. 42,9 37,2 6,9 | 129 44,8 39,2 7,1 6,5
1. 454 38,3 8,9 7,0 45,9 41,5 9, 3,5
2. 44,4 40,0 52 | 10,2 45,6 43,9 54 51
B6 3. 46,9 36,3 113 | 54 471 38,9 11,3 2,6
4, 47,4 34,9 13,2 | 43 47,4 37,3 13,2 2,1
Ort. 46,0 37,4 9,6 6,8 46,5 40,4 9,7 3,3
1. 47,2 40,1 9,1 3,5 46,8 42,5 8,9 1,2
2. 49,6 34,6 14,0 | 1,6 48,9 36,4 13,7 0,8
B8 3. 45,1 44,8 4,1 5,8 45,1 47,9 4,1 2,8
4, 48,1 37,0 12,2 | 2,6 47,6 39,1 11,9 1,2
Ort. 47,5 39,2 9,8 3,4 47,1 41,5 9,7 1,3
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6.2. X-Isin1 Analizleri

NissMnsoCosSh10xBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) elde edilen alasimlara X-1gin1 analizleri Rigaku
RadB-DMAX II bilgisayar kontrollii X-1s1n1 difraktometresi ile CuKy (A = 1,5405 A)
radyasyonu kullanilarak, olgtimler 20 = 2° - 80° arasinda 2°/dk sabit tarama hizinda oda
sicakliginda alinmistir. Elde edilen alasimlarin XRD 6l¢iim sonuglarina gore tetragonal
kristal yapinin orgii parameterleri a, b, ¢ su sekilde hesaplanir. Bu denkleme dayanarak
birim hiicrenin hacmi denklemi olarak hesaplanur.

1 h2+k? 12

= + = (6.1)

d? a? c?

V =a?c (6.2)

Elde edilen alagimlar ortorombik kristal yapisinin 6rgii paremetrelerini, orgii parametreleri

a, b, ¢ su sekilde hesaplanir.

—==+—=—+= (6.3)

denklemi kullanilarak bulunur ve birim hiicre hacmi,

V=ab.c (6.4)

esitligi ile bulunur.

Elde edilen alagimlarin element oranlarmma gore martensit yapist hakkinda bilgi sahibi
olunabilir. Bu alasimlar sekil hafiza Ozelligi gosterdiginden dolayr meydana gelen
donligim de alagimdaki martensit yapist nonmodulated ve modulated yapiya ayrilir.
Nonmodulated martensit yapisinda, bor katkisiz alasim da austenit fazinda (kiibik) yapida
bulunur, son derece diizenli L2, cisim merkezli kiibik yapidir. Bor katkili alasimlarda oda
sicakligin da austenit faz ile birlikte bazi martensit fazinda (ortorombik) yapi da
gbzlenmistir. Bor katkisiz alasimlarda L2; yapis1 gozlenir, alasimlar da bor element orani
artip antimon orani azaldik¢a alasimlarin doniisiim sicakliklar yiikselir ve alasimlarin

XRD pikleri agikga degisir (Hallab ve digerleri, 2002). Bu alasimlarda modulated
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yapisinda monoklinik 6M, 10M ve 14M gibi yapilar alasimlarda bazi bdlgelerde
gozlenmistir. alasimlar 40 yapida martensit durumunda ortorombik yapisinda oldugunu
bulunmustur, NissMnsgCosSb10xBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlar oda sicakliginda austenit
fazinda olan alasimlar martensit fazina dontismiislerdir. Alasimlarin hem martensit fazinda
hem de austenit fazinda alasim yapisinda parametrelerin artan B igerigi ile azaldig1 goriiliir.
Bu azalmanin nedeni, B atomunun Sb'ye gore daha kii¢iik yarigapa sahip olmasidir (Han ve

digerleri 2008).
6.2.1. BO alasimimin X-151m1 analizi

Elde edilen alagimlari 1s1l islemine tabi tutulduktan sonra, alasim X- 1ginlar1 6l¢timii 2°/dk.
Tarama hizi ile (10 — 80)° arasinda yapildi. BO alasiminin oda sicakliginda alinan X - Isini
difraktogrami da Sekil 6,1°de verilmistir. Elde edilen pikler literatiirler de tarandiginda
sekildeki X-1g1n1 difraktograminda goriilen yansimalar1 verir. Bunlar sirasiyla (2 2 0), (4 0
0),(311),(422)ve(l11)dizlemleridir. Sekildeki yansimalarda en siddetli yansima 45°
civari (220) diizleminde oldugu bulundu ve bu yansima degerinde austenit fazindadir. Bu
diizlemin kiibik bir kristal yapiya sahip oldugu belirtilmistir (Sahoo, Nayak, Suresh ve
Nigam, 2012). 42° civarinda yansima diizlemi (4 0 0) martensit yapida oldugunu
belirlenmistir (Luo ve digerleri, 2010).

— B0 Alasimu

(400)
A(220)

Siddet(k. b.)

T T T 1 T T T 1 T T T 1 T 1 T 1 T T 1 T 1 T 1 T 1 T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (derece)

Sekil 6.1. BO alasiminin elde edilen X-1sin1 difraktogrami
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6.2.2. B2 alastiminin X-151m analizi

B2 alagimina ait oda sicakliginda elde edilen X-Isin1 difraktogrami Sekil 6.2°de verilmistir.
Oda sicakliginda alagim (martensit durumunda) goézlenmistir. Alagimin difraktrograminda
martensit durumunda yansima veren diizlemler (202), (022), (222), (004) ve (214) sirasiyla
bulunmustur. Bu arada alagim da martensit fazin yaninda ikinci fazda da bazi yansimalar
olusmustur. Alasim martensit fazinda 40 yapiya sahip oldugu bulunmustur. alagiminin nin
diizlemlerinin kristal yapisinin ortorombik yapida oldugunu gézlenmistir. Luo ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada alasimlarin kristal yapisinin ortorombik yapida
oldugunu ve ortorombik dort katli (40) yapiya gore indislendigini belirtmislerdir (Luo ve
digerleri, 2010). Alasimin X-iginlar1 difraktogramina bakildiginda 42,5° civarinda en
biiylik siddet olan (202) piki martensit durumunda bulunmustur ve pikin kristal yapisi
ortorombik yapidadir. Bu pikten sonra yaninda 46° civar1 ayn1 martensit yapisinda (022)
piki, 47,5° civari (222) piki, 68° civari (004) piki ve 73° civart (214) piki gézlenmektedir.
Bu difraktogramda 53°, 76° ve 78° civarinda ikinci fazda bulunmustur (Akkera, Choudhary
ve Kaur, 2015).

B2 Alagim
@ Ikinci faz .
™
(=)
Q
=
—_
)
=
B
as]
= o~
28 o]
(o]
=
=
llll L} I L] L] I LI} I L} L} I LI I LI I L} L} I L} L} I L] L} I LI I L} L] I L} L} I LI
10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 6.2. B2 alasiminin elde edilen X-isin1 difraktogrami
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6.2.3. B4 alasiminin X-151m1 analizi

B4 alagiminin oda sicakliginda X-1sinlar1 6l¢timii 2°/dk. tarama hizinda alindi. alasima ait
olan X-1s1mm1 difraktogrami Sekil 6.3’de verilmistir. Martensit durumunda alinan X-1s1m1
difraktogramina bakildiginda dort kathi 40 yapr sergiledigi goriilmektedir. Elde edilen
alasimin kristal yapisinin dort katli 40 ortorombik yapiya sahip oldugunu gozlenmistir.
alasima ait X-1s11 difraktograminda martensit durumunda ki yansimalara ek olarak ikinci

fazda da bazi yansimalara sahip oldugu belirlenmistir (Du ve digerleri, 2007).

Bu alasimin diizlemindeki yansimalarinda martensit durumunda en siddetli yansima (202)
diizlemi 20 = 42,5° tespit edilmistir. Bu yansima da ortorombik yapiya sahiptir. Bir sonraki
pikten 44° civarinda (022) pikidir. Alasimda piklerin yaninda ikinci faza ait yapilarda

meydana gelmistir.

—B4 Alasim
o lkinci faz
~
(]
o™
g
!
-
-
Nl
2
S—
5
=
=
73
a0~
o1 ol
o o™
= o T
P =
= —
a
=
| 1 | 1 | I

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 6.3. B4 alasiminin elde edilen X-isin1 difraktogrami

6.2.4. B6 alasiminin X-151m1 analizi

B6 alasiminin 26=10° — 80° arasinda 2°/dk sabit tarama hizinda oda sicakliginda X-1sinlar1
almmistir. Bu alagimin X-1s1n1 difraktogrami Sekil 6.4° de verilmistir. Alasim 40 yapida

martensit fazinda oldugu bulunmustur ve kristal yapisi ortorombik yapi olarak tespit
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edilmigtir. Yansima veren diizlemler sirasiyla (202), (222), (022), (311) ve (042) seklinde
gozlenmektedir. X-1511 difraktogrami bakildiginda en siddetli yansima veren diizlem (202)
diizlemidir ve 42,5° civarinda yansima vermistir. Bor elementin oraninin artmasi pikin
keskinliginin artmasina sebep olmustur. X-isimm1 difraktograminda (222) piki 48,5°
civarinda ve (022) piki 37,5° civarinda bulunmustur (Han ve digerleri, 2008). Alasimin

diizlemindeki piklere ilave olarak ikinci fazda yapilar gézlenmistir.

—B6 Alasimi
@ Ikinci Faz

M(202)

Siddet (k. b.)

