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Insan sert doku ( kemik gibi) biyo-implant malzemeleri icin Ti-Nb esasli
alasimlar biyo-uyumlari, mekanik ézellikleri, korozyon direngleri gibi
ozellikleri acisindan umut vadeden malzemelerdir. Bu ¢alismada, Nb
ilavesinin, Ti-Nb ikili alasiminin mikroyapt ve mekanik ozellikleri
lizerine etkisinin incelenmesi amaciyla saf Ti, Ti-16Nb, Ti-26Nb
alasimlart  geleneksel toz metaliirjisi yéntemi ile (iiretilmistir.
Sinterlenmis numunelerin mikroyapisal gelisimleri ve faz analizleri
optik mikroskop, SEM, EDS, XRD teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Sinterlenen Ti-Nb alasimlarinin mikroyapisinin widmanstatten a+f3
yapisindan olustugu gézlemlenmistir. Nb iceriginin agirlikca %16’dan
%26’ya artis ile alasimin mikrosertlik degeri 430 HV'den 327 HV'ye,
egme mukavemeti 1403 MPa’dan 1168 MPa’a ve elastik modiil 103
GPa’dan 90 GPa’a diismiistiir. Mikroyapi da ise 5-fazi miktari artarken,
taneler incelmistir. Elde edilen sonuclar, toz metaliirjisi ile tiretilmis Ti-
Nb alagimlarinin, klinik uygulamalarda en yaygin kullanilan Ti-6Al-4V
alasiminin yerine tercih edilebilecegini gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Biyomedikal Ti-Nb alasimlari, Toz metalurjisi,
Elastik modiil, Biyo-implant malzeme

Abstract

Ti-Nb based alloys are promising materials in terms of material
properties, such as biocompatibility, mechanical properties and
corrosion resistance for human hard tissuse (such as bone) bio implant
materials. Present study focused on the effects of Nb addition on the
microstructure and mechanical properties of Ti-Nb binary alloy. For
this purpose, pure Ti, Ti-16Nb, Ti-26Nb alloys were produced by
conventional powder metallurgy (PM) method. Microstructural
development and phase analysis of sintered samples were determined
by using optical microscopy, SEM, EDS, XRD techniques. It was observed
that microstructures of sintered Ti-Nb alloys consist of widmanstatten
a+f structure. With an increasing in the content of Nb (from 16 to
26 wt. %), the micro-hardness values of the alloys decrease from 430 HV
to 327 HV, the bending strength of the alloys decreases from 1403 MPa
to 1168 MPa and the elastic modulus of the alloys decreases from 103
GPa to 90 GPa. Also, it is worth noting that, finer grains achieved and
the amount of the f-phase in the microstructure is increased with
increasing Nb content. Results of the experimental works showed that
PM Ti-Nb alloys could be offered as candidate materials for clinical
practice applications as an alternative to Ti-6Al-4V alloy.

Keywords: Biomedical Ti-Nb alloys, Powder metallurgy, Elastic
modulus, Bio-implant material

1 Giris

Biyomedikal implant malzemesi olarak kullanilacak
malzemelerde; toksik element icermemesi veya ¢ok az
icermesi, insan dokusuna (kemik gibi) uygun mekanik
ozellikler, biyo-uyumluluk, korozyon ve asinma direci gibi
ozellikler aranir. Bu ozelliklere en uygun metalik biyo-
malzemeler olarak paslanmaz gelik, Co-Cr alagimlari, saf Ta, saf
Nb, Ti ve Ti alasimlar1 kullanilmaktadir. Bu malzemeler
arasindan biyo-uyumu, korozyon direnci ve mekanik 6zellikleri
agisindan Ti ve alasimlar1 diger malzemelere goére tercih
edilirler [1].

Titanyum metali allotropik bir yapiya sahiptir. 882 °C’nin
tizerinde (- fazi (hacim merkezli kiibik), bu sicakligin altinda ise
o-fazi (hegzagonal) yapisindadir (Sekil 1-a). Bu denge
fazlarinin disinda alasim oranlarina ve soguma hizi
degiskenlerine bagh olarak denge dis1 fazlar (o, o, )
olusabilir. o (hegzagonal yapili martenzit), a" (ortorombik
yapilh martenzit) fazlar,, B fazindan hizh sogutma ile
olusturulur. w (hegzagonal yapili) fazi ise § fazindan yavas su

verme ile veya ortalama bir sicaklikta yaslandirma islemi ile
olusur [2]. Bu fazlar arasinda en diisiik elastik modiile sahip faz
yari kararl  fazidir, en yliksek elastik modiillii faz ise w fazidir
[3]. Alasim elementi miktar: Sekil 1-b’de gdsterilen Bc noktasin
gectiginde B-Ti olusur (su verme veya havada sogutma sonucu).
Sekil 1-b’de sekilde Bc-Bs arasinda yari kararli 8, Bs'nin
izerinde ise kararh [ olusur. Kararlh alasimlarda
termomekanik islemler ile faz doniisiimii olmaz, oysa yar1
kararli f’da, a ¢okelmesi veya diger doniisiimler olabilir [4].

