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OZET

Bu calisma, CoCrFeNi alasimlarina Al ve Ti katkisinin biyomalzeme uygulamalari igin
onemli olan degradasyon, iyon salinimi ve biyoaktivite Ozellikleri tlizerindeki etkisini
arastirmay1 amaglamaktadir. Ug farkli yiiksek entropi alasim (CoCrFeNi, CoCrFeNiAl ve
CoCrFeNiTi) mekanik alasimlama ve ark plazma sinterleme yontemleri ile iiretilmistir.
Mekanik alagimlama, alasim tozlarmin eldesi i¢in kullanilmis ve 80 saatlik alagimlama
stiresi ile tim numunelerde homojen bir element dagiliminin saglandig goriilmiistiir. Ark
plazma sinterleme, tozlarin preslenerek yiiksek sicaklikta sinterlenmesi i¢in kullanilmis ve
Al ve Ti katkisinin amorflasmay1 geciktirdigi tespit edilmistir. Karakterizasyon analizleri,
alagimlarin mikroyapi, element dagilimi ve faz yapisini belirlemek i¢in SEM, EDS ve
XRD analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. Degradasyon analizleri, alagimlarin yapay
viicut stvisi (SBF) igerisindeki ¢oziinme miktarlarini tespit edebilmek i¢in daldirma 6ncesi
ve sonrast agirlik dl¢timleri yapilarak gerceklestirilmistir. Al ve Ti katkisinin CoCrFeNi
alasimlarinda degradasyon siddetini azalttign gozlenmistir. Iyon salimim analizleri,
alagimlarin SBF igerisindeki metal iyon salinimlarii belirlemek i¢in 4 haftalik bekleme
sonrast alinan SBF 6rneklerindeki metal iyon konsantrasyonlari dlgiilerek tespit edilmistir.
Tim numune gruplarinda metal iyon salinimlarinin ppb seviyelerinde oldugu ve en diistik
iyon saliniminin CoCrFeNiTi numune grubunda elde edildigi gozlenmistir. Biyoaktivite
analizleri, alasimlarin SBF igerisindeki Ca-P ¢ekirdeklenme davranislarini incelemek igin 4
haftalik bekleme sonrasinda numune yiizeylerinde meydana gelen Ca-P ¢ekirdeklenmeleri
ve yiizeylerdeki Ca-P oranlarinin EDS analizleri ile tespit edilmesi ile gerceklestirilmistir.
CoCrFeNi alasiminda biyoaktivitenin olduke¢a diisiik seviyelerde oldugu, Al katkisinin
biyoaktiviteyi arttirdig1 ve en yiiksek biyoaktiviteye CoCrFeNiTi alagimlarinda ulasildig
tespit edilmistir. Bu calisma, CoCrFeNi esasli yiiksek entropi alasimlarin alternatif bir
biyomalzeme olarak gii¢lii bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar kelimeler: CoCrFeNi, degradasyon, iyon salinimi, biyoaktivite
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ABSTRACT

Investigation of the effects of Al and Ti on the degradation, ion release, and
bioactivity in CoCrFeNi high-entropy alloys

This study aims to investigate the effect of Al and Ti addition on the degradation, ion
release and bioactivity properties of CoCrFeNi alloys for biomaterial applications. Three
different high entropy alloys (CoCrFeNi, CoCrFeNiAl and CoCrFeNiTi) were produced by
mechanical alloying and arc plasma sintering methods. Mechanical alloying was used to
obtain the alloy powders and it was observed that a homogeneous element distribution was
achieved in all samples with 80 hours of alloying time. Arc plasma sintering was used to
sinter the pressed powders at high temperature and it was found that Al and Ti addition
delayed the amorphization. Characterization analyses were performed using SEM, EDS
and XRD analysis methods to determine the microstructure, element distribution and phase
structure of the alloys. Degradation analyses were carried out by measuring the weight
changes of the alloys before and after immersion in simulated body fluid (SBF) to
determine the dissolution amount of the alloys. It was observed that Al and Ti addition
reduced the degradation severity of CoCrFeNi alloys. Ion release analyses were performed
by measuring the metal ion concentrations in the SBF samples taken after 4 weeks of
immersion to determine the metal ion release of the alloys. It was observed that the metal
ion release was at ppb levels in all sample groups and the lowest ion release was obtained
in the CoCrFeNiTi sample group. Bioactivity analyses were performed by determining the
Ca-P nucleations and the Ca-P ratios on the sample surfaces after 4 weeks of immersion in
SBF using EDS analyses to examine the Ca-P nucleation behavior of the alloys. It was
determined that the bioactivity was very low in CoCrFeNi alloy, Al addition increased the
bioactivity and the highest bioactivity was achieved in CoCrFeNiTi alloys. This study
reveals that CoCrFeNi-based high entropy alloys have a strong potential as an alternative
biomaterial.

Keywords: CoCrFeNi, degradation, ion release, bioactivity
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1. GIRIS

Glinlimiizde, biyomalzeme biliminde 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Bu alan,

canlt biyolojik sistemlerde kullanilabilir ve canli yasama zarar vermeyecek yeni
malzemelerin gelistirilmesine odaklaniyor. Biyomalzemeler, viicudumuzda bulunan organ
ve dokularin bir kaza, hastalik veya zarar gormesi veya kullanilamaz hale gelmesi
durumunda doku veya organ yerine gorevlerini yerine getirmek i¢in kullanilir. Misir
mumyalar1 lizerindeki arkeolojik kanitlar, biyomalzemelerin goz, burun ve dis olarak
kullanilmasinin oldukga eski oldugunu gostermektedir. Ek olarak, dis hekimliginde altinin
2000 yil once kullanildigina dair tarihsel kanitlar mevcuttur. Kemik implantlar igin
kullanilan bakir ve bronz milattan dnce kullanilmistir. Bakir iyonlarinin viicudun sagligin
tehlikeye atmasmma ragmen, ondokuzuncu ylizyll ortalarina kadar bu implantlar
kullanilmaya devam etti. Onuncu yiizyilin ortalarindan baslayarak, implant uygulamalar
onemli oOlciide ilerlemistir. Ornegin, 1880'de fildisi protezler viicutta kullanildi. 1938
yilinda vitalyum alagimindan yapilan ilk metal protezler kullanildi, ancak 1960'lara kadar
kullanilan bu protezler, metal korozyonu nedeniyle ciddi saglik sorunlarina yol agti. 1972
yilinda, biyolojik etkileri olmayan zirkonya ve aliimina seramikleri kullanildi. Bu
seramikler dokuya baglanamadiklar1 i¢in c¢abuk zayifladi (Giimiisderelioglu, 2002).
Biyomalzemeler iizerinde yapilan aragtirma ve iiretim ¢aligsmalari, 6nemli bir ¢alisma alani
olarak kabul edilir.
Tip bilimine teknolojinin girisiyle baslayan gelismeler ve uygulamalar, protez
teknolojilerinde bir dizi yenilige yol agmistir. Yeni nesil biyomalzemeler, o6zellikle
viicuttaki iglevsel dokularin tamir ve degisimine odaklanarak biiytlik firsatlar sunmaktadir.
Biyomalzemelerin mekanik ve fiziksel Ozellikleri, kullanim alanlarinin gerektirdigi ve
hayati onem tasidigr icin hala gelistirilmelidir. Ortopedik implant uygulamalarinda
kullanilan malzemeler i¢in uygun fiyatli, viicuda uygun, mukavemetli ve yorulma
dayanimina sahip metaller veya alasimlar kullanilabilir. Bu durumda, kobalt krom
alagimlari, titanyum alasimlar1 ve paslanmaz celik gibi metalik biyomalzemeler genellikle
tercih edilmektedir (Glimiisderelioglu, 2002). Hangi gorevi yerine getirecek olursa olsun,
bir biyomalzemenin se¢imi ve {iretim yonteminin belirlenmesi son derece detayli ve
karmasik bir siirectir. Biomalzemelerin secilmesi sirasinda;

e Kullanilacak yerdeki islevlerin yerine getirilmesi ve dayaniklilig1 adina segilen

alasimin ve alagimi olusturan elementlerin 6zellikleri



e Kullanilacak alagimin tasarlanmasi ve projelendirilmesi

e  Uretim yonteminin belirlenmesi ve iiretimi

e  Uretilen malzemenin viicutta kullanim yerinde var olan sivilara benzer ve es

deger ozellikleri tasiyan (stimulated bady fluid /yapay viicut sivis1 SBF gibi)
sivi igerisinde uygulanmasi ile gozlem ve sonuglarin olusturulup analiz
edilmesi gerekmektedir.

Ortaya ¢ikan sonuglar sonucu nihai kullanima gecilmeden Once, in-vivo testlerin
yapilmas1 ve sonrasinda yayginlastirilmasi siirecine gegilebilir. Biitiin bu uzun siireli ve
yiiksek maliyetli ¢abalarin bir sonucu olarak, viicuda uygun olan sart ve kosullari
saglayabilen bir biyomalzeme. Montaji yapilmadan dnce miisait ve uyumlu bir yontemle
de sterile edilmelidir.

Biyomalzeme {iretiminde, Metal, Seramik, Polimer ve Kompozit gibi ¢esitli
malzeme tiirleri tercih edilebilmektedir. Bahsedilen bu malzeme tiirlerinin birbirlerine
kiyasla avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Metalik biyomalzemeler, giiclii baglar ve
iistiin mekanik Ozellikleri nedeniyle kas ve iskelet sisteminde iyi ¢alisirlar. Paslanmaz
celigin yani sira Co-Cr-Mo, Co-Ni-Cr-Mo-Ti, Co-Cr-W-Ni ve Ti-Al-V alagimlari, en
yaygin olarak kullanilan saf ya da alasim halindeki metalik biyomalzemelerdir. Ortopedi,
dis implantlari, eklem protezleri ve kalp-damar cerrahisinde metal biyomalzemeler
kullanilmaktadir. Biyoseramikler sert, kirilgan, basma ve korozyon dayanimlar yiiksek,
elektrik iletkenlikleri diistik, alerjik ve kanserojen durumlar yaratmayan malzemelerdir.
Diistik yogunluk degerlerine sahip olduklari i¢in ortopedi, dis hekimligi, diz, kalca ve kas
degisimi, ¢ene cerrahi ve kemik dolgu malzemeleri, en yaygin kullanim alanlaridir.
Polimer biyomalzemeler dokulara benzer fiziksel o6zellik gostermeleri ve 151k
gecirgenlikleri, sertligi, diisiik asinma ve kolay sekil degisikligi ve diisiik maliyet gibi
ozellikleriyle ortopedik uygulamalarda, lenslerde, kalga protezlerinde, kikirdak dokularda
kullanim alani bulmaktadir. Ancak emilim nedeniyle sisme ve toksik madde salinimi
thtimallerinden dolay1 kullanim alanlar1 sinirhidir. Biyokompozit malzemeler, kemik ve dis
implantlar1 gibi uygulamalarda kullanilmakta, uygulama alanina bagli olarak mukavemet
ve yiik tasima 6zellikleri konfigiire edilebilen malzemelerdir.

Bir biyomalzeme, viicuda implante edildikten sonra, doku ile etkilesimi sonucu
biyouyum o6zelliklerine bagli olarak, farkli davramislar sergileyebilir. Eger kullanilan
malzeme toksik ozellikler sergiliyor ise korozyon, kayma, toksik iyon ve molekiillerin

salinmas1 gibi sonucglar dogurabilir. Biyotoksik ozellik gosteren malzemeler arasinda,



vanadyum, kadmiyum, nikel, kursun gibi toksik elementleri i¢ceren alasimlar 6rnek olarak
sunulabilir. Bunun yani sira toksik etki gdstermeyen ancak dokular ile etkilesimi zayif olan
malzemeler de vardir. Bu tir biyomalzemeler biyoinert malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Biyoinert davranis; malzemenin kullanildigr dokularla giiclii baglar
kuramamasina, yani malzeme implante edildikten sonra doku ile arasinda fibréz doku
olusumuna neden olmaktadir. Bu tlir malzemelerin yiizeyleri biyoaktif malzemelerle
modifiye edilebilir ve bu sayede malzemelere biyoaktivite 6zellikleri kazandirilabilir.
Biyoaktif malzemelerde, implantasyon sonrasinda, implant-doku ara yiizeyinde giiclii
baglar olusmakta ve bu sayede giiclii fiksasyon saglanabilmektedir. Tiim bu davraniglarin
yant sira, zamanla canli ortamda c¢oziiniip emilebilen malzemeler de vardir. Bu tiir
malzemeler biyobozunur malzemeler olarak adlandirilmaktadir.  Biyobozunur
malzemelerin, ¢oziinme sonucu toksik ve kanserojen kalintilar birakmamasi oldukga
onemlidir.

Bilindigi iizere, ozellikle ortopedik uygulamalarda en cok tercih edilen malzeme
tiirii metalik biyomalzemelerdir ve en yaygin kullanilan tipleri Ti alasimlar1 ve paslanmaz
celik tiirleridir. Bu malzemeler uygulamada, yeterli dayanim ozellikleri sagliyor olsa da,
korozyon ve biyouyum ozellikleri agisindan hala gelistirilmesi gereken malzemelerdir. Bu
sorunlarin ¢oziimleri ¢esitli yiizey modifikasyon teknikleri ile giderilmeye ¢alisilmakta ve
bu alanda yogun c¢alismalar devam etmektedir. Yiiksek entropi alasimlar ¢ok uzun bir
gecmise sahip olmamakla birlikte biyomalzeme olarak kullanimi1 konusunda caligmalar
2019 yilinda baslamis ve ilk BiyoHEA kavrami 2019 yilinda yayinlanan makalelerle
literatiire girmistir. Olduk¢a yeni bir kavram olan BiyoHEA kavrami, bu tez ¢alismasinin
temel motivasyonunu olusturmus ve bu kapsamda bu tez ¢alismasinda CoCrFeNi esasl
yiikksek entropi alagimlarin iretimi ve degradasyon, iyon salinimi ile biyoaktivite

Ozelliklerine Al ve Ti katkilarinin etkileri arastirilmistir.



2. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler canli doku ve organlarin zarar gérmesi veya islevini yerine
getirememesi durumunda, doku veya organlarin yerine kullanilan veya destekleyen
malzemelerdir. Tibbi alanda kullanimlaria ek olarak biyoteknolji alaninda kullanimlart da
oldukga genistir. Biyomalzemeler, viicut i¢inde (in-vivo) kullanima uygun olan implant ve
protezlerin yani sira ameliyat sirasinda kullanilan aletler ve cihazlar, serum ve kan gibi
stvilarin toplandig kaplar, doku kiiltiirlerinin saklandig1 kaplar ve ilag¢ kiliflar1 gibi bir¢ok
ornegi kapsar. Viicudun dis kismina yerlestirilmis fakat doku ve tenle temas veya etkilesim
halinde olan ve ‘ekstrakorporeal’ (akustik basincin viicuda uygulanmasina yonelik tedavi)
olarak adlandirilan cihazlar da (isitme cihazlar1 gibi) biyomalzemeler den iiretilmektedir.

Yapay g6z, burun ve dislerin Misir mumyalarinda kesfedilmesi, biyomalzemelerin
tarihi agisindan 6nemli bir kanit teskil etmektedir. Tarihte, dis hekimligi uygulamalarinda
altinin kullanimi milattan 6nce 2000 yilina kadar uzamaktadir. Bronz ve bakir gibi
malzemelerin kemik implantlar1 gibi uygulamalarda kullaniminin ise yine ¢ok eski
zamanlara uzadigi tarihsel olarak belgelenmistir. Bu malzemeler, antik donemlerden
itibaren ortopedik cerrahi ve benzeri alanlarda ¢esitli amaglarla kullanilmigtir. Ancak, bakir
iyonlarinin toksik etkilerine ragmen, daha uygun alternatiflerin bulunamamasi nedeniyle
bu implantlar 19. yiizyil ortalarina kadar kullanilmigtir. 19. yiizyilin ortalarindan itibaren,
viicut i¢cinde yabanci maddelerin kullanimi 6nemli olgiide ilerlemistir. 1880'de fildisi
protezler kullanildi, 1938'de vitalyum alasimindan yapilmis metal protezler kullanildi ve
1960'lara kadar bu tiir protezler kullanildi. Bununla birlikte, bu protezler metal
korozyonuna ugradiginda Onemli saglik sorunlarina yol ag¢mustir. 1972'de, biyoaktif
seramikler (6rnegin, biyocam ve hidroksiapatit) kullanima sunuldu. Bu seramikler, inert
seramiklerden farkli olarak dokuya baglanabilen yapilart nedeniyle biyoaktif 6zellikler
sagladilar. Kalca protezleri, dis akriligi olarak da bilinen polimetilmetakrilat ve yiiksek
molekiil agirlikli polietilen gibi malzemelerden yapilmistir. II. Diinya Savasi'ndan sonra
parasiit bezleri (Vinyon N olarak bilinen poliamid) damar protezlerinde kullanilmaya
baslandi.

Implantlar, ekstrakorporeal cihazlar, c¢esitli eczacilik triinleri ve teshis kitleri,
biyomalzemelerin kullanildig1 ¢ok c¢esitli alanlar arasindadir. Binlerce ¢esit biyomalzeme
su anda yiizlerce sirket tarafindan tiretilmektedir. Bu teknolojinin pazari, tibbi cihazlar,

teshis liriinleri ve eczacilik {iriinleri dahil olmak {izere oldukga biiyiiktiir. Bununla birlikte,



implantasyon sonrasi sorunlar nedeniyle mevcut biyomalzemelere alternatif malzemelerin
gelistirilmesi i¢in yogun c¢aligmalar devam etmektedir. Viicudun i¢inde bulunduklari ortam
ve kosullar, biyomalzemeler i¢in kullanilir. Ornegin, viicut stvilarmin pH", ¢esitli dokulara
gore 2 ila 8 arasinda degismektedir (deri ve i¢ tabakalarda 6,2 ila 7,5, gbzyasinda 7,4).
Gilnliik aktivitelerimizde kemik ve kaslarimiz farkli kuvvetlere maruz kalmaktadir.
Ornegin, sigrama veya atlama sirasinda bir kalga eklemi, viicut agirhiginin 2-3 katina kadar
cikabilen gerilmelere maruz kalabilir. Oturma, ayakta durma, kosma veya atlama gibi
durumlarda viicudumuz stirekli olarak bu degisken kuvvetlere maruz kalir. Bu nedenle,
biyomalzemelerin bu zorlu kosullara dayanacak sekilde gelistirilmesi ve {iretilmesi
gerekmektedir. Viicudumuzun g¢esitli kisimlarinda kullanilan biyomalzemeler ve tiirler
Sekil 2.1'de gosterilmistir.

Biyomalzemelerde arzu edilen en 6nemli 6zelliklerden biri de biyouyumluluktur.
Viicuda implante edilen biyomalzemelerin, bulundugu ortamdaki sivi ve temas ettigi doku
ve organ ile etkilesimi sonucunda herhangi bir komplikasyona sebep olmamasi,
malzemenin biyouyumlu oldugu anlamina gelmektedir. Bununla birlikte biyouyumlu
malzemeler, kendini c¢evreleyen doku ve canli sistemin gelisimine ve degisimine engel
olmayan ve istenmeyen durumlart ve reaksiyonlart gostermeyen (iltihaplanma, apse,

pihtilagma gibi) malzemelerdir.
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Sekil 2.1. Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler ve uygulama alanlari (URL-1,

2006)



Biyomalzemelerde biyouyumluluk kavrami, yiizey ve yapt uyumlulugu olarak iki
ayr1 baglikta incelenebilir. Yiizey uyumlulugu doku ve organlara biyolojik, fiziksel ve
kimyasal olarak uyumu, yapisal uyum ise malzemenin implante edildigi bolgedeki doku ve
organlar ile mekanik uyumunu ifade etmektedir. Sekil 2.2° de Biyomalzemeler den

beklenen 6zellikler 6zetlenmistir.

Biyouyum
I (Guvenirlik) ,
Yeterli mekanik Kimyasal
mukavemet Kararhihk
— N
Uygun agirlik 5 YEt?rI'
ve yogunluk LAl
dayanimi
Biyomalzeme Gzellikleri . X
Asinmaya Estetik
direngli ylizey | 1 gariniam
I Ses emici Seri liretime
tasarim | " elverislilik
" Uygun j
maliyet | 5

Sekil 2.2. Biyomalzemeler den beklenen 6zellikler (Park ve Lakes, 2007).

2.1. Metalik Biyomalzemeler

Metal ve metal alasimlari, kristal yapilar1 ve giicli metalik baglar1 nedeniyle
ortopedik ve dental uygulamalarda ¢ok 6nemlidir. Dogada metaller, ametallerle birleserek
kararl1 hale gecerler. Bu nedenle saf halleri zayif korozyon ve mekanik 6zellikler nedeniyle
endiistriyel ve tibbi uygulamalarda kullanimi i¢in uygun degildir. Ancak, saf metaller
kullanilarak gelistirilen alagimlar ile yeterli mekanik ve korozyon dayanimi o6zellikleri
saglanabilmektedir. Kristal yapilari, giiclii metalik baglari, aginmaya kars1 direncleri,
stineklikleri ve kolay sekillendirile bilirlikleri gibi 6zellikleri nedeniyle titanyum ve
titanyum alasimlart ve paslanmaz c¢elikler biyomalzeme olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, kemik yenileme, dis implantlari, kateter, kalp

kapakeiklari, yapay kalp parcalar1 ve eklem protezleri gibi birgok alanda kullanilabilir.



Metalik implantlar, yiik tastyan veya ileten implant uygulamalarinda siklikla tercih
ediliyor olsa da yetersiz biyouyum, diisiik korozyon direnci, yiiksek sertlik, yiiksek
yogunluk ve alerjik reaksiyonlara yol acabilmesi nedeniyle gelistirilmesi gereken
malzemelerdir. Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri, kemik dokusuna kiyasla
oldukca yiiksektir. Titanyum ve alagimlari, giinlimiizde 6zellikle yiik tasima gerektiren
ortopedik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tablo 2.1, insan kemiginin
mekanik Ozellikleri ile karsilastirilarak yaygin olarak kullanilan implant malzemelerinin
mekanik o6zelliklerini gostermektedir. Ayrica, Tablo 2.2’te ise metal alagimlarinin kendi

aralarindaki mekanik 6zellikleri karsilagtirilmastir.

Tablo 2.1. Metalik Implantlar ve dogal kemik dokusunun mekanik o6zelliklerinin
karsilastirilmasi (Hansen, 2008)

-

Cekme Akma Vickers Elastiklik Yorulma
Malzeme Mukavemeti  Mukavemeti Sertligi Modiilii Limiti

(MN/m)? (MN/m)> (Hv) (GN/m)*  (GN/m)?

316L
Paslanma
650 332 190 211 0,28
Celik
(Tavlanmis)
Dévme Co-Cr
1540 1050 450 541 0.49
Alasmmlan
Dikme Co-Cr
690 490 300 241 0,30
Alasmmlan
Ti-6Al-4V 1000 970 320 121 -
Insan Kemigi 137,3 - 26,3 30 -




Tablo 2.2. Yaygin olarak kullanilan metalik implant malzemelerinin mekanik 6zellikleri
(Ratner ve ark., 2013)

Malzeme ASTM Forma Elastiklik  Akma Kopma Catlak
Standardi Sokulmus Modiili Gerilmesi Gerilmesi Olusumu (107
Sekli (GPa) (MPa) (MPa) cevrim) (MPa)
Paslanmaz F745 Tavlanmug 190 221 483 221-280
Celik F55,F56, Tavlanmig 190 331 586 241-276
F138,
F139
F55, F36, Soguk 190 1213 1351 820
F138, Islenmis
F139
Co-Cr E75 Déokiim 210 448-517 655-889 207-310
Alasimlan Tavlanmig
E75 *P/M HIP 253 841 1277 725-950
F90 Tavlanmig 210 448-648  951-1220 (Belirlenmemig)
F90 %44 210 1606 1896 586
Soguk
Islenmis
Ti F67 %030 110 485 760 300
Alasimlan Soguk
Islenmis 4.
Derece
F136 Déviilmiiz 116 896 965 620
Tavlanmig
F136 Déviilmiiz 116 1034 1103 620-689
Isil Islem
Gormus

Metalik malzemelerin in-vivo ortamda korozyona kars1 gosterdikleri dayaniklilik,
bu malzemelerin biyouyumlulugu ile dogrudan iligkilidir. Metallerin kullanildig1 ortamla
istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girmesiyle bozulmasi korozyon olarak bilinir.
Akigkan, su, ¢Ozlinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit insan viicudundaki iyonlar
arasindadir. Sonug¢ olarak, metalik biyomalzemelerin kimyasal 06zellikleri, korozyon
reaksiyonlart icin kritik 6neme sahiptir. Metalik biyomalzemelerin korozyon {iriinleri,
implant1 ¢evreleyen doku ve hiicreleri zarar verebilir. Korozyon {irlinleri ile doku ve
organlarin etkilesimi, kasinti, kizariklik, iltihaplanma gibi istenmeyen sonuglar dogurabilir

(Helsen ve Breme, 1998; Murphy, Black ve Hastings, 2016). Bu nedenle, metalik
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biyomalzemeler i¢in diisiik ¢oziliniirliik ve yliksek kararlilik olduk¢a onemlidir. Metalik
malzemelerin korozyon ve biyouyum Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in in-vivo testler
veya serum ve tlkiiriik gibi farkli sentetik tampon ¢ozeltiler iginde yapilan in-vitro testler
uygulanmaktadir. Soy metallerin, diger metallere gore daha yiiksek korozyon direnci
oldugu bilinmektedir. Korozyon reaksiyonlar1 sonucunda agiga ¢ikan metal iyonlari, viicut
isleyisi i¢in dnem arz eden organlara transfer edilmekte ve cesitli hastalik ve kayiplara
neden olmaktadir. Bu sebeple, insan viicudunda kullanilan metal protezlerin, fizyolojik
kosullara uygun olarak test edilmeleri gerekir. Bu nedenle, metallik implantlar, 37 °C
sicaklikta, pH degeri 7 olan siv1 soliisyon igerisinde, gazlar (6rnegin oksijen), elektrolitler
(hidroksit, kloriir, vb.) ve proteinler/hiicre gibi yiiksek derecede korozyon etkisi gosteren

ortamlarda test edilmektedir.

Titanyum Titanyum Fibroz Doku Kemik

¥

Kemige Entegre Olmus Kemige Entegre Olmamus

Sekil 2.3. Implant-Doku etkilesimi (Helsen ve Breme, 1998; Murphy, Black ve Hastings,
2016)

Gilinlimiizde siklikla kullanilan metalik malzemeler sunlardir: paslanmaz ¢elik (6zellikle
316L), titanyum ve alasimlar1 (6rnegin Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb ve Ti-13Nb-13Zr), kobalt-
krom alagimlar1 (6rnegin Co-Cr-Mo, Co-Ni-Cr-Mo-Ti ve Co-Cr-W-Ni), altin ve alagimlari,

giimiis ve platin grubu metaller. Sekil 2.4, tarihsel olarak kalca implantlarinin gelisimini
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gostermektedir.
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Sekil 2.4. Metalik kal¢a implantlarinin tarihsel evrimi (Ratner ve ark., 2004).

2.1.1. Nikel titanyum alasimlari

Titanyum, 1930'larin sonlarma dogru biyomalzeme iiretiminde kullanilmaya
baslandi. 316 paslanmaz celik ve kobalt alagimlarina kiyasla titanyum daha hafiftir, ancak
yiiksek sicakliklarda c¢ok reaktiftir ve oksijen varlifinda oldukga aktiftir. Bu nedenle,
yiiksek sicaklik uygulamalarinda ya vakumda eritilir ya da inert bir atmosfere ihtiyag
duyar. Oksijenin bulundugu ortamda, oksijen metale girer ve metali daha kirillgan hale
getirir. Nikel-Titanyum alagimlari, sicakliga duyarl bir sekilde ilk hallerine donebilir. Bu
ozellik, "sekil hafiza etkisi" olarak bilinir. Dis kopriileri, kafatasi igindeki damar
baglantilari, yapay kalp kaslar1 ve ortopedik protezler gibi ¢esitli biyomalzeme
uygulamalari, sekil hafizasini etkiler (Giimiisderelioglu, 2002).