M(222)

26 (derece)

Sekil 6.4. B6 alasiminin elde edilen X-1sin1 difraktogrami

6.2.5. B8 alasiminin X-Isin1 analizi

B8 alasiminin oda sicakliginda X-1sinlar1 6lgtimii alindi. alagima ait X-1s11 difraktogrami
Sekil 6.5°de verilmektedir. Bu alasimda yansima veren diizlemler i¢inde en siddetli (202)
piki martensit durumunda gozlenmistir. Literatiire gére ana pikin kristal yapist ortorombik
yapidadir. 48,5° civarinda gozlenen (222) piki, 44° civarinda (022) gozlenen ve 42°
civarinda (022) meydana gelen pikler gozlenmistir (Zhang ve digerleri. 2008). Buna ek

olarak alagimin X-i1gin1 difraktogramlari incelendiginde yansima veren diizlemlere ek

olarak ikinci fazlarin da oldugu belirtilmistir.
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—B& Alasim
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26 (derece)

Sekil 6.5. B8 alasiminin elde edilen X-isin1 difraktogrami

6.2.6. NissMn1oCosSbioxBx (X =0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarin X-1sinlar1 difraktogramlari

NissMnsoCosSh1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin X-1sinlar1 6l¢timii 2°/dk. tarama
hizi ile (0 - 80)° araliginda alindi. Alagimlarin X-1s11 difraktogramlar {istiiste binmis hali
Sekil 6.6’ da verildi. Alasimlara ait difraktogramlar incelendiginde bor element katkili
alagimlar da martensit yapi sergiledigi tespit edildi ve bunun literatiirle uyum i¢inde oldugu
gorildii (Feng ve digerleri, 2011; Han ve digerleri, 2008). Sekil 6.6’ ya bakildiginda
alagimlarim igerdigindeki bor oranina gore piklerin siddetleri degisim gostermektedir. Sekil
6.6’ da goriildiigii gibi alasimlarda hepsinde ana pik gozlenmektedir. Bu pikler (202), (022)
ve (222) diizlemleridir. Burada da (40) martensit faz1 ve ikinci faz birlikte goriilmektedir.
Biitlin alasimlar da en siddetli pik yaklasik 26 = 42,5° civarinda (202) diizleminde
goriilmistiir. Bu pikin kristal yapis1 martensit durumunda ortorombik yapiya sahiptir (Luo
ve digerleri, 2010). Alasimlarin X-iginlar1 difraktogramlarini kiyasladigimiz zaman,
alasimlarda bor konsantrasyonunun artmasiyla birlikte (202) diizlemine ait pikin daha
belirgin hale geldigini gozlenmistir. Ayrica alasimlara ait X-isi1 difraktogramlarin da
martensit durumunda yansima veren (222) diizlemine ait bir pik bor katkili biitiin
alagimlara da gozlenmistir. Bor katkisiz alasimin oda sicakliginda X-1sinlar1 difraktogrami

incelendigin de austenit yap1 sergiledigi tespit edilmistir. Alasimlar da en siddetli yansima
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45° civart (220) diizleminde bulunmaktadir ve alasim (L2;) yapida austenit fazinda
goriilmektedir. Kristal yapisi austenit durumunda kiibik yapiya sahiptir (Luo ve digerleri,

2010; Sahoo ve digerleri, 2012).
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20 (derece)

Sekil 6.6. NissMnsCosSh1oxBx (X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin X-isinlari
difraktogramlari

6.3. Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) Olgiimleri

Diferansiyel termal analiz (DTA) cihazi ile dl¢iimleri alinan alagimlarin yiiksek sicakliga
¢ikildiginda gostermis olduklari davranislar incelendi. Alasimlar 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile
argon gaz atmosferi altinda (20 — 1000) °C araliginda o6lgiimleri yapildi ve DTA egrileri
elde edildi. Diferansiyel termal analiz Glglimlerinde her bir alasimda sicaklik etkisi ile
meydana gelebilecek yapisal degisimler incelendi. DTA/TG egrilerine gore her alasim icin
iki ayr1 endotermik pik ortaya ¢ikti. Alasimlar oda sicakliginda iken martensit fazindadir.
DTA ol¢iimleri sayesinde alasimlarin martensitten austenite gecis sicakliklar1 belirlenip
buradan elde edilen sonuglar ile DSC ol¢iimlerinin daha hassas yapilmasi saglandi.
Alasimlarin DTA/TG egrilerine gore alagimlar da kiitle ¢ok az oldugu i¢in iki faz
doniisiimii belirlendi. Ik faz gegisi martensit yapidan austenit yapisina doniisiim seklinde

gdzlendi. Ikinci faz da yiiksek sicaklikta B fazinda erime 6ncesi sicaklikta gdzlendi.
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Elde edilen alasimlardan BO alagiminin DTA egrisine gore alasim 160,26 °C ile 180,42 °C
araliginda kiibik yapidan, (L21) austenit yapisina gecis sergilemektedir (Luo ve digerleri,
2010; Sahoo ve digerleri, 2012). 946,46 °C ile 970,20 °C araliginda austenit yapisinda 32
austenit yapiya gecis gostermektedir. Ikinci fazin pik sicaklig1 960,68 °C bulundu. 1000 °C
sicakligindan sonra alasim erimektedir. Sekil 6.7° de TG/DTA egrisinde gosterilmektedir.

B2 alagimmin DTA Olgiimii alindiginda, alasimin 186,98 °C ile 204,82 °C sicaklik
araliginda ilk doniisiim olan martensitten austenite doniisiim gergeklesmistir. Bu doniisiim
sirasinda alasim XRD sonuglarina bakilarak degerlendirildiginde martensit fazi olan (40)
ortorombik yapisindan L2; austenit yapisina doniisiim gosterdigi gézlemlenmistir. Daha
yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda alasim L2; austenit yapidan f fazina gegis gostermektedir.
Bu sicakliktan sonra alagim 1sitilir ise alasim erime bolgesine gececektir. Martensit fazdan

austenit faza gegis ve P faz1 sekil 6.8° de gosterilmektedir.

Sekil 6.9’ da B4 alasimina ait olan DTA/TG egrisi verilmistir. Alasiminin ilk faz gegisi
248,10 °C ile 277,74 °C sicakhiginda gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda alagim
martensit fazinda ortorombik yapidan austenit yapiya gecis gostermektedir. Alasim daha
da wsitildiginda, alasim ikinci faz doniisiimii olan B fazin1 gostermektedir. Bu gegiste

899,04 °C ile 916,80 °C araliginda 40 austenit fazindan B fazina gecis seklindedir.

Sekil 6.10°da B6 alagimina ait olan TG/DTA egrisi verilmistir. Bu DTA grafigi
degerlendirildiginde B6 alasimina ait 331,72 °C ile 390,24 °C sicaklik araliginda, alasim
martensit fazindan austenit fazina gegisi goriilmektedir. Austenit faz gecisi ise 370 °C
civarinda meydana gelmektedir. Alasimi daha yiiksek sicakliga g¢ikarildiginda 920 °C

civarinda B fazina gegisi goriilmektedir.

Sekil 6.11°de B8 alasimina ait olan TG/DTA egrisi verilmistir. 513,94 ile 540,38 °C
aralhiginda B8 alagimi 40 ortorombik martensit yapidan L2; austenit yapiya gegis
gostermektedir. 898,99 °C ile 920,6 °C araliginda L2; austenit yapidan 2 austenit yapiya
gecis gostermektedir. 1000 °C dereceden sonra ise B8 alasimi erimektedir.

Alasimlarin 10 °C/dk 1sitma hizindan elde edilen DTA/TG egrilerinden faz gegis
sicakliklart belirlenmistir. Alasimlarin DTA/TG egrilerine gore alasimlar da kiitle kayip

cok kiigiik bir miktar oldugu i¢in iki faz doniislimii belirlendi. Alasimlara ait olan faz
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doniisiimlerinin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 Cizelge 6.2” de verilmistir. Sonug olarak elde
edilen alasimlarda bor orani artip antimon orani azaldik¢a NissMnsoC0sSb10.xBx (X = 0, 2,
4, 6 ve 8) alasimlara ait doniisiim sicakliklarinda artis gézlenmistir. Alasimlarin DTA/TG

egrilerinde belirlenen doniisiim baslama-bitis sicakliklar1 ve karsilik gelen fazlar1 Cizelge

6.2’ de verilmistir.
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Sekil 6.7. B0 alagimina ait TG/DTA egrisi
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Sekil 6.8. B2 alasimina ait TG/DTA egrisi
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Sekil 6.9. B4 alasimina ait TG/DTA egrisi
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Sekil 6.10. B6 alasimina ait TG/DTA egrisi
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Sekil 6.11. B8 alasimina ait TG/DTA egrisi
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Cizelge 6.2. Alasimlarin DTA/TG egrilerindeki doniisiim baslama ve bitis sicakliklar: ve

fazlar
Alagimlar Martensitten austenite gegis( °C ) Ikinci doniisiimiin sicaklig1 ( °C )
BO 160,26 — 180,42 942,46 — 970,20
B2 186,98 — 204,82 900,63 — 914,67
B4 248,1 - 277,74 899,04 — 916,80
B6 331,72 — 390,24 900,58 — 921,02
B8 513,94 — 540,38 898,99— 920,66

6.4. DSC Olgiimleri

Ark ergitme yontemi kullanilarak iirettigimiz alasimlarin martensit (Ms, Ms) ve austenit
(As, Af) doniistim sicakliklarii belirlemek i¢in Diferansiyel Termal Kalorimetre (DSC)
cihazi kullanildi ve Ol¢imler farkli isitma hizlarinda azot gazi atmosferinde alindu.

Doniistim sicakliklarindan martensit dontisiim sicakligi (Tm) denklemi ile hesaplanir (Cong

ve digerleri, 2008).

- M +M(+ A+ A
" 4

(6.5)

Bu c¢alismada numunenin doniisiim sicakliklar1 incelendi. Ayrica alasimlardaki
elementlerin % agirlik oranlarmin da doniisiim sicakliklart lizerinde meydana getirdigi

degisimler arastirildu.