Saf Ti yaygin olarak dis implantlarinda kullanilirken, sert doku
degisimi gibi yiiksek mukavemetin gerektigi durumlarda
yetersiz kalir. Bu sinirlamanin asilmasi i¢in saf Ti'un yerini o+f3
tipi Ti-6Al-4V almistir [5]. Fakat Ti-6Al-4V alasimyi, icerdigi Al
ve V toksik elementleri nedeniyle insan viicuduna zararhdir [6].
Ayrica elastik modiiliiniin (110-120GPa), insan kemiginin
elastik modiiliinden (E: 4-30GPa) ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
implant tarafindan komsu kemige transfer edilmesi gereken
gerilmeler engellenmekte ve kemik zayiflamasi sonucu
gevsemeler olusmaktadir. Bu biyomekanik uyumsuzluk,
gerilme kalkani etkisi (stress shielding effect) olarak
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isimlendirilmekte ve kemik hiicrelerinin dliimiine sebebiyet
vermektedir. Bu olumsuzluklarin giderilmesi icin V yerine, 8-
faz1 kararli yapici ve toksik olmayan Nb gibi elementler
kullanilarak Ti-Nb esash alagsimlar gelistirilmistir [7].

Bu alasimlar dokim [8] ve cesitli toz metalurjisi (TM)
yontemleri ile iretilebilir [9]. TM yontemleri, dékim
kusurlarindan kaginmak, net sekle yakin iiriin elde ederek, ilave
sekillendirme asamasimi kaldirip malzeme sarfiyatini
minimuma indirmek, iiretimde maliyeti diistirmek agisindan
avantajhidir. Ayrica yiiksek ergime sicakligina sahip ve
islenmesi zor alasimlarin iiretimi i¢in tercih sebebidir [10].

Bu calismada geleneksel TM yontemi kullanilarak, saf Ti, Ti-
16Nb, Ti-26Nb alasimlar1 {iretilmistir ve Nb ilavesinin
mikroyap1 ve mekanik 6zellikler tlizerine etkisi incelenmistir.
Sinterlenen alasimlarin, optik mikroskop, SEM, EDS ve XRD
analizleri sonucunda yar1 kararli § (a+f@) yapisinda oludugu
tespit edilmistir. Artan Nb icerigi ile mikrosertlik, egme
mukavemeti ve elastik modiil degerlerinde diisiis g6zlenmistir.
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Sekil 1: (a): Ti-Nb ikili alasimi, (b): B kararlastirici element
icerigine baglh faz degisimleri.

2 Malzeme ve yéntem

Saf Tive Ti-16Nb, Ti-26Nb alasimlari geleneksel TM yontemiyle
tiretilmistir. {lk olarak %99.5 saflikta, -325 mesh Ti tozu ve
%99.8 saflikta, -325mesh Nb tozlar1 istenen alasim
kompozisyonlarinda hazirlanip, MSK-SFM-1 marka gezegensel
bilyali degirmende 4 saat, 200 rpm hiz ile karistirilmistir. Bilya
/ toz agirlik orani 5:1secilmistir. Karistirilan Ti-Nb tozlari ve saf
Ti olmak lizere ¢ ¢esit numune ilk olarak 10mm ¢apl silindirik
kalipta, alasimlarin presleme basinci-yogunluk grafiginin elde
edilmesi amaciyla 100-600 MPa arasinda, MSE-LPM2-S20
marka hidrolik preste oda sicaklifinda preslenmislerdir.
Yiiksek pres basinci kalip 6mriinii azalttig1 bilinmektedir, bu
sebeple sinterlenerek mikroyapisiy, mekanik o6zellikleri
incelenecek ti¢ ¢esit numunenin iretimi i¢cin 400MPa’da egme
numunesi kalibinda presleme yapilmistir. Ti-Nb esash
alagimlarin TM yo6ntemi ile iretildigi ¢alismalarda [11] 1100
°C’'ye kadar Niyobyumun Ti matriksinde tamamen ¢oziiniip 3
fazi olusturamamasi ve istenilen yogunluklarin 1400-1500
°C'lerde elde edilmesi nedeniyle sinterleme sicakligi 1500 °C
secilmistir. Oda sicakliginda preslenen numuneler, 1500 °C’de
2 saat vakum atmosferinde (1.6x10-¢mbar) sinterlenmistir.
Sinterleme isleminde 1400 °C’ye kadar 10 °C/dk. 1sitma hiz,
1400-1500 °C sicakliklar1 arasinda 5 °C/dk. 1sitma hizi
kullanilmistir. Soguma hizi ise 10 °C/dk. se¢ilmistir.