Titanyum ve alagimlarinin biyouyum 0&zelliklerinin iyi oldugu bilinmektedir.

Normal sartlarda yiizeylerinde olusturduklar1 oksit tabakasi sayesinde elektron ve iyon
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gecislerine engel olmaktadir. Bu sayede korozyon direngleri yiiksek olup hiicre ve dokular

izerinde olumsuz etki yaratmamaktadir (Biesiekierski ve ark., 2012).

2.1.2. Kobalt krom alasimlari

Kobalt krom alagimlari, mekanik agidan yiiksek yiiklere uyum saglama yetenekleri
ve ylksek asmmma direncleriyle birlikte, korozyon ve yorulmaya karsi iistlin dayanim
sunmalar1 nedeniyle biyomalzeme olarak tercih edilen alasimlardir. Bununla birlikte, bu
alasgimlarin en biliylik dezavantaji, biyoaktivitelerinin diigiik olmasidir. Kobalt Krom
alasimlarinin ana bilesenleri kobalt ve kromdur. Bununla birlikte bu alagimlar molibden ve
nikel de icerebilmektedir. Krom korozyon direncini, yorulma direncini ve biyouyumlulugu
artirirken, alasimin mukavemetini artirmak i¢in molibden ince taneli bir yap1 olusturur. Co-
Cr-Mo alasimlan discilikte kullanilmaktadir. Co-Cr-Mo-Ni alagimi ise sicak haddeleme
yoluyla yapilir ve bacak ve kol eklemlerinde biyomalzeme olarak kullanilir. Bununla
birlikte, ortopedik uygulamalarda farklt metal tiirlerinin birbirleriyle temas etmesi
durumunda viicut sivilari iginde galvanik hiicrelerin olusmasi s6z konusudur. Ornegin,
cerrahi paslanmaz celik teli, kobalt veya titanyum esasli alasimlardan yapilmis ortopedik
implantlarda, galvanik hiicreler olusabilir. Bu nedenle, uygun metallerin se¢ilmesi oldukga

Onemlidir (Corces, 2004).

2.1.3. Paslanmaz celikler

Paslanmaz ¢elikler iki ¢esittir. Karbon ¢eligi olarak bilinen ¢elikler, demir, karbon
ve iz miktarda fosfor, silisyum ve mangan icerir. Alasimli ¢elikler ise %1'in altinda karbon
iceren ve diger alasim elementlerini iceren geliklerdir. Bu sinif ¢elikler, yiiksek korozyon
ve 1s1l direncleri ile dikkat ¢ekerler. Buna ragmen, genellikle islenmeleri zordur ve karbon
celiklerine gore daha pahalidir. Alliminyum, krom, kobalt, bakir, kursun, mangan,
molibden, nikel, fosfor, silisyum, kiikiirt, titanyum, tungsten ve vanadyum, bu grupta yer
alan alagim ¢elikleridir. Aliminyum asinma direncini artirirken, kromun yliksek miktar
1s1l ve korozyon direncini artirir. Bu 6zelliklere sahip celiklere "paslanmaz ¢elik" denir.
316L paslanmaz celik, biyomalzeme olarak yaygin olarak kullanilir. ve "L", diisiik karbon
icerigi anlamma gelir. 1950'li yillarda 316 paslanmaz ¢eligin karbon igerigi agirlik¢a

%0,08'den %0,03'e diisiiriildii. 316L'nin %12-14 nikel, %17-19 krom ve %60-65 demir

12



icerir. Glimiisderelioglu'na (2002) gore, yapisinda kiikiirt, fosfor, silisyum, mangan,

molibden ve azot da bulunmaktadir.

2.2. Seramik Biyomalzemeler

Insan guruplarinin gdgebe hayattan yerlesik tarimsal hayata gegisinde en 6nemli
faktor, ¢ok uzun yillar 6nce atesin bulunmasiyla elde edilen seramik tabak ¢anaklaridir.
Onceki kirk ila kirk senede, insan viicudunun zarar gdrmiis ve islevini yitirmis doku veya
organlarin tamiri, yeniden yapilandirilmasi veya yerini almasi i¢in 6zel olarak tasarlanmis
seramiklerin gelistirilmesi ve kullanilmasi, canli yasamina katkida bulunan bir diger
onemli gelismeydi. Bu amacla kullanilan seramikler, "biyoseramikler" olarak bilinir ve
viicutla oldukca aktif bir sekilde etkilesim kurarlar. Bu materyaller, inorganik
malzemelerin 6nemli bir boliimiini olusturur ve saglik sektoriinde biiylik bir 6neme ve
kullanim alanina sahiptir. Dis tedavileri, endoskopi, tibbi kaplar, fiber optikler, tibbi
cihazlar ve gozliik camlar1 gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Seramik malzemeler, yapisal
ozellikleri nedeniyle kullanildiklar1 yerlerde mikroorganizmalara kars1 dayaniklilik, yliksek
sicaklik ve 1siya dayaniklilik, zehirli ve kanserojen etkilerin olmamasi gibi avantajlar
sunmaktadir.

Viicuda ve canli dokulara yerlestirilen biitin malzemeler yerlestirildikleri
ortamlarda doku ve organlardan tepki alirlar. Bu tepki malzeme ile doku ve organ arasinda
ara yiizeyde olusur. Eger malzeme toksik ozellikteyse etrafinda bulunan doku ve hiicreler
oliir. Biyoinert 6zellik sergileyen malzemelerde, degisen kalinliklarda fibroz doku olusumu
meydana gelir. Bu durum, biyoinert malzemelerin cevresindeki dokularla etkilesimde
bulunarak, cesitli kalinliklarda fibréz doku tabakalarinin olusumunu tetikler. Biyoaktif
malzemelerde ise doku veya organ ile etkilesim halinde oldugu ara yiizeyde baglanma
gozlenir. Malzemenin ¢oziinlirliigli, doku ile malzeme arasinda yer degistirmenin
gerceklesmesiyle meydana gelir. Biyoseramikler, ortopedik alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bu malzemelerin klinik uygulamalarda gosterdigi biyouyumluluk ve
mekanik 6zellikler, bunun bir gostergesidir. Biyoseramiklerin mekanik o6zelliklerini ve
biyouyumlulugunu gelistirebilmek i¢in pek ¢ok calisma yapilmistir. Biyoseramigin diisiik
reaktifligi sayesinde, erken stabilizasyonu ve uzun kullanim Omrii saglanmis ve ayni
zamanda orijinal kemik mekanik davraniglarinin  taklit edilebilecegi  kokler

gelistirilebilmigtir. Hastanin giivenligi ve beklenen maksimum hareketlilik, se¢ilen kok
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malzemenin ana hedefi oldugu i¢in, ortopedik uygulamalarda kullanilan biyoseramiklerin
mekanik, biyolojik ve mikro yap1 karakteristikleri uygunluk gostermektedir. Sekil 2.5'te,
biyoseramik malzemelerin viicut dokulariyla olan etkilesimlerinin gosterildigi tepki tipleri

sunulmustur.

=

\{

=2

(T

Sekil 2.5. Biyoseramik malzemelerin viicut dokulariyla etkilesimlerine bagli olarak
ortaya cikan tepki tipleri: (a) biyoinert, (b) biyoaktif, (c) ylizey aktif, (d)
biyoemilebilir biyoseramikler (Heness ve Nissan, 2004).

Alimiina ve Zirkonya gibi seramik esasli malzemeler biyoinert sayilmakla beraber
ara yiizeyde fibroz doku olusumuna neden olurlar. Trikalsiyum (TCP) seramikler ise
bosluklu yapida ve emilime olduk¢a miisait malzemelerdir. Diisiik mekanik dayanimin
gerektigi bas ve ¢ene bolgelerinde sert doku yerini alabilirler. Kemik iiretiminde oldukca
artan bir uygulama alanina sahiptirler. Aliiminyum oksit, yiikksek yogunluk ve
dayanikliliga, korozyona kars1 dirence ve iyt bir biyouyumluluga sahip oldugu icin
ortopedi, kalca ve bacak implantlart ile dis implantlar1 gibi genis bir uygulama alanina
sahiptir. Alliminyum oksit ile ayn1 uygulamalarda zirkonyum oksit kullanilir ¢iinkii daha
diisiik elastisite modiiliine, yiiksek basing dayanimina ve kirilma tokluguna sahiptir. Bu
ozellikleri nedeniyle aliiminyum oksit ile iyi bir yap1 olustururlar. Zirkonyum bilesiginde

bulunan radyoaktif madde nedeniyle kullanimi sinirhdir.
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2.3. Polimer biyomalzemeler

Kiigtlik, tekrarlanabilir birimler i¢eren uzun zincirli molekiiller polimer olarak
bilinir. Tekrarlanan birimler "mer" olarak adlandirilir. "Monomer", sentez siirecinde
kullanilan kiigiik molekiil agirlikli birimlerdir. Monomerler, polimerizasyon sirasinda ya
doygun hale gelir (zincir polimerizasyonu) ya da kii¢iik molekiillerin (H20 veya HCI)
yapidan ayrilir ve "mer" halinde zincire katilirlar. Yapitaslart olan monomerlerden,
polimerlerin 6zellikleri onemli 6l¢iide farklidir. Dogal polimerler, DNA, seliiloz, nisasta ve
dogal kaucuk gibi genetik materyallerden olusur. Nanoteknoloji ve biyomimetik (dogay1
taklit eden) malzemelerin tiretiminde bu dogal polimerler ¢cok dnemlidir. Yag borucuklari
olarak da bilinen lipoid tiibiiller ve protein lateksler gibi biyopolimerik yapilarin
gelistirilmesi, dogal polimerlerin 6nemli 6l¢iide pazar payini’da artirmistir. Bu yapilarin
cogu karbon ve hidrojen atomlarindan olusan monomerlerden olusur, bu nedenle polimer
uzun bir hidrokarbon zincirine sahiptir. Gilimiisderelioglu'na (2002) gore, polietilen,
H2C=CH2 olan temel monomerlerden biridir. Bununla birlikte, silisyum (Si), azot (N)
veya fosfor (P) atomlarindan olusan polimer zincirleri vardir ve bunlar "inorganik
polimerler" olarak bilinir. Polimer zincirlerinin dogrusal (yani diiz bir ¢izgi) veya
"dallanmis" yapilart vardir. Dallanma, polimerlerin uygun c¢oziciilerde ¢oziiniirliigiinii
zorlagtirir. Capraz bagli yapilar ¢oziinmeyip sadece yapilarina ¢oziiciiyii alarak siserler.
PMMA veya polimetil metakrilat, hidrofobik bir dogrusal zincir polimeridir. Plexiglas ve
Lucite, oda sicakliginda camsi hale gelir. Isik gegirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeniyle
sert kontakt lensler ve goz i¢i lensler arasinda yaygin olarak kullanilir. Yiiksek yogunluklu
polietilen (PE), tibbi uygulamalarda kullanilir. Algak yogunluklu PE'nin sterilizasyon
sicakligina dayanmasi nedeniyle. PE hem tiip hem de kateter uygulamalarinda ¢ok yiiksek
molekiil agirlikli olanitysa yapay kalca protezlerin de kullanilir. Malzemeler ucuzdur,
yaglara kars1 direnglidir ve serttir. Polipropilen (PP), PE'den daha serttir. Yiiksek kimyasal
dayanimi ve c¢ekme dayanimi vardir. PE kullanildiginda PP de kullanilabilir. Tibbi
uygulamalarda genellikle tiipler polivinilkloriir (PVC) kullanir. Kan nakli, diyaliz (makine
aracilifiyla kanimn siiziilmesi) ve beslenme uygulamalar1 bu uygulamalardan bazilaridir
(Gilimtiigderelioglu, 2002). Biyomalzemeler alaninda, dogal polimerler ¢cok 6nemli bir
kaynaktir. Bu polimerler, biyolojik ortamdaki makromolekiillerle benzerlik gosterir veya
ayni yapitya sahiptir, bu da onlarin canli viicutlariyla temas ettiginde istenmeyen

reaksiyonlar, Ornegin zehirlenme veya iltihaplanma gibi, ortaya c¢ikmasini engeller.
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Bununla birlikte, dogal polimerler, elde edildikleri kaynaga bagli olarak bilesimlerinde
degiskenlik gosterme egiliminde olmalari, yiiksek sicakliklarda bozunabilme potansiyeli ve
bu nedenle sekillendirilmelerinde zorluklar gibi 6nemli dezavantajlara sahiptir. Ayrica
bagisiklik sistemini etkileme egilimlerinin de dikkate alinmasi gerekir. Yine de enzim
varliinda  biyobozunabilir olma o&zellikleri, gegici uygulamalarda kullanilan
biyomalzemeler i¢in faydalidir.

Kolajen, suda c¢oOziinmeyen bir proteindir. Fibroblastlar tendonlarda ve bag
dokusunda kollajen iiretirken, odontoblastlar diste kollajen f{iretir. Kollajen, viicut
proteinlerinin yaklasik {i¢te birini olusturur ve viicut bag dokusunun ana bilesenidir.
Kikirdagin %50'si, korneanin %68't ve derinin %74" kolajen igerir. %35 glisin ve %11
alanin igeren lifli bir alfa-helix olan kollajen, yiiksek gerilme ve diren¢ saglar.
Gilimtigderelioglu'na (2002) gore, kolajen molekiilleri daralmaya ve gerilmeye karsi
dayanikli oldugundan, bu protein grubu biyolojik gorevlerde hayati 6nem tasir.

Hidrojeller, su i¢inde sisebilen ve ¢apraz bagli polimerik yapilardir. Bir veya daha
fazla monomerin polimerizasyon reaksiyonuyla olusurlar ve ilk olarak kontakt lensler gibi
kullanimlarda ortaya cikmislardir. Kontakt lensler, mekanik kararliliklarinin yiiksek
olmasi, yiiksek oksijen gecirgenligi ve uygun kiriim indisi gibi Ozellikleri nedeniyle
siklikla kullanilir. Hidrojellerin  diger kullanim alanlar1 sunlardir: estetik cerrahi
malzemelerde, yaralarin iyilesiminde biyotutunabilen maddeler, yapay deri, bobrek zarlari
ile suni tendonlar. Bunun yani sira, yapay kaslarin gelistirilmesi de hidrojellerin ileri
uygulamalarindan biridir. Akilli hidrojeller, elektrokimyasal uyarilart mekanik islere
dontstiirebilir ve insan kas dokusunun islevini yerine getirebilir. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak yapay kaslar tretilebilir. Ayrica, polimerik jellerin, tersinir biiziilme ve
genisleme kabiliyetine sahip olmalar1 sayesinde fizikokimyasal uyarilara karsi tepki
verebilirler. Bu o6zellikleriyle ileri robotik sistemlerin gelistirilmesinde O6nemli bir rol
oynamalar1 beklenmektedir. Tablo 2.3’te yaygin olarak kullanilan polimerik ve metalik

biyomalzemelere ait mekanik 6zellikler karsilastirilmigtir.
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Tablo 2.3. Giinlimiizde Baz1 yaygin olarak kullanilan metalik ve polimerik
biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri (Ratner ve ark., 2004).

Malzeme Elastik Modiil (GPa) Cekme Mukavemeti (MPa)
Paslanmaz celik 190 586

Co-Cr alasimi 280 1085

Ti alasimu 116 965

Polietilen 0,8-2,2 30-40

Polimetil metakrilat 34,8 38-80
Politetrafloroetilen 1-2 15-40

Polietilen tereftalat 3-4,9 42-80
Poliamidler 2.4-3,3 44-90

2.4. Kompozit Biyomalzemeler

Viicudumuzda, dokular yumusak ve sert olmak tizere iki ana grupta toplanmistir.
Sert dokular arasinda disler ile kemik yer alirken, deri, damarlar ve baglar gibi yapilar ise
yumusak dokular olarak kabul edilir. Biyomalzemelerin kullanimi s6z konusu oldugunda,
seramik ve metalik malzemeler genellikle kemik ve dis gibi sert dokularda, polimer
malzemeler ise yumusak dokularda tercih edilir. Ancak, bu durumda karsilasilan 6nemli
bir sorun, segilen biyomalzemenin sertlik 6zelliklerinin kullanildigi dokunun sertligiyle
farklilik gostermesidir. Bu nedenle, malzemenin sertliinin, temas halinde oldugu
dokularla uyumlu olacak sekilde ayarlanmasi ve olusabilecek deformasyonlar1 engellemesi
icin kompozit malzemeler alternatif olarak tercih edilebilir. Kompozit malzemeler, farklh
kimyasal yapiya sahip birden fazla malzemenin 6zelliklerini koruyarak olusturduklart ¢ok
bilesenli malzeme tiirli olarak tanimlanabilir. Bu sekilde, bilesenlerin tek baslarina sahip
olamayacaklar1 6zelliklere sahip olmalar1 miimkiin hale gelir.

Kompozit yap1 elde etmek icin kullanilan malzemelerin tiirleri arasinda farkliliklar
oldugu gibi, eklenen malzemelerin bilesimi, miktari, tane morfolojileri ve diger
karakteristik ozellikleri de degiskenlik gosterir. Kompozit yapinin 6zelliklerini etkileyen
faktorler sunlardir: kompozit yapinin bileseninin tiirii (seramik, metal veya polimer),
miktari, dagilimi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri, kompozit yapinin olusturan bilesenler
arasindaki etkilesimler ve takviye bileseninin morfolojisi ve geometrisi (siirekli-siireksiz

fiber, pargacik, yaprak, whisker vb.) Kompozitler, bir matris olarak bilinen bir malzemeye
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takviye veya gli¢lendirici malzemelerin eklenmesi yoluyla yapilir. Genel olarak,
kompozitler yiiksek dayanim, diisiik elastiklik modiilii, iyi yapisal uyumluluk, yiiksek
korozyon direnci, yorulma ve iyon salinimi géstermeme ve kirillganlik géstermeme gibi

avantajlara sahiptir. Ancak iiretimlerinin maliyetli olmas1 dezavantajdir.
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3. IMPLANT-DOKU ETKILESIMLERI

Ortopedide kemik yenileme ve eklem protezlerinde biyomalzemeler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, yiiz ve ¢ene cerrahisi, dis implantlari, yapay kalp parcalari, kalp
kapakgciklari, kateterler, fiksator malzemeleri, bel kemigi enstriimantasyonlari, metal
pargalari, fiksator telleri, kalca plaklari, anatomik ve acili plaklar, ¢iviler ve vidalar gibi
cesitli uygulama alanlarinda kullanilabilir (Giimiisderelioglu, 2002). Insan viicudunda
yeralan canli dokularin gorevlerini yerine getirmek veya desteklemek icin kullanilan dogal
veya yapay maddeler, biyomalzemeler seklinde bilinir. Biyomalzemeler, hastalikli veya
eksik biyolojik yapilarin islevselliklerini ve eksikliklerini tamamlamak i¢in iskelet veya
implant yapiminda kullanilir. Viicut sivilariyla siirekli veya belirli araliklarla temas halinde
olan maddeler biyomalzemeler olarak bilinir. Implant malzemeleri olarak bilinen bu tiir
malzemeler, kendini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine miidahale etmeyen ve
istenmeyen reaksiyonlara neden olmayan biyouyumlu dogal veya sentetik
biyomalzemelerdir (Park ve Lakes, 2007). Implant malzemesi veya dokular arasindaki
kimyasal etkilesimin viicuda zarar verip vermeme potansiyeline biyouyumluluk denir. Bir
malzemenin bir canli organizmanin fizyolojik ortami tarafindan kabul edilmesi, onu
biyouyumlu olarak tanimlamak i¢in gereklidir. Bununla birlikte, kullanilan malzemenin
viicudun neresinde ve sekilde kullanilacagi Onemlidir, bundan dolayidir'ki
biyouyumlulugun net bir tanimi1 yoktur. Biyouyumlulugu nasil tanimlanacagini etkiler.
Ornegin, dogrudan kanla temas eden bir maddenin biyouyumluluk tamimi, dogrudan
kemikle temas eden bir maddenin tanimindan farkli olabilir (Mayer ve ark., 1994).

Implant, canli dokular arasma organik veya inorganik maddeler yerlestirerek
islevsel ozelliklerin yeniden kazanilmasini saglar. Bosalan disin yerini alan ve sabit veya
hareketli protezlere destek saglamak icin kemik {izerine veya igine yerlestirilen
biyouyumlu ve biyofonksiyonel aygitlar dis implantlar1 olarak bilinir. Kemik deformasyon
hastaliklarin1 tedavi etmek icin genellikle metalik titanyum malzemeleri tercih edilir
(Geetha ve digerleri, 2009). Titanyum implant malzemeleri, viicut i¢in gerekli mekanik
ozellikleri saglar. Titanyum implantlarin ¢ok sayida olumsuz etkisi vardir. Bunlar arasinda
implant kaynakli enfeksiyonlar ve implant malzemesinin kemik ile uyumlu olmamas1 yer
almaktadir (Neoh ve ark., 2012). Sekil 3.1, bir biyomalzemenin viicuda implante
edilmesinden sonra meydana gelebilecek olasi siirecleri gdstermektedir. Implantasyonun

hemen ardindan, proteinler dnce implant yiizeyine yapisarak ince bir protein zar tabakasi
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olusturur. Hemen, hiicre-protein etkilesimi meydana gelir, hiicrelerin ¢ogalmasiyla doku
olusumu baglar. Protein emilimi, olusan doku ve implant arayiiziinde 6nemlidir. Implant
yiizey 6zellikleri ve protein tiirii, protein emisyonunu etkiler (Dee, Puleo ve Bizios, 2003).
Kalga protezi implantinin piiriizlii bir ylizeye sahip viicuda yerlestirilmesiyle kemik

biliylimesi Sekil 3.2'de gosterilmektedir (Navarro ve ark., 2008).

—Biyouyumlu kaplama

NNOASYIOELNE NJ0A

HOCRELERIN KAPLAMAYA
YONELIMI VE TEMAS

Sekil 3.2. Kalca protezi baglant1 yiizeyinde kemik dokusunun ilerleyisi (Navarro ve ark.,
2008).

Brenemerck, bir implantin sathi ile diizenli, canli kemik arasindaki dogrudan
yapisal ve fonksiyonel baglantiy1 "osteointegrasyon" olarak tanimladi. Osteointegrasyon ve
biyomekanik oOzellikler, dental implantlarin basarisini etkileyen en O6nemli faktorlerdir.
Osteointegrasyon, ¢ok faktorlii bir siirectir ve bu siirecte implantin makro ve mikro

topografisi O6nemli bir rol oynar. Gilniimiizde, osteointegrasyonun gelistirilmesi,
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stirdiiriilmesi ve daha yiiksek klinik basar1 oranlar1 elde etmek i¢in implant geometrisi ve
yiizey Ozelliklerini optimize etmeye yonelik ¢alismalar devam etmektedir.

Implantasyon, cansiz dokularin canli dokulara yerlestirilmesini igerir. Dental
implantlar, agiz dokularina, mukozal ve periostal tabakanin altina, kemigin {istiine veya
icine implante edilen alloplastik materyalden yapilmis sabit veya hareket eden protezlerdir.
Bu implantlar, sabit veya hareketli protezlerin retansiyonunu (fonksiyon kayiplarinin
Onlenmesi) ve stabilitesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica, ¢ene kemiginin
lizerine veya icine yerlestirilerek, sabit veya hareketli protezlerin desteklenmesi de
miimkiindiir (The glossary of prosthodontic terms, 2005). Dis implantlarina iligkin ilk
kanitlar, MS 500 yillarina kadar uzanmaktadir. Mayalar, kabuk parcalarini mandibular
dislere implant olarak yerlestirmislerdir. MS 800'de ise Honduras kiiltiiriinde, tas
implantlarin ilk olarak kullanildig1 kaydedilmistir (Abraham, 2014). Dr. John Hunter, 18.
yiizyilda yaptig1 kazi ¢alismalart sirasinda ortaya ¢ikan iskeletler iizerinde gergeklestirdigi
gozlemler ve belgelendirmeler araciligiyla agiz ve ¢ene anatomisi hakkinda bilgi sahibi
olmustur (Abraham, 2014). Dr. Alvin ve Moses Strock, 1930'larda, vitallium adli krom
kobalt alasimindan yapilmis vidali fikstiirler iizerinde c¢alisarak, bu implantlarin kemige
uyumlu oldugunu tespit etmislerdir (Abraham, 2014). Endodontik implantlarin ilk 6rnegi,
Strock kardesler tarafindan pulpasiz diglerde kullanilan pin seklindeki implantlar
araciligiyla gelistirilmistir (Sandalli, 2000). Dahl, 1938 yilinda gelistirdigi subperiostal
implant ile ilk kez bu tip bir implantin kullanimina 6nciiliik etmistir (Abraham, 2014).
Fromiggini, 1947 yilinda, kemikte implantin sabitlenmesini saglamak {izere i¢i bos vida
seklinde bir implant gelistirmistir ve implantin ylizeyindeki kivrimlarla kemigin daha iyi
adaptasyonunu saglamistir. Sollier ve Chercheve ise 1953 yilinda, implant boyunun
uzatilmast ve vidalarla sabitlestirilmesi fikrinden yola c¢ikarak, transosseous implanti
gelistirip uygulayan Linkow, bu tarihler oncesinde, alveol kemiginin sadece derinlik ve
yiizey boyutuyla degerlendirildigi bir donemde, 1967 yilinda maksilla ve mandibulaya
yerlestirilebilecek iki ¢esit bicak agzi tipinde implant gelistirmistir (Tunali, 2000). Ayrica,
Linkow, alveol kemiginin genislik boyutunu da dikkate alarak bu inovatif yaklagimiyla 6ne
cikmustir. 1953 yilinda Isveg Goteborg'da Brenemark ve ekibi, ilk kez titanyum implant ve
kemik arasindaki baglantiy1 kesfetmistir. Silindirik sekilli titanyum implantlar 1965 yilinda
ilk kez hastalara uygulanmis ve yapilan takip ¢alismalarinda implantlarin 40 yil boyunca
kemikte bagariyla kaldigi gozlemlenmistir. Brenemark ve ekibi, 1978 yilinda

osteointegrasyon siirecini tantmlamiglardir (Abraham, 2014; Sandalli, 2000). Fonksiyonel
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yiikler altinda canli kemik dokusu ile implant yiizeyi arasindaki direkt yapisal ve
fonksiyonel baglanti osteointegrasyon olarak bilinir. Kullanilan implant malzemesinin
basarisi i¢in en 6nemli kriterdir. Implantin kemik islevi altinda biyolojik ve mekanik olarak
kemikle baglanmasi siireci gerceklesir. (Krause ve Cowles, 2000) Osteointegrasyon, kemik

ve implant yiizeyi arasindaki saglam bir baglant1 i¢in gereklidir.

3.1. implant-Kemik Arayiizii ve Osteointegrasyon

Fibro-ossedz integrasyon ve osteointegrasyon, kemik-implant baglantis1 hakkinda
one c¢ikan iki temel teoridir. Fibro-osseoz integrasyonunda, implant ile kemik arasinda
organize olmus kollajen dokusu vardir. 1986 yilinda Amerikan Implant Dis Hekimligi
Akademisi (AAID) tarafindan tanimlanan bir kavram olan fibro-osseous integrasyon,
implant ve kemik arasindaki saglikli ve yogun kollajen dokusundan olusan doku-implant
baglantism1 ifade eder. Ilk olarak, implant etrafindaki kollajen fibrillerin, dogal
dentisyonlardaki periodontal ligamentlere benzer olsa da, implant yilizeyine paralel bir
sekilde ilerledikleri i¢in implant-kemik iliskisini zayiflattiklar1 diisliniildii. Bazi
aragtirmacilar bu teoriyi 1970'lerde desteklemis olabilirler, ancak giiniimiizde genel olarak
kemik-implant iligskisinde osteointegrasyonun kabul edildigi bilinmektedir (Hobo, Ichida
ve Garcia, 1989). Osteointegrasyon, implantin tutulumu ve stabilitesinin saglanmasi i¢in
biyolojik olarak gerekli olan bir siirectir (Branemark, Breine ve Adell, 1968).