Calismamizda alasimlara bor katkist yapildi ve bor katkisinin alagimin doniisiim
sicakliklarma olan etkisi arastirildi. Ingot halinde elde edilen alasimlari homojenlestirmek
icin 850 °C de 1s1l isleme tabi tutuldu. Alasima 1s1l islem uygulandigin da numunenin tane
boyutu artar ve 1s1l iglem ile alasimi olusturan elementlerin homojen bir yap1 olusturmasi
saglanmis olur. Ayn1 zaman da 1s1l iglem doniisiim sicakliklarin1 ve faz kompozisyonlarini
degistirir (Kuo, Wang, ve Hsu, 2006; Mallik ve Sampath, 2008). Doniisiim sicakliklari
DSC cihaz ile belirlendi. DSC o6lglimleri yapilirken numune 1sitilip sogutuldu ve bu
sekilde austenit ve martensit donlisim sicakliklar1 belirlendi. Numune 1sitilirken
endotermik reaksiyon meydana gelir ve alasimin martensit yapidan austenit yapiya
dontistimii gerceklesir. Numune sogutulurken ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve
alasim austenit yapidan martensit yapiya geger (Haberkorn, Lovey, Condd, ve Guimpel,
2010).
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Alagimlarin farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20 ve 25) °C/dk DSC olgiimii alind1 ve
Olgtimler sonucu elde edilen grafiklerden alasimlarin doniisiim sicakliklart ve entalpi
degerleri belirlendi. Elde edilen degerlerden faydalanarak alasimlarin termodinamik
parametrelerini belirlendi ve doniisiim aktivasyon enerjileri iki farli yontem kullanilarak

hesaplandi.

6.4.1. BO alasiminin DSC édl¢iimleri

Alasimlarin farkli 1sitma hizlarinda Slgimleri DSC yontemi kullanilarak yapildi. Isitma
hizinin degismesiyle beraber doniisiim sicakliklarinin degistigi goriildii. Martensit fazindan
austenit fazina gegiste 1sitma hizinin artisiyla beraber doniisiim sicakliklarinin daha yiiksek
sicakliklara kaydig1 gézlemlendi. Boyle bir kaymanin gergeklesmesinin sebebi malzemenin
faz gecisini gerceklestirebilmesi i¢in gerekli enerjiye, yiiksek 1sitma hizi uygulandiginda
daha ge¢ erisebilmesi ve bundan dolay1 gecisin daha yiiksek sicaklikta gerceklesmesidir.
Farkl1 1sitma hizlan (5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dK) ile yapilan DSC o6lgtimleri incelendiginde
1sitma hizinin artisiyla beraber martensitten austenite gegis sicakliklarinin artan 1sitma hizi
ile beraber arttig1, austenitten martensite gegis sicakliklarinin ise artan sogutma hizi ile
beraber azaldig1 goriilmektedir Bor katkisiz (B0O) alagim igin 5 °C/dk 1sitma hizinda elde
edilen austenit faz baslama ve bitis sicakliklart 156,92 °C ve 174,48 °C’ dir. alasimin
martensit faz baslama ve bitis sicakliklar1 ise sirasiyla 158,45 °C ile 137,92 °C olarak

bulundu. DSC 6l¢iimiinden elde edilen egri Sekil 6.12° de verildi.

Ayni alagimi 1sitma hizi 10 °C/dk olacak sekilde 1sitirken meydana gelen austenit fazindaki
doniisiim baslama ve bitis sicaklari ise sirastyla 157,1 °C ile 176,11 °C, aynmi alagimin
martensit fazinda baslama ve bitis sicaklar1 157,0 ve 132,08 °C*dir. Alasimdaki doniistim
egrisi Sekil 6.13” de verildi. Isitma hiz1 artirtlip 15 °C/dkika, 20 °C/dk ve 25 °C/dk igin
Olciim yapildiginda austenit ve martensit donilisim sicakliklarinin  da  degistigi
goriilmektedir. Farkli 1sitma hizinda alinan 6l¢timlerin grafikleri de verilmistir ve doniisiim
sicakliklart sirasiyla (158,03 : 177.79 °C, 158,94 : 179,6 °C ve 160,1 : 181,59 °C) ve
martensit fazinda (155,23 : 128,93 °C, 153,85 : 125,55 °C ve 152,37 : 122,8 °C) olarak

Ol¢iilmiigtiir. Isitma hizinin degismesiyle doniisiim sicakliklarinda ki degisim acikca

goriilmektedir.
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Bu grafiklere dayanarak martensit-austenit fazdaki dontisiimlerinden AHor. (J/g) entalpi
degerleri de benzer sekilde hesaplandi. Tm digerini yukarida gegen denkleme (154,56,
155,58, 154,99, 154,48 ve 154,21 °C ) gore hesaplandi. alagimin doniisiim sicakligi 1sitma

hizin1 bagl olarak degisen doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerlerini Cizelge 6.3” verildi.
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Sekil 6.12. BO alasimi igin 5 "C/dk 1s1tma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.13. BO alasimi i¢in 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.14. BO alasimi i¢in 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.15. BO alasimi i¢in 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.16. BO alasimi i¢in 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.17. BO alasimi igin (5, 10, 15, 20, 25 °C/dk) 1sitma ve sogutma hizlarinda elde
edilen DSC egrisi
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Cizelge 6.3. BO alasim i¢in elde edilen dontisiim sicakliklart

Isitma AH AH
hizi | As(°C) | A (°C) | Amax °C) | Ms(°C) | M (°C) | Mmax (°C) M>A ASM T (eC)
°C/dk W) (3/9)

5 156,92 | 174,48 167,72 158,45 | 137,92 148,92 2,63 -3,51 | 154,56
10 157,1 | 176,11 168,97 157,05 | 132,08 146,38 2,71 -4,26 | 155,58
15 158,03 | 177,79 170,2 155,23 | 128,93 143,79 2,58 -3,72 | 154,99
20 158,94 | 179,6 171,27 153,85 | 125,55 141,72 2,45 -3,75 | 154,48
25 160,1 | 181,59 172,43 152,37 | 122,80 140,03 2,35 -3,69 | 154,21

6.4.2. B2 alasiminin DSC 6l¢iimleri

B2 alasiminin DSC o6l¢limleri farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda yapildi. 100 ml/dk
yiiksek saf azot gaz akisi altinda dlgtimler alindi. Bu 6lgiimlere gore alasim da meydana
gelen faz doniistimii BO alasimina gore daha yiiksek sicaklikta gergeklesti. 5 °C/dk 1sitma
hiz1 elde edilen austenit fazdki baslama ve bitis sicakligi sirasiyla 186,1 ve 196,03 °C, ayni
isitma hiziyla soguturken alagimda gergeklesen martensit fazindaki doniisiim sicakligi
baglama sicakligi 187,05 °C ve bitis sicaklig1 176,35 °C dir ve Sekil 6,18 de gosterilmistir.
Elde edilen Sekil 6.19° de gore 10 °C/dk 1sitma hizinda austenit fazinda baslama ve bitis
dontistim sicakligi 186,7 ve 199,95 °C ayni1 sogutma hizinda martensit fazindaki doniisiim
sicakliklar1 baslama ve bitis 186,95 °C ve 172,89 °C olarak belirlendi. Bu alasimi farkli
1isitma hiziyla 1sitirken veya soguturken meydana gelen austenit veya martensit fazindaki
dontistim sicakliklar1 ve entalpi degerlerini Cizelge 6.4’ de verildi. Bu sonuglar1 Cizelge
6.4’ de kiyaslarken bor katkili alagimin doniisiim sicakliklari daha yiiksektir. Alagimlar
karsilastirildiginda bor katkili alagimlarin austenit ve martensit fazinda doniistim
sicakliklar1 alagimdki elementlerin kompozisyonu gore degismektedir. Elde edilen DSC
Olciimlerinin grafikleri degerlendirildiginde alasimda bor (B) elementi artmasiyla austenit

fazindaki baglama ve bitis sicaklarinin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.18. B2 alasimi igin 5 "C/dk 1s1tma ve sogutma hiz1 i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.19. B2 alagimi i¢in 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hiz1 i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.20. B2 alasimi i¢in 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi igin elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.21. B2 alasimi i¢in 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.22. B2 alasimi i¢in 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi

B2 Alasimi
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Sekil 6.23. B2 alasimimnin 5, 10, 15, 20, 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizlarinda elde edilen
DSC egrileri



Cizelge 6.4. B2 alasimi i¢in elde edilen dontisiim sicakliklart
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Isitma

hizi | As°C) | Ar(°C) | Amax °C) | Ms(°C) | M¢(°C) | Muax (°C) AHyp | AHaom Tm (°C)
oc/dk (J/9) (J/9)
5 186,1 | 196,03 | 192,89 | 187,05 | 176,35 182,1 23,11 | -23,77 | 189,13
10 186,7 | 199,95 | 19527 | 186,95 | 172,89 179,81 23,62 | -24,95 | 186,62
15 186,98 | 202,45 | 196,48 | 185,89 | 169,25 177,39 24,18 | -25,62 | 186,14
20 187,77 | 205,76 | 19842 | 18525 166 175,46 2498 | -2552 | 186,19
25 188,32 | 208,88 | 199,78 | 184,66 | 162,67 173,39 24,47 | -25,32 | 186,13

6.4.3. B4 alasiminin DSC édl¢iimleri

Farkli 1sitma hizinda DSC cihazi ile B4 alasimimin termal 6l¢iimii alindi ve Olgiimler

1isitirken ve soguturken 100 ml/dk saf argon gaz akisi altinda yapildi. 5 °C/dk 1sitma hizinda

isitirken ve soguturken, austenit ve martensit donlisiim sicakliklar1 sirasiyla austenit

baglama As sicakligi 254,29 °C ve bitis Af sicakligi 269,04 °C olarak bulundu. Alagimi

soguturken meydana gelen faz donlisiimiiniin baglama ve bitis sicakligi ise sirastyla

257,6 °C ve 240,7 °C dir. Bu alasimda da diger 6l¢iimlerde oldugu gibi 1sitma hizinin

artistyla beraber doniisiim sicakliginin daha yiiksek sicakliga kaydigi gézlemlendi. Elde

edilen grafiklere gore martensit - austenit doniisiim sicakliklarinda benzer sekilde (As, Ay,

Ms ve Ms) degerlerinde artis gozlendi, bu degerlerdeki artis hem B element oraninin artisi

hem de 1sitma hizindki artis ile beraber gergeklestigi gozlemlendi. B4 alagiminin farkli

1sitma hizlarinda ortaya ¢ikan doniisiim sicaklik degerleri Cizelge 6.5 de verildi.