Numunelerin sinter sonrasi yogunluklar1 Arsimet su daldirma
yontemine gore Ol¢lilmistir ve relatif yogunluklar
hesaplanmistir. Metalografik inceleme i¢in zimparalama-
parlatma kademelerinden gecirilen numuneler, Kroll ¢ozeltisi
(6 ml nitrik asit+2 ml HF+92 ml saf su) ile daglanarak

hazirlanmistir. Sinterlenen numunelerin mikroyapilari ve faz
analizleri, Nikon L50 optik mikroskopta, JEOL- JMS 6060 marka
SEM cihazinda ve D/MAX 2200 LV marka XRD cihazinda
incelenmistir. Mikrosertlik testleri 0.2 kgf yiik altinda, 10sn
bekleme siiresi ile her numune icin en az bes 6lgiim alinip,
ortalamalar1 hesaplanmistir. Ayrica sinterlenen numunelere li¢
nokta egme testi yapilmistir.

Sinterlenen numunelerin elastik modiilleri, ASTM E494-15
standartina gore malzemedeki ultrasonik boyuna ve enine
dalga ses hizlar1 Olympus Epoch 650 marka ultrasonik hata
dedektorii ile olgiilerek, esitlik (1) ve (2)ye gore
hesaplanmistir. Esitliklerdeki; o: poisson orani, vs: ultrasonik
enine dalga hiz1 (m/s), vi: ultrasonik boyuna dalga hiz1 (m/s), ¢:
yogunluk (g/cm3), E: elastik modiil (GPa) terimlerini ifade
etmektedir.

o= [1-2(ws/vD)2]/2[1- (vs/v])2] N
E = [gqvs2 (3vI2 - 4vs2) / (vI2 - vs2)]* )

3 Sonuglar ve tartisma

Sinterlenen saf Ti, Ti-16Nb ve Ti-26Nb alasimlarinin relatif
yogunluklar1 hesaplanmis, mikroyapilari, faz icerikleri ve
mekanik 6zellikleri incelenmistir.

3.1 Yogunluk ve porozite orani

Sekil 2’de 100-600MPa arasinda preslenen saf Ti, Ti-16Nb, Ti-
26Nb alasimi tozlarinin bagil yogunluklar1 verilmistir.
Literatiirdeki TM c¢alismalarinda oldugu gibi pres basinci
artisiyla yogunluk artmistir [10]. 600MPa’da preslenen
numunelerde, teorik yogunlugun %73-76’s1na ulagilmistir.
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Sekil 2: Degisen pres basinglarina gore saf Ti, Ti-16Nb,
Ti-26Nb alasimlarinin ham yogunluklari.

Liu ve arkadaslar: saf titanyumun geleneksel sinterlemesi ile
ilgili yaptiklar: ¢alismada [11], 1450 °C’de sinterleme islemiyle
% 1.03 poroziteli yapiya ulasmislardir ve ¢alismalarinda kalip
omri de diisliniilerek sinterleme islemi 6ncesi 300 MPa yiik
altinda presleme yeterli goriilmiistiir. Calismada literatiir ile
uyumlu olarak presleme basinci olarak 400 MPa seg¢ilmistir.
1500 °C’de numunelerin sinterlenmesi sonucu elde edilen
relatif yogunluklar, teorik yogunluga ¢ok yakindir (Tablo 1).
Numunelerde ortalama %0.51-1.7 arasi porozite dlgilmiistir.
Elde edilen relatif yogunluklar literatiir ile uyumludur [10].
Ayrica, Martins ve arkadaglariin Ti-Nb alasimlarini geleneksel
toz metaliirjisi yontemiyle Ttrettikleri ¢alismada, 1500 °C
sinterleme sonucunda %99.73 relatif yogunluk elde etmislerdir
[12]. Numunelerde elde edilen porozite degerleri insan kortikal
kemigi ile uyumludur (% 1-16) ancak literatiirde [13],[14] . yas
ilerledikce kortikal kemiginin porozite miktarinin artacagi
rapor edilmistir.
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Tablo 1: Saf Ti, Ti-16Nb, Ti-26Nb alasimlarinin teorik
yogunluklari ve sinter sonrasi relatif yogunluklari.