Implant yerlestirilmesi, kompleks bir biyolojik siirectir ve implantin fonksiyonel
kaybin1 6nlemek ve stabilitesini saglamak icin bir dizi asamadan olusur. Ilk evrede,
implant ¢evresindeki su-molekiil tabakasinin, proteinlerin ve diger molekiillerin implant
yiizeyine absorbe olmasina imkan tamir. Ikinci evrede, ekstraselliler matriks (ECM)
implant ylizeyini kaplar. Matriksin sekli, yonelimi ve bilesimi yiizey tiirlinden etkilenir.
Matriks proteinleri ilk olarak kan ve doku sivilarindan gelir ve ardindan hiicresel aktivite
sirasinda olusur. Hiicreler tigiincli asamada implant yiizeyiyle etkilesime girer ve absorbe
edilen protein tabakasi araciligiyla yapigsmasi, bliylimesi ve gocii gergeklestirir. Bu asama,
ekstraselliiler matriks (ECM) proteinleri tarafindan kontrol edilir ve ylizeyden salinan
iyonlar hiicre-yiizey baglanmasimi kolaylastirir. Tip 1 kollajen ve kollajen igermeyen
proteinler, ekstraselliiller matriks (ECM) i¢inde bulunan hiicre yapismasini, yasamsal
devamliligi ve hareketliligi saglar. Bu proteinler, hiicre-yiizey etkilesimini giliglendirir

(Chug, 2012).
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Osteointegrasyonun gergeklesmesi, implantin ¢evresinde kemik dokusunun
olugmasiyla miimkiindiir. Bu siire¢, kemigin rezorpsiyon (osteoklastlar tarafindan kemik
dokusunun yikilmasi) ve apozisyon (belirli bolgelerde fazla doku materyali birikmesiyle
tamamlanmis yapida olusan kemik dokusunun korunmasi) ile yeniden sekillenmesini
icerir. Kan kalsiyum seviyesinin korunmasina yardimci olan bu siire¢, kemik hacminde
herhangi bir degisiklik yapmaz. Osteoblastlar ve osteoklastlar slingerimsi kemikte
trabekiillerin yiizeyini degistirir. Okliizal kuvvetler, kemik hiicrelerinin farklilagmasina
neden olarak rezorpsiyonu saglayan osteoklastlara uyaran olarak etki ederken,
osteoprogenitor hiicrelerinin farklilasmasina neden olarak kemik yapiminda rol alan
osteoblastlarin olusumunu tetikler. Bu durum, kompakt kemik i¢in de gecerli olup (Hobo,
Ichida ve Garcia, 1989; Branemark, Breine ve Adell, 1968; Chug, 2012; Puleo ve Nanci,
1999), implant ¢evresindeki kemik, okluzal kuvvetlerin etkisiyle yeniden sekillenir ve daha
dayanikli bir yap1 olusturur (Hobo, Ichida ve Garcia, 1989).

Kemik yerine kullanilan biyomalzemenin mekanik 6zelliklerini karsilayabilmesi
gerekir. Genel olarak, biyomalzemelerin gelistirilmesinde en ¢ok dikkate alinan mekanik
ozellikler elastisite modiilii, maksimum ¢ekme dayanimi ve tokluktur (Puleo ve Nanci,
1999). Kemik iyilesmesi genellikle implant yerlestirildikten sonra gerceklesir. ilk olarak,
pihti, implant ve kemik arasinda biriken kandan olusur. Makrofajlar, lenfoid dokular,
fagositler ve polimorf cekirdekli hiicreler bu piht1 temizler. Ilk iki ila iigiincii giinler
arasinda, cerrahi islem sonras1 agr1 en yliksek seviyeye ulasir. Bu sirada fibroblast, fibroz
doku ve fagositlerden olusan bir prekallus olusumu goriiliir. Prekallus, fibroblastlara,
osteoblastlara ve farklilasmamis mezenkimal hiicrelere doniisiir ve yogun bag dokusuna
dontisiir. Implant yiizeyinde osteoblastlar bulunur ve bu bag dokusuna kallus denir.
Osteoblastlar, proteoglikan, kollajen, non-kollajen proteinler ve glikoproteinler gibi
maddeleri aglar1 arasindaki biiyiik bosluklara gonderirler. Kemik mineralizasyonu, matriks
icindeki osteonekrin ve osteokalsin gibi proteinlerin kemik mineralleriyle birlesmesiyle
gerceklesir. Bu hiicreler arasi bosluk, su ve organik materyallerle doludur ve organik
matris olarak adlandirilir. Sonug olarak, yeni kemik dokusu olusur ve implant ¢evresinde
kemik iyilesmesi tamamlanmis olur (Hobo, Ichida ve Garcia, 1989). Eger osteointegrasyon
(kemikle implant arasindaki entegrasyon siireci) bozulursa veya gergeklesmezse, implantin
cevresinde fibroz konnektif doku olusur. Bu durum graniilasyon dokusu ve enflamasyona
neden olur. Ancak, bu asamadan sonra osteointegrasyon gerceklesmeme egilimi gosterir

(Chug, 2012). Osteointegrasyonu etkileyebilecek faktorleri, hastaya, cerrahi operasyona ve
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uygulanacak implant sekline gore siralayabiliriz. Hastaya ait faktorler arasinda sigara ve
alkol gibi kullanilan kimyasallar, viicut sisteminde mevcut olan rahatsizliklar (6rnegin kalp
ve tansiyon gibi), temizlik ve hijyen konusundaki 6zen, parafonksiyonel aliskanliklar (dis
gicirdatma gibi), viicut kemik kalitesi ve miktar1 sayilabilir. Uygulayici ve cerrahi agidan
etkileyen faktorler ise tek veya iki asamali operasyon, uygulama teknigi ve sistemi,
uygulayicinin  profesyonelligi ve implantin stabilitesidir. Implant geometrisi ve

kontaminasyon da etkileyen faktorler arasindadir.

3.2. implantlarda Endikasyon Kontrendikasyon

Endikasyon, bir operasyonun hangi kosullarda gerekli oldugunu ifade ederken,
kontrendikasyon ise herhangi bir ilag veya tibbi {iriiniin kullanilmamasi gerektigi durumlari
ifade etmektedir. Implant tedavisinde basar1 saglamak icin dogru endikasyonlarin
belirlenmesi ve tedavi planlamasinin tim faktdrler géz Oniinde bulundurularak titizlikle
yapilmas1 gerekmektedir. Genel endikasyonlar arasinda parsiyel digsiz hastalar arasinda
hareketli protez kullanamayanlar ve parafonksiyonel aligkanliklari nedeniyle protez
stabilitesi bozulan hastalar, kusma refleksi olan ve hareketli protez kullanamayan hastalar,
tek dis eksikligi olan veya tek tarafli digsiz sonlanan agizlardaki durumlar ve dogal diglerin
sayis1 veya konumu nedeniyle sabit protez ayagi olarak yetersiz olan durumlar yer
almaktadir. Bu faktorler implant protez caligmasi icin yeterli endikasyonlar1 olusturur.
Absolute kontrendikasyonlar, yiiksek diizeyde radyasyon terapisi gormiis bireyler, major
psikolojik bozukluklar1 olan bireyler, riskli kalp patolojisine sahip olanlar, alkol ve ilag¢
bagimlilig1 olanlar, kontrol altina alinamayan sistemik hastaliklar1 bulunanlar ve biiyiime
cagindaki geng hastalar1 icermektedir. Ilgili kontrendikasyonlar ise yetersiz kemik hacmi
veya diisiik kemik kalitesi, interokliizal mesafenin yetersiz olmasi, kotii agiz hijyenine
sahip hastalar, kronik diyabet veya yiiksek tansiyonu olan bireyler ve yumusak veya sert
doku patolojileri gibi durumlari igerebilir (Calikkoglu, 1998).
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3.3. Biyouyumluluk

Bir biyomalzemenin viicut dokular1 ile kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak en 1yi
sekilde uyumlu olmas1 "biyouyumluluk" olarak bilinir. Bir malzemenin viicudun biyolojik
sistemine uyumlu olmasi "biyouyumluluk" olarak bilinir ve bu uyum 6zelligine sahip
malzemeler biyomalzeme olarak adlandirilir. Degisken viicut kosullarina uygun olarak
kullanilan biyomalzemeler, malzemenin mekanik dayanimi kadar Onemlidir ¢ilinkii
biyouyumluluk 6nemlidir. Ortopedik malzemeler milyonlarca yiikleme ¢evrimine maruz
kaldigindan ve kemikler giinliik olarak ¢esitli gerilmelere maruz kaldigindan, mekanik ve
yorulma dayanimi daha Onemlidir. Canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek icin kullanilan dogal veya sentetik maddeler biyomalzemeler olarak bilinir.
Bunlar sadece protez ve implantlar i¢in degil, ayn1 zamanda viicut disina yerlestirilen
cihazlar ve teshis kitleri gibi ¢esitli alanlarda da kullanilir. Biyomalzemelerin, insan
viicudunda protein ve oksijenli tuzlu ¢ozeltiler gibi degisken ortamlarda kullanilmalari
gerektiginden, Implant malzemelerinden beklenen ozellikler arasinda viicut sivilarini
sorunsuz bir sekilde biinyelerine alabilme, deformasyona ugramama ve korozyona
ugramama yer almaktadir. Ancak, bazi implant malzemeleri viicut tarafindan tolere
edilirken, digerleri reddedilebilmektedir. Bu nedenle, biyomalzemelerin toksik ve
kanserojen Ozelliklere sahip olmamasi, yeterli mekanik dayanima sahip olmasi, viicutta
reaksiyonlara sebep olmamasi1 ve korozyona ugramamast gibi 6nemli Ozelliklere sahip
olmalar1 gerekmektedir.

Ortopedik uygulamalar i¢in kullanilan implant alagimlarinin biyouyumlulugu,
malzeme tiirii, kimyasal bilesimi ve iiretim yontemi ile dogrudan iliskilidir. Malzeme
seciminde biyouyumlulugun yani sira, implant malzemesinin tokluk degeri, elastiklik
modiilii, sertlik orani, yorulma-aginma dayanimi ve ¢ekme dayanimi gibi mekanik
ozellikleri de kemik dokusuyla uyumlu olmalidir (Demirel, 2012). Travmatoloji ve
ortopedi uygulamalarinda kullanilan biyomalzemeler, cesitli testlerden gectikten sonra
kullanilabilir. Bununla birlikte, biyomalzemelerin allerjik, nonimmiin, mutajenik,
kanserojenik ve inflamatuar etkilere sahip olabilecegi dikkate alinmalidir. Sonug olarak,
uygun test sonuclarina dayanarak biyomalzeme sec¢imi ¢ok dnemlidir (Giir ve Tagkin,

2004). Sekil 3.3, femur bas1 implant kullaniminin bir 6rnegini gostermektedir.
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. Femur
Implantasyon Hasarh Kalca Eklemi

Sekil 3.3. Femur basi total kalga protezi (Yalgin, 2007).

Korozyon, biyomalzeme segerken dikkate alinmasi gereken onemli bir unsurdur.
Metal malzemelerin ¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek (6rnegin
oksijen, hidroksit ve diger kimyasallarla etkilesime girerek) bilesiklerin olusmasina ve
hasara ugramasina korozyon denir. Korozyon iiriinlerinin dokulara zarar vererek hiicrelere
girebilmesi ¢ok énemlidir. Insan viicudu, su, ¢dziinmiis oksijen, protein, kloriir ve hidroksit
gibi bir akigkan ortamdan olusur. Sonug olarak, viicut, biyomalzeme olarak yararlanilan
metaller i¢in son derece asinmis bolge olusturur (Pasinli Aksoy, 2010). Korozyon sorunu,
biyomalzeme secerken goz dniinde bulundurulmasi gereken 6énemli bir konudur. Metallerin
cevreleriyle istenmeyen kimyasal reaksiyonlara girmesi ve oksijen, hidroksit ve diger
bilesiklerin ortaya ¢ikmasi nedeniyle malzemenin bozulmasi ve zarar gérmesi korozyon
olarak bilinir. Koruyucu maddeler dokulara girerek hiicrelere zarar verebilir. Insan viicudu,
su, oksijen, protein, kloriir ve hidroksit dahil olmak iizere ¢esitli sivilardan olusur. Bu
nedenle, insan viicudu, biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in son derece zararhdir.
Bu nedenle, biyomalzemelerin yeterince korozyona dayanmas: beklenmektedir. Insan
viicudunda kullanilan metal implantlarin yiizeyindeki pasif filmler, oksitlenme
reaksiyonlarin1 azaltir ve metalin daha az ¢ézlinmesini saglar. Bu, metalin viicutta daha
uzun siire kullanilmasini saglar.

Eritrositler, lokositler ve trombositler, biyomaddelerin canli viicutlarinda tepki
verme siirecinde 6nemli bir rol oynar. Lokositler bagisiklik sistemini olustururken,
eritrositler oksijen tasir. Lokositlerin bir alt tiirii olan ndtrofiller, yabanci maddeleri yok
etmek i¢in fagositoz yaparak koruyucu bir mekanizma olustururlar. Bagisiklik sistemi de

lenfositlerden yararlanir. Trombositler ise kanin pihtilagsma siirecinde gorev alirlar.
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Monositler ise fagositoz islemine katilan hiicrelerdir ve kan dolagimi sirasinda doku igine
gectiklerinde makrofaj hiicrelere doniisiirler. Dev hiicreler, aktif fagositoz yapan makrofaj
hiicrelerinin diger hiicrelerle birlesmesiyle olusur. Fagositik sistemin yabanci cisimleri yok
etmede yetersiz oldugu durumlarda, inflamasyon ve doku yikimi ortaya ¢ikar. Bu, tipik
doku kaybina, kemik dokusunun asinmasi ile organlarin islevlerini kaybetmesine neden
olabilir (Tosun, 2007).

Kemik, kikirdak ve canli dokulardan olusan her canli varlik yasami siiresince
sikintisiz ve aktif bir sekilde viicut biitiinliigiinii saglama ve muhafaza amac1 igerisinde
olmustur. Yasanabilecek kaza veya uzuv kaybi sonucu alternatif olarak kullanilacak bir
malzeme secenegi asla kemigin, dokunun ve yapmin yerini tam anlamiyla
doldurmayacaktir. Bir islemin gerekli oldugu hususta  biyomalzemenin viicuda
yerlestirilmesi sirasinda doku ve yapiya zarar verilebilir ve akabinde bir iltihaplanma
meydana gelebilir. Bu siirecin ardindan yaranin iyilesme siireci baslar. Malzemelerin
viicutta kullanim siiresi farklilik gdsterebilir. Yeni bir malzemenin viicutta bulunmasi,
doku iyilesmesini geciktirebilir. Ilk tepki olarak, viicut, yabanci bir malzemeyi yok etmek
icin ¢caba gosterecektir. Bu, Fagositlerin etkilerini tetikleyebilir ve iltithaplanma durumunu
sergileyebilir. Farkli bir malzeme, Fagositler tarafindan fark edilemez veya
indirgenemezse, viicut iki farkli reaksiyon yolu arasinda se¢im yapacaktir. Ancak, iyilesme
siirecinde, malzemenin cevresinde fibroz bir doku olusumu genel tepkidir. Bu siiregte,
implant malzemesi, genellikle viicudun geri kalanindan ayrilir. Eger implant malzemenin
biyouyumlulugu yiiksek ise fibréz kapsiil ince olacaktir. Nadir durumlarda, malzeme
biyouyumlu degilse, iltithabin kronik hale gelmesi sonucu dev hiicrelerin veya graniillerin
olusumu gorilebilir ve konak¢i doku, o bolgeyi notr bir dengeye getirmeye cabalar.
Malzemenin neden oldugu tepkilerle ilgili bazi problemler her zaman miimkiindiir.
Malzemelerin deriye yakin bir bdlgeye yerlestirilmesi durumunda, malzemenin dis
yiizeyinde fibroz bir katman olusur ve bu malzeme disar1 dogru tasinir. Bu sebeple,
viicudun Implant malzemenin epidermis ve dermis ic¢inde tutulmasi, oldukg¢a zorlu bir
sirectir. Implant malzemeler ten altina yerlestirildikten sonra, etrafinda fibr6z bir tabaka
olusur ve epidermis ile implant malzemeler arasindaki tiim temaslar kesilir. Bu kosullar,
enfeksiyonlarin yayilmasini kolaylastirabilir. Por6z malzemelerde genellikle fibroz kapsiil
olusumu goriilmez. Yerel doku parcgalari, oyuklar yeterince genisse, gozeneklerin i¢ine
dogru hizla biiyiiyebilir ve kapsiil olusmadan implant malzemesinin ¢evresinde yayilabilir

(Tosun, 2007).
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Biouyumlulugu belirlemek i¢in hem in-vitro hem de in-vivo testler
kullanilmaktadir. in vivo testler, biyolojik uyumlulugun degerlendirilmesi igin kullanilir.
Bu testler, doku ile implant malzemesinin etkilesimini canli bir ortamda veya yasayan
kosullarda inceler. Bu arastirmalar, fare, sican, tavsan ve koyun gibi ¢esitli deney
hayvanlarim1  kullanarak gergeklestirilir. Biyomalzemenin biyolojik uyumlulugu,
cevresinden alinan doku orneklerinin morfolojik analizi yoluyla anlagilabilir. Er'e (2008)
gore, ortopedi ve travmatolojide kullanilan tiim metaller i¢in kapsiil kalinlig1 ile metal iyon
konsantrasyonu arasinda bir korelasyon bulunmustur. Ancak titanyum ig¢in bdyle bir
korelasyon bulunmadi.

Biyolojik uyumlulugun o6l¢iimlenmesi ile kullanilan in vitro testler, materyalin bir
bileseninin ayr1 biyolojik sistemlerle temas ettirildigi bir test tlipli veya canli bir
organizmanin disinda gerceklestirilir. Implant malzemesinin hiicre ile dogrudan temas
etmesi veya hiicre ile implant arasinda kiiclik bir bariyer yerlestirilmesi yoluyla dolayl
olarak uygulanmasi bu test yontemini gergeklestirmek i¢in iki segenek vardir. Implant
malzemesinin etkisini degerlendirmek icin in vitro testler kullanilir. Bu testler, implant
malzemesi ile baglanti kurulan hiicrelerin canlilik oranini, biiylime hizini, metabolik
islevleri ve vesair hiicresel islevleri Ol¢iir. En yaygin biyolojik sistemlerden biri hiicre
kiiltiirleridir. Bu sistemler, biyomalzemelerin in vitro sitotoksisitesini 6lgmek igin
kullanilir. Bu durumda, fare, insan, maymun, tavsan vb. gibi canli organizmalarin muhtelif
dokular1 (akciger, bobrek, amniyon zarlar1 ve tumdr vb.) Ozel hiicrelere ayrilmasi
genellikle tercih edilen yontemdir. Bu hiicreler, besleyici sivilar igeren steril tiip veya
siselere siispanse edilir. Hiicre slispansiyonu 36 °C'de inkiibe edildiginde hiicreler kabin
¢eperine yapisarak iirerler. Sonug olarak olusan yapiya hiicre kiiltiiri denir (Er, 2008).

Bir biyomalzemenin implant malzemesi olarak kullanilabilirligi, bir dizi parametre
tarafindan degerlendirilir. Bu parametreler, malzemenin mekanik, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, ilizerinde olusan gerilim bi¢cimine ve biyomalzemenin bulundugu ortamin
ozelliklerine bagldir. Istenmeyen hasarlar, yanhs dizayn, hatali ve kullanilamayacak
malzeme secimi, istihsal hatalar, kurgu hatalari, kisith kalite kontrol ve dl¢liim islemleri,
biyomalzemelerin yanlis kullanim1 ve kullanim sirasinda meydana gelen termal ,mekanik,
kimyasal, ve diger hasarlar dahil olmak iizere bir¢cok farkli nedenden kaynaklanabilir.
Biomalzemelerin canlilar tizerindeki etkileri bes kategoriye ayrilabilir (Yildiz, 2009).

Bir biyomalzemenin uygulandigi kisimda bazi yonleriyle fibréz doku olusumu,

biyo tolere etki olarak bilinir. Tosun'a (2007) gore, bu 6zelligi gésteren biyomalzemeler,
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giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir¢ok malzemeden biridir. Kullanilan biyomalzeme,
implant yapilirken kemik dokusuna fibréz bir doku olusturmadan entegre edilir.
Biyomalzemeler, uygulandiklar1 bolgedeki dokularla ve implant malzemesiyle etkilesime
girerek etkilerini gostermeye calisirlar. Bu tiir etkilesimlerin ger¢eklesmedigi durumlarda,
malzeme-implant iligkisi "biyoinert etki" olarak adlandirilir (Ungan, 2009). Bir
biyomalzemenin tatbik edilen dokuya benzer Ozelliklere sahip hiicrelerin olusumunu
baslatma kapasitesi, biyoaktif etki olarak bilinir (Kahraman, 2013). Kullanilan birgok
materyal, biyouyumluluk testlerinden gectikten sonra kullanilir. Bununla birlikte, bazi
durumlarda testlerden gecen malzemelerde bile alerjik ve kanserojenik oOzellikler
goriilebilir. Bu duruma toksik etki adi verilir. Giinlimiizde, tam olarak ideal olarak
nitelendirilebilecek bir biyomalzeme heniiz bulunmamaktadir (Tosun, 2007).
Biyomalzemelerin mekanik ve biyouyumluluk oOzelliklerini gelistirmek igin
kapsamli arastirmalar yiiriitilmektedir. ISO ve ASTM gibi diger ulusal standartlar,
ortopedik malzemeler i¢in standartlar saglar. Biyomalzeme bilimi, tip, biyoloji, kimya,
doku miihendisligi ve malzeme bilimi dahil olmak {izere birgok farkli disiplini kapsayan
bir alan olarak tanimlanabilir. Bir maddenin canli viicutlarla uyumlu olmasi,
biyouyumluluk olarak bilinir. Biyouyumlulugun karmasik bir siireci oldugu g6z oniine
alindiginda, bunu degerlendirmek igin viicut ile biyomateryal etkilesim sirasinda ortaya
cikan seyleri dikkate almaliyiz. Biyouyumluluk kavrami, biyomateryal ile canli viicut
arasinda meydana gelen tiim siiregleri kapsar. Biyouyumluluk, bir maddenin canli
organizmalarla uyumlu olup, kimyasal veya mekanik olarak bozulmadan viicut tarafindan

tamamen kabul edilebilecegi anlamina gelir.

3.4. Degradasyon (Bozunma)

Bir implantin viicut iginde nasil kullanilacagi, tasarimi, malzemesi ve
biyouyumlulugu gibi bir¢cok seye baglidir. En 6nemli mekanik 6zellikler arasinda yeterli
mekanik dayaniklilik, yorulma ve biikiilme direnci yer almaktadir. Malzeme 6zelliklerinin
biyolojik ortamda bozulmadan korunabilmesi Onemlidir. Implantlarin viicut igindeki
malzemeleri genellikle mekanik ve biyolojik olarak bozulabilir. Viicuduna yabanci bir
madde implante edildiginde, viicut degisik tepkiler gosterir. Korozyon, kirilma, yorulma ve
ara yiizey asinmasi, ortopedik implantlarda en sik karsilasilan sorunlardir. Implantlarin

bozunma siireci, kullanildigr bolgeye, implant tiiriine ve bu bdlgenin hareketine bagl
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olarak degiskenlik gosterir. Implant malzemelerindeki bozunma mekanizmalari, genellikle
mekanik, fizikokimyasal, elektrokimyasal ve biyokimyasal/elektrokimyasal reaksiyonlar
olarak smiflandirilabilir. Bu mekanizmalar arasinda, metallerdeki korozyon, seramik
malzemelerdeki degradasyon ve polimerik malzemelerdeki gesitli fizikokimyasal olgular
reaksiyonlar en sik karsilagilan bozunma tiirleridir. Seramik malzemeler, genellikle yiiksek
biyo uyumluluk ve korozyon direnci Ozellikleri ile bilinir. Ancak, kirilganlik, isleme
zorluklari, diisiik mekanik dayanim, diisiik esneklik ve yiiksek yogunluk gibi dezavantajlar
da icermektedir (Hench ve Wilson, 1993). Bu homojen malzeme gruplarindaki
dezavantajlarin yani sira, alternatif olarak kompozit malzemeler gelistirilmistir. Viicut
icinde kullanilan birgok implant malzemesi, ¢esitli kuvvetler ve faktorlerin etkisi altinda
deformasyona neden olabilir ve zamanla asmabilir. Ozellikle kirik iyilesmesi icin destek
saglamak veya eklem fonksiyonlarim1 diizeltmek amaciyla kullanilan implantlarda, bu
asinma mekanizmalar1 daha fazla 6n plana ¢ikar (Batchelor ve Chandrasekaran, 2004).
Yapisma, bileme, yorulma ve korozif asinma mekanizmalari, implant uygulamalarinda en
sik rastlanan aginma tiirleridir. Iki yiizeyin siirtiinmesiyle olusan asinma, &zellikle eklem
protez ylizeylerinde, daha dayanikli yiizeyin digerinden partikiiller almasi sonucu
gergeklesir. Bu durum kagiilmazdir ve zamanla yiizeylerde diizensizliklere neden olabilir.
Bu tiir aginmaya yapisma asinmasi denir ve iki temas halindeki ylizey arasindaki minimum
hareket mikro diizeyde bile olabilir (Serhan ve ark., 2004; Ratner ve ark., 1996).

Seramik malzemelerin kullanilmasi, siirtiinme ve asinmayr Onlemek icin ¢ok
onemlidir. Zirkonya, yanliz kullanildiginda diisiik asinma ve siirtlinme direncine sahip
oldugundan, aliimina ve aliimina karigimi en iyi seramik sistem olarak kabul edilir. Bir
hareket halindeki yiizey daha sert oldugunda, diger yiizey pargalari ayirir. Siirtlinme
sirasinda iki yiizey arasindaki bir partikiil aginirsa, bu aginma "bilenme asinmasi”" olarak
bilinir. Bu tiir aginma, yiizeyler arasinda biriken asinma friinleri gibi yeni asimnmalara
neden olabilir. Kuvvet altinda elastik deformasyon gosteren malzemelerde zaman iginde
meydana gelen c¢atlaklar birlesebilir ve ylizeyden kopmalara yol agabilir. Kemik
kiriklarinin tespit edilmesi i¢in kullanilan malzemelerde ve protez yiizeylerinde siklikla
goriilen bir asinma tiiridiir. Bu aginma "yorulma asimasi" olarak bilinir. Siirtiinen iki
yilizey arasinda viicut sivisi bulunmasi ve bu sivinin ¢atlaklarin igine girmesiyle birlikte
tekrarlanan kuvvet uygulamalari, kuvvetin ¢atlak icine daha kolay iletilmesine ve olayin
hizlanmasina yol agabilir. Mikroorganizmalar, viicuttaki pH ve yerel ortamin oksijen

miktarini etkileyerek, korozif metabolik olusumlarin salinimina neden olabilirler.
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Biyoseramiklerin  fizikokimyasal bozunmasi, kati-sivi arayiiziindeki iyon
degisiminin sonucu olan bir ¢dzlinme-yeniden ¢okelme fazi doniisiim silireci olarak
tanimlanabilir. Bu bozunma siirecinin kinetigi ve iyon degisiminden kaynaklanan yiizey

dontistimleri, biyoseramiklerin 6zelliklerine ve sulu ortamin dogasina baglidir.
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Sekil 3.4. Siirtiinme sonucu olusan korozyon ve sematik gdsterimi (Ratner ve ark., 1996)

Biyobozunma siirecinin manipiile edilmesi, yalnizca bir malzemenin viicut i¢indeki
stiresini modiile etmek i¢in degil, ayn1 zamanda biyouyumlulugu, ilag salinimini ve hiicre
istilasin1 modiile etmek i¢cin de temeldir. Biyomalzemeler tarafindan dinamik ve oldukca
onemli hiicre dis1 ortami taklit etmek, islevselliklerini ve biyouyumluluklarini
gelistirebilecek baska bir 6zelliktir. Biyomalzemeler ve proteinler veya hiicreler arasindaki
etkilesim, ilag verme veya hiicre ¢ogalmasi ve farklilasmasi gibi islevlerle ilgilidir ve

devam eden zorluklardan biridir.