0.1
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o

4B4 Alasimu

— 59C/dk

Isitma
—_—

Sogutma

-50 0

50

1
100 150

T
200

Sicaklik (°C)

T
250

T
300

T
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Sekil 6.24. B4 alasimi i¢in 5 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.25. B4 alasimi i¢in 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.26. B4 alasimi i¢in 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.27. B4 alasimi i¢in 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.28. B4 alasimi i¢in 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.29. B4 alagiminin 5, 10, 15, 20, 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizlarinda elde edilen
DSC egrileri

Cizelge 6.5. B4 alasimi i¢in elde edilen dontisiim sicakliklar

Isitma 0 0 0 0 0 0 AHya | AHaom 0
°C/dk g

5 254,29 | 269,04 | 265,22 257,6 240,7 250,56 34,91 -35,13 255,4
10 254,48 | 272,55 | 267,79 253,4 238,05 246,91 33,51 -33,23 254,62
15 254,84 | 275,65 | 269,84 255,57 | 229,46 244,39 33,94 -34,95 253,8
20 254,86 | 278,06 | 271,31 254,16 | 224,46 241,43 33,73 -34,29 252,88
25 255,78 | 280,88 | 272,58 252,72 | 219,66 238,72 32,80 -34,69 252,24

6.4.4. B6 alasiminin DSC 6l¢iimleri

Alagimlarin DSC olg¢limleri farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dk) yiiksek
saflikta azot gazi altinda alindi. Elde edilen DSC egrilerinden faydalanarak Sekil 6.30’ da,
5 °C/dk 1sitma hizini aittir. Bu grafikte alasimin austenit faz doniisiimiin baglama sicaklig
360,1 °C ve bitis sicakligt da 371,6 °C, aym1 sogutma hizinda martensit fazindaki
doniisiimiin baglama ve bitis sicaklig1 sirasiyla 355,6 °C ve 339,8 °C ‘dir. Bu 1sitma hizinda
alasimdaki gerceklesen austenit doniislim sicakliklart diger 1sitma hizlart ile
karsilastirildiginda en diisiik degere sahip iken martensit fazinda doniisiim sicakligi en

yiiksek degere sahiptir. 10 °C/dk 1sitma hizinda yapilan Ol¢iimiin austenit fazindaki
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baslama ve bitig sicakligi 360,3 °C ve 375,7 °C dir. Isitma hizinin artisiyla alagimin AH
entropi degerlerinde artis gozlendi. Donlistim sicakliklari ve entalpi de meydana gelen
degisiklerden elde edilen grafikler Seki 6.31° deverilmistir. Austenit ve martensit

fazlarindaki baslama ve bitis sicakliklar1 degerleri ve entalpi degerleri Cizelge 6.6 de

verildi.
JB6 Alagimi 5
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Sekil 6.30. B6 alagimi i¢in 5°C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.31. B6 alasimi i¢in 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.32. B6 alasimi i¢in 15 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi



4{B6 Alagim
T — 20°C/dk Sogutma

Is1 Akisi ( W/g)
0.25
(il

~ Isitma
J —_—
I ' I ' I ' I '
250 300 350 400 4350
Steaklik °‘c )

Sekil 6.33. B6 alasimi i¢in 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.34. B6 alasimi i¢in 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.35. B6 alasimu i¢in 5, 10, 15, 20, 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen
DSC egrisi.

Cizelge 6.6. B6 alasimi i¢in elde edilen dontlisiim sicakliklari

Isitma AH AHpom
hiz1 As(°C) | Ai(°C) | Amax(°C) | Ms(°C) | Ms(°C) | Mmax (°C) =% = Tm (°C)
oC/dk (Jg) (Jg)

5 360,1 371,6 368,8 355,6 339,8 348,6 23,3 -24,5 356,7
10 360,3 375,7 371,3 355,2 332,6 346 24,5 -26 355,9
15 360,8 379,2 373,6 356,7 329,6 343,3 25,2 29,1 356,5
20 362 382,6 375,5 355,6 325,2 341,3 25 -25,4 356,3
25 363,5 385,3 377,6 354,2 338,9 320,5 26 26,9 360,4

6.4.5. B8 alasiminin DSC él¢iimleri

Elde edilen bor katkili alagimlarina farkli 1sitma ve sogutma uygulanarak DSC o6lglimleri
alindi. Bu ol¢iimlere dayanarak elde edilen grafiklerden, fazlarin doniisiim sicakliklari,

entalpi degerlerini hesaplandi ve bu degerler de Cizelge 6.7’ de verilmistir.

B8 alagiminda doniisiim sicakliklar1 ¢ok yiiksek oldugu i¢in DSC egrilerinde 5°C/ dk ve
10°C/ dk’lik 1sitma hizinda doniisiim egrileri ¢ok net gézlenmedi. 15 °C/ dk’ lik 1sitma
hizinda austenit ve martensit fazi baslama ve bitis sicakliklar1 dlgiildii. Austenit fazinda

1sitma hizinin artmasiyla dontisim sicakliklar1 yiikselmektedir. Martensit fazinda 1sitma
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hizinin artmasiyla doniisiim sicakliklart azalmaktadir. Yapilan DSC o6l¢limlerine gore
15 °C/dk 1sitma hizinda austenit fazindaki donilisim sicakliklarinin baslama ve bitis
degerleri 512,8 °C ve 531,8 °C dir. 20 °C/ dk ve 25 °C/dk 1sitma hiz1 ile 6l¢iim yapildiginda
elde edilen doniisiim sicakliklar1 sirasiyla austenit fazinda ki baslama ve bitis sicakliklar
sirastyla 512,1 ve 533,9 °C ile 525,6 ve 543,2 °C olarak belirlenmistir. Ayni isitma
hizlarinda martensit fazindaki doniisiim sicakliklarinin baglama ve bitis sicaklilart sirasiyla
494,1 ve 459,7 °C ile 493 ve 457 °C olarak belirlenmistir. Alasimlarin AHA—.m degerleri de
20 °C/dk ve 25 °C/ dk 1sitma hizlar1 i¢in sirasiyla. 12,6 ve 21,5 mJ/mg olarak bulunmustur.
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Sekil 6.36. B8 alasimi i¢in 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi



80

B8 Alagim Sogutma

-
— 25°0C/dk

0,
Moy — 478.5°C

m.

Ist Akisi ( Wig)
0.25
| il |

‘_\ )
/ \Af543,2 c

AS=525,6°C
Isitma Amax = 337 °C
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik ( OC)

Sekil 6.37. B8 alasimi i¢in 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizinda elde edilen DSC egrisi
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Sekil 6.38. B8 alasimi i¢in 20 ve 25 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi igin elde edilen DSC
egrileri
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Cizelge 6.7. B8 alasimi i¢in elde edilen dontisiim sicakliklart

Isitma M AH AH

izt | ACC) | A(°C) | Anax(C) | Ms(C) | M (°C) | o ot e | Tm 0
°C/dk (°C) (J/g) (J/g)

5 - - - - - - - - -
10 - - - - - - - - -
15 - - - - - - - - -
20 | 512,1 | 5339 525,4 4941 | 4597 483 126 | -7,33 | 4998
25 | 5256 | 5432 537 493 457 4785 215 | -301 | 504.7

6.4.6. NissMnsoCosSb1oxBx (x= 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarnmn 20 °C/dk doniisiim

sicakliklar:

DSC o6lgtimler ile alagimlart farkli 1sitma ve sogutma elde alinan dlgimlerden meydana
gelen doniisiimiin sicaklig1 belirlendi. Bu 6lgtimlerden 20 °C/dk tarama hizinda elde edilen
sonuclar Cizelge 6.8 de verilmistir. Bulunan degerlere gore doniisiim sicakliklarinin da
degistigini goriilmektedir. Sekil 6.40° a gdre bor orani artip antimon orani azaldikca
NissMnsoCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin doniisiim sicakliklarinda artis

gbzlenmistir.