Malzeme Teorik Yogunluk Relatif Yogunluk
(g/cm3) (g/cm3)

Saf Ti 4.506 4.4833 (%99.49)

Ti-16Nb 4.876 4.8446 (%99.35)

Ti-26Nb 5.1397 5.0526 (%98.30)

3.2 Mikroyapisal gelisim

TM yontemi ile tretilmis olan numunelerin optik mikroyap:
goriintiileri Sekil 3’de verilmistir. Sekil 3-a’da saf titanyumun
mikroyapisinin tek fazli oldugu goriilmektedir, siyah noktalar
porozitelerdir. Ti-16Nb ve Ti-26Nb alasimlarinin mikroyap:
goriintillerinde Widmanstatten yapisina benzer olusumlar
gozlenmistir (Sekil 3-b, 3-c, Sekil 4). Henriques ve
arkadaglarmin  TM ile irettigi Ti-13Nb-13Zr alasim
calismasinda [11], Martins ve arkadaslarinin Ti-Nb esasl
alasimlar1 TM yontemi ile tirettigi calismada [12] ve Nazari ve
arkadaslarinin TM ile Ti-Nb-Mo alasimini trettigi calismada
[15] benzer Widmanstatten yapili a+f fazlarina sahip
mikroyapilar elde edilmistir. Alasimlarda Nb icerigi %16 Nb’
dan %26 Nb’a arttirildiginda tane boyutlarinin inceldigi
gorilmiistiir. Zhang ve arkadaslarinin B-tipi Ti-Mo alasimlari
tizerine Nb ilavesi etkisini inceledigi calismasinda da, Nb ilavesi
taneleri inceltmistir [16]. Nb ilavesinin artis1 ile tane
boyutundaki kiiciilmenin nedeni olarak, Nb-tane sinir1
etkilesiminin,  tane  biiyiimesini  yavaslatict  etkide
bulundurmasidir.

Sekil 3: Sinterlenmis (a): saf Ti, (b): Ti-16Nb, c)Ti-26Nb
alasimlarinin optik mikroyap1 gériintiileri.

5, 2 S A T

Sekil 4: Sinterlenmis (a): Ti-16Nb, (b): Ti-26Nb alasimlarinin
SEM gorintiileri.

Sekil 5’de sinterlenmis numunelerin XRD paternleri verilmistir.
Buna gore, Sekil 1-a’daki Ti-Nb faz diyagraminda da gorildigi
gibi, Saf Ti yalnizca a- fazini, Ti-16Nb ve Ti-26Nb alasimlari ise
a+f fazini icermektedirler. Alasimda Nb igeriginin artmasi ile
Ti-26Nb alasimindaki XRD paterni piklerinde, a piki
yukseklikleri diismiis, § pikleri artmistir dolayisiyla Ti-26Nb
alasiminda (3 fazi igerigi arttig1 goriilmustiir. Literatiirde de Ti
esasli alasimlarda Nb igeriginin artis1 ile XRD paterni
incelemelerinde o piki yiiksekligi diiserken, 8 piki yiiksekligi
artis gostermistir [15-17]. Tablo 2’de verilen alagimlarinin EDS
incelemelerine gore; Sekil 4'teki SEM goriintiilerinde 1 nolu
acik renkli alanlarda Nb icerigi Ti iceriginden fazladir, bu
bolgeler B fazidir. 2 nolu koyu renkli alanlarda ise Ti icerigi Nb
iceriginden fazladir, bu bolgeler a fazidir. TM ile tiretilen Ti-Nb
esasli alasimlar ile ilgili yapilmis calismalarda da, EDS analizleri

sonucunda, koyu renkli a fazi1 bolgesinde Ti icerigi baskin iken,
acik renkli B fazli bolgelerde Nb igeriginin arttigi gorilmiustiir
[11],[15].

Tablo 2: Sinterlenmis Ti-16Nb, Ti-26Nb alasimlarinin EDS

incelemeleri.
Alasimlar 1 (B faz1) 2 (a fazi)
Ti-16Nb Ti (%wt):80.798 Ti (%wt):96.079
Nb(%wt):19.202 Nb