3.5. fyon Sahmm

Insan viicudundaki gesitli iyonlar, metalik malzemeler icin korozif bir ortam
olusturur. Sonu¢ olarak, uzun siireli kullanimlarda yiiksek korozyon direnci olan
malzemeler tercih edilir. Fizyolojik sivilar, seramiklerin ¢6ziilmesine, metallerin
korozyonuna ve polimerik malzemelerin bozulmasina neden olabilir. Viicut sivisindaki su,
¢Ozlinmiis oksijen, protein ve iyonlarin metalik sistemlerle reaksiyonunda kimyasal asinma
meydana gelir. Bu asinma, mekanik stresin etkilerini artirabilir (Ratner ve digerleri, 1996).

Korozyon nedeniyle meydana gelen mekanik bozulma, mekanik stres ve biyolojik kosullar
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nedeniyle artmaktadir. Bilesik hallerine doniis, hem metallerin hem de alasimlarin tipik bir
egilimidir. Sonu¢ olarak, cevreleriyle etkilesime girdikten sonra once iyonik formlara
dontisiirler. Daha sonra diger elementlerle birleserek bilesikler olusturmaya ¢alisirlar, bu da
kimyasal olarak degisiklik ve bozulmayr igerir. Makrofajlar ve lenfositler, implant
malzemesinden kaynaklanan asinma parcaciklarini parcalamaya calisarak metabolik
aktivite ile metal iyonlarinin ¢dziinmesini saglar.

Enflamasyon siirecinde gii¢lii oksidanlar (6rnegin hidroperoksit ve hipoklorit)
salinir. Bu oksidanlar metal yiizeyler ile tepkimeye girerek ¢oziinmiis katyonlar olusturur.
Krom, kobalt ve molibden gibi metallerden olusan ortopedik protezler, toksisite ve alerjik
reaksiyonlar gibi sorunlara neden olabilir. Ek olarak, UHMWPE ve PTFE gibi diger
polimerler daha uzun siire enflamasyona ugrar ve daha fazla zarar verir. Fretting hareketi,
kemik ve ¢imento arasinda veya ¢imento igindeki catlaklarda meydana gelir. Bu hareket,
diger metal veya polimer implantlarda oldugu gibi iltihaplanmaya, kemik hasarina
(osteoliz) ve stem gevsemesine neden olabilir (Batchelor ve Chandrasekaran, 2004; Serhan
ve ark., 2004; Ratner ve ark., 1996; Ratner ve ark., 1996; Zhang ve ark., 2013). Asir1
duyarlilik reaksiyonlar1, agri, sivi birikimi, yara/kemik iyilesmesinde gecikme, akinti,
alerjik dermatit, citirt1 sesleri, eklem fonksiyon kaybi ve implant instabilitesi gibi farkli
semptomlarla kendini gosterir Lohmann, Hameister ve Singh, 2017).

Metalik biyomalzemelerin kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, insan saglig1 acisindan
son derece onemlidir ¢iinkii bu materyallerin viicutta meydana getirebilecegi korozyon
reaksiyonlari, organ ve doku hasarma yol acabilir. Korozyonun metal implantta olusmasi
durumunda, metal iyonlar1 ¢evreleyen dokulara zarar verebilir ve biyolojik siire¢lerin
bozulmasina neden olabilir. Metalik biyomalzemelerin diisiik ¢oziiniirliigii ve yiliksek
termodinamik dengesi arzu edilir. Inorganik korozyon tepkimeleri sonucu olusan metal
iyonlari, karaciger ve bobrek gibi organlarda birikerek ¢esitli hastaliklara neden olabilir ve
toksisite seviyesinde artisa yol agabilir. Metalin organik reaksiyonlari, c¢evresindeki
dokularda alerjik iltihapli reaksiyonlara neden olabilir. Iltihapl hiicreler, hidrojen peroksit
tiretip hidroksil radikalleri serbest birakarak, metalik biyomalzemeyi g¢evreleyen dokuda
hasara yol agabilir.

Potansiyel farki olan iki farkli metalin kullanimi, yiiksek potansiyelli olan metalden
diisiik potansiyelli olan metala iyon akisi ile sonuglanarak galvanik korozyona yol agabilir.
Bu sebeple, farkli metal tiirlerinin bir araya getirilmesinden kacinilmalidir. Ayni1 metal

alasgimlarindan yapilmis implantlar dahi, {retim islemlerine bagli olarak farkh
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potansiyellere sahip olabilir ve bu da galvanik korozyona sebep olabilir. Ayni metal
alagimlarindan yapilmis bir plak ve vidanin alasim yiizdeleri farkli olabilir ve bu da

potansiyel farkliliklarina ve dolayisiyla galvanik korozyona neden olabilir (Hsu ve ark.,
2005).

33



4. YUKSEK ENTROPI ALASIMLAR

Bugiline kadar yaklasik 30 farkli pratik alagim sistemi tasarlanmistir, bunlarin ana
elementleri genellikle Fe, Al, Cu, Ti, Mg ve Ni' dir. Bu ana elementler iizerine diger alagim
elementleri az miktarda eklenerek yeni alagimlar gelistirilmektedir. Gilinlimiizde kullanilan
yikksek performanshi alasimlarin biliylik ¢ogunlugu 1969 lar dan sonra geleneksel
alagimlarin doygunluga ulasip daha etkin alasimlara ihtiya¢ duyulmasiyla gelistirilmistir.
Gelisen ihtiyaglar ve teknolojik gelisimlerle birlikte ihtiya¢ duyulan malzeme taleplerini
karsilamak i¢in yeni {iretim yOntemleriyle beraber metal matrisli malzemeler, metalik
camlar, kursunsuz lehimler, nano boyutlu alasimlarin gelistirilebilmistir. Arastirma ve
alasim gelistirme c¢alismalarinin temel hedefi, malzemelerin 6zelliklerini optimize ederek
dayaniklilik, catlak direnci, asinma ve yiiksek sicaklik kosullarina kars1 dayaniklilik, farkl
ortamlara uyum saglama, hafiflik, sekillendirilebilirlik, manyetik ve c¢evre dostu
ozelliklerini ve bu Ozelliklerin kombinasyonlarini gelistirmektir. Bu o6zelliklerin talep
edilmesinin nedenleri, kullanim yerlerine gére farklilik gosterir. Ornegin, motor ve niikleer
malzemelerin ihtiya¢ duydugu 6zellikler arasinda yiiksek sicaklik dayanimi, oksidasyona
kars1 dayaniklilik, diisiik notron absorpsiyonu bulunurken, yiiksek sicaklik, asinma ve
darbe direnci, diisiik siirtinme, korozyon ve oksidasyon dayanimi, takim malzemeleri i¢in
kritik ozelliklerdir. Hafif nakliye malzemeleri dayanikli, tokluk, siiriinme dayanimi ve
islenebilirlik ozellikleri gosterirken, refrakter bina kaplama malzemeleri yiiksek sicaklik
dayanimi gosterir. 3 GHz {lizerinde calisan yiliksek frekans iletisim malzemeleri, yiiksek
elektriksel dayanim ve manyetik gecirgenlik gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Fonksiyonel
kaplamalarin 6zellikleri arasinda daha iyi asinma dayanimi, yapismazlik, leke veya iz
birakmama ve anti-bakteriyel o6zellikler yer almaktadir. Diisiik maliyetli, yiiksek tersinir
hacimsel ve gravimetrik yogunluk, yiiksek kritik sicaklik ve kritik akim gibi hidrojen
depolama malzemeleri gereklidir. Tibbi malzemelerin ise korozyona karst dayaniklilik,
canli doku ve hiicrelere uyumluluk ve iyi siiriinme ve aginma 6zelliklerine sahip olmasi
gerekir.

Geleneksel ve yayginlasmis bir yaklasim olan tek veya iki ana element {izerine
kurulu alagimlarin sinirliligi, arastirmacilart en az bes elementten olusan ve Yiksek
Entropili Alagimlar olarak adlandirilan, birden fazla ana element igeren alagimlara
yonlendirmistir. Bu alagimlarin mikroyapist olduk¢a karmasik oldugundan analizi zor

olarak goriilmiistiir. Ancak, daha sonraki c¢aligmalar, bu alagimlarin sentezlenmesi,
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islenmesi ve analizinin yapilabilir oldugunu gdstermis, bu alagimlar arastirmacilar i¢in yeni
bir alagim tasarimi ve ticari uygulamalar i¢in yeni bir perspektif sunmustur.

Yiiksek Entropili Alasimlar (HEA) en az 5 elementten olusan alasimlardir ve her
bir ana element %5 ile %35 arasinda derisime sahiptir. Bu alagimlar, diger elementleri
diisiik oranlarda icermekte ve diger elementler genellikle %5'in altinda kalmaktadir.
"Yiiksek Entropi Alasimi" (HEA) olarak adlandirilan bu alagimlar, kat1 yada sivi solisyon
durumlar1 bakimindan normal alasimlara gére daha yiiksek karisim entropisine sahiptir.
Var olan fiziksel metalurji bilgileri ve ikili veya {i¢lii faz diyagramlari, ¢oklu elementlerin
karmasik ve kirilgan mikroyapilarina sahip, analiz edilmesi zor ve pratik uygulamasi sinirl
bir dizi fazin ve intermetalik bilesigin ortaya cikabilecegini gostermektedir. Bununla
birlikte, deneysel arastirmalar, yliksek karisim entropisinin kati solisyon fazlarin
olusumunu kolaylastirdigini géstermistir. Bu nedenle, HEA'lar, geleneksel alagimlarda elde
edilemeyen yiiksek dayanim, sertlik, korozyon direnci ve yap1 kararlilig1 gibi 6zellikleri ile
dikkat c¢ekmektedir. Ayrica, istenen Ozelliklere gore HEA'larin alasim bilesimi
ayarlanabilir ve tek bir alasim i¢inde birden ¢ok oOzellik elde edilebilir. Bu nedenle
HEA'lar, cesitli fonksiyonel ve yapisal uygulamalar icin kullanilabilir 6zellikte
alagimlardir.

Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda iki ¢esit HEA dan bahsedilmistir.

- Caligmalar1 daha yaygin olan yiiksek entropili alasimlar (HEA'lar), 3d gecis
elementleri (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni) ve aliiminyum ilavesiyle iiretilen
alagimlardir. Bu tiir HEA'lar genellikle coklu bilesenli kristal yapiya sahip
olup, kat1 ¢cozelti fazi ile kristallesirler.

- Refrakter metallerden (Cr, Hf, Mo, Nb, Ta, V, W ve Zr) olusan alasimlarin
olusturdugu yiiksek entropili alagimlar (HEA'lar), temel olarak yiiksek
kararlilik gosteren ¢ok bilesenli kristal yapiya (HMK) sahip olmaktadir. Su ana
kadar yaklasik 600 adet HEA belirlenmis ve bu alasimlarin yaklagik 80'1
deneysel olarak HMK yapida ve kati ¢ozelti formunda rapor edilmistir
(Couzinié¢ ve Dirras, 2019).

Bu tez ¢alismasinda birinci ¢esit yani 3d gegis elementlerine sahip (Co, Cr, Fe, Ni,

Al) esit oranlarda hazirlanmig CoCrFeNi, CoCrFeNi-Ti ve CoCrFeNi-Al alasimlariyla

calisilmastir.
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Sekil 4.1. Miihendislik malzemelerinin tarih boyunca ortaya ¢iktigi donemlerin ve énem
derecelerinin karsilagtirilmasi (Ashby, 2005).

4.1. Yiiksek Entropi Alasimlarin Gosterimi

Normal alasimlar ana element iizerine kurulmadigi icin bilesen elementin
formiilasyonu farkli olabilir veya farklilik gosterebilir. Alisilmis yontem, basit ve anlagilir
bir sekilde tanimlamak ve aymi veya farkli sistemlere ait alagimlari karsilastirmak igin
oncelikle birincil elementleri alfabetik siraya gore yazmaktir; daha sonra mindr elementleri
de alfabetik siraya gore yazmak gerekmektedir. Elementlerin Mendelev numarasina veya
atomik numarasina gore siralanmasi, daha dogru olabilir ancak ayni zamanda daha
zorlayicidir.

Bilesik atomik oran veya yiizde miktarina bagli olarak alt simge kullanilir.
AlCoCrFeNiTi, CoCrFeNi-Ti, CoCrFeNi, CoCrFeNi-Al ve CoCrCuFeMnMoNiZr'nin esit
miktarlarda gosterimi, bu kurala uygundur. Esit olmayan farkli miktarlarda gosterime
ornek olarak Alo.sCo1.sCrFeNiisTios gosterilebilir (Murty, 2010). Molar oran atomik orana
esit oldugundan, yiiksek entropili alasimlar i¢in de kullanilabilir. Bununla birlikte, belirli
kompozisyon 6zelliklerinin vurgulanmasi gerekiyorsa, bu kurala kat1 bir sekilde uymak
gerekmez. Ozellikleri tanimlamak igin uygun bir ifade kullanmak miimkiindiir. Ornegin,
A10,5CoxCrFeNil,5Ti0,5 B0,1C0,2 alasiminda x degeri 0,5, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5 kobalt
igerigi 0,5 ile 1,5 arasinda degismektedir. Ozel 6zellikleri ortaya ¢ikarmak icin bu gdsterim

uygun bir sekilde uyarlanmistir (Yeh, Tsai ve Yeh, 2012).
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4.2. HEA’nmin Dort Temel Etkisi
4.2.1. Yiiksek entropi etKisi

HEA'lar, adindan da anlagilacag: gibi, yiliksek entropi etkisinin temel bir 6zelligine
sahiptir. Bu etki, ¢cozelti fazlarinin olusumunu artirabilir ve mikro yapiy1 daha basit bir hale
getirebilir. Bu nedenle, HEA'lar 6nemli bir potansiyele sahiptir; ¢Oziinme sertlesmesi
yoluyla dayanim veya siinekligi artirabilir. Coklu ana elemente sahip alasimlarin karmasik
ve kirilgan mikro yapilar olusturacagina dair bir diisilince, bu tiir alagimlarin siirli sekilde
arastirilmasina yol agmistir. Ancak, HEA'lar, kimyasal olarak uyumlu elementlerin bir
araya gelmesiyle olusturulmaktadir. ve genellikle tek fazda kalirlar. Faz sayilari, 6nceden
belirlenmis maksimum sayiya goére daha disiiktir, c¢iinkii yliksek entropi, fazlarin
boliinmesini ve intermetalik bilesiklerin olusmasini onlerken karsilikli ¢oziinmeyi artirir.
HEA'lar, baz1 elementler arasinda giiclii bir bag olusturarak intermetalik fazlar icerebilir;
ancak bu fazlar diger elementlerden biiyiik 6l¢iide farklidir ve diizen derecelerinde dnemli
Olciide azalmislardir.

Intermetalik bilesikler, diger elementlerin ¢oziiniirliglinii artirdiklar: i¢in karigim
entropisine sahiptir. 1. numarali esitlik, karisim entropisi ile karisim entalpisi arasindaki

etkilesimi agiklar ve bu, tiim bu bilesiklerin olusumunda bir rekabetin ortaya ¢ikmasina

neden olur. T (AS,mY ) terimi, karisim entropisini ve sicakligr etkiler. Yiiksek entropiye sahip

HEA'lar (yiiksek entropiye sahip alasimlar), hem terminal eriyiklerin hem de intermetalik
bilesiklerin ¢oziiniirliiglini artiran, 6zellikle yiiksek sicakliklarda basit coklu element eriyik
fazlar1 olusturur. Bu nedenle, karisim entropisi ve karigim entalpisi arasindaki bu rekabet,
karsilikli ¢oziiniirliigii ve kati eriyik fazlarin 6nceden tasarimi igin kritik bir parametreyi
temsil eder (Yeh, 2006). 2014 yilinda Zhang ve ark., yiiksek entropili alasimlarin kati
eriyik fazlarini stabilize eden yiiksek entropi etkisine odaklanan bir ¢aligma ytiriittiiler. Bu
etki, oncelikle Yeh tarafindan one siirtilmiistiir (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014) ve
oldukca karmasiktir, ¢linkii bu etki, faz diyagraminin merkezinde yer alan esmolar veya
esmollere yakin intermetalik bilesiklerin olusmasini beklemektedir.

Gibbs faz kuralina gore sabit basingta verilen bir alagim i¢in fazlarin sayisi (P);

P =C+F —1 Seklinde ifade edilir. (1)

C: bilesen sayisint

F: serbest degigkenlerin sayisini vermektedir.
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Yiiksek entropili alagimlarin olagandist bir 6zelligi, intermetalik fazlar yerine kati
fazlar olugturmasidir. Ancak, bu durum her zaman tiim bilesenlerin es molar oranda oldugu
anlamma gelmez. Ozellikle vurgulanmasi gereken nokta, HEA'larin olusan faz sayisinin
maksimum faz sayisindan belirgin sekilde daha az olmasidir, bu da faz kurallariyla
belirlenen sayimin altinda kalmasini saglar. Bu, yiiksek karisim entropisinin kati eriyiklerin
olusumunu tesvik etse de, aym1 zamanda faz olusumunu sinirlayan ¢ok fazli yapilarin
olusumunu engeller. Ayrica, HEA'lar birden fazla ana element icerdigi i¢in atom difiizyon
hizlarii azaltir ve bu da faz olusumunu kinetik olarak siirlar. Dolayisiyla, az sayida fazin
olusumu, yiiksek karigim entropisiyle birlikte atomlarin diisiik difiizyon hizlar tarafindan
saglanir. Bu prensipler, mikroyap1 ve 0Ozelliklerin kontrol edilmesi agisindan pratik
uygulamalarda faydali olabilir [47].

Entropi, element sayisinin artmasiyla birlikte artar. Richard kurali, mol basina

entropi degisimini aciklayan A;I—f =ASf ~ R formiili ile ifade edilir. Burada ASf katidan

m

AHf

m

stviya gegcis sirasinda olan bir gaz sabiti olan mol basina entalpi degisimi veya ’den

hesaplanir. AHf, katidaki tiim baglarin koparilmasi igin gereken enerji olarak

diistiniilebilir ve mol basina R'nin karisim entropisi, rasgele kati eriyik i¢indeki bilesenlerin
serbest enerjilerini diislirmek i¢in oldukca yiiksektir. Bu durum, kati eriyik fazlarin

intermetalik bilesiklerle karsilastirildiginda yiiksek bir olusum yetenegine sahip olmasini

saglar. Karigim entropisi(ASm), ozellikle yiiksek sicakliklarda, bilesenlerin karigim

durumunu olusturma egilimini artirir. Tablo 4, esit molar alagimlarda element sayisi

arttikca karigim entropisi degerlerini géstermektedir (Yeh ve ark., 2004).

Tablo 4.1. Bilesen element sayisina bagli olarak, esit molar alagimlarda karisim
entropisinin nasil degistigi incelenebilir (Yeh ve ark., 2004)

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

AS,, 0 065R LIR 13%R 16IR 179R 19R 208R 22R 23R 24R 249R 2)57R

Tablo 4,1°de bes bilesenli esit molar alagimlarin karisim entropisinin 1R'den %61
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, ii¢ bilesenli esit molar alagimlarin

karisim entropisi 1R'den biraz daha diistiktiir. AS,__1,5R degeri, yiiksek entropili ve orta

krs
entropili alagimlar arasindaki sinir olarak Onerilirken, 1R ve altindaki degerler kuvvetli

baglarla rekabet edemez, bu ylizden diisiik entropili ve orta entropili alagimlar arasindaki
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simirdir. - Sekil 4.2°de AS, = bagli olarak diinya g¢apinda kullanilan malzemelerin ve

alagimlarin siniflandirilmasini saglar (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).

A)

Yilksek entropili alagmiar

Diigiik entropili
alagmlar 4Sw=<R

ASx>1,5R

Sekil 4.2. A) Alasimlarin siniflandirilmast ve B) Diinya capindaki malzemelerin ASkrs
degerine gore smiflandirilmasi seklinde iki boliime ayrilan siniflandirma
islemi, karisim entropisi bilesenleri arasinda ASkrs'nin farkli degerlerine atifta
bulunarak gerceklestirilir (Yeh, 2013).

Tablo 4.2, tipik geleneksel alagimlarin karisim entropilerini géstermektedir. Cogu
alasim diisiik entropiye sahiptir (1R'den kii¢iik), ancak bazi Ni- ve Co-bazl siiper alagimlar
ve metalik cam orta entropiye sahiptir (IR ile 1,5R arasinda). Bununla birlikte, 1,5R'den
daha yiiksek karigim entropisi, geleneksel alagimlarin hicbirinin = gostermedigi

goriilmektedir (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).
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Tablo 4.2. Geleneksel alasimlarin karakteristik ergimis karisim entropilerini sunmaktadir

(Yeh, 2013).
Sistem Alasimlar Ergiyik halde 4.5},
Diisiik alasimh celik 4340 0,22R
Paslanmaz celik 304 0,96R
316 1.15R
Yiiksek hiz takim celigi M2 0,73R
Mg alasimi AZ91D 0,35R
Al alasimi 2024 0,29R
7075 0.43R
Cu alasimu 7-3 piring 0.,61R
Ni bazly stiperalasim Inconel 718 1.31R
Hastelloy X 1.37R
Co bazli siiper alasim Stellite 6 1.13R
BMG (metalik cam) Cug7Zr11TizgNig 1.17R
Zrs3Ti5Cu1sN110ALs 1.30R

Karisim entropisi hesaplamalari, konsantrasyon degerleri % 5'ten az olan unsurlarin
katkisinin en diisiik degeri olan 0,15R'e esit oldugunu gostermektedir. Bu deger, yliksek
entropili bir yap1 i¢in gerekli olan 1,5R'nin minimum karisim entropisinin sadece %10'unu
karsilamaktadir. Sonug olarak, ana bilesenler, %5 veya daha yiiksek konsantrasyona sahip
bilesenlerdir. 0,129R, 0,105R, 0,078R ve 0,046R, sirasiyla %4, %3, %2 ve %l
konsantrasyona sahip elementlerdir. Bu baglamda, mindr elementler, %5'in altindaki
konsantrasyona sahip elementlerdir (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).

Metalik ana element sayist agisindan st sinir1 belirlemek adina yapilan bir
calismada, 5, 10, 12, 13, 14, 15, 20 ve 40 bilesenli esit molar alagimlarin toplam karigim
entropileri incelenmistir. Bu calismada elde edilen sonuglara gore, 13 bilesene kadar
eklenen her elementin entropideki artis1 yanliz 0,07R'dir. Bu nedenle, Yeh metalik ana
elementler i¢in pratik bir say1 olarak 5 ile 13 arasindaki degerleri onermistir. Ayrica, 5 ile
13 arasindaki bilesen sayisinin entropideki artisi belirgin bir sekilde yavasladigi, 13
bilesenden sonra ise her eklenen elementin entropideki artisinin daha az oldugu
gozlemlenmistir. Ornegin, 40 bilesenli bir alasimin toplam karisim entropisi 3,69R iken, 13
bilesenli bir alasimin toplam karigim entropisi 2,57R'dir (Yeh ve ark., 2004). Bu durum,

fazla sayida elementlerin bir araya gelmesiyle olusan alasimlarin kullanim ve geri
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dontisim agisindan zorluklar yasatacagini gostermektedir. Sekil 4.3’de, intermetalik
bilesiklerin, saf elementlerin ve sekiz bilesenli esmol eriyik fazlarin ortalama serbest enerji
egrilerini gostermektedir. Atom ikilileri arasindaki karisim entalpisi degerleri -23 kJ/mol
olarak hesaplanmis ve serbest enerjiler 1473K i¢in belirlenmistir. Yiiksek karisim entropisi
degerlerine sahip olan sekiz bilesenli kati eriyikler, diger bilesenlere gore daha diisiik
serbest enerjiye sahiptir ve termodinamik olarak kararlidir. Ancak, olas1 ti¢lii ve dortli

bilesenli hallerde durum bu kadar olas1 degildir, lakin karisim serbest enerjileri diisiik

karigim entropisi sebebiyle daha yiiksek olabilir.

- Saf element
0 & AB bilesigi
20 — \/
e faz

—_ 40 —
= 60
-]
& 80

=100 —

. !
Saf 2-element 8-element
element Kompozisvon

Sekil 4.3. Ortalama karisim serbest enerji egrileri, ii¢ farkli faz igin gosterilmistir (Yeh,

2006).
Cu-Ni-Al-Co-Cr-Fe-Si
Cu-Ni-Al-Co-Cr-Fqg
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Sekil 4.4. Cu-Ni-Al-Co-Cr-Fe-Si bilesenlerini igeren es molar alasim serisi i¢in dokiim
halinde gerceklestirilen X-1s1n1 difraksiyon analizlerini sunmaktadir. Sonuglar,
yedi bilesenli alagimda bile basit fazlarin olustugunu gostermektedir (Yeh,

2006).
Sekil 4.4°de, iki ila yedi element iceren esmolar alagimlarin X-1sm1 difraksiyon

(XRD) paternleri sunulmaktadir. CuNi alasiminda sadece bir yiizey merkezli kiibik (YMK)
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faz olusurken, CuNiAl alasiminda YMK fazina ek olarak diizenli hacim merkezli kiibik
(HMK) faz mevcuttur. CuNiAlCo alasiminda, YMK fazina ek olarak CuNiAlCoCr
alasiminda da HMK faz1 mevcuttur. CuNiAlCoCrFe alasiminda ise YMK fazina ek olarak
bir HMK faz1 daha olusur. CuNiAICoCrFeSi alasimi ise hem YMK hem de HMK fazlarini
igerir (Yeh ve ark., 2007).

4.2.2. Siddetli kafes bozulma egrisi

Yiiksek entropi etkisi nedeniyle, HEA'larin kati ¢ozelti fazlari, BCC (Hacim
Merkezli Kiibik), FCC (Yiizey Merkezli Kiibik), HCP (Hegzagonal sik1 paket) veya daha
karmagik yapilar olabilir, ancak genellikle bir ¢éziinen matris olarak islev goriirler. Bu
durumda, ¢oklu ana element igeren matrisin her atomu farkli atom tiirleriyle ¢evrelenmis
ve kafes gerilmelerine maruz kalmis olur. Sekil 4.5’de, FCC ve BCC kristal yapilarina
sahip bes bilesenli 6rnekler sunmaktadir. Cok bilesenli kafes yapilari, ¢éziinen atomlarin
boyut farkliliklar1 nedeniyle yiiksek diizeyde distorsiyona ugrar. Aslinda, atomik boyut
farklari, kafesin distorsiyona ugramasina ve amorf yapiya ge¢cmesine yol acabilir. Bu
nedenle, yiiksek kafes distorsiyon enerjisi beklenmektedir. Malzemelerin mekanik, 1s1l,
elektriksel, optik ve kimyasal davranisini etkileyen kristal ve amorf yapilarin distorsiyonu
vardir. Kafes distorsiyon etkisi, bu etkinin adi. Ornegin, yiiksek entropili alasimlarda
(HEA'lar) kafes distorsiyon etkisi nedeniyle kati eriyik sertlesmesi, 1si1l dayaniklilik,
elektriksel direng ile x-1s1n1 sagilimi olabilir (Yeh, 2006).

a) HMK: S ana elementli b) YMK: S ana elementli

Sekil 4.5. (a) HMK (bcc) ve (b) YMK (fcc) kristal kafes yapilar1 5 temel elementli (Yeh,
2006).