Cizelge 6.8. Alasimlarda 20 °C/dk 1sitma ve sogutma hizi i¢in elde edilen doniisim
sicakliklart

AHy., | AHaom

Alasimlar | As(°C) Ai(°C) | Amax (°C) | Ms(°C) | M¢(°C) | Mumax (°C) (J/9) (J/g9)

BO 158,94 179,6 171,27 153,85 | 125,55 141,72 2,45 -3,75
B2 187,77 205,7 198,42 185,25 | 166,00 175,46 24,98 -25,52
B4 254,86 278,0 271,31 254,16 | 224,46 241,43 33,73 -34,29
B6 362,00 382,6 375,50 355,60 | 325,20 341,30 25,00 -25,40

B8 512,10 533,9 525,40 494,10 459,7 483,00 12,60 -7,33
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Sekil 6.39. NissMnsoCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin austenit ve martensit
fazlarinda pik sicaklig1 (Amax V&€ Mmax) ‘nin bor orani ile degisimi
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Sekil 6.40. NissMnsoCosSb1oxBx (X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alagimlarinin 20 °C/dk 1sitma hizinda
aliman DSC grafikleri
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6.5. Termodinamik Hesaplanmalar

6.5.1. Alasiminin termodinamik parametreleri

Elde edilen alagimlarin farkli i1sitma hiziyla alinan DSC Ol¢limlerinden elde edilen
grafiklerden faydanarak, entalpi degisimleri, austenit ve martensit doniisim
sicakliklarindan faydalanarak T, denge sicakligi degerleri belirlendi. Denklem 5.4
kullanilarak alagimlar i¢in entropi degisimleri hesaplandi ve Denklem 5.6. kullanilarak
hesaplanan Gibbs serbest enerjisi degerleri ile birlikte Cizelge 6.9’ da verildi. Isitma ve
sogutma durumlarindaki entalpi degisimlerinin birbirine esit olmadig1 goriildii. Bu kiigiik
farkliligin sebebinin, 1sitma ve sogutma esnasinda doniisim boyunca meydana gelen

akustik emisyondan kaynaklandigi bilinmektedir (Da Silva, 1999).

Cizelge 6.9. Elde edilen alasimin termodinamik parametreleri

Rate
AHm-sa | ASvoa | AGuoa | AHaom | ASasm AGA > m
Alasimlar °C To (°C
: im | g | wigo) | wig) | wig) | (wigeC) | (wig)
5 253.7 2.63 0.0103 0.8928 -3.51 -0.0138 -1.4529
10 254.63 2.71 0.0106 0.9148 -4.26 -0.0167 -1.8117
BO 15 255.4 2.58 0.0101 0.8623 -3.72 -0.0145 -1.6266

20 256.52 2.45 0.0095 0.8158 -3.75 -0.0146 -1.6808

25 257.77 2.35 0.0091 0.7786 -3.69 -0.0143 -1.6854

5 289.55 23.11 0.0798 7.7150 -23.77 -0.0820 -8.8211

10 293.42 23.62 0.0804 7.9012 -24.95 -0.0850 -9.6607

B2 15 295.39 24.18 0.0818 8.0968 -25.62 -0.0867 -10.234

20 298.38 24.98 0.0837 8.3688 -25.52 -0.0855 -10.513

25 301.21 24.47 0.0812 8.2400 -25.32 -0.0840 -10.744

5 397.84 34.91 0.0877 11.638 -35.13 -0.0883 -13.006

10 399.25 33.51 0.0839 11.036 -33.23 -0.0832 -12.679

B4 15 403.43 | 33.941 0.0841 11.239 -34.94 -0.0866 -13.777

20 405.14 33.73 0.0832 11.143 -34.29 -0.0846 -13.859

25 407.24 32.8 0.0805 10.846 -34.69 -0.0851 -14.355

5 549.4 23.3 00424 | 7.6592 | -245 | -0.0445 | -8.9544
10 553.3 24.5 0.0442 | 8.0589 -26 -0.0469 | -9.7411

B6 15 | 55755 | 252 00451 | 83141 | -29.1 | -0.0521 | -11.182
20 560.4 25 0.0446 | 82485 | -254 | -0.0453 | -9.9306
25 562.4 26 0.0462 | 85433 | -269 | -0.0478 1157
5 - - - - -
10 - - - - -

BS 15 - - - - -

20 780.95 12.6 0.0161 4.1230 -7.33 -0.0093 -2.7965

25 789.7 21.5 0.0272 6.8798 -30.1 -0.0381 -11.861

Alasimlar1 20 °C/dk 1sitma hiziyla alinan DSC 6l¢iimlerinden 1sitma ve sogutma aninda

elde edilen entalpi degisimi, austenit ve martensit doniistim sicakliklarindan faydalanarak
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hesaplanan entropi degisimi degerleri, 1sitma ve sogutma anindaki Gibbs serbest enerji

degerleri Cizelge 6.10” da verilmistir.

Alasimlarin entalpi degisim degerleri biiylikten kiigiige siralanirsa, AHgs > AHgs > AHg2>
AHgo > AHgs oldugu goriiliir. Entropi degeri en diislik olan BO alasiminda goriilmiistiir.
Isitma ve sogutma anindaki AGm—a Ve AGa_wm degeri en yiiksek olan B4 alagiminda

oldugu tespit edildi

Cizelge 6.10. Alagimlarinin 20 °C/dak 1sitma hiziyla alinan DSC 6l¢iimlerinden faydanarak
alasiminin termodinamik parametreleri

AH moa AS moa AGmsa | AH asm AS msa AGasm

Alasimlar | “wyg) | wigec) | (wig) | (Wi | (Wig°C) | (Wig)
BO 2,45 0,009 0,815 -3,75 -0,014 -1,680

B2 24,98 24,98 8,368 -25,52 -0,085 -10,513

B4 33,73 0,083 11,143 -34,29 -0,084 -13,859

B6 25,00 0,044 8,248 -25,40 -0,045 -9,930

B8 12.60 0,016 4,123 -7,33 -0,038 -2,796

6.5.2. Alasimlarin aktivasyon enerjileri

Laboratuvarimizda elde edilen alagimlarin aktivasyon enerjilerini hesaplamak igin,
alagimlar1 farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dk) DSC ol¢timleri alindi.
Olgiimler sonucu alasimlar da meydana gelen faz déniisiimleri austenit—martensit ve
martensit—austenit doniisiim sicakliklari bulundu. Bu doniisiim sicakliklarinda bulunan T,
degerilrini kulanarak, Kissinger ve Ozawa metotlar1 kullanilarak alagimlarin aktivasyon
enerji egrileri c¢izildi. Cizilen grafiklerden elde edilen egrilerin egiminden alasimlarin
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Her iki doniistim fazi igin ayr1 ayr1 hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri ¢izelgelerde verildi, bu degerler karsilastirildiginda her iki yontemle de

elde edilen sonuglar yaklasik olarak esit cikmaktadir.

Cizelge 6.11’de ki bulunan aktivasyon enerji degerleri degerlendirildiginde austenit
fazinda her iki yontem ile bulunan degerlerlere gore B6 alasiminin en yiiksek aktivasyon
enerji degerine sahip oldugunu goriildii, ayn1 fazda B8 alasgiminin en diisiik degere sahip
olugunu tespit edildi. martensit fazinda bulunan T,, degerileri kullanilarak aktivasyon

enerji degerleri incelendiginde, her iki yontem i¢in de B2 alasimi en yiiksek degere sahip
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oldugu goriildii buna ek olarak en diisiik degere sahip alasim ise B6 alasimi olarak
bulundu.

Alasimlarin Kissinger ve Ozawa metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
de her iki austenit fazinda da Eage) > Eao) > Eam4) > Eaw2) sekilde degisim gosterdigi
goriildi. Her iki yontem ile martensit fazi i¢in hesaplanan aktivasyon enerji degerleri de

Eas) > Ea2) > Ea4) > Eawo) seklinde degisim gostermektedir.

-8.0
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e B2 Alagimi Austenit
-8.54 a B4 Alasimu
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Sekil 6.41. Alasimlarin austenit fazinda Kissinger metoduna gore hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri
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Sekil 6.42. Alasimlarin austenit fazinda Ozawa metoduna gore hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri
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Sekil 6.43. Alasimlarin martensit fazinda Kissinger metoduna gore hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri
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Sekil 6.44. Alasimlarin martensit fazinda Ozawa metoduna gore hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri

Cizelge 6.11. Alasimlarin austenit fazinda Kissinger ve Ozawa metoduna gore hesaplanan

aktivasyon enerjileri

Alagim Ea (kJ/ mol) Ea (kJ/ mol)
Kissinger metodu Ozawa metodu
BO 540,94 520.77
B2 415,72 404,32
B4 521,40 504.38
B6 618,45 597 24

Cizelge 6.12. Alasimlarin martensit fazinda Kissinger ve Ozawa metoduna gore
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Alagim Ea (kJ/ mol) Ea (kJ/ mol )
Kissinger metodu Ozawa metodu
BO 262,07 242,54
B2 305,30 290,24
B4 300,98 286,24
B6 532,12 509,29
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6.6. Alasimlarimin SEM Analizleri

Elde edilen NisMnsCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimilari, parlatilip kimyasal
daglama c¢ozeltisi (75ml HCI, 75 ml ethanol, 15 g CuSo4 ve 10 ml saf su) kullanilarak
daglandi. alasimilara daglama yapildiktan sonra yiizeylerinden SEM fotograflar1 alindi. Bu
fotograflar her bir alagim i¢in ayn1 bolgeden farkli biiylitmelerde cekildi. Bu fotograflar

kullanilarak alagimlarin yiizey morfolojisi incelendi.