Yeh ve ark., CuNiAlCoCrFeSi alasim sisteminde X-1s1m1 difraksiyon
yogunlugundaki beklenmedik diisiisii arastirdi. Bu alagim sisteminin XRD pik yogunluklari
sicaklik etkisine benzer sekilde degisse de, bilesen sayisi arttik¢a yogunluk sicaklik
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etkisinden daha fazla azalmaktadir. Bu halde, atomlarin gelisi gilizel sagilmalarak amorf
yapilar olusturma potansiyeline bakilmistir. Bununla birlikte, Onceki arastirmalarda
CuNiAlCoCrFe alagimi 6rneginde hem normal boyutlu tanelerin hem de tane smirlarinin
bulundugu bulundu. XRD piklerindeki diisiis, yiliksek sicakliklarda veya yogun plastik
deformasyon sonrasinda meydana gelen diislisle benzerdir. XRD piklerindeki diisiis,
ozellikle yiiksek acilarda kaydedildiginde daha net goriiliir. Sonug¢ olarak, XRD
sonuglarindaki bu Onemli diisiis, baska bir belirleyici unsurla baglantilidir. Kafes
noktalarindaki farkli boyutlu atomlarin istatistiksel bir ortalamaya dayanmasi nedeniyle, bu
cok ana elementli alagimlarin kristal yapilar1 oldukga rastgeledir. Bu, piiriizli atomik
diizlemlerin olusmasina neden olur. XRD kirmimi sirasinda, sert X-1sin1 sagilmasi diizgiin
olmayan Bragg kirmim diizlemlerinde gerceklestigi i¢in saptanabilir kirinim sinyalleri
zayiflatilmaktadir. Kafes bozulmasiyla birlikte, kristallesme miitkemmeligi kaybedilir ve bu
da daha fazla daginiklik yaratir, bu da XRD pik tepe yiiksekliklerinin diismesine neden
olur.

Sonu¢ olarak, farkli atomik boyutlarda pargaciklarin eklenmis olmasi kafes
distorsiyonu etkisine neden olur. Bu, XRD pik yogunluklarinda 6nemli 6l¢iide diisiislere
neden olur. Kafes distorsiyonuna bagli olarak, Sekil 4,6’da gosterildigi gibi XRD yap1
faktorii degistirilebilir hale gelir. Atom diizlemlerinin yiliksek piiriizliligli nedeniyle,
HEA'larin XRD yogunluklar1 tek elementli kat1 eriyiklere gore ¢cok daha diistiktiir (Yeh ve
ark. 2007). Kafes distorsiyon etkisi, 6zellikle HMK (BCC) yapisina sahip HEAlarin
yiiksek dayanimimi agiklar. Ancak, arasgtirmacilar YMK (FCC) yapisina sahip HEAlarin
diisik dayanim sergiledigine dikkat c¢ekmektedirler. Bu konuda daha fazla calisma
yapilmas1 gerektigi hususu da belirtilmelidir (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).
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Sekil 4.6. Bragg difraksiyonunda kafes distorsiyonunun etkisi. a) ayni atomlara sahip
miitkemmel kafes, b) farkli boyutlarda atomlara sahip kati eriyigin olusturdugu
kafes distorsiyonu, c) sicaklik ve kafes distorsiyonunun XRD piklerine etkisi
(Yeh ve ark., 2007).

4.2.3. Durgun difiizyon etkisi

Faz gegisleri faz siiresince elementlerin ortak difiizyonu tarafindan dengelemeli bir
sekilde dagilmalarma baghdir. kame difiizyonu igin bosluk konsantrasyonu geleneksel
alagimlarda oldugu gibi HEA larda hala sinirlidir, ¢iinkii her bosluk kristalin HEA ayrica
pozitif bir olusum entalpisi ve asir1 bir karistirma entropisi ile iliskilidir. Geleneksel HEA
dokiim yontemlerinde, yliksek sicakliklarda fazlarin ayrigsmasinin onlenmesi i¢in sogutma

islemi ertelenir ve bu nedenle bazi durumlarda HEA'lar nano ¢okeltilere sahip olabilirler.
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Yeh, saf elementlerin, paslanmaz celiklerin ve HEA'larin difiizyon katsayilarini
karsilastirarak, HEAlarda bosluk olusumu ve bilesim ayrismasina iliskin arastirmalar
yiriittii. Bu calismada, saf metaller, paslanmaz celikler ve HEA'lar diflizyon oranlarina
gore siralanmistir (Zhang ve ark., 2014). HEA'lar i¢in hem yaymim hem de faz kinetikleri
yavas olarak degerlendirilir.

Tiim ¢Ozlinen elementler matristeki bosluklarla ¢evrilidir ve difiizyon sirasinda
farkli element atomlar1 tarafindan doldurulur. Bosluklar veya atomlarin gé¢ etmesi i¢in
dalgali bir difiizyon yolu izlenir, bu da daha yavas bir diflizyon ve daha yiiksek aktivasyon
enerjisi gerektirir. Bu durumda, HEA'larin difiizyonel faz donilisimi daha yavas
gerceklesir ve yavag diflizyon etkisi, difiizyonun yavaglamasi ve faz doniigiimiiniin
yavaglamasi anlamina gelir. Yavas diflizyon etkisi, HEA'larin asir1 doyma kolayligi, ince
cokeltiler, artan yeniden kristallesme sicakligi ve daha iyi performans i¢in mikroyapida
parcacik kabalagmasinin azalmasi ve siiriinme direncinin artmasi gibi avantajlar sunar.
Tane bliylime siirecinde, tiim elementlerin basarili bir sekilde tane sinirlarint go¢ etmesi
gerekmektedir. Bu senaryolarda, elementlerin diisiik difiizyon hizi, doniisim hizim
sinirlayict bir etkiye neden olabilir(Tsai ve Yeh, 2014). Ni atomunun farkli kaliplarda

yaymim parametreleri, Tablo 4,3 'de sunulmaktadir.

Tablo 4.3. Nikelin, farkli FCC kaliplardaki yayinim parametreleri incelenmistir (Tsai ve

Yeh, 2014).

Céziinen Sistem Do (104 Q T () QTa Drm (10°
m?/s) (kj/mol) (K) 13 m%/s5)

Ni CoCrFeMnNi 19.7 3175 1607 11975 0095

YMK Fe 3 314 1812 0,1733 2,66

Co 0.43 2822 1768 0.1596 198

Ni 1.77 2853 1728 0.1651 421

Fe-15Cr-20Ni1 1.5 300 1731 0,1733 1,33

Fe-15Cr-20Ni-Si 4.8 310 1705 0,1818 1,53

Genel olarak, yavag difiizyon 6zellikle HEA'larin mekanik 6zelliklerini olumlu
yonde etkileyebilmektedir. Misal, ince c¢okeltiler olusturularak tane yapisi ile tokluk ve
dayanim birlesimi gelistirilebilir. Ayrica, onemli sicakliklarda ¢alisan pargalarin Omrii
arttirtlabilir ve yliksek siirinme dayanimi elde edilebilir (Murty, Yeh ve Ranganathan,
2014).
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4.2.4. Kokteyl etkisi

Kokteyl etkisi, tek basma bir elementle elde edilemeyen 6zelliklerin birden fazla
elementin karistirilmasiyla kazanilmasi olarak bilinmektedir. Alagim bilesimleri, alasimin
Ozelliklerinin ayarlanmasinda biiylik bir 6neme sahiptir. HEA'larin 6zellikleri, igerdikleri
bilesen elementlerin 6zelliklerini kapsar. Misal, zayif elementler alasgimin yogunlugunu
azaltabilirken, bilesen elementlerin yanliz basina sahip olduklar1 6zelliklerin yani sira
birbirleriyle etkilesimleri de dikkate alinmalidir. Aliiminyum, diisiik ergime sicakligina ve
yumusak bir yapiya sahip bir element olarak Ornek gosterilebilir, ancak aliiminyum
HEA'larin sertligini artirabilir. Ornegin, CoCrCuNiFeAlx alasiminda Al oranmin
artmastyla sertlikte 6nemli bir artis gézlenmistir. Al konsantrasyonu arttikca, FCC yapili
fazdan BCC + FCC yapil1 yapiya ve son olarak BCC yapili faza gecis gozlenmistir. Bu
gecis sonucunda kafes parametresi hem BCC hem de FCC yapilar i¢in artar ve sertlik artar.
Sonug olarak, bilesen elementlerin se¢imi ve alasimin bilesimi, HEA'larin 6zelliklerinin

ayarlanmasinda kritik bir rol oynamaktadir (Zhang ve ark., 2014).
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Sekil 4.7. Malzemelerin akma dayanimi, mukavemet ve yogunluk karsilagtirma grafigi
(Zhang ve ark., 2014)

Ranganathan tarafindan ilk olarak mekanik ve fiziksel 6zelliklerin agiklamasi
nedeniyle ortaya konulan kokteyl etkisi, metalik alagimlar i¢in 6nemlidir. Sekil 16°da,
polimerler, kopiik malzemeleri, Yiiksek Entropi Alasimlart YEA ve Hacimsel Metal
Camlar1 (Bulk Metallic Glass, BMG) malzemelerin 6zgil agirliklarinin (yogunluk ve akma
dayanimi) karsilagtirllmas:  gosterilmektedir. Ayrica HEA’larin  ve konvansiyonel

alagimlarin 6zgiil mukavemetleri ve Young Modiilleri de karsilastirilmaktadir. Sonug
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olarak, HEA'lar, yiiksek derecede 6zgiil mukavemet ve genis bir alanda degisken Young
Modiilii tavrini sergilerler (Zhang ve ark., 2014). Sekil 4,8’de HEA'larin yogunluklarinin
celige benzer olmasima ragmen, 6zgiil mukavemetlerinin celiklere nazaran daha yliksek

oldugu vurgulanmaktadir.

-
" 1 AICoCrFeNiTi1.0 = AICOCrFeNiTi1.5
E | Bulk Metallic Glasses X AlCoCrFeNi : )
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- v “ ° o~
> _ — | — #~=— AlCoCrCuFeNi
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Young's modulus (GPa)

Sekil 4.8. Malzemelerin 6zgiil agirligr vs. Young Modulii karsilastirmas: (Couzinié ve
Dirras, 2019)

Bu gozleme gore, Yiiksek Entropili Alasimlarin (YEA) konvensiyonel alagimlara
gore istenilen Ozelliklere gore daha kolay bir sekilde ayarlanabilecegi vurgulanmistir.
Yiiksek 0zgiil mukavemet 6zelligi ile birlikte, YEA'larin hidrojen depolama gibi diger
ozellikleri de bildirilmistir. Sekil 4.9'da yer alan hemen her YEA 0Ornegi, ticari refrakter
alagimlarin 6zgiil mukavemetine gore daha yliksek bir 6zglil mukavemete sahiptir vede
Titanyum, Nikel ve celikler ile rekabet edebilecek seviyededir (Couzinié ve Dirras, 2019;

Kao ve ark., 2009).
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Sekil 4.9. CoCrCuNiFeAlx alasimindaki farkli x degerlerine bagl olarak sertlik ve kafes
parametresi degisimini gostermektedir. A) CoCrCuNiFeAlx alagiminin sertligi,
B) YMK fazinin kafes parametresi, C) HMK fazinin kafes parametresi (Yeh ve
ark., 2007).
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Sekil 4.10, CoCrFeNiAlx alagiminda Al oraninin sertlik tizerindeki etkisini gostermektedir.
YMK fazinin sertligi, Al oraninin 0,88'den 2,0'a yiikselmesiyle ¢ok fazla degismezken,
HMK fazinin sertligi 538 HV'den 480 HV'ye diistii. CoCrFeNiAlx alasimlarinda iki fazlhi
bolge daha kiiciiktiir, ancak CoCrCuNiFeAlx alagimlarinda daha genistir. Bu, Cu YMK
fazin1 kararli hale getirir. Ancak Cu'nun zengin faz ayrismasinin nedeni bu olabilir. Nickel
ile birlikte izomorfik bir kat1 eriyik olan bakir, Co, Cr ve Fe i¢cinde ¢ozlinemez, ancak Al
ile yaklasik %20'de ¢Oziinebilir. Bu, bakirin ¢esitli intermetalik fazlar olusturma yetenegi

nedeniyledir (Zhang ve digerleri, 2014).
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100 | == ,. -
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Al’nin molar orani. x

Sekil 4.10. CoCrFeNiAlx alasimi, farkli x degerlerine bagli olarak sertlik ve yapisal
ozelliklerinde degisim gostermektedir (Tian ve ark., 2015).
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Sekil 4.11. 17-4 paslanmaz ¢elik, Hastelloy ve 316 paslanmaz celik ile birlikte farkl
yiiksek entropili alagimlarin (HEA) sertlik grafigi incelenmistir (Tsai ve Yeh,
2014).

48



Kokteyl etkisi, ¢cok sayida elementin bir araya gelerek olusturdugu bilesimin
Ozelliklerini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. HEA'lar, birden fazla faza sahiptir ve
Ozellikleri, tiim bilesenlerin birlesik etkisiyle ortaya ¢ikar. Fazlarin sekli, biliytkligi,
dagilimi, faz siirlar1 ve her bir fazin 6zellikleri arasinda bir iliski bulunmaktadir. Ayrica,
her bir faz, birden fazla bilesen iceren kat1 bir eriyigi temsil eder ve atomik Olcekte bir
muhtelit yapist olarak degerlendirilebilir. Bu &zellikler, tiim elementler arasindaki kafes
distorsiyonundan kaynaklanan etkilesimlere baghdir. Kokteyl etkisi, atomik diizeyde ¢ok
bilesenli bir kompozit etkisiyle mikro diizeyde ¢ok fazli bir kompozit reaksiyonu arasinda

degisiklik gosterebilir (Murty, Yeh ile Ranganathan. 2014).

4.3. Yiiksek Entropili Alasimlarin Tasarimi

Cok bilesenli kati eriyikler, Yeh ve meslektaslari tarafindan onerildigi ilk giinden
beri arastirmacilar tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmistir. Cok sayida bilesenin
karisim entropisi, bu kati eriyikleri tek fazli hale getirir. Basit kat1 eriyiklerin kararli hale
getirilmesi, uygun mikroyapilar ve 6zel performanslar i¢in umut verici yeni miihendislik
malzemeleri gerektirir (Tian ve digerleri, 2015). ikili kati eriyiklerin olusumu, klasik
Hume-Rothery kurallarina gore, kristal yapilarinin ayni olmasi, atomik boyut farkliliklari,
elektron konsantrasyonu ve elektronegatiflik degerleri arasindaki farkliliklara baghdir (Liu
ve ark., 2015). Bu kurallardan sonra, HEA'larin faz olusumunda karisim entalpisi ve
karisim entropisi faktorleri diger Onemli parametreler olarak hizmet eder. Diger
arastirmalarda Zhang, Gua ve Liu gibi adamlar, intermetalik yerine kati eriyiklerin
olusumunda karisim entalpisi, karisim entropisi ve atomik boyut farklilig1 (8) degerlerinin
onemli faktorleri olarak gosterilmistir. Bu nedenle, bu degerlerin kullanilmasiyla
potansiyel fazlarin 6nceden tahmin edilebilmesi miimkiindiir. Basit kat1 eriyiklerin (FCC,
BCC veya kanigik fazlan iceren diizenli/diizensiz yapilar) olusumu i¢in asagidaki

kosullarin saglanmasi gerekmektedir: (AS,,)—22<AH, <7 kj/mol, §<8,5 ve
11<AS, <195/ Kmol (AH,, ) degeri gok yiiksek pozitif olmamalidir, ¢iinkii bu fazlarm

ayrismasina yol acabilir; ayn1 sekilde, ¢ok yiiksek negatif degerlere sahip olmamalidir,
clinkii intermetalik fazlarin olusma olasilig1 artar. & degeri miimkiin oldugunca diisiik
olmalidir, ¢ilinkii bu basit yapilarin olusumunu engellerken, ASkrs degeri ise yiiksek
olmalidir, ¢iinkii bu parametre, asil basit eriyik fazin kararli hale gelmesinde birinci derece

etkiye sahiptir. Diger parametreler arasinda valans elektron konsantrasyonu VEC yahut o
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gibi faktorlerin HEA'larin olusumunda oynadigi rol hala yeterince arastirilmamistir (Tian

ve ark., 2015).

(85..);

(AS,,)=—>"c/Incn,

Maddenin standart hal degisimi entropisi, R gaz sabiti 8,3144 J/K-mol ve cii
Elementinin atomik orani kullanilarak hesaplanir. (As,, ), bilesenlerin molar oranlari esit
oldugunda en yiiksek degerini alir (Tian ve ark., 2015).

(A, )3

(AH, )=>"Qcc, i=1, j#i

Maddenin standart hal degisimi entropisi, @ =4AHAB formiilii kullanilarak

hesaplanir. Burada AHAB, ikili alagimlar i¢in Takeuchi ve digerleri tarafindan belirlenen
entalpi degisimidir, Miedema tarafindan 4.3’de tablo haline getirilmistir (Tian ve ark.,
2015).

Ortalama valans elektron konsantrasyonu ise;

VEC = ¢,(VEC). n,

(VEC),, "i" Elementinin valans elektron konsantrasyonunu ifade eder ve

hesaplamasi, gecis elementlerindeki d-elektronlarini da igeren toplam elektron sayisina
dayanir (Tian ve ark., 2015).
Atomsal boyut farki ise;

2
§=100,> flc,(l——fj
- r

., > ¢rn =1 Formiilii kullanilarak hesaplanir. Burada, ¢; ve r;, belirtilen alagim

bilesenlerinin sirasiyla atomik yiizdesi ve atomik yarigapidir (Tian ve ark.,2015). Birkisim

elementlerin atomik yarigaplar1 Tablo 4.4'de listelenmistir.

50



Tablo 4.4. Bazi elementlerin aralarindaki karigim entalpisi degerleri, Miedema modeli
kullanilarak hesaplanmis olan AH, (kj/mol) degerleridir (Takeuchi ve Inoue,

2005).

Fe Ni Cr Co Al Ti Cu Mn \% Nb
Fe Fe -2 -1 -1 -11 -17 13 0 -7 -16
Ni -2 Ni -7 0 -22 -35 4 -8 -18 -30
Cr -1 -7 Cr -4 -10 -7 12 2 -2 -7
Co -1 04 -4 Co -19 -28 6 -5 -14 -25
Al -11 -22 -10 -19 Al -30 -1 -19 -16 -18
Ti -17 -35 -7 -28 -30 Ti -9 -8 -2 2
Cu 13 4 12 6 -1 -9 Cu 4 5 -4
Mn 0 -3 2 -5 -19 -3 4 Mn -1 -4
\'% -7 -18 -2 -14 -16 -2 5 -1 \Y% -1
Nb -16 -30 -7 -25 -18 2 -4 -4 -1 Nb

Tablo 4.5. Bazi elementlerin atomik yarigap degerleri (Miracle ve ark., 2014).

Flement Yaricap (nm) FElement Yaricap (nm) Element Yaricap (nm)

O 0,07300 Co 0,12510 Au 0,14420
N 0,07500 Cu 0,12780 Ag 0.,14447
C 0,07730 A% 0,13160 Ti 0,14615
Fe 0,12412 Mn 0,13500 Mg 0,16013
Ni 0,12459 Nb 0,14290 Sn 0,16200
Cr 0,12491 Al 0,14317 Pb 0,17497

Sekil 4.12, VEC parametresine bagli olarak kafes yapisinin nasil degistigini
gostermektedir. Tian ve ark., 100'den fazla ytiksek entropili alagim 6rnegine dayali olarak
olusturduklar1 grafikte, YMK yapisinin HMK yapisina kiyasla VEC degerlerinin daha
yiiksek oldugunu kesfetti. HMK yapisi i¢in maksimum deger 7,55 ve en diisiik deger
4,33'tiir. Yapili alasimlar i¢in YMK minimum 7,8 ve en yiiksek 9,5'tir. VEC parametresine
bagl olarak makro sertlik degerleri de Sekil 4.13'te gosterilmektedir. En yiiksek sertlik
degeri VEC yaklasik 6,8 idi (Tian ve ark..2015).
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Sekil 4.12. VEC parametresine gore kristal yapinin belirlenmesi, tekli kati eriyik yapiya
sahip yliksek entropili alagimlar (HEA) i¢in gegerlidir (Tian ve ark., 2015).
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Sekil 4.13. Valans elektron konsantrasyonu ile iligkili olarak sertlikteki degisim (Tian ve

ark., 2015).

Kati eriyiklerin sertlesme mekanizmasi, kristal kafes distorsiyonu ile dislokasyon

hareketlerinin engellenmis olmasma dayanir.

YEA'larin sertlesmesinde

ise, kafes

distorsiyonu farkli atomik boyutlara sahip atomlarin bir arada bulunmasindan kaynaklanir.

Atomik boyut farki ile iligkili olarak sertlikteki degisim Sekil 4.14'de gdsterilmistir ve bu

degisim, atomik boyut farki arttikca yliksek miktarda artis gostermektedir (Tian ve ark..

2015).
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Sertlik

Sekil 4.14. Sertlik, atomik boyut farkliligina bagh olarak degismektedir (Tian ve ark.,
2015).

4.4. Yiiksek Entropi Alasimlarda Kullanilan Kat1 Eriyikler

HEA'lar, diizenli veya kismen diizenli HMK, YMK veya HSP kati eriyikler
olusturma egilimindedir. Bu egilim, karigim entropisine baglanmaktadir. AS, = Rln(n)

formilii kullanilarak esit atomik alasimlarda karisim entropisi hesaplanir ve burada n,
element sayisini, R ise gaz sabitini ifade eder. Yiiksek karisim entropisi, kati eriyigin

AG,

ws =AH, —TAS, ~ serbest enerjisi azaltilarak, ozellikle yiiksek sicakliklarda kati
eriyiklerin kararli hale gelmesine olanak saglar (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014). YMK
yapili HEA'lara gore, yiiksek akma dayanimi gerektiren uygulamalar i¢in HMK yapili
HEA'lar daha 1y1 mekanik o6zelliklere sahiptir. HMK yapisi, alasimdaki ikili guruplarin
biiyiik kismimin HMK kafesinde kristallestigi zaman ortaya ¢ikar. Wang ve Zhang (2008),
bircok arastirmada AlCoCrFeNi alasimi kullanildigimi belirtiyor. Islem ydnteminden
bagimsiz olarak, alasimda sadece Cr ve Fe HMK yapisina sahiptir. Ek olarak,
AICoCuNiTiZn alasimi oda sicakliginda tek fazli HMK yapisina sahiptir, ancak
bilesenlerden hi¢biri HMK yapisina sahip degildir (Varalakshmi, Kamaraj ve Murty,
2010).

CoCrFeNiMnAl alasimi, mekanik alasimlama ve SPS (Sicak Presleme Sinterleme)

yontemi ile iiretilmistir. Bu alasim, YMK+HMK yapiya sahip olup, YMK yapilt HEA'larin
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daha diisiik difiizyon kinetikleri nedeniyle yiiksek sicakliklarda HMK yapili HEAlara gore
daha uyumlu olabilecegi diisiiniilmektedir. Yiiksek entropi alasimlari olarak da bilinen
Yiizey Merkezli Kiibik HEA'lar, en az bes metal elementinin homojen karistmindan olusur.
Bu alagimlar, birden fazla kristal yapiya sahip olabilir ve bu yapilar, bilesen elementlerin
ozelliklerine bagli olarak degisebilir. Bilesenlerin bu yapida kristallesmesi durumunda
YMK yapist olusur. Ornegin, AICoCrFeNi alasimi A2+B2 yapisina sahipken, Cu icermesi
durumunda YMK yapisina sahiptir. Bu alasimdaki CoNi, CoFe, CuNi, CuCo ve FeNi
ikililerinin hepsinin YMK yapis1 vardir ve bu da YMK fazinin kararliligin1 saglar. Bu tiir
YMK HEA'lar, daha siki paket yapilar1 ve daha diisiik difiizyon kinetikleri nedeniyle
yiiksek sicakliklarda kullanilabilir. YMK yapilarinin olusum mekanizmalar1 heniiz tam

olarak anlasilamamistir ve bu konuyla ilgili arastirmalar devam etmektedir.

4.5. Elementlerin Yiiksek Entropili Alasimlara Etkileri

4.5.1. Aliiminyum

Aliiminyum, Yiksek entropili alasimlarinda yapilan c¢aligmalarda ana alagim
elementi olma roliinii almistir. Dayaniklilik, iyi oksidasyon direnci ve YMK fazin1 stabil
hale getirmesi aliminyumu 6nemli kilan 6zelliklerden bazilaridir. Yiiksek seviyelerde Al
katkisi, AINi, AlFe, AlCo gibi ikili alagimlardaki kararli HMK fazmi korudugu gibi,
diizenli HMK fazin1 da stabil hale getirir. Yeh ve meslektaglarinin (2004), ark ergitme
metoduyla hazirladigr AlxCoCrCuFeNi alagimlarinin XRD analizi, bu egilimi dogrular. Al
bilesimi 0 ile 0,5 degerleri arasinda olan alagimlar YMK fazina sahipken, 0,5'ten sonra
YMK fazi gézlemlenir. HMK fazi bu noktadan sonra artmaya devam eder, ancak YMK
faz1 x = 2,8 degerinden sonra azalmaya baslar. Bu durum, Chou ve meslektaglar tarafindan
AlxCoCrFeNi alasimlarinda da gozlemlenmistir Sekil 4.15°de. Al bilesimi 0,375'in
tizerinde olan alagimlarda YMK faz1 gozlenirken, 0,5-1,0 Araliginda YMK-+HMK fazlari
bulunur ve Al bilesimi 1,25'ten yliksek olan alagimlarda ise sadece HMK fazi1 mevcuttur
(Chou ve ark., 2009).

Yiiksek entropili alasimlarin dokiim yapisi, Aliminyum katkisi ile degistirilebilir.
Wang ve digerleri tarafindan AlxCoCrFeNi alasiminin X=0 ile X=2 arasindaki Al
oranlarina sahip farkli mikro yapilar1 gosteren Sekil 4.15’de, dokiim yapis1 X=0 ile X=0,3

arasinda hiicresel, X=0,4 ve X=0,6aras1 siitunlu dendrit, X=0,7 ve X=0,8 aras1 es eksenli
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dendrit olmayan, X=0,9 ve X=1,5 aras1 es eksenli dendrit ve X=1,8 ile X=2 aras1 es eksenli
olmayan dendritik yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Tang ve arkadaglar1 ise Al ile gegis
metalleri arasindaki etkilesimi incelemislerdir. Al, {i¢ elektrona sahip olup diisiik
lyonizasyon enerjisine sahip bir dis kabuga sahiptir. Bu nedenle, Fe, Co, Ni, Cr ve Mn gibi
gecis elementlerinin agik d orbitallerine elektronunu nakletmek suretiyle yiiksek kovalent
baglar ve intermetalik bilesikler olusturmay tercih etmektedir. Ayrica, Yiiksek Entropili
Alagimlar'da (HEA) Al kristal latis bozulmasina sebep olan biiyiik bir atoma sahiptir. Eger
latis, kapali paketten daha acik bir yapiya sahipse, latis bozulmasi daha iy1 bir yerlesim
gosterebilir. Bu nedenle, yiiksek Al oranlart HMK faz yapisi icin daha avantajli hale gelir
(Wang ve Zhang, 2008).

Sekil 4.15. AlxCoCrFeNi alagimimin farkli x degerleri icin elde edilen optik mikroskop
goriintlileri mevcuttur (Wang ve Zhang, 2008).
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4.5.2. Gegis elementlerinin etkisi (Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Ti ve V)

Yiiksek entropili alasimlar da gegis elementleri 6nemli bir bilesendir. Kristal
yapilarina bagl olarak, bazi1 metaller yiiksek entropi fazlarim1 olustururken digerleri ise
diisiik entropi fazlarim stabilize eder. Ornegin, Cr, Mo, V ve Ti yiiksek sicakliklarda yiiksek
entropi fazlari (HMK) olustururken, Co (450°C'nin altinda), Cu ve Ni diisiikk entropi
fazlarmi (YMK) stabilize eder. Wang ve Zhang tarafindan yapilan bir ¢alismada, x=1
degerinin lstiinde C, miktarinin artmasiyla birlikte YMK fazinin ortaya ¢iktigi
AlCoxCrFeNiTi0,5 alagimi 6rnegi arastirllmistir (Wang ve Zhang, 2008). Bakir, diger
elementlerle pozitif karisim entalpisi degerleri olan bir element oldugundan genellikle
dendritler arasi bolgelerde segrege olur. Bu segregasyonlar, bazi durumlarda XRD
ciktilarinda kiiciik YMK pikleri olarak goriilebilir. Bakir orani, alasimin mikroyapi
ozelliklerini etkileyen segregasyon mekanizmasini belirler. Mishra ve ¢alisma arkadaslari,
Co-Cu-Fe-Ni-Ti alagimlarinda farkli Ti/Cu atomik oranlarin faz gelisimini aragtirdilar.
Bakirca zengin sivi interdendritik bolgede diisiik oranlarda segregasyona ugradi (Ti/Cu =
9/11, 11/9 ve 3/2). Daha sonra bakirca zengin 6tektik faz karisimi yapist ve Ti2Co tipi
Laves fazi olustu. Yiiksek atomik oranlarda (Ti/Cu = 1/3, 3/7 ve 3/5) iki kat1 ¢Ozelti fazi
gozlemlenmistir. Bu iki kati c¢ozelti yapisi, farkli x/y oranlariyla yapilan
CuxZnyTi20Fe20Cr20 alasiminda da goézlemlenmistir (Mishra, Samal ve Biswas, 2012;
Yeh ve digerleri, 2007).

Bakir, zengin ¢ozelti yapist ile yiizey merkezli kiibik (YMK) yapiya sahipken krom
tek kat1 ¢ozelti yapist ile hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya sahiptir. Kobalt ile
karsilastirildiginda, nikel tiim diger elementlere gore daha gii¢lii bir YMK stabilize edicidir
ve Yiiksek Entropi Alagimlarin (HEA) YMK fazinin stabilizasyonuna katkida bulunur.
Juan ve ekibinin yaptigi c¢aligmalar, farkli nikel konsantrasyonlarina sahip
AlCoCrFeMo0,5Nix alagimlarinin X-1s1mn1 Kirmim (XRD) analizlerinde, yiiksek nikel
konsantrasyonlarinin nikelin YMK yapisini stabilize ettigini dogrulamistir. Molibdenin
ilave edilmesi, HMK fazinin stabilize olmasini saglar ve/veya ¢ fazinin olusumuna katkida
bulunur. AICrFeMoNix alagimlarina molibden ilave edildiginde, molibden tercihen Fe-Cr
HMK fazinda ¢o6ziiniir. Krom, HEA'lar i¢in 6énemli bir bilesendir, HMK fazini stabilize
eder ve o fazinin olusumunu etkiler. Chen ve ekibinin yaptigi ¢alismalar,
Al0,5CoCrCuFeNi YMK alasiminda vanadyumun etkisini arastirmis ve yiiksek

konsantrasyonlarda (>0,2) ikincil yeni HMK fazinin olusumuna neden oldugunu
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belirlemistir (Yeh ve ark., 2007). Titanyum (Ti), yiiksek sicakliklarda HMK fazinda
kristallesirken, oda sicakliginda SPH fazinda kristallesir. Ti, korozyon direncini artirmak
icin sik sik alasima eklenir ve kat1 ¢ozelti sertlesmesi veya c¢okelti sertlesmesi yoluyla
sertlik artisina katkida bulunur. Ti, genellikle HMK yapisinin olusumunu destekleyen bir

element olarak kabul edilir.

4.6. intermetalikler ve Arayer Bilesikleri

4.6.1. intermetalik fazlar

Yapilan arastirmalarda yliksek atom boyut farki ve bilesigi olusturan elementler
arasinda ki yiiksek karisim entalpisi basit kati eriyiklerinin olusumuna neden
olmamaktadir. Bundan dolay1 ¢esitli intermetalik fazlar ya da proses sartlarina bagli olarak
amorf yap1 fazlar goriilmektedir.

B2 Fazi: B2 fazi, HMK yap1 temeline dayali, diizenli bir yapiya sahip bir fazdir. Bu
yapida, kiibik kafes yapisinin merkezinde bir atom bulunurken, kose kafes noktalarinda
baska bir tiir atom yer alir. CuZn ve NiAl, bu yapiya en yaygin 6rneklerdir (Murty, Yeh ve
Ranganathan, 2014). Cogu durumda, B2 fazi, alasimlarin 6nemli bir bileseni olarak
bulunurken, bazen de 1s1l islem sirasinda HMK fazdan ¢okelti olarak olusabilir. B2 fazi, Al
ile birlikte Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve Cu gibi 3d ge¢is elementlerini iceren bir¢ok alasimin
Oonemli bir bilesenidir. Bu 3d ge¢is elementleri arasinda, Fe, Co ve Ni gibi elementler, Al
ile giiclii bir B2 fazi olusturma egilimindedirler.

L12 fazi: L12 fazi, diizenli bir YMK esash fazdir ve yiizey merkezli bir yapiya
sahiptir. Bu yapida ylizeylerin merkezinde bir tiir atom bulunurken, kafesin kose
noktalarinda baska bir tiir atom bulunur. Az sayidaki HEA'da bu fazin varlig1 goriilebilir ve
bu alasimlarin hepsi Al ve Ni igerir, YMK yapidadirlar ve L12 fazi matriste goriiliir.
Ancak, Al igerigi yiliksek olursa, HMK ve B2 fazlar1 olusma egilimi gosterirler (Murty,
Yeh ve Ranganathan, 2014).

Sigma fazi: Sigma faz1 (o), ¢ogunlukla Cr iceren geliklerde gbzlemlenen bir fazdir
ve esit atomlu FeCr tetragonal yapidadir. Bunun yani sira, ¢ fazi, Co-Cr ve Fe-Mo ikili
alagimlarinda esit atomlu CoCr veya FeMo olarak da gozlenebilmektedir. Yiiksek miktarda
Cr ve/veya Mo igeren HEA'lar, Fe ve/veya Co ile birlikte, cesitli proseslerin farkli

asamalarinda ¢ faz1 igerirler. 6 fazinin HEA'lar tizerindeki olusumu, sadece karisim
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entropisine bagli olmadigi gibi ayni zamanda elementlerin atomik boyut farklarina ve
birbirleriyle olan etkilesimlerine de bagli olarak farkli kati eriyik tiplerinin olusabilecegini
gostermektedir. Cr, HEA'larin 6nemli bir bilesenidir ve HMK fazin1 stabil hale getirerek,
Fe, Co ve Ni varliginda ¢ fazinin meydana gelmesini basitlestirir (Murty, Yeh ve
Ranganathan, 2014).

Laves fazi: Laves fazi, AB2 stokiyometrik oranina sahip olan intermetalik bir
bilesiktir ve atomik boyut farkliligi 1,05 ve 1,67 Araliginda oldugunda meydana gelir. Bu
bilesikler ii¢ tiirde bulunur; kiibik MgCu2 (C15), hekzagonal MgZn2 (C14) ve hekzagonal
MgNi2 (C36). Laves faz1 bilesiklerinde, A atomlar1 elmas, altigen elmas veya ilgili
yapidaki gibi sirali pozisyonlar alirken, B atomlari A atomlarinin ¢evresinde tetrahedral
pozisyon alir. Atomik boyut oran1 1.225 civarinda olan A ve B atomlari, topolojik olarak
tetrahedral sikipaket yapilar olusturur ve atomik paketlenme faktorii 0.71'dir (Murty, Yeh
ve Ranganathan, 2014).

4.6.2. Arayer bilesikleri (Higg fazlari)

Arayer bilesikleri, kiigiik boyutlu atomlarin metal kafesi i¢inde Ozel arayer
bosluklarin1 doldurmasiyla olusur. Bu bilesikler, Hégg fazi olarak da adlandirilir.
Genellikle gecis metalleri, hekzagonal siki paket ya da ylizey merkezli kiibik yapiya sahip
olup, farkli noktalarda tetrahedral ve oktahedral bosluklar icerirler. Bu bilesiklerin
stokiyometrik oranlar1t MX, M2X, MX2, M3X ve M6X olabilir. Burada M, Zr, Ti, V, Cr,
Fe gibi elementleri, "X" ise H, B, C, N gibi elementleri temsil eder (Murty, Yeh ve
Ranganathan, 2014).

Yiiksek entropili alagimlarin kapsamu, nitriirler, karbiirler, oksitler ve bu bilesiklerin
bilesimini icerecek sekilde genisletilebilir. Reaktif piiskiirtme yontemleriyle ¢ok bilesenli
kafes yapilar1 sentezlenerek, yeni alasimlar elde edilmistir. 2004 yilinda,
FeCoNiCrCuAl0.5 iizerine reaktif magnetron piiskiirtme yontemi kullanilarak ilk HEA
nitriir filmi tretilmistir. Bu HEA filmi, YMK kafes yapisina sahiptir ve azot reaksiyonu
olmadan 4,4 GPa sertlige sahiptir. Azot akis1 arttirlldiginda, film i¢indeki nitrit oran1 %41'e
kadar arttirilabilmektedir. Bu artis, AI-N, Cr-N ve Fe-N arasinda olusan kuvvetli baglar
sayesinde sertligin 10,4 GPa' ya kadar yilikselmesine neden olmustur. Yapi, nano kristalli
yiiksek entropili nitriir ve amorf fazlarin bir karigimina doniismiistiir (Murty, Yeh ve

Ranganathan, 2014).
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4.6. Yiiksek Entropi Alasimlar1 Uretim Yontemleri

Yiiksek entropi alagimlar iiretmek i¢in ii¢ farkli yontem kullanilabilir: ergitme ve
dokiim, toz metaliirjisi ve kaplama teknikleri. YEA'lar, ergitme ve dokiim teknikleri
kullanilarak dengeli ve dengesiz sogutma hizlar ile iiretilir. Vakum ark ergitme, vakum
indiiksiyon ergitme ve eriyikten ¢cekme en yaygimn ergitme teknikleridir. Sinterlenmis
tirlinlerin iiretilmesi i¢in kullanilan iki ana kat1 hal isleme yontemi mekanize isleme ve
sinterlemedir. Bunlarin yani sira, ince film iiretimi ve farkli ylizey modifikasyonlari
yapmak icin piiskiirtme, plazma nitriirleme ve kaplama gibi teknikler kullanilmaktadir

(Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).

URETIM TEKNIKLERI
KATI URETIM SIVI URETIM GAZ URETIM
Ark Ergitmesi, Bridgman Piisktirtme, Puls Lazer
Metal Alagimlama Katilagmasi, Lazer Kaplama, Depozisyonu, Atomik
. . . Katman Biriktirme, Isin
Lazer ile sekillendirme Epitaksi

Sekil 4.16. Yiiksek Entropili Alasimlarin (HEA) iiretim teknikleri (Murty, Yeh ve
Ranganathan, 2014).

4.7.1. Ergitme dokiim teknigi

Ergitme ve dokiim, HEA iiretiminde en yaygin kullanilan tekniklerdir. Literatiirdeki
caligmalarin yaklasik %75'1 bu yontemle yapilmistir. Vakum ark ergitmeli yontem, ergitme
islemlerinde en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem, yiiksek ergime noktasina sahip
metaller i¢cin bile 3000°C'ye kadar ulasabilen sicakliklara ulasmayr miimkiin kiliyor.
Bununla birlikte, yontem diisiikk ergime ve kaynama noktasina sahip bazi metallerin

buharlagsmasina neden olur. Bu nedenle, alasim hazirlama siirecinde kompozisyonu kontrol
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etmek kritik oneme sahiptir. Bu gibi durumlarda, alasim hazirlama igin direngli 1sitma
firinlar1 ve indiiksiyon firinlar alternatif bir se¢enek olabilir (Murty, Yeh ve Ranganathan,
2014).

HEA {iretiminde ergitme ve dokiim yontemi yaygin olarak kullanilsa da, katilagsma
hizinin yavas olmast kisitlamalarla karsilasiimaktadir. Bu durumda segragasyon
mekanizmalar1 ve heterojen mikroyap1 ortaya ¢ikabilir. Katilasma sonrasi, ark ergitme
yontemi kullanilarak tiretilen HEA'lar genellikle dendritik ve dendritler arasi segregasyon
gosterir. Benzer dendritik mikroyapilar, AICoCrCuFeNi alasimi gibi indiiksiyon ergitme
yontemi kullanilarak olusturulan HEA'larda da bulunur. Bu alagimlarda dendritik ve
dendritler arasi bolgeler ve birkag¢ diizenli ¢okelti fazi bulunur. Bununla birlikte, yliksek
hizda sogutuldugunda, normal B2 fazi ile birlikte homojen mikroyap1 gosterir. Tek fazli
alagimlarin olusumunu hizlandiran hizli sogutma, ikincil fazlarin ¢okelmesini azaltir. Tek
fazli mikroyapilarin olusturulmasi, dokiim ve ergitme yontemlerinde daha hizli sogutma
saglayan teknikler yoluyla da kolaylastirilabilir. Sonug¢ olarak, HEA'larin tek fazli
yapilariin elde edilmesinde kinetik veya termodinamik stabilizasyonun ¢ok énemli bir rol
oynadig1 disliniiliyor (Hsu, 2007). Bir diger sivi hal iiretim yontemi olan Bridgman
katilagma yontemi, Ozellikle biiyliyen tek kristal ingotlarin iiretiminde yaygin olarak
kullanilir. Bu yontemde, ¢ok kristalli maddeler ergime sicakligina kadar isitilir ve
konteynerin sonunda bulunan ¢ekirdek kristal tarafindan yavasca sogutilir. Tek kristalde ve
cekirdek malzemede aymi kristalografik yonlenme gelisir ve hazne boyunca kademeli
olarak uzar. Bu islem yatay veya dikey yonde gergeklestirilebilir. Ozellikle Czochralski
yonteminin daha kolay oldugu yar iletken kristallerin iiretiminde, Bridgman yontemi

yaygin olarak kullanilir (Zhang ve ark., 2014).
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Dendritler aras:

S Dendritler

Sekil 4.17. Ark ergitme ile tiretilen Al0.5CoCrCuFeNi alagiminin mikroyapisi (Murty, Yeh
ve Ranganathan, 2014).

! Isitica
= il - Elemanlar
izolasyon E Ergiyik
-
= T = > Merkez Diizlem
aa -
Yari iletken g Kata
magnet
Termal
izolasyon disk g Pota
LMC =] Soguk su

Pota mesafesi

Sekil 4.18. Bridgman katilasma yonteminin sematik goriintiisii (Suryanarayana, 2001).

Cui ve diger arastirmacilar, yiiksek entropili alagimlar olan AlCoCrFeNi ve
CoCrCuFeNi'yi Bridgman yontemiyle dikey olarak katilastirdilar ve yapilan ¢alismada,
biliylime hizinin artmastyla birlikte alasimin mikroyapisinin diizlemselden hiicresel yapiya
doniistiigli gozlemlendi. Yonlii katilastirmanin iri dendritik yapiya neden oldugu ve
dendritler arasi1 ve dendritler aras1 bolgelerde konsantrasyon farkinin azaldigini gdsteren
arastirma bulgulari. Benzer sekilde Zhang ve ark. Bridgman yontemiyle {iretilen
AlCoCrFeNi alasiminda mikroyapr eseksenli bir yapiya doniistirken bakir kaliba
dokiilmedi (Suryanarayana, 2001).
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Yiiksek entropili alagimlarin {iretiminde kullanilan diger bir yontem ise
Laserengineered net shaping (LENS) adi verilen gii¢lii bir lazer demeti ile hizli {iretim
yontemidir. Bu yontem, metalik parcalar1 tozdan, bilgisayar destekli tasarim kullanarak
odaklanmis bir lazer 1s1n1yla tiretir. Metal tozu biriktirme baslig1 ile beslenir ve X-Y tablasi
ile birlikte kullanilarak gerekli sekil ve boyuta sahip bilesenler olusturulur. islem sirasinda
koruyucu bir gaz kullanilarak, tozun ve eriyik havuzun oksidasyonu onlenir. Bu teknik,
degisen bilesimlere sahip katmanli yiiksek entropili alagimlarin iiretiminde kullanilmaya

devam etmektedir (Zhang ve ark., 2014).

% Lazer aynasi
Toz ayirma

Lazer makinesi Lazer demeti makinesi

Metal parga Toz dagitim

memesi

« P
Ugeksenli kontrol makinesi

Nt s

Kontrol program

Sekil 4.19. LENS yo6nteminin sematik diyagrami (Suryanarayana, 2001).

4.7.2. Kat1 hal iiretim yontemleri

Yiiksek entropili alagimlar i¢in yapilan ¢aligmalar, mekanik alagimlama gibi bir yontemle
sadece %5'lik bir oranda gerceklestirilebilir. Mekanik alagimlama, bilesenlerin birbiri
icinde difiizyonunu saglamak i¢in saf tozlarin yiiksek enerjili bir degirmende
ogiitiilmesidir. Bu yontem, homojen bir alasim elde etmeyi amaclar. Benjamin ve ark. ilk
olarak bu yontemi kullanarak oksit dagilimi ile giliglendirilmis Ni bazli siiper alasimlar
tirettiler. 1990 yilinda Fecht ve ark. yiiksek enerjili degirmenle nano kristalin metal {iretimi
hakkinda ilk kapsamli arastirmay1 yayimnladilar. Sekil 4.20, degirmen ve tozlar arasindaki
iligkiyi gostermektedir. Bu iligki, yiliksek enerjili 6glitme sirasinda nano kristalin

olusumunu ve pargalarin kaynamasini gostermektedir (Zhang ve ark., 2014).
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Sekil 4.20. Mekanik alagimlama siireci (Zhang ve ark., 2014).

Yiiksek entropili alasimlarin mekanik alasimlama yoluyla entegre bir yapiya
dontistiirilebilmesi i¢in sinterleme islemi gerekir. Geleneksel sinterleme yontemlerinde
alasim tozlart uzun siire yiiksek sicakliklara maruz kaldigindan, nanokristalin alasimlarda
tane biiyiimesi meydana gelebilir. Bu durumun 6niine gegmek icin, mekanik alagimlanmig
nanokristalin alagimlarin sinterlenmesi genellikle sigrama plazma sinterleme (SPS) olarak
bilinir. SPS yontemi, yliksek amper darbeli akim (5000 A'ye kadar) ve ayni anda yiiksek
basing uygulamay1 igerir. Darbeli akim, kisa partikiil ara yliziinde kivilcim plazmasi
olusturur ve toz pargaciklari ani bir sekilde 1smir. Bu durum nedeniyle, konvansiyonel
sinterleme yOntemine kiyasla daha kisa bir siirede (birka¢c dakika) sinterleme
tamamlanabilir ve ayn1 yogunluga ulasilabilir. Bu ayn1 zamanda tane biiyiimesi i¢in uygun
stirenin azalmasi ve mekanik alasgimlama ile elde edilen nano yapilarin mikroyap: ig¢inde

kalmasini saglar (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).

4.7.3. YEA esash kaplamalar

Yiizey modifikasyonunda buhar fazi kaplama, magnetron piiskiirtme ve plazma
nitriirleme teknikleri olmak tizere iki farkli yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli
arastirmacilar, ylizeylerde ince film veya HEA tabakalar1 gelistirerek, yumusak ¢elikler ve
Al alagimlar1 gibi malzemelerin korozyon direnci, oksidasyon direnci ve asinma direncini
artirmay1 hedeflemektedir. Piiskiirtme yontemi, yiiklii gaz iyonlarinin bombardimani
altinda bir hedefin atomlarin1 piiskiirtme yoluyla yiizeyde ince bir film olusturmak i¢in
kullanilir. Magnetron piiskiirtme yonteminde ise elektrik ve manyetik alanlar kullanilarak

elektron yol uzunlugu arttirilarak diisiik argon basinglarinda daha yiiksek piiskiirtme hizlar
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elde edilir. Magnetron piiskiirtmenin temel ilkesi Sekil 4.21°de gdsterilmistir (Murty, Yeh
ve Ranganathan, 2014).

Sogutucu su

Magnet
Katot(-)
Vakum pompasi Manyetik \

P P He.def Argon gazi

<= ...'. . g . e

Piiskiirtiilen ‘ :

atomlar
Alt tabaka
anot(+)

Sekil 4.21. Magnetron piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi (Murty, Yeh ve
Ranganathan, 2014)

Plasma nitriirleme teknigi, ylizeyi sertlestirmek i¢in magnetron piiskiirtme teknigi
kadar yaygin olarak kullanilmamaktadir ve bu teknik i¢in ¢ok az ¢alisma yapilmistir.
Bununla birlikte, caligmalar, magnetron piiskiirtme yontemine kiyasla daha kalin (50-100
um) tabakalarin iretildigini gostermektedir (Tsai ve Yeh, 2014). CoCrFeNi yiiksek
entropili alasim, sahip oldugu istiin oOzellikler ve endiistriyel uygulama potansiyeli
nedeniyle ¢ok sayida calismada incelenmistir. Ek olarak, yiiksek entropili alagimlar
arasinda CoCrFeNi temel bir alasim sistemidir. Ornegin, CoCrFeNi yiiksek entropili
alasimi, Ni ve Co esash siiper alasimlara gore daha iyi mekanik ozellikler ve termal
kararlilik gostermektedir (Zhang ve ark., 2014).

Holcomb, 650°C'de CoCrFeNi alagiminin dstenitik paslanmaz g¢elige kiyasla daha
iyi bir oksidasyon direncine sahip oldugunu buldu. Zhang, CoCrFeNi alagiminin yiizey
ozelliklerini karbiirlestirme islemi yoluyla gelistirdi ve Liu, ¢okelti sertlesme mekanizmasi
lizerine yapilan ¢aligmalarda alasimin mikroyapisini ve mekanik ozelliklerini inceledi.
Ayrica, CoCrFeNi alasimma Y, Mn, V ve Nb gibi elementlerin ilavesi mikroyapiy1 ve
malzeme 6zelliklerini degistirir (Salishchev, 2014; Gross ve digerleri, 2020).
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4.8. Yiiksek Entropili Alasimlarin Kullamim Alanlar

Geleneksel alagimlarin kullannomina ragmen, ileri teknoloji uygulamalarinda her
zaman daha yiiksek performans sergileyen malzemelere olan talep siirekli artmaktadir.
Yeni malzemelerin gelisimi, bir dizi itici faktor tarafindan desteklenmektedir. Bu faktorler
arasinda g¢evresel sorunlar, rekabet, merak odakli arastirmalar, pazar talepleri, artan {iriin
sorumlulugu ve minyatiirlesme yer almaktadir. Ornegin, uzun &miirlii parcalar ve
sistemler, kaynak kullanimmi ve degisim maliyetlerini azaltmada Onemli bir rol
oynamaktadir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklik ve basing altinda caligabilen pargalar,
yiikksek enerji koruma etkileri sayesinde enerji tiilketimini, maliyeti ve cevresel kirliligi
azaltmada etkili olabilirler (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014).

Yiiksek entropili alasimlar, c¢esitli uygulamalar i¢cin umut verici malzeme
adaylaridir, ¢linkii {istiin performans Ozellikleri sunarlar. Tasimacilik ve enerji sektorleri
gibi alanlarda diisiik yogunluk ve yiiksek dayaniklilik gereksinimleri mevcuttur. Tiirbin
fanli jet motorlarinin birinci ve ikinci kademe tiirbin boliimlerinin sicakliklart 400°C'yi
asabilirken, siipersonik ucaklarin ylizey sicakliklar1 300°C'yi asabilir. Bu tiir uygulamalar
icin yiiksek performans, giivenilirlik ve dayaniklilik gereklidir. Yiiksek entropili alagimlar
(HEA'ar), ucak motorlarinda yaygin olarak kullanilan Ti-bazli alagimlarin yerini alabilir.
Yiiksek sertlik, asinma direnci, yiiksek sicaklikta yumusama direnci ve korozyona karsi
dayaniklilik gibi HEA'larin 6zellikleri, makine parcalarimin ve yiizey pargalarmin
korunmasinda kullanilabilir. Yiiksek radyasyon ve korozyon direnci nedeniyle HEA'lar
yiiksek basincl tanklar ve niikleer yakitlar i¢cin uygun bir kaplama segenegidir (Zhang ve
digerleri, 2014). Paramanyetik, ferromanyetik ve yumusak manyetik 6zellikleri miikkemmel
olan yiiksek entropili alasimlar (HEA'lar) bulunabilir. Bu 6zellikleri nedeniyle HEA'lar
elektronik uygulamalar igin son derece yararlidir. Ozellikle elektromanyetik parazitlerden
kacinmak i¢in tercih edilebilirler. 1 pm'lik bir kaplama, 6rnegin 13000MHZz'de ekranlama
yapabilir. Yiiksek frekansh iletisim malzemeleri de onlar1 kullanabilir. Sivilastirilmis gaz
depolama gibi kriyojenik uygulamalarda kullanilabilecegi gibi, CrMnFeCoNi alagimi
77K'ya kadar diislik sicakliklarda mekanik 6zelliklerini koruyabilir (Zhang ve ark., 2014).
Yiiksek entropili alagimlar tel veya toz haline getirildikten sonra parga yiizeyine termal
puskiirtme veya plazma ark kullanilarak kullanilabilir. Refrakter metal olan HEA'lar,
termal bariyer kaplamalarinda da kullanilabilir (Zhang ve ark., 2014). Yiiksek entropili

alagimlarin bir diger kullanimi, YEA'lar olarak bilinen iki farkli alasim arasinda gegis
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katman1 olarak kullanilmasidir. Ornegin, YEA lehim, saf titanyum ve krom-nikel-titanyum
paslanmaz ¢elik kaynaklarinda kullanilmistir (Zhang ve ark., 2014). Ayrica, YEA lehim
dolgu metalleri sinterlenmis karbiir ve ¢elik kaynaklarinda esneklik saglamakta ve tercih
edilmektedir (Murty, Yeh ve Ranganathan, 2014). Ozel fiziksel 6zellikleri ve sabit
direncleri ile birlikte, YEA'lar da elektronik uygulamalar i¢in olduk¢a uygun
malzemelerdir. Bu nedenle, bu tiir YEA'larin da incelenmesi gerekmektedir.

Bilimsel gelismeler, kemikler ve eklemeler icin alternatif bir malzeme
gelistirilebilmesi konusunda 6nemli mesafeler kat edilmesini saglamistir. Glinliilk yasamda
mekanik ve fiziksel hareketlerin oldugu basit aktivitelerde bile iskelet sistemimiz 6nemli
gerilimlere maruz kalmaktadir. Implant olarak kullamlan bir malzemenin biyolojik
uyumluluk gereksinimleri nedeniyle segenekler sinirlidir. Bu nedenle, bu tiir
uygulamalarda kullanilan malzemeler, gerilme korumasini dnlemek i¢in diisiik elastisite
modill, yiikksek akma dayanimi, yiiksek yorulma direnci ve fiziksel aktiviteye bagh
yiikleri tastyabilme kapasitesi gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Yiik tasiyict eklemler gibi
dogal diz veya kalca eklemleri, ¢ok diisiik ve uzun siireli bir yaglama ile karakterizedir ve
bu tiir durumlar géz 6niine alindiginda implantlarin tribolojik 6zellikleri biiyiik 6nem tasir.
Total kalga artroplastisi (THA) uygulamalarinda, asinma osteolizi 6nemli bir sorundur ve
implantin aginmasindan kaynaklanan kemik kaybi, yabanci cisim otoimmiin tepkisine bagl
olarak minimize edilmelidir. Bu nedenle, yiiksek yiizey seviyesinde asinma ve korozyon

direnci ve diisiik stirtlinme katsayist da biiyiik onem tasimaktadir.