6.6.1. BO alasiminin yiizey mikrograflari

BO alasima ayn1 bolgeden farkli biiyiitmelerde oda sicakliginda SEM ile ¢ekilen fotograflar
Resim 6.1 de verilmistir. Farkli bliylitmelerde ayn1 bolgeye ait olan goriintiilerde alagimin
yapisi oda sicakliginda martensit fazindadir. Alasimin DSC analizlerinde de gorildiigi gibi
oda sicakliginda martensit faz gézlenmistir. X-1s11 difraktograminda da bu faza ait pikler
goriilmektedir.  Alasim  yapisinda  meydana  gelen  gozenekler  dokiimden
kaynaklanmaktadir. Go6zenekli bolgelerin igerigindeki Ni ve Mn element oranlarinin
yiksek oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri ile EDX o6l¢timlerinden bulunan degerlerin

uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Resim 6.1. BO alasimmin SEM goriintiist, (a) 250 biiyiitme (b) 500 biiyiitme (c) 1000
biiyiitme

6.6.2. B2 alasiminin yiizey mikrograflari

Elde edilen alasimlar farkli biiytitmelerde SEM cihazi ile goriintiileri ¢ekildi. B2 alasimina
ait olan goriintiiler Resim 6.2’ de verilmistir. Resim 6.2 de verilen goriintiiler incelendigin
de alasimin martensit yapida oldugunu goézlenmistir. Numunenin tamamen martensit
fazinda olmadig1 ayn1 zamanda baska fazlarinda oldugu kanisina varilmistir. Martensit fazi
disinda ki bu faz X-151n1 sonuglarina dayanarak ikinci faz olarak tanilanmistir. Alagiminin
icerigindeki bor konsantrasyonunun artisiyla goriintiilerde alasimin yiizeyinde bor
elementinin daha belirgin hale geldigi goriilmistir. Ayn1 zamanda alagima ait SEM
fotograflarinda gozenekli bolgelerde Ni ve Mn element oranin genel olarak arttigi

goriilmektedir. Element oranlar1 alasimdan alinan EDX analizleri ile desteklenmektedir.
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Resim 6.2. B2 alasimmin SEM goriintiisii, (a) 250 biiyiitme (b) 500 biiyiitme (c) 1000
biiylitme

6.6.3. B4 alasiminin yiizey mikrograflari

Alasimdan SEM ile ayni bolgeye ait farkli biiylitmelerde oda sicakliginda goriintiiler
cekildi. Alasimdan c¢ekilen SEM gorintileri Resim 6.3’ te verilmistir. Alagiminin
gortintiileri incelendiginde farkli iki faza ait iki gesit bolge bulunmaktadir. Alasgim oda
sicakligin da martensit fazinda oldugu goriilmektedir. Diger faz ise ikinci faz olarak
tanmimlanmustir. X-1s11 difraktograminda da bu iki faza ait pikler goriilmektedir. Martensit
fazinda oldugunu DSC o6l¢iimlerinde de belirlenmistir. B4 alasiminin oda sicakliginda
SEM goriintiilerinde martensit faz1 gozlenmistir. Alagimdaki gozenekli bolgelerin sayisi

bor orani arti1 ile azaldigi goriilmistiir.
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Resim 6.3. B4 alasimmin SEM goriintiisii, (a) 250 biiyiitme (b) 500 biiyiitme (c) 1000
biiylitme

6.6.4. B6 alasiminin yiizey mikrograflari

B6 alasimimin ayni bolgelerden farkli biiylitmelerde SEM ile goriintiiler ¢ekildi ve bu
gortintiiler Resim 6.4” te verilmistir. SEM goriintiilerinde alasimda iki faz bulunmaktadir.
Bu fazlar X-1sin1 difraktograminda fazlara ait pikler yardimiyla belirlenmistir. Alagiminin
oda sicaklifinda martensit fazinda oldugunu tespit edilmistir. SEM goriintiilerin de
bulunan fazlar DSC 6lgiimlerinde de goriilmektedir. SEM fotograflarina bakildiginda bor
artis1 ile alasimdaki gozenekli bolgelerin sayisinin azaldigi gozlenmistir. Bor oranin artisi

ile bor elementi alagimin gozeneklerini doldurmaktadir.
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Resim 6.4. B6 alasimmin SEM goriintiisii, (a) 250 biiyilitme (b) 500 biiyiitme (c) 1000

bliylitme

6.6.5. B8 alasiminin yiizey mikrograflari

Farkl1 biiytitmelerde oda sicakliginda SEM ile B8 alasiminin goriintiileri alind1. Alagima ait
olan goriintiiler Resim 6.5’ te verilmistir. Goriintiiler incelendiginde bor element orani artis
ile bor gozenekli bolgelerin bosluguna yerlesmistir. Alasim da martensit fazin yanin da
ikinci faz da bulunmustur. X-151m1 difraktograminda da fazlara ait pikler goriilmektedir.

SEM goriintiilerindeki martensit faz1 DSC 6l¢iim sonuglari ile uyum igerisindedir.
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Resim 6.5. B8 alasimmin SEM goriintiisii, (a) 250 biiyiitme (b) 500 biiyiitme (c) 1000
bliylitme

6.7. Antimikrobiyal Aktivitelerinin Belirlenmesi

Calisma i¢in kullanilan test bakteri suslart Gram- pozitif Staphylococcus aureus ATCC
29213, Staphylococcus epidermidis ATCC 14990, Gram-negatif Escherichia coli ATCC
25922 ve maya (mantar) suslart Candida albicans ATCC 90028 ve Candida krusei ATCC
6258 olarak se¢ilmistir. Test edilecek mikroorganizmalarin gecelik taze kiiltiirleri uygun
besiyerlerine bakteriler icin MHA (Mueller Hinton Agar), mayalar i¢in SDA (Saboroud
Dextrose Agar) inokiile edilerek inkiibe edilmistir. Inkiibasyondan sonra Mc Farland 0,5
standartina gore hazirlanarak mililitredeki bakteri sayis1 1x108 ve maya say1s1 1x10° olacak
sekilde ayarlanmistir. Boyutlar1 10x10x1mm olan 24 kuyucuklu plakalar konulmustur
(Resim 6.6).



Resim 6.6. 24 kuyucuklu plakalar igerisinde bulunan mikroorganizmalara birakilmis
alasimlar

6.7.1. Toz metallerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesi

Toz metal numunelerin (Ni, Mn, Co, Sb ve B) her biri 100 mg kadar tartilarak 24
kuyucuklu plakalar icerisindeki kuyucuklara aktarilmistir. Metal numunelerinin iizerine
ardindan 500 pL mikroorganizma siispansiyonu eklenmistir. Plakalar, 24 saat boyunca,
37 °C'de inkiibe edilmistir. Negatif kontrol grubu olarak sadece mikroorganizma eklenmis
kuyucuklar, pozitif kontrol grubu olarak standart antibiyotik gruplari (bakteriler igin 2.5
mg/mL amoksisilin ve mayalar i¢in 2 mg/ mL ketokonazol) kullanilmustir. inkiibasyon
stiresinin sonunda kuyucuklarda olusan bulaniklik durumuna gére mikroorganizmalarin
gelisip-gelismemesi  durumu  yorumlanmistir.  Kuyucuklarda bulaniklik  olusumu
mikroorganizma gelisiminin var olduguna, bulaniklik olmamasi ise mikroorganizma

gelisiminin olmadigini, yani metallerin antimikrobiyal aktivitesi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.13. Metal numunelerinin mikroorganizmalar iizerinde antimikrobiyal etkisi

Mikroorganizmalar Ni | Mn | Co | Sb | B | Pozitif Kontrol | Negatif Kontrol
Staphylococcus aureus + - + + |+ - +
Staphylococcus epidermidis + - + + |+ - +
Escherichia coli + - + + | + R +
Candida albicans + - + + | + R +
Candida krusei + - + + | + R +

*Antimikrobiyal etki var: +
*Antimikrobiyal etki yok: -
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Resim 6.7. 24 kuyucuklu plakalar igerisindeki alasimlarin mikroorganizma kiiltiirleri ile
goriintiisi; a. E.coli, b. S. aureus, c. S. epidermidis, d. C. albicans, e. C.krusei.

Dogada bulunan birgok elementin antimikrobiyal etkili oldugu ve ¢esitli tibbi kullanimlart
oldugu bilinmektedir. Deney kapsaminda kullanilan metal numunelerde mangan (Mn)
haricindekiler test mikroorganizmalarina kars1 antimikrobiyal etki gostermistir. Bu sonug
literatiir ile uyum gostermektedir. Nikel, kobalt, bor ve antimon elementlerinin tek
baslarina toz formda bakteri, mantar ve mayalar iizerindeki toksik etkisi ¢ok uzun yillardan

beri bilinmektedir.

6.7.2. Alasimlarin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesi

Deneyde kullanilan alasim peletler ve kodlari; BO  (NisMnsoCosSb1oBo), B2
(NissMnsoCosShgB2), B4  (NissMnsCosShsBs), B6  (NissMnsCosSbsBe), B8
(NissMnsoCosSh2Bs). Negatif kontrol grubu olarak sadece mikroorganizma eklenmis
kuyucuklar, pozitif kontrol grubu olarak standart antibiyotik gruplar1 (bakteriler i¢in 2.5



96

mg/mL amoksisilin ve mayalar i¢in 2 mg/mL ketokonazol) kullanilmistir. Alasimlarin
tizerine ardindan 1 mL mikroorganizma siispansiyonu eklendi. Plakalar, 24 saat boyunca,
37 °C’de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresinin sonunda alasimlara tutunmayan
mikroorganizmalar1 uzaklastirmak i¢in 3 kez 0,9% NaCl soliisyonu ile hafifce yikanmustir.
Yikamadan sonra alagimlarin iizerine yine 1 mL NaCl soliisyonu eklenmistir. Daha sonra
her kuyucuktan 500 uL 6rnek alinarak 4500 pL % 0,9 NaCl soliisyonu igeren kuyucuklarda
107 *e kadar seri diliisyon yapilmistir. Son diliisyon kuyucugundan 10 puL 6rnek alinarak,
onceden hazirlanmis olan MHA (bakteriler i¢in), SDA (mayalar i¢in) besiyerlerine yayma
ekim yapilmis ve 37 °C sicaklikta 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda
besiyeri tizerinde olusan koloniler sayilarak sonuglar yorumlanmistir (Cizelge 6.14; Sekil

6.45).