4.9. Bio HEA

Geleneksel metal implant malzemelerinin insan viicuduyla diisiik uyumlulugu, uzun
stireli implantasyonun olumsuz reaksiyonlara yol agmasi gibi sorunlar nedeniyle, iistiin
mekanik 6zelliklere ve uygun biyouyumluluga sahip yeni biyomalzemelerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Yiiksek entropi alasimlar (HEA'lar), bes veya daha fazla elementten olusan
neredeyse esmolar alagimlar olup miikkemmel mekanik o©zelliklere sahiptir. Bununla
birlikte, Bio-HEA'lar, miikkemmel biyouyumluluklar1 ve ayarlanabilir mekanik 6zellikleri
sayesinde biyotip i¢in umut verici yeni bir biyoalagim olarak ongoriilmektedir.

Metal malzemeler, insan uygarliginin gelisme tarihinde 6nemli bir rol oynamis ve
insan iiretiminin ve yasaminin temelini olusturmustur. Son yillarda, bilim ve teknolojinin

stirekli ilerlemesiyle birlikte, insanlar metal malzemelerin kapsamli 6zellikleri i¢in giderek
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daha yiiksek taleplerde bulunmaktadir. Bilim insanlari, malzemelerin 6zelliklerini
degistirmek i¢in birincil elementlere gore kiiclik miktarlarda ikincil elementler
eklemektedirler.

HEA'lar, biyomedikal alanda biiyiik bir potansiyele sahip olup, biyomalzeme bilimi
aragtirmalariin 6nemli bir odak noktasi olmaya aday malzemelerdir. Artan klinik talepler,
rekonstriiktif eklem replasmanlart icin daha 1iyi islevsellige, biyouyumluluga ve
gelistirilmis klinik sonuglara sahip implantlarin gelistirilmesi konusunda arastirmacilari
tesvik etmektedir. Kemik implanti olarak uzun yillardir kullanilan alasimlar arasinda
paslanmaz celik, kobalt alagimlar (CoCrMo) ve titanyum ile bunlarin alagimlar1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin tercih edilmesinin nedeni, iyi biyouyumluluklari,
yeterli mekanik dayanikliliklar1 ve miikemmel korozyon direngleridir (Shipilova ve ark.,
2020). Ancak, bu malzemelerden yapilan implantlar genellikle dogal kemikten daha sert
oldugundan, dnemli bir kemik erimesi kaynag olabilir ve stres korumasi nedeniyle bu tiir
implantlarin basarisiz olmasina yol agabilir.

Insan iskeleti, yogun kemik (kortikal kemik) ve trabekiiler kemik (siingerimsi
kemik) olarak iki farkli bilesene ayrilabilir. Yogun kemik neredeyse kati bir yapiya
sahipken, trabekiiler kemik gozeneklilik oranit %50 ila %90 arasinda degisen bir yapiya
sahiptir. Kemiklerin mekanik 6zellikleri yas, anatomik konum ve kemik yogunlugu gibi
faktorlere bagli olarak Onemli Olgiide degisir. Bu karmasik mekanik o6zelliklerin
modiilasyonu ve kemik implant1 gereksinimlerini karsilamak icin geleneksel alasimlar
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, bilim insanlar1 yeni nesil alasimlar olan Bio-HEA'lar
tizerinde farkli ¢alismalar yiirtitmektedir.

Yiiksek entropi alagimlari, biyomedikal alanda son yillarda en umut verici tibbi
metal malzemelerden biri haline gelmistir. Bu alasimlar, biyolojik uyumluluklari, yliksek
mukavemetleri, yiiksek korozyon direngleri, yiikksek asinma direngleri ve kolay
sekillendirilebilme 6zellikleri ile 6ne ¢cikmaktadir. Yiiksek entropi alagimlari, ayarlanabilir
Ozelliklere sahip olmalar1 sayesinde, element tiirii veya igerigi degistirilerek istenen
ozelliklere ulagsma imkani saglar. Biyomalzeme alaninda gelistirilen yiiksek entropi
alasimlar, kemik benzeri sertlik, yliksek 6zgiil dayanim, iyi korozyon ve aginma direncine
sahiptir. Bio-HEA alasimlarinda, alagimi olusturan elementlerin se¢imi son derece kritiktir.
Bio-HEA alasimlari, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, V, Mo ve W gibi elementleri igerebilir. Bu
elementler, implantasyon bolgesindeki dokular {izerinde olumsuz etkilere neden olmaz ve

viicut i¢in giivenli bir aralikta yan etkilere sahiptir.
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Bio-HEA, yiiksek entropili alagimlarin bir iiyesi olarak, yiiksek entropili alagimlarla
ayni bilesen tasarim konseptine sahiptir. Bio-HEA alagimlari, refrakter yiiksek entropi
alagimlarinin  (RHEA'lar) arastirmalarina dayali olarak gelistirilmistir. Senkov ve
arkadaslari, 2010 yilinda vakum ark eritme teknigini kullanarak WTaMoNb ve
WTaMoNbV alagimlarini tek fazli olarak sentezlemislerdir. Bu tarihten itibaren, refrakter
elementlere (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo ve W) dayali bircgok HEA, deneysel
calismalarin odaginda yer almistir (Cann ve ark., 2021; Ostovari Moghaddam ve ark.,
2021).

Biyo-HEA'lar, RHEA c¢alismalarina dayanmaktadir sekiz alasim bilesimi yaygin
olarak kullanilmaktadir: Ti, Ta, Nb, Mo, V, W, Hf ve Zr. Dort veya daha fazla grup
elementli refrakter yiiksek entropi alasimlar1 genellikle Ta-Nb-Mo-W, Ti-Nb-Zr-Hf, Ti-
Nb-V-Zr, Ti-Nb-Mo-V, Ti-Ta-Nb-Zr ve Ti-Ta-Nb-V gibi bilesenlerden olusacak sekilde

tasarlanmaktadir.
A o0
- 58 Ta-Mo-V-W
500 Ta-Nb-Mo-W
§ T1i-Nb-Zr-Hf
et Ti-Nb-V-Zr
% - Ti-Nb-Mo-Zr
> 29 1i-Nb-Mo-V
3 w0 | T Ta-V-W
E H 149 Ti-Ta-Nb-Zr
& 100 | H Ti-Ta-Nb-W
< 31 1 1 Ti-Ta-Nb-V
o L= : = | i ———
3 4 § 6 7 0 10 20 30 40 50 60

Numbhaow af samnanante i W i i

Bilesen sayisi Alasim sayisi

Istatistiksel yaynlarda RHEA’lar1 n frekanslan sirasiyla 3, 4, 5, 6, 7 grup element (A), en yaygin 4 grup element sistemine
dayali RHEA larin frekanslari ise Ta-Nb-Mo-W, Ti-Nb-V-Zr, Ti-Nb-Mo-V ve Ti-Ta-Nb-V8)’dedir.

Sekil 4.22. Al veya Si icerebilir ve iyilestirmeye yonelik kiyaslama (Tong ve ark., 2020).

Bio-HEA'lar, miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olup, giiclii bir kati ¢ozelti
giiclendirme mekanizmasiyla desteklenir. HEA'larin faz olusum modu, atomik yaricap
farki, karistirma entropisi, degerlik elektron konsantrasyonu, karistirma entalpisi gibi farkli
HEA bilesim tasarimlar iizerinde etkili olan termodinamik, kafes bozulmasi ve elektronik
davranigi agiklayan faktorler bulunmaktadir. Bu ampirik parametreler, kat1 ¢ozelti fazinin
kararliligin1 belirlemekte, intermetalik bilesik fazlardan ayrigtirabilme, FCC/BCC/HCP
gibi farkli fazlarin olusumunu ayirt edebilme ve HEA'larin tek fazli veya cok fazlh

yapilarin1 tahmin edebilme yetenegine sahiptir (Zhang ve ark., 2021). Arastirmacilar, genis
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veri setlerini Ozetlemis ve basit kati ¢ozelti olusumu icin bazi yar1 ampirik kriterler

Onermislerdir.

Karigstirma entropisi

AS, . = —RZ:’:] ¢, Inc,

R: Gaz sabiti

¢ ve i: elementin mol kesiri

Karigim entalpisi

AH,. =-RY " 4H cc,(i# )

¢j: j inci elemanin mol kesiri

Hap: a ve b elementleri arasindaki karigim entalpisi
Atom boyut farki

5= 27_1[14}2

r
ri : i1inci bilesenin atomik yar1 ¢ap1
r: molar ortalama atomik yarigap
Degerlik elektron konsantrasyonu (VEC), elektronegatiflik farki (Ay) ve erime
sicakligr (Tm) dahil olmak tizere HEA'larin ilgili ii¢ 6zelligini hesaplamak i¢in formiiller

eklenir hesaplama formiilii su sekildedir (Vitos, 2007; Ye ve ark., 2016).

VEC=Y"" cVEC,
AZ = Z,’;Ci (7(,' _/?)2

n
an = Zi:l CiTmi

ci: i. elementin atomik konsantrasyonlarim1 gosterdigi yerde VECi: i. elementin
degerlik elektron konsantrasyonudur. Tmi: i. elementin erime noktast ve Pauling
elektronegatifligidir. Ornegin, atomik boyut farki, karistirma entalpisi ile negatif olarak
iligkilidir; bu, karigtirma entalpisi azaldik¢a, atom boyutu farkinin daha biiylik gériindiigii
anlamina gelir. Elektronegatiflik farki, erime sicakligi ile pozitif olarak iligkilidir. Genel
olarak, herhangi iki 6zellik arasinda giiclii bir pozitif veya negatif korelasyon matrisinin
olmamasi, bu alt1 6zellik degerinin her birinin, yeni grup element alasimlar: tasarlanirken

dikkate alimmasi gereken alasimin nihai Ozellikleri lizerinde benzersiz bir etkiye sahip

69



oldugu anlamina gelir. Tablo 4.6’de Bio- HEA elementlerinin yapist ve ozellikleri

verilmigtir.

Tablo 4.6. Bio-Hea elementlerinin 6zellikleri (Feng ve ark., 2022a).
Structure  Structure

Metals Tn(K) VEC r(A) (RT T 1 plelem’)
Ti 1941 4 1,47 HCP BCC 1,54 4,50
Zr 2,128 4 1.6 HCP BCC 1,33 6,50
Hf 2,506 4 1,56 HCP BCC 1,30 13,31
Nb 2,750 5 1,47 BCC BCC 1,60 8,57
Ta 3,290 5 1,47 BCC BCC 1,50 16,65
\% 2,183 5 1,35 BCC BCC 1,63 5,96
W 3,695 6 1,37 BCC BCC 2,36 19,35
Mo 2,896 6 1.4 BCC BCC 2,16 10,22
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5. MATERYAL METOT

Bu calismada CoCrFeNi esash 3 farkli yiliksek entropi alasim iiretilmis ve iiretilen
alagimlar kapsamli bir sekilde karakterize edilerek alagimlarin, degradasyon, iyon salinimi
ve biyoaktivite Ozellikleri karsilagtirmali bir sekilde incelenmistir. Alagimlarin {iretimi,
mekanik alagimlama ile alagim tozlarinin iiretimi ve ark plazma ile sinterleme olmak iizere
iki asamada gercgeklestirilmistir. Karakterizasyon analizleri degradasyon Oncesi ve
degradasyon sonrasi tiim numuneler {izerinden SEM, EDS ve XRD analizleri ile
gerceklestirilmistir. Degradasyon analizleri SBF (yapay viicut sivisi) icerisinde yapilmis ve
alagimlar1 meydana getiren metal iyon salinimlart ICP analizleri ile tespit edilmistir. Son
olarak alagimlarin biyoaktivite 6zelliklerini degerlendirebilmek i¢in degradasyon analizleri
tamamlanan numune yiizeyleri detayli bir sekilde SEM, EDS ve XRD ile karakterize
edilmis ve yiizeydeki Ca-P ¢ekirdeklenmeleri tespit edilmeye c¢alisiimistir. Calismada

tiretilen yiiksek entropi alagimlar ve kimyasal kompozisyonlar: Tablo 5.1° de sunulmustur.

Tablo 5.1. Numune gruplari ve kimyasal kompozisyonlari

Kimyasal Kompozisyon ( % mol)

Numune
Co Cr Fe Ni Al Ti
S1 25 25 25 25 - -
S2 20 20 20 20 20 -
S3 20 20 20 20 - 20

5.1. Bio-HEA Tozlarmn Uretimi

Alasim tozlarinin iiretimi igin ticari olarak temin edilen Co (Merck), Ni (Merck), Cr
(Merck), Fe (Alfa Aesar), Al (Roth) ve Ti (Merck) tozlar1 kullanilmistir. Calismada 3 farkl
grup alagim tozu iiretilmistir. Tablo 5.1°de verilen oranlara gére toz karisimlar1 hazirlanmis
ve mekanik alagimlama yontemiyle alasim tozlari iiretilmislerdir. Mekanik alagimlama
isleminde Retsch PM100 marka cihaz kullanilmis, islem argon atmosferi altinda 80 saat
stireyle gerceklestirilmistir. Mekanik alasimlama isleminde Ball/Powder ratio 15/1 olarak
secilmis ve devir 400 rpm olacak sekilde ayarlanmistir. Alagimlama islemlerinde 12 mm
‘lik celik bilye kullanilmistir. Mekanik Alagimlama isleminin yapildigi yiiksek enerjili

degirmenin goriintiisii Sekil 5.1°de verilmistir. Ogiitme siiresine gdre tozlarin yapisal
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degisimlerini tespit etmek i¢in d6glitme siiresince her 10 saatte bir numune alinmis ve XRD

analizleri karakterize edilmistir.

|

PM 100

Sekil 5.1. Kullanilan yiiksek enerjili bilyeli degirmenin goriintiisii

5.2. Bulk Numune Uretimi

Mekanik alasimlama sonucunda elde edilen alasim tozlar1 bulk numuneler
tiretebilmek igin oncelikle 500 MPa bir basingta preslenmis ve kompakt numuneler elde
edilmistir. Presleme islemleri hidrolik bir pres ile yapilmig ve kullanilan presin goriintiisii
Sekil 5.2.°de verilmistir. Kompakt numuneler presleme isleminden sonra ark plazma
sinterleme yontemi ile bulk numuneler haline getirilmistir. Sinterleme islemi argon
atmosferi altinda yapilmis ve sinterleme islemlerinde kullanilan ark plazma sinterleme

cihaz1 Sekil 5.3°de gosterilmistir.

Sekil 5.2. Hidrolik Pres
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Sekil 5.3. Ark-Plazma sinterleme sistemi

5.3. Numune Yiizey Hazirlama islemleri

Ark Plazma Sinterleme islemi sonucunda elde edilen bulk numuneler metalografik
numune ylizey hazirlama iglemlerine tabi tutulmus ve sirasiyla 80-220-400-800-1200 ve
1500 mesh’lik zimpara kagitlar1 kullanilarak Metkon Marka ¢ift tablali metalografik
zimparalama/parlatma cihazi ile parlatilmigtir. Zimparalama isleminden sonra bir ¢uha
yardimi ile elmas pasta kullanilarak yilizey parlatma islemleri tamamlanmis ve son olarak
numune yiizeyleri Kral Suyu ile daglanmistir. Parlatma islemlerinin rahat yapilabilmesi
icin numuneler sicak bakalitleme islemi ile bakalite alinmigtir. Parlatma islemleri igin
kullanilan parlatma cihazinin goriintiisii ve bakalitlenmis hazir numuneler sirasiyla Sekil

5.4 ve 5.5’te sunulmustur.

Sekil 5.4. Zimparalama/partlatma islemlerinde kullanilan parlatma cihazi
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Sekil 5.5. Bakalite alinmis numune goriintiisii

5.4. Karakterizasyon Analizleri

Uretilen yiiksek entropi alasimlar degradasyon dncesi ve degradasyon kapsamli bir
sekilde SEM, EDS ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir. Numune yiizeyleri Hitachi
marka SU3500 model taramali elektron mikroskopu (SEM) ile gerceklestirilmis olup farkli
biliylitmelerde goriintileme yapilarak ylizey morfolojileri kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Goriintli alinan bolgelere ait analiz spektrumlar1 (EDS), mikroskopa bagh
enerji dagilimli Oxford AZtech X-Ray Spektrometresi yardimiyla tespit edilmistir. XRD
analizleri i¢cin Ko tiip kullanilan RIGAKU marka Miniflex600 model XRD cihazi
kullanilmis ve analizler 1,5406 (A) dalga boyutunda 10 - 90° arasinda 0,02° adim hiziyla
gerceklestirilmistir. Analizler i¢in kullanilan SEM/EDS ve XRD cihazlarinin goriintiileri
Sekil 5.6’ da verilmistir.

Sekil 5.6. SEM ve XRD analizlerinde kullanilan cihazlarin goriintiisti
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5.5. Degradasyon Testleri

Uretilen CoCrFeNi alagimlarinda Al ve Ti katkisinin, alasgtmin degradasyon
ozellikleri iizerinde etkilerini inceleyebilmek i¢in gergeklestirilen testlerde, icerigi Tablo
5.2’ de verilen Yapay Viicut Sivisi (SBF) kullanilmistir. Yiizey hazirlama islemleri
tamamlanan numuneler, hazirlanan SBF igerisinde 4 hafta bekletilmis ve degradasyon
oncesi ve degradasyon sonrasi agirlik ol¢limleri yapilarak degradasyon miktarlari tespit
edilmistir. Degradasyon miktarlarinin tespiti i¢in 0,0001 g hassasiyete sahip AND GH252
marka/model hassas terazi kullanilmis olup (Sekil 5.7) tiim numuneler i¢in 3 tekrar

yapilmis ve ortalama degerler hesaplanarak standart sapma degerleri belirlenmistir.

Tablo 5.2. Yapay Viicut Sivist igerigi (Kokubo ve Takadama, 2006)

Reagents Amount in 1000 mL
NaCl 8.035¢
NaHCO: 0355¢
KClI 0225¢
K;HPO43H,0 0231¢g
MeCl,.6H0 03l1lg
HCI (1 Molar) 39.0 mL
CaCl; 0292 ¢g
NazSO04 0.072 g
(HOCH3);CNH; 6.118 g

Sekil 5.7. Degradasyon analizleri i¢in kullanilan hassas terazi
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5.6. Tyon Sahmim Analizleri

SBF igerisinde 4 haftalik bekleme sonrasi ¢ozeltiye salinan metal iyon miktarlarin
tespit edebilmek i¢in iyon salinim analizleri gerceklestirilmis ve her numune grubu i¢in 3
tekrar yapilarak ortalama degerler hesaplanmistir. Iyon salmim analizleri igin degradasyon
testlerinde kullanilan SBF ¢ozeltilerinden 4 haftalik bekleme siiresinin sonunda 5 ml
ornekler alinmis ve metal iyonlarinin tespiti i¢in Perkin Elmer NexION 350X ICP-MS
analiz cihazi1 kullanilmistir. Analiz i¢cin SBF den alinan 6rneklerden 1 ml numune alinmis
ve lizerine asit oran1 %1 olacak sekilde nitrik asit ilave edildikten sonra ultra saf su ile
gerekli seyreltmeler yapilarak cihazda okuma islemleri gerceklestirilmistir. Cihazin

calisma kosullar1 Tablo 5.3 de verilmistir.

Tablo 5.3. ICP-MS enstriimantal ¢calisma kosullari

Component / Parameter Type / Value / Mode

Nebulizer Mainhard (concentric)

Spray Chamber Glass Cyclonic

Triple Cone Interface Material Nickel

Plasma Gas Flow 18.0 L/min

Auxiliary Gas Flow 1.2 L/min

Nebulizer Gas Flow 0.75 L/min

Sample Uptake Rate 1 mL/min

RF Power 1500 W

Replicates per Sample 3

Mode of Operation STD/KED Made
Collision (using He gas)

5.7. Biyoaktivite Analizleri

SBF igerisinde 4 haftalik bekleme siiresi sonunda alagim yiizeylerindeki
biyoaktiviteyi tespit edebilmek icin SBF sonrast numune yiizeyleri kapsamli bir sekilde
SEM, EDS ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir. Biyoaktivitenin siddetini tespit
edebilmek i¢in degradasyon oOncesi ve degradasyon sonrast numune yiizeyleri
karsilagtirilmis ve degradasyon sonrasi yiizeylerde tespit edilen Ca-P ¢ekirdeklenmeleri

dikkate alinarak alagimlarin biyoaktiviteleri yorumlanmigtir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada CoCrFeNi, CoCrFeNiAl ve CoCrFeNiTi olmak iizere 3 farkl: yiiksek
entropi alasim {iretilmis ve degradasyon, iyon salinimi ve biyoaktivite ozellikleri
karsilastirmali olarak incelenmistir. Degradasyon analizleri yapay viicut sivisi igerisinde
gergeklestirilmis olup bekleme siiresi 4 hafta olacak sekilde ayarlanmigtir. Tiim numuneler
degradasyon oncesi ve degradasyon sonrasi kapsamli bir sekilde karakterize edilmis ve
degradasyon sonrasi numune ylizeylerinde meydana gelen farklilagsmalar tespit edilerek
EDS ve XRD analizleri ile degerlendirilmis, numune gruplarinin biyoaktivite 6zellikleri
karsilastirilarak tartisilmistir. Bunun yami sira 4 haftalik bekleme siiresi boyunca SBF
icerisine salmim gerceklestiren metal iyonlar tespit edilmis ve degradasyon Oncesi ve
sonrast kiitle farki tespit edilerek alasimlarin SBF igerisindeki ¢ozilintrliikleri tespit
edilmistir. Bu kapsamda yapilan analiz ve testlerin sonuglar1 ve tartigmasi alt basliklar

halinde gruplandirilmistir.

6.1. Karakterizasyon Analizleri

Metalik biyomalzemeler, 6zellikle alternatiflerine kiyasla saglamis olduklar: {istiin
mekanik Ozellikleri nedeniyle, sert doku uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir.
Ortopedik, ortodontik ve kardiyovaskiiler uygulamalarin %70' inden fazlasinda SS316L,
CoCrMo ve Ti6A14V alasimlari tercih edilmektedir (Harun, 2018; Zhou, 2016). Ancak son
yillarda, yiiksek entropi alagimlar, yiiksek mukavemet, korozyon direnci ve aginma direnci
gibi umut verici 6zellikleri nedeniyle biyomedikal alanda gii¢lii bir alternatif olmustur.
Ciinkii HEA'lar, metalik biyomalzemelerin tipik 0Ozelliklerine benzer olarak yiiksek
spesifik mukavemete ve iyi asinma direncine sahiptir (Feng ve ark., 2022). Bununla
birlikte, biyouyumluluk a¢isindan degerlendirildiginde, hiicre canliligi, hiicre adezyonu ve
antibakteriyel ozellikler ac¢isindan umut verici sonuglar rapor edilmistir (de Oliveira ve
ark., 2022). Mevcut caligmalar, CoCrFeNi alagimlarinin metalik bir biyomalzeme olarak
cesitli avantajlar sunabilecegini ve uygulamada giiclii bir alternatif olma potansiyeline
sahip oldugunu gostermektedir. Bu kapsamda, bu calisma i¢in secilen yiiksek entropi
alagimlarin  dretimleri, metot bash@inda da belirtildigi tiizere, iki asamada

gerceklestirilmistir. Birinci asamada elementel tozlardan mekanik alasimlama yontemi ile
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alasim tozlar elde edilmis, ikinci asamada ise ark plazma sinterleme ydntemi ile alagim
tozlar1 bulk numunelere doniistiirilmiistiir.

Mekanik alasimlama islemi 80 saat siire ile uygulanmis ve her 10 saatte bir
tozlardan alinan numuneler morfolojik ve elementel analizlere tabi tutulmustur. Sekil 6.1,
6.3 ve 6.5’ de sirastyla CoCrFeNi, CoCrFeNiAl ve CoCrFeNiTi alasim tozlarinin baglangic
durumlart ve 80 saatlik mekanik alasimlama sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri
sunulmustur.

Sekil 6.1’ de, baslangic durumunda (a,b) tozlarin heterojen bir sekilde, serbest
halde bir dagilim gosterdigi net bir sekilde gozlenebilir. CoCrFeNi tozlarinin baslangi¢
durumunda yapilan EDS analizleri de bu heterojen yapiy1 net bir sekilde gdstermektedir.
Sekil 6.1.c’ de es molar olan Co-Cr-Fe-Ni elementlerinin EDS analizinde agirlik¢a
birbirinden olduk¢a farkli degerler verdigi gézlenmistir (sirasiyla, 60,5 — 2,7 — 8,0 — 24,3
wt%). Buna karsin, Sekil 6.1 d ve e’ de, 80 saatlik 6glitme sonrasi elementel tozlarin,
benzer tane boyutlarina sahip yiiksek entropi alasim tozlarin1i meydana getirdigi
gozlenmistir. Sekil 6.1.f de sunulan alasimlama sonrast EDS spektrumlar1 da alagimi
meydana getiren Co-Cr-Fe-Ni iceriklerinin birbirine yakin degerlere sahip oldugunu
gostermektedir (sirasiyla, 23,7 — 23,7 — 25,1 — 22,4 wt%).

Sekil 6.2° de CoCrFeNi alasiminin 80 saatlik mekanik alasimlama iglemi siiresince,
belirli periyotlar la alinan toz numunelerin XRD analiz sonuglar1 sunulmustur. Baslangigta
alasim1 meydana getiren elementlerin kristal pikleri belirgin bir sekilde gozlenmisken, 1
saatlik 6giitme sonucunda Co-Ni ve Co-Fe piki kaybolmus, Ni piklerinin siddetlerinde ise
belirgin bir diisiis tespit edilmistir. Bununla birlikte, yaklagik 44°* deki Co-Cr-Fe ve Ni
karakteristik pikinin ise siddetinin belirgin bir sekilde azaldig1 ve pik genisliinin arttig
gbzlenmistir. Pik siddetindeki azalma ve pik genisligindeki artis amorflasmanin ve
dolayisyla HEA olusumunun isareti olarak nitelendirilmektedir. Bu sonuglar 1s18inda
CoCrFeNi alagiminda, 5 saatlik bir mekanik alagimlama ile amorflasmanin belirgin bir
sekilde basladigt ve mekanik alagimlama siiresinin artmasi ile birlikte amorflasma

siddetinin arttig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.1. CoCrFeNi (S1) alasim tozlarina ait SEM goriintiileri ve EDS spektrumlart;
mekanik alasimlama 6ncesi (a), (b) ve (c), mekanik alagimlama sonrasi1 (d), (e)

ve (f).
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Sekil 6.2. CoCrFeNi (S1) alasim tozlarina ait XRD spektrumlari

Sekil 6.3’de CoCrFeNiAl alasim tozlarinin mekanik alagimlama 6ncesi ve sonrasi
SEM-EDS analiz sonuglar1 verilmistir. CoCrFeNi alasimlarinda oldugu gibi CoCrFeNiAl
alagimlarinda da benzer bir durum s6z konusudur. Alasim tozlarinin baslangig
durumundaki heterojen dagilimi ve birbirinden uzak elementel yiizdeleri (Sekil 6.3.a,b ve
¢), 80 saatlik alasimlama sonrasinda homojen bir dagilima ve birbirine yakin elementel
yiizdelere doniistiiriilerek, CoCrFeNiAl yiiksek entropi alagimin {iretiminin basarilt bir
sekilde gerceklestirildigini kanitlamaktadir. Sekil 6.5.” de verilen CoCrFeNiTi alasim
tozlarinin mekanik alagimlama o6ncesi ve sonrast SEM-EDS analiz sonuglar1 da diger iki
numune grubu ile benzerlik gostermektedir. Tiim bu sonuglar 80 saatlik bir mekanik
alasimlama isleminin, CoCrFeNi-(Al/T1) alasimlarinin iiretimi i¢in, homojen bir dagilima
sahip, benzer partikiil boyutunda alasim tozlarimin {retimi ic¢in yeterli oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, tiretilen tozlarin yiiksek entropi alasim oldugunu iddia
edebilmek i¢in sadece SEM/EDS analizleri yeterli degildir. Bu nedenle mekanik
alasimlama isleminin her 10 saatlik diliminde toz numuneleri alinarak XRD analizleri

yapilmis ve analiz sonuclar1 Sekil 6.4 ve 6.6’ da sunulmustur.
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Sekil 6.3. CoCrFeNiAl (S2) alasim tozlarina ait SEM goriintiileri ve EDS spektrumlart;
mekanik alasimlama 6ncesi (a), (b) ve (c), mekanik alagimlama sonrasi (d), (e)

ve (f).
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Sekil 6.4. CoCrFeNiAl (S2) alasim tozlarina ait XRD spektrumlari
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Sekil 6.5. CoCrFeNiTi (S3) alasim tozlara ait SEM goriintiileri ve EDS spektrumlart;
mekanik alasimlama 6ncesi (a), (b) ve (c), mekanik alagimlama sonrasi (d), (e)

ve (f).
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Sekil 6.6. CoCrFeNiTi (S3) alagim tozlarina ait XRD spektrumlari

CoCrFeNi(Al/Ti) alasim tozlarinin mekanik alagimlama islemi sirasindaki yapisal
degisimleri incelendiginde (Sekil 6.4 ve 6.6), CoCrFeNi alagimindan farkli olarak
amorflasmanin daha uzun siirdiigli net bir sekilde gézlenmektedir. Bu durum CoCrFeNi
alasimina Al ve Ti katkisinin amorflagsmay1 geciktirdigini, ve her iki numune grubunda da
en az 20 saatlik bir alagimlamaya ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.