Koloni sayiminda 30-300 aralig1 baz alinmaktadir. 30’dan az iiremenin olmadigi, 300’den
fazla koloni sayis1 ise fazla {iremenin oldugunu gostermektedir. Ornek alinan plakanin
kuyucuklariin son hacmi 500 pL olarak kalmistir. Plakalarda mikroorganizma canliliginin
var olup - olmadigim test etmek i¢in kuyucuklarm her birine 50 pL resaziirin boyasi
eklenmistir ve 4 saat daha inkiibe edilmistir Resim 6.8’ de 4 saat sonunda kuyucuklardaki
renk degisimlerine gore ( mavi - pembe arasi degisen tonlar) sonuglar yorumlanmustir.
Deneyler 3 tekrarli sekilde yapilmis ve sonuglarin ortalamasi alinmistir (Cizelge 6.15;

Resim 6.9) (Li, Qiu, Zhou, Li ve Zheng, 2016; Zheng ve digerleri, 2011).

Cizelge 6.14. Deney sonunda besiyeri lizerinde sayilan koloni sayilari

Mikroorganizmalar | BO | B2 | B4 | B6 B8 | Pozitif Kontrol | Negatif Kontrol

Staphylococcus aureus | <30 | 170 | 210 | >300 | >300 >300 X
Staphylococcus <30 | 190 | 240 | 270 | 290 >300 X
epidermidis

Escherichia coli <30 | <30 | <30 | <30 <30 >300 X
Candida albicans <30 | <30 | <30 | <30 <30 >300 X
Candida krusei <30 | <30 | 90 230 270 >300 X

*X: Hig koloni sayilmamustir.
*<30: 30’dan az koloni sayisi
*>300: 300’den fazla koloni sayisi
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Sekil 6.45. Sayilan mikroorganizma koloni sayilarinin istatistiksel verileri

Resim 6.8. 24 kuyucuklu plakaya resaziirin boyasi eklenmis goriintiisii
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Resim 6.9. 1. Staphylococcus aureus ATCC 29213, 2. Escherichia coli ATCC 25922, 3.
Staphylococcus epidermidis ATCC 14990, 4. Candida albicans ATCC 90028,
5.Candida krusei ATCC 6258 mikroorganizmalari, BO, B2, B4, B6 ve BS§
alagimlari, N.K. (negatif kontrol), P.K. (pozitif kontrol) canlilik var/yok testi

plaka goriintiileri.

Cizelge 6.15. Plaka kuyucuklarindaki canliligin var/yok testi

Mikroorganizmalar | BO | B2 | B4 | B6 | B8 | Pozitif Kontrol | Negatif Kontrol
Staphylococcus aureus + + + + + -
Staphylococcus + + N N R ]
epidermidis
Escherichia coli - - + -
Candida albicans - - - - + -
Candida krusei - + + + + -

*+:Canlilik var.
*-:Canlilik yok.

Dogada bulunan birgok elementin antimikrobiyal etkili oldugu ve ¢esitli tibbi kullanimlar

oldugu bilinmektedir. Bu elementlerden bazilari nikel, kobalt, bakir, giimiis, ¢inko,

titanyum ve kursundur. Tez kapsaminda kullanilan nikel ve kobalt elementlerinin bakteri,

mantar ve mayalar iizerindeki toksik etkisi ¢ok uzun yillardan beri bilinmektedir
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(Mittapally, Taranum ve Parveen, 2018). Alasim kompleksleri igerisinde kullanilan diger
elementlerden biri olan bor alasim kompleksi igerisinde deoksidasyon ajanidir. Nikel bazli
alagimlarin sertliini arttirir, erimis alagimin yiizey gerilimini azaltir, dokiilebilirligini
arttirir ve ilave edilen alagimlarin siinekligini azaltir (Slokar, Pranji¢ ve Carek, 2017).Bu
arastirma, esnasinda kullanilan alagimlarda Antimon degerligi giderek azaltilirken, bor
degerligi artirilmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda alasim kompleksinde kullanilan
kobaltin, bordan daha fazla antimikrobiyal etki gosterdigi gozlemlenmistir. Alasimlardaki
kobalt miktarinin fazla oldugu borun ise az oldugu alasimlarda daha fazla antimikrobiyal
etkisi olurken, kobaltin az olup borun ise daha ¢ok oldugu alasimlarda daha az
antimikrobiyal etki oldugu gorilmiistiir. Yapilan her iki test sonucunda BO alagim
grubunun secilen tiim standart mikroorganizma tiirlerine karsi etkili oldugu ve
mikroorganizmalarin gelisimini tamamen engelledikleri goriilmiistiir. Bunun nedeni
kobaltin en yliksek degerligi BO alasimlarinda olmasidir. B2, B4, B6 ve B8 alasim
gruplarinin da Escherichia coli ve Candida albicans tiirlerinin gelisimine karsi tamamen
etkili oldugu goriilmiistiir. Alasim gruplarinin tamamen etkili oldugu yorumu koloni
saymmi sonuglarinda 30°dan az ya da hi¢ koloni sayilamadiktan sonra yapilabilmektedir.
Bunun nedeni, Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler arasinda fiziksel/kimyasal
degredasyon farkinin olmasindan kaynaklanmaktadir. Gram-pozitif bakterilerde kalin
peptidoglikan tabakasi (yaklasik 20 - 80 nm) olan kalin bir hiicre duvari bulunmaktadir bu
yiizden tamamen degredasyonu i¢in daha fazla fiziksel/kimyasal aktivite gerektirmektedir.
Daha ince peptidoglikan tabakasi (yaklagik 5 - 10 nm) olan Gram-negatif bakterileri
fiziksel/kimyasal stres altinda degredasyona nispeten daha yatkindir (Mai-Prochnow,
Clauson, Hong ve Murphy, 2016; Pandit ve digerleri., 2019).

Ayrica Antimon okaryotik hiicreler {izerinde de toksik etkili oldugu yorumu yapilabilir.
B2, B4, B6 ve B8 alasim numuneleri ise Staphylococcus aureus ve Staphylococcus
epidermidis bakteri gruplari tizerinde tamamen olmasa da ¢esitli etkiler gostermistir. B4,
B6 ve B8 alasim numuneleride Candida krusei tizerinde farkli antifungal etkileri oldugu
gozlemlenmistir. Bu veriler 1s18inda, BO grubu alasim numunelerinin standart
mikroorganizma kiiltiirleri lizerinde diger numunelere gore daha fazla antimikrobiyal

etkinligi oldugu ve bunun kobalt elementi sayesinde oldugu diisiinilmiistiir.
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7.SONUC VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bu caligmada, elde edilen numunelerin alasim oranlart bulunup Es. 5.1 de kullanilarak e/a
oranlar1 hesaplandi. Tablo 6.1° de atomikg¢e ve agirlik¢a alasimda kullanilan elementlerin
oranlar1 verildi. Ark ergitme metodu kullanarak saf argon altinda ingot seklinde
NissMnaCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlar elde edildi. Elde edilen alasimlari
homojenlestirmek i¢in yiiksek saflikta argon atmosferi altinda yiiksek sicaklik uygulandi.
alagimlar1 homojenlestirmek i¢in 800 °C sicakliginda 20 saat 1sil islem uygulandi.
Alagimlarin 1s1l islemleri bittikten sonra tuzlu ve buzlu su ile ani sogutuldu. Elde edilen
NissMn4oCosSh1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarin fiziksel ve biyouyumluluklarini
aragtirmak i¢in deneylerde kullanilacak olan parga kesilme islemine tabi tutuldu. Kesme
esnasinda 1s1l islemden etkilenmemeleri i¢in mikro metal kesme cihazi ve sivisi kullanildi.
Bu calismada 5’inci boliimde belirtilen deneysel yontemler uygulandi, 6’inc1 boliimde
genis bir sekilde elde edilen sonuglar tartigildi. Yapilan deneysel caligmalarda alasimin
hem sekil hafiza 6zelligini belirlemek hem yapisal Ozelliklerini arastirmak amaciyla
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA), X-
Isinlar1 Difraksiyonu, SEM-EDX kullanildi. Elde edilen alasimlarin antimikrobiyal

ozellikleri de arastirildi. 6l¢tim teknikleri deneysel veriler asagidaki gibi 6zetlendi,
7.1.1. EDX o6l¢iim sonuglarimin degerlendirilmesi

NissMnaCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin bilesim oranini belirlemek igin
EDX olgtimleri her bir alagim icin farkli bdlgelerden alindi. Bu farkli bolgelerden elde
edilen degerlerin ortalamasi alinarak atomikge yiizde olacak sekilde alasimlarin oranlari
hesaplandi. Cizelge 5.1°’de alasimlarin dokiim asamasinda kullanilan agirlik¢a bilesimleri
yazildi. EDX analizlerinde elde edilen agirlik¢a bilesim oranlar ise Cizelge 6.1°de verildi.
Bu alasimlarin EDX 6l¢limiinde bor elementinin orani tespit edilememistir. SEM-EDX
sisteminde alinan Ol¢imlerde sodyum elementinden daha diisiik atom numarasina sahip
hafif elementleri Olgiim gilicii kapsamadigindan dolayr bor elementin orani tespit
edilememigtir. Elde edilen EDX degerleri incelendiginde, EDX analiz sonuglari ile

belirlenen alagim oranlarina yakin degerlere sahip alasimlarin elde edildigi goriildii.
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7.1.2. XRD él¢iim sonuclarinin degerlendirilmesi

NissMnsoCosSh10xBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) elde edilen alasimlara X-isin analizleri Rigaku
RadB-DMAX |l bilgisayar kontrollii X-1s1m1 difraktometresi ile CuKa (A=1,5405 A)
radyasyonu kullanilarak, 6l¢iimler 26= (2 — 80)° arasinda 2°dk sabit tarama hizinda oda

sicakliginda alinmistir.

BO alagima ait X-1ismm1 difraktogramindan da (Sekil 6.1) gorildiigii gibi yapida yansima
veren diizlemler sirasiyla (220), (400), (311), (422) ve (111) diizlemleridir. Bu diizlemlerin
kiibik bir kristal yapiya sahip olduklart belirlenmistir. Bor katkisiz alasimda en siddetli
yansima 45° civar1 (220) diizleminde bulundu ve alasima (L2;) yapida austenit fazinda

goriilmektedir. (Sahoo ve degirleri. 2012, Luo ve degirleri. 2010).