Sekil 6.7°de mekanik alagimlama ile elde edilen HEA tozlarinin ark plazma
sinterleme ile bulk numunelere donistiiriilmesi sonrasi elde edilen numune yiizeylerinin
goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde CoCrFeNi alasim yiizeyinde homojen bir yap1 oldugu
gozlenmis ve belirgin bir ayrigma tespit edilememistir (Sekil 6.7.a). Ancak CoCrFeNi
alagimina Al ilavesi yapildiginda SEM incelemelerinde yapida belirgin ayrismalar oldugu
gozlenmistir (Sekil 6.7.b). Benzer durum CoCrFeNi alagimina Ti ilavesi yapilan S3 grubu
numunelerde de gozlenmis ve Al ilavesi yapilan S2 grubu numunelerden farkli olarak Ti
ilavesinde, ayrismanin dentiritik morfolojiye sahip oldugu goézlenmistir. Bulk numune
yiizeylerindeki mikroyapilarin ve S2-S3 grubu numunelerdeki ayrismalarin daha net
anlagilabilmesi i¢in, numune yiizeylerinde elementel haritalama yapilmis ve bununla

birlikte numunelerin genel kompozisyonlar tespit edilmeye ¢aligilmistir.
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Sekil 6.8’de CoCrFeNi alasiminin EDS Mapping goriintiileri ve yiizey spektrumu
verilmistir. Elementel haritalama goriintiileri yiizeyin homojen bir yapiya sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Bununla birlikte tane sinirlar1 oldugu diisiiniilen bolgelerde Cr-zengin
bolgeler oldugu sdylenebilir. Yiizey spektrumu, alasimi meydana getiren Co-Cr-Fe ve
Ni’in benzer oranlara sahip oldugunu gostermistir (sirasiyla, 24,9 — 24,9 — 24,3 — 24,7 %).
CoCrFeNi alasimina yapilan Al ilavesi ile alasgimimn homojen yapisi kismen bozulmus ve
Cr-Zengin bolgelerin yani sira Cr-fakir / Al-Ni-zengin bolgeler tespit edilmistir (Sekil 6.9).
Bu sonuglar dogrultusunda, CoCrFeNi alasimina yapilan Al ilavesi ile birlikte, alasimda
NiAl intermetalik fazlarin olustugu soylenebilir. Bununla birlikte, CoCrFeNiAl alagimi
yiizey EDS spektrumunda CoCrFeNi alagimindan farkli olarak Cr miktarinin diger
bilesenlere kiyasla daha yiiksek oldugu goézlenmistir. CoCrFeNi alasgimina Ti ilavesi
yapilan S3 grubu numunelerde de benzer bir ayrisma tespit edilmistir. EDS mapping
goriintlilerinde Ti-Zengin bolgeler net bir sekilde ana matristen ayrilmaktadir. Bununla
birlikte, Ti-Zengin bolgelerin aynt zamanda Co-Cr-Fe-Fakir bolgeler oldugu dikkat
cekmektedir. Ni ise yapida neredeyse homojen dagilim gostermistir. Bu sonuglar 1518inda,
Ti-Zengin bolgelerin NiTi intermetalik fazlarindan olustugu sdylenebilir. Ayn1 zamanda,
Ti-Zengin bolgelerin Al-Zengin bolgelerden farkli olarak dentritik bir ayrigma gostermesi
de dikkat ¢ekmektedir. Buna karsin, S3 grubu numunelerin genel yiizey spektrumlari
incelendiginde, alagimi olusturan ana elementlerin homojen dagilim gostermistir (Sekil

6.10).
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Sekil 6.7. HEA alagimlarinin yiizey goriintiileri; CoCrFeNi (a), CoCrFeNiAl (b) ve
CoCrFeNiTi (¢).
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Sekil 6.8. CoCrFeNi alasimi EDS Mapping analizi ve EDS spektrumu
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Sekil 6.9. CoCrFeNiAl alasimi EDS Mapping analizi ve EDS spektrumu

88



Cl
50pm !

HEEE

Co Kal Cr Kal

50pm

Ti Kal O Kol

| T S | | B U |

50pm 50pm

Kimyasal Kompozisyon (wt %)

Spectrums

Co Cr Fe Ni Ti o

Spectrum 1 20,2 20,5 20,6 20,7 14,8 3,1
Sekil 6.10. CoCrFeNiTi alasimi EDS Mapping analizi ve EDS spektrumu.
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6.2. Degradasyon

Metalik implant malzemelerde yeterli mekanik dayanim ve biyouyumluluk ile
birlikte yeterli korozyon dayanimi da oldukg¢a 6nemlidir ve HEA alasimlari, geleneksel
alagimlara kiyasla iistlin korozyon dayanimi 6zelliklerine sahiptir. HEA alasimlarinda
yiiksek korozyon dayanimii saglayan mekanizmanin, benzer geleneksel alasimlarda da
oldugu gibi, korozif etkiyi engelleyen koruyucu bir oksit tabakasi oldugu rapor edilmistir
(de Oliveira ve ark., 2022). Bunun yanisira CoCrFeNi alasimlar1 da dahil olmak tizerepek
cok HEA’nin mevcutta kullanilan metalik implant alasimlarindan daha iyi korozyon
ozellikleri sergiledigi tespit edilmistir (Tokarewicz ve ark., 2022).

Tablo 6.1°de 3 farkli HEA alagiminin SBF igerisindeki 4 haftalik bekleme stireleri
sonunda meydana gelen kiitle degisimleri ve hesaplanan % degradasyon miktarlar
verilmistir. Metallerin, korozif ortamlarda ¢dziinmeleri sonucunda korozyon iiriinlerinin
yiizeyden uzaklagmasit ve iyon salinimlari ile birlikte kiitlelerinde bir azalma olmasi
beklenir. Ancak degradasyon analiz sonuclart tiim numunelerde, kiitle kayb1 degil, kiitle
artis1 oldugunu gostermektedir. Bu durum, SBF igerisindeki 4 haftalik bekleme siiresince
numune Yylizeylerindeki cokelmeler ve ¢ekirdeklenmeler ile agiklanabilir. 4 haftalik
bekleme siiresince metalik yiizeylerden SBF igerisine korozyon iiriinleri ve iyon salinimi
ile kiitle kayb1 gerceklesirken, es zamanli olarak, SBF’den numune yiizeyine ¢okelmeler
gerceklesmistir. Degradasyon testleri sonucunda tiim numunelerde meydana gelen kiitle
artist, numune yiizeyindeki ¢okelme miktarlarinin, ¢6ziinme miktarindan daha fazla
oldugunu gostermektedir. Cokelme miktarlarinin biiytikliikleri karsilagtirilacak olursa,
CoCrFeNi alagimlarinda — 1,9 % olarak dlgiilen degradasyonun, alasima Al veya Ti ilavesi
yapildiginda sirasiyla — 2,26 ve — 2,49 % olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar 1s5181inda, alagima
yapilan Al veya Ti ilavelerinin, SBF igerisindeki ¢dkelmenin siddetini arttirdigi veya
CoCrFeNi alasimindaki ¢oziinmenin siddetini diislirdiigii sOylenebilir. Karakterizasyon
analizlerinde tespit edilen Al ve Ti zengin bdlgeler, ¢okelmeler i¢in tercihli bolgeler
olusturmus olabilir. Bioaktivite bashg altinda, bu durum daha acgik bir sekilde

irdelenmistir.
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Tablo 6.1. Alagimlarin 4 haftalik bekleme sonrast degradasyon miktarlari

Alasum Olgiim Degradasyon Degradasyon Fark % Deg. Ort Std Sp
Oncesi (g) Sonrasi (g) (g)
> 1 12,0325 12,3284 -0,296 -2,459
g . 2 17,5114 17,7647 -0,253 -1,446 -1,905 +0,513
S 3 13,7782 14,0273 0,249 -1,808
> 1 14,6154 14,8893 -0,274 -1,874
g 3 2 13,3364 13,6935 -0,357 -2,678 -2,262  +0,402
S 3 12,4514 12,7297 -0,278 -2,235
> 1 13,5832 13,9771 -0,394 -2,900
g E 2 11,4024 11,6401 -0,238 -2,085 -2,491 +0,408
S 3 13,2184 13,5474 -0,329 -2,489

6.3. Iyon Sahmimm

Metalik implant malzemelerde yetersiz biyouyumluluk ile birlikte en Onemli
problem yetersiz korozyon dayanimidir. Korozyon sadece implantin gorevini yerine
getirememesi ile kalmayip, korzoyon sonucu aciga ¢ikan metal iyon salinimina da neden
olmaktadir. Ornegin paslanmaz celikler (316L) biyomalzeme olarak pek cok avantaj
saglamakta ve siklikla tercih edilmektedir (Sumita, Hanawa ve Teoh, 2004). Ancak Ni
iyon salmim riski ve catlak, cukurcuk ve gerilme korozyona karsi yetersiz direnci
uygulamada kullanimimi sinirlamaktadir. Bu nedenle paslanmaz celikler genellikle ¢ivi,
vida ve fiksasyon plakalar1 gibi geg¢ici implantlarin iiretiminde tercih edilmektedir
(Mahyudin ve Hermawan, 2016). Benzer bir durum NiTi alagimlari i¢in de gegerlidir. NiTi
alagimlar1 yeterli dayanim degerleri, yeterli korozyon direnci, siiper elastikiyet ve sekil
hafizas1 ozelliklerinden dolayr sert doku uygulamalarinda siklikla tercih edilen
malzemelerdir (Shabalovskaya, 1996; Biesiekierski ve ark., 2012). Ancak, NiTi
alasgimlarinin uzun stireli implantasyonuyla iligkili en 6nemli risklerden biri biyolojik
korozyon (Pham-Huy, He ve Pham-Huy, 2008) ve Ni iyonlarinin salinmasidir (Markesbery
ve Lovell, 2006). NiTi alasimlarinin sitotoksik etki gdstermedigini gosteren g¢alismalar
mevcuttur (MR, 1992; Ryhénen ve ark., 1997). Ancak bazi ¢alismalarda NiTi alagimlarinin
yiiksek miktarda Ni iyonu salimi nedeniyle toksik etkiler gosterebildigi rapor edilmistir
(O’Brien, Carroll ve Kelly, 2002; Kerosuo ve ark., 1996). Calismalar 6zellikle Co, Cr, Ni,
Al, V gibi toksik iyon salinimlarinin olumsuz etkilerine odaklanmistir (Staiger ve ark.,
2011; Lhotka ve ark., 2003). Toksik iyon salinimlarinin uzun vadeli yansimalar1 alerji,

periferik norit, kanser, alzheimer gibi kritik saglik sorunlarina yol acabilmektedir (Jacobs
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ve ark., 1998; Ninomi, 2003). Bu nedenle biyomalzeme olarak gelistirilecek HEA
alagimlari i¢in toksik olmayan elementler (Mo, Nb, Ta, Mg ve Zr gibi) iceren diisiik
modiillii alasimlar 6nerilmektedir (Ehtemam-Haghigi, 2021). Ancak bu ¢aligmada iiretilen
CoCrFeNi esash alasimlarda iyon salinimlarinin ppb seviyesinde kalmasi, onerilen diger
alagimlara altarnatif olabilme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.11 ve Tablo 6.2 de SBF igerisindeki 4 haftalik bekleme sonucunda HEA
alasimlarinda meydana gelen iyon salinim miktarlari ppm/mm? olarak verilmistir. S1 grubu
numunelerde Co, Cr, Fe ve Ni iyon salinim miktarlari, sirasiyla, 8.51, 0.54, 4.43 ve 8.30
ppb/mm? olarak tespit edilmistir. Alasima Al katkis1 ile elde edilen S2 grubu numunelerde
Co, Cr, Fe ve Ni iyon saliimlarinin hepsinde de bir azalma tespit edilmis ve iyon salinim
miktarlar1 sirasiyl 4.31, 0.41, 3.54 ve 4.93 ppb/mm? olarak 6l¢iilmiistiir. Ancak Co-Cr-Fe
ve Ni iyon salmimlarinin yani sira 1.68 ppb/mm? Al iyon saliimi da tespit edilmistir.
Benzer bir durum alasima Ti katkis1 yapilan S3 grubu numunelerde de tespit edilmistir. Ti
katkis1 ile numunelerde Co, Cr, Fe ve Ni iyon salinimlarinin hepsinde de bir azalma tespit
edilmis ve iyon salinim miktarlar1 sirasiyla 3.25, 0.30, 2.43 ve 2.64 ppb/mm? olarak
dl¢iilmiistiir. Bununla birlikte S1 numunesinden farkl1 olarak, 7.66 ppb/mm? Ti saliniminin
gerceklestigi tespit edilmistir.

Bu sonuglar tim HEA alagimlarinda da metal iyon salinimlarinin ppb seviyelerinde
kaldigin1 ve bununla birlikte CoCrFeNi alasimina Al katkisinin, Co-Cr-Fe ve Ni salinim
miktarinda azalmaya neden oldugunu, Ti katkisinin ise bu azalmanin siddetini arttirdigini
gostermektedir. CoCrFe ve Ni iyon salmimlar dikkate alindiginda, en diisiik iyon

salinimlarmin S3 grubu numunelerde 6l¢iildiigl tespit edilmistir.
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Iyon Salinmi

Tablo 6.2. Alagimlarin 4 haftalik bekleme sonrast metal iyon salinim miktarlar

Alagim Ol¢iim Metal Iyon Salinimi (ppb/mm?)
Co Cr Fe Ni Al Ti
_ 1 10.80 0.45 6.31 10.13 - -
= 2 6.58 0.55 3.18 6.53 - -
g 3 8.15 0.61 3.81 8.23 - -
S Ort. 8.51 0.54 4.43 8.30 - -
Std Sp +2.13 +0.06 +1.35 +1.47 - -
- 1 1.27 0.30 1.43 1.82 1.51 -
§ 2 7.93 0.49 3.93 8.84 1.70 -
& 3 3.72 0.43 5.26 4.14 1.84 -
< Ort. 4.31 0.41 3.54 4.93 1.68 -
© Std Sp +3.37 +0.10 +1.94 +3.58 +0.17 -
= 1 4.43 0.30 1.26 351 - 8.14
i 2 2.22 0.29 2.12 1.76 - 3.02
&= 3 3.11 0.30 3.91 2.64 - 11.83
2 Ort. 3.25 0.30 2.43 2.64 - 7.66
© Std Sp +1.11 +0.00 +1.35 +0.87 - +4.42
15 4
10 4
7 T
- T 4%
/
5 - i
%%
7
_/ ) %
0 : il | aasss) :
S & ¢ 3 S& ¢ s<3 S & & s =
(51) CoCrFeNi (S2) CoCrFeNiAl (53) CoCrFeNiTi

Sekil 6.11. Iyon salmim miktarlari
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6.4. Biyoaktivite

Alasimlarin SBF ile etkilesimi sonucunda yiizeylerinde meydana gelen kimyasal
degisimi tespit edebilmek i¢in, tiim numunelere SBF icerisindeki 4 haftalik bekleme
sonrasinda kapsamli yiizey analizleri yapilmistir. Her ii¢ numune grubununda biyoaktivite
analizleri sonrasinda ylizey SEM goriintiileri Sekil 6.12° de verilmistir. SEM goriintiileri,
tiim numunelerin ylizeylerinde de Ca-P ¢ekirdeklenmeleri gerceklestigini gostermektedir.
Cekirdeklenmenin siddeti, alasimin biyoaktivitesini degerlendirebilmek icin oldukga
onemlidir. Bu nedenle tim numune ylizeylerine kapsamli olarak EDS haritalama yapilmis

ve ylizeydeki Ca-P oranlari tespit edilmeye ¢alisiimistir.
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Sekil 6.12. Degradasyon sonrast yiizey gorintiileri; CoCrFeNi (a), CoCrFeNiAl (b),
CoCrFeNiTi (¢)
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Sekil 6.13° de CoCrFeNi alagimima ait degradasyon sonrasi EDS haritalama
goriintiileri verilmistir. Alasimdan gelen Co-Cr-Fe-Ni elementlerinin yanisira, Ca-P zengin
bolgeler net bir sekilde gozlenmektedir. Ca-P ¢ekirdeklenmelerinin bulundugu bdlgeye ait
detayli haritalama Sekil 6.14’de verilmistir. Sekil 6.14, agik renkli bolgelerin Ca-P igerigi
bakimindan zengin oldugunu, bunun yani sira Co-Cr-Fe ve Ni igeriklerinin ¢ok diisiik
oldugunu gostermektedir. Degradasyon dncesi ve degradasyon sonrasi EDS analizlerindeki
farkliliklar1 ve ¢ekirdeklenmenin oldugu bolgelerdeki spektrumlari daha net ifade
edebilmek i¢in, EDS analiz sonuglar1 Tablo 6.3’ de listelenmistir. Degredasyon oncesi
genel spektrumda alagimdan gelen Co-Cr-Fe ve Ni tespit edilmis olup, bir miktar O varlig
gozlenmistir. Degradasyon sonrasi genel yiizey spektrumunda ise Co-Cr-Fe ve Ni
iceriginde kiiciik bir diisiis, O iceriginde ise kiigiik bir artis tespit edilmistir. Bununla
birlikte degradasyon sonrasi yapida Ca-P varligi tespit edilmistir. Ca ve P igeriginin
strastyla % 0.2 ve 0.3 olmasi ve bunun yani sira % 1.8 Na ve % 1.5 Cl varlig, ylizeyde Ca-
P cekirdeklenmesi ile birlikte tuz ¢okelmesinin de gerceklestigini gostermektedir. Sekil
6.14> de Ca-P zengin bdlgeler dikkate alindiginda, yiizeyde belirgin bir sekilde apatit
cekirdeklenmesi oldugu soylenebilir. Sekil 6.15° de verilen XRD analiz sonuclar1 da

degradasyon sonrasi yiizeydeki apatit ¢ekirdeklenmelerinin varligini desteklemektedir.
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Sekil 6.13. CoCrFeNi alasimi degradasyon sonrasi elementel yiizey haritalamasi
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Sekil 6.14. CoCrFeNi alagimi1 degradasyon sonrasi ¢ekirdeklenme bolgesi elementel yilizey

haritalamasi
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Tablo 6.3. CoCrFeNi Alasimi

degradasyon oOncesi ve degradasyon sonrasi EDS

spektrumlari
Kimyasal Kompozisyon (wt %)

Spectrum Co Cr Fe Ni Ca 4 Na Cl 0
i 249 249 243 247 - - - - 12
(Deg. Oncesi)

Genel Spektrum 232 237 223 226 02 03 18 15 44
(Deg. Sonrasi)

Spektrum 1
(Sekil 6.10) 6,9 3,5 10,4 3,2 51 8,8 1,6 1,4 591
Spektrum 2
(Sekil 6.10) 24,6 20,1 23,6 23,9 0,2 0,4 0,5 0,6 6,1
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Sekil 6.15. CoCrFeNi Alasimi1 Degradasyon 6ncesi ve sonrast XRD analiz sonuglari

Sekil 6.16’da degradasyon sonras1t CoCrFeNiAl alasiminin yiizey EDS haritalama

analizi ve Sekil 6.17°de Ca-P ¢ekirdeklenmelerinin oldugu bdlgelere ait detay EDS

haritalama analizleri verilmistir. EDS analiz sonuglart Ca-P ¢ekirdeklenme siddetinin S1

numunesine kiyasla daha siddetli oldugunu gistermektedir. Degradasyon oncesi beklendigi

lizere, ylizeyde sadece alagimin igeriginden gelen Co-Cr-Fe-Ni ve Al varligt mevcut iken

degradasyon saonrasi Co-Cr-Fe ve Ni iceriginde diisiis ancak Al igeriginde bir miktar artig
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tespit edilmistir. Bununla birlikte degradasyon sonrasi ylizeyde tespit edilen Ca ve P igerigi
sirastyla % 0.4 ve % 0.7 olarak OSlgiilmiistiir (Tablo 6.4). Sonuglar S1 numunesi ile
kiyaslandiginda, alasima yapilan Al katkisinin, degradasyon sonrasi ylizeydeki Ca-P
cekirdeklenme siddetini ve dolayisiyla biyoaktiviteyi arttirdigi soylenebilir. Sekil 6.18’de
verilen XRD analiz sonuclar1 da degradasyon sonras1 yilizeydeki apatit ¢ekirdeklenmesini
dogrulamaktadir.

Sekil 6.19 ve Sekil 6.20°de S3 numunesinin degradasyon sonrasi yiizey EDS
haritalama analiz sonuclar1 verilmistir. S1 ve S2 numunesinden farkli olarak S3 numune
yiizeylerinde degradasyon sonrasi yiizeyde SBF nin korozif etkisi ile ¢ukurcuklar olustugu
gozlenmistir. Bununla birlikte diger numune gruplarinda oldugu gibi yiizeyde belirgin bir
sekilde Ca-P ¢ekirdeklenmeleri tespit edilmis olup, bu ¢ekirdeklenmelerin o6zellikle
cukurcuk bolgelerinde tercihli olarak yogunlastig: tespit edilmistir. Tablo 6.5 de verilen
analiz sonuglar dikkate alindiginda CoCrFeNiTi alasiminda % 1.1 Ca ve % 0.9 P igerigi
ile en yliksek biyoaktivite tespit edilmistir.

Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde CoCrFeNi alasiminda diisiik seviyelerde
biyoaktivite oldugu ve Al katkisi ile biyoaktivitenin arttigi, Ti katkisi ile ise biyoaktivitenin
en yiiksek seviyeye ulastigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.16. CoCrFeNiAl alasimi degradasyon sonrasi elementel yiizey haritalamasi
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Spectrum 2
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Sekil 6.17. CoCrFeNiAl alasimi ¢ekirdeklenme bolgesi elementel ylizey haritalamasi
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Tablo 6.4. CoCrFeNiAl Alasimi degradasyon oOncesi ve degradasyon sonrasi EDS

spektrumlari
Kimyasal Kompozisyon (wt %)
Spectrum Co Cr Fe Ni Al Ca P Na ci 0
GenelS;_)ektrl.lm 213 261 212 224 76 _ . R - 1,4
(Deg. Oncesi)
Genel Spektrum 175 189 178 184 107 04 07 08 02 146
(Deg. Sonrasi)
Spektrum 1
(Sekil 6.12) 69 11,3 11,6 6,7 2,7 52 73 1,9 1,5 449
Spektrum 2
(Sekil 6.12) 20,1 32,0 21,3 172 3,2 02 04 03 - 53
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Sekil 6.18. CoCrFeNiAl Alasimi Degradasyon dncesi ve sonrast XRD analiz sonuglari
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Sekil 6.19. CoCrFeNiTi alasimi degradasyon sonrasi elementel yiizey haritalamasi
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Sekil 6.20. CoCrFeNiTi alasimi ¢ekirdeklenme bdlgesi elementel ylizey haritalamasi
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Tablo 6.5. CoCrFeNiTi Alasimi degradasyon oncesi ve degradasyon sonrasi EDS

spektrumlari
Kimyasal Kompozisyon (wt %)
Spect
pectrim Co ¢ Fe Ni Ti Ca P Na d 0
Genel Spektrum 202 205 206 207 149 - - - - 3d
(Deg. Oncesi)
Genel Spektrum 146 144 150 151 215 11 09 1,6 0,8 15,0
(Deg. Sonrasi)
Spektrum 1
(Sekil 6.14) 2,5 2,3 2,6 2,2 5,5 0,3 - 41,1 382 53
Spektrum 2
(Sekil 6.14) 149 143 149 158 261 02 0,2 0,9 0,5 122
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Sekil 6.21. CoCrFeNiTi1 Alasimi1 Degradasyon 6ncesi ve sonrast XRD analiz sonuglari
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7. GENEL SONUCLAR

Bu calismada mekanik alagimlama yontemi ile iiretilen 3 farkli yiiksek entropi

alagimin in-vitro degradasyon, iyon salimimi ve biyoaktivite ozellikleri karsilastirmali

olarak tartigilmis ve elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenmistir;

CoCrFeNi, CoCrFeNiAl ve CoCrFeNiTi alasim tozlarimin mekanik alasimlama
oncesinde heterojen bir dagilim gosterdigi, 80 saatlik mekanik alagimlama ile tiim
numunelerde homojen bir element dagiliminin saglandig tespit edilmistir.

XRD analizleri, CoCrFeNi alasim tozlarinda 5 saatlik mekanik alagimlama
sonucunda amorflagsmanin basladigini, ancak Al veya Ti alagim elementi katkisinin
amorflagsmay1 geciktirdigi ve amorflasma i¢in 20 saatlik bir mekanik alagimlama
stiresine ihtiya¢ duyuldugunu gostermistir.

Degradasyon analizlerinde, tiim numune gruplarinda, agirlik kaybinin aksine,
agirlikta bir artis meydana gelmistir. Meydana gelen bu kiitle artisi, numune
yiizeyindeki ¢okelme miktarlarinin, ¢6ziinme miktarindan daha fazla oldugunu
gostermistir. CoCrFeNi alasimlarinda — 1,9 % olarak olgiilen degradasyonun,
alasima Al veya Ti ilavesi yapildiginda sirasiyla — 2,26 ve — 2,49 % oldugu tespit
edilmistir. Bu durum Al veya Ti ilavelerinin, SBF igerisindeki ¢okelmenin siddetini
arttirdigi veya CoCrFeNi alasimindaki ¢oziinmenin siddetini diislirdiigii seklinde
yorumlanmustir.

Tim numunelerde metal iyon salinmimlarinin ppb seviyelerinde kaldigi tespit
edilmistir. CoCrFeNi alasimina Al katkisinin, Co-Cr-Fe ve Ni salimim miktarinda
azalmaya neden oldugunu, Ti katkismin ise bu azalmanin siddetini arttirdigi
gozlenmistir.

Biyoaktivite analizlerinde tiim numunelerin ylizeylerinde, SBF igerisindeki 4
haftalik bekleme sonucunda Ca-P ¢ekirdeklenmeleri gerceklestigi tespit edilmistir.
Yiizeyde tespit edilen Ca-P miktarlar1 kiyaslandiginda, CoCrFeNi alasiminda diisiik
seviyelerde biyoaktivite oldugu ve Al katkis1 ile biyoaktivitenin arttigi, Ti katkisi

ile ise biyoaktivitenin en yiiksek seviyeye ulastig1 tespit edilmistir.
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