NissMnsoCosSh1oxBx (X = 2, 4, 6, 8) ait X-1s1m1 difraktogramlar1 (6.2, 6.3, 6.4 ve 6.5)
incelendiginde bor element katkili alasimlar da martensit yap1 sergiledigi tespit edildi ve
literatiir ile uyumlu oldugu goriildii (Han, 2008 ve Feng, 2011). XRD sekillerine
bakildiginda alasimlarin igerdigi bor oranmmna goére piklerin siddetleri degisim
gostermektedir.  Alasimlarin = X-ismm1  difraktogramlarinda  ortaya ¢ikan  pikler
indislendiginde iki faza ait pikler bulunmustur. Bu fazlarin birincisi martensit faz, diger faz

da ikinci faz olarak adlandirild.

XRD grafiginde goriildiigii gibi alagimlarin tamaminda ana pik gozlenmektedir, bu pikler
(202), (022) ve (222) diizlemleridir. Burada da (40) martensit faz1 ve ikinci faz ile birlikte
goriilmektedir. Biitiin alasimlar da en siddetli pikin yaklasik 20 = 42,5° civarinda (202)
diizleminde oldugu goriildli, Bu pikin kristal yapisi, martensit durumunda ortorombik
yapiya sahiptir (Luo ve degirleri. 2010). Alasimlarin X-iginlart difraktogramlarini
kiyasladigimizda, alasimlarda bor konsantrasyonunun artmasiyla birlikte (202) diizlemine
ait pikin daha belirgin hale geldigini goézlenmistir. Ayrica alasimlara ait X-ismi
difraktogramlarin da martensit durumunda yansima veren (222) diizlemine ait bir pik

alasimlar da (202) ile birlikte gézlenmistir.
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7.1.3. Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) 6l¢iim sonu¢larimin degerlendirilmesi

Elde edilen alagimlarin TG/DTA egrileri sekiller (6.7, 6.8, 6.9, 6.10 ve 6.11)’de verilmistir.
alasimlarin DTA/TG egrilerine gdre martensitten austenite doniisiim fazlar1 belirlendi. Ilk
faz ge¢isi martensit yapidan austenit yapisina doniisiim fazi, ikincisi ise yliksek sicaklikta 3
faz1 olan erime Oncesi sicaklik gegisi olarak gozlendi. Bor katkisiz (BO) alasiminda ilk faz
160,26 °C ile 180,42 °C araliginda kiibik yapisindan (L21) austenit yapisina gegisi
sergilemektedir. Bor katkili NissMnsoCosSb1oxBx ( X = 2, 4, 6, 8) alasimlarda ilk faz gegisi
180 °C - 540 °C araliginda, 40 ortorombik martensit yapidan L2 austenit yapiya gegistir.
Ikinci fazin gegisi yaklasik 900 °C civarinda gdzlendi ve bu faz gegisi erime oncesi bir faz
gecisidir. Sonug olarak elde edilen alasimlarda bor orani artip antimon orani azaldikga
NissMnsoCo10xSbBx (X= 0, 2, 4, 6, 8) alasimlarina ait doniisiim sicakliklarinda artis

gbzlenmistir.

7.1.4. DSC ol¢iim sonuclarinin degerlendirilmesi

Martensit doniisiim karakteristigi

NissMnsoCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarin farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20
ve 25 °C/dk) DSC o6lgtimii alindi. alasimlar da doniisiim sicakligi 1sitma hizini baglh olarak
degisen doniisiim sicakliklar1 ve entalpi degerleri Cizelgeler (6.3, 6.4, 6.5, 6.6, ve 6.7)’da
verildi. DSC o6l¢timiinde 1sitma hizina bagli olarak alagimlarda faz gecis sicakliklari
degisim gostermektedir. (5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dk) hizlarinda isitilan ve sogutulan
alasimlarin 1sitma hizindki artisla austenit baslama, bitis ve maksimum sicakliklar1 da
artmakta, martensit baslama, bitis ve maksimum sicakliklar1 ise tam tersi yoOnde
azalmaktadir. Buna gore, 5 °C/ dk 1sitma hizinda (As) ve (Af) en diisiik degere sahiptir,
sogutma da (Ms) ve (My) en yiiksek degere sahiptir. Bunun nedeni ise alasimlarin martensit
fazindaki dontisiim sicakligi daha diisiik sicakliklar da gergeklesmektedir. Elde ettigimiz
alasimlar da bor katkisiz alasim oda sicakligi civarinda austenit fazdadir. Bor katkili
alasimlarda bor orani artip Sb orani azaldiginda alagimlarin doniisiim sicakliginda acikca
artts gézlenmistir. Bor katkisiz BO alasiminda 5 °C /dk 1sitma hizinda elde edilen austenit
faz baglama ve bitis sicakliklar1 156,92 ve 174,48 °C, ayni 1sitma hizinda %6 bor katkili B6
alagiminda austenit faz baslama ve bitis sicakliklar1 360,1 ve 371,6 °C bulunmustur, yani %

43 artig tespit edilmistir. Ayn1 sekilde (Ms) ve (My) bor oranina bagl olarak bor miktari
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artttkga doniisiim sicakliginda artis gortilmektedir. 25 °C /dk 1sitma hizinda %8 bor katkili
alasimin austenit fazindaki doniisim As ve As sicakliklari en yiiksek diisiikk bor katikli
alasimlara gore gozlendi, martensit fazinda aynisini tespit edildi. Farkli 1sitma ve sogutma
hizlarinda Ol¢timleri alinan bor katkisiz ve %2, %4 ve %6 bor katkili alagimlarin DSC
olciimleri yapildi. Olgiim sonuglar1 Cizelge 6.8° de verildi. Cizelgedeki degerlere
dayanarak sekil (6.40) ¢izildi. Bu grafige gore bor oranmi artip Antimon oranmi azaldik¢a
NissMnsoCosSb1oxBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasimlarinin doniisiim sicakliklarinda artis

gbzlendi.

Aktivasyon enerjisi

Alasimlarm farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dk) DSC o6lgtimleri alindi. DSC
olgtimlerinden elde edilen egrilerin martensit - austenit ve austenit - martensit faz doniisiim
sicakliklarinin tepe noktalari her bir 1sitma hiz1 i¢in belirlendi. Belirlenen bu tepe noktalari
ile ¢izilen grafiklerin egimleri bulundu ve bu egimler kullanilarak Kissinger ve Ozawa

yontemleri kullanilarak alasimlarin aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Alasimlarin aktivasyon enerji degerleri incelendiginde austenit fazinda her iki yontem ile
bulunan degerlerler i¢in de B6 alasimmin en yiiksek aktivasyon enerji degerine sahip
oldugunu goriildii. Yine austenit fazinda en diisiik aktivasyon enerjisi degerine sahip
alagim ise B2 alagimi oldu. Martensit fazi i¢in aktivasyon enerjisi degerleri incelendiginde,
her iki yontem ile bulunan degerlerden B6 alasiminin en yiiksek aktivasyon enerjisi
degerine sahip oldugu goriildii. En diisiik aktivasyon enerjisi degerleri ise B2 alagimi igin

hesaplanmustir.

7.1.5. Alasimlarin antimikrobiyal aktiviteleri

Arastirmacilar, antimikrobiyal cevabin metal tipine, ayrica degerlik ve konsantrasyona
bagl oldugunu gozlemlediler. K, Cd, Ag, Hg, Sb, Be, In ve Co maddelerinde ¢ok yiiksek
etki gozlenirken, Sn, Zr, Nb ve Mo maddelerinde de daha diisiik etkiler goriilmiistiir.
Yapilan literatiir ¢aligmalarinda alasim formlarin, metallerin tuz formlarindan stirekli
olarak daha az etkili oldugunu gostermistir. Bunun nedeni, ¢esitli metal
kombinasyonlarinin neden oldugu antagonistik veya koruyucu etkilere bagli olabilir.

Ancak arastirmacilar, iki metal iyonunun bazi kombinasyonlarmin sinerjistik (artmis)
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etkilere neden oldugunu da buldular. Bu bilgiler 1s1ginda, tez ¢alismasinda kullanilan
alasim formiillerinde antimon (Sb) degeri yiikksek olan B0 alasimmin en yiiksek

antimikrobiyal etkiyi gosterdigi gériilmustiir.

7.2. Oneriler

Bu tezde ¢aligmasinda, elde edilen NissMnsoCosSh10xBx ( X = 0, 2, 4, 6 ve 8) sekil hafizali
alasimlar1 tizerinde yapilan deneyler elde edilen sonuglar 1siginda asagida Onerilen

caligmalarinda yapilabilecegi sonucuna varilmistir:

Isil islem sicakliklart ve 1s1l islem sartlar1 degistirilerek alasimlarin fiziksel 6zellikleri

iizerine degisim daha detayli bir sekilde arastirilabilir.

e NiMn esasl alasiminin manyetik 6zellikleri incelenebilir.

e Bu alagimlar ftizerine zor uygulamanin doniisime etkisi ve mekanik o6zelligini
incelenebilir.

e NiMn esashi sekil hafizali alagimlarin  Biyouyumluluk testleri (Hiicre Kiiltiir,

Sitotoksisite analizleri ve Hemouyumluluk testi) incelenebilir.
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EKLER



Ek-1. BO alasimina ait edx analiz sonuglari
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Ek-2. B2 alasimina ait edx analiz sonuglari
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Ek-3. B4 alasimina ait edx analiz sonuglari
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Ek-4. B6 alasimina ait edx analiz sonuglari
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Ek-5. B8 alagimina ait edx analiz sonuglari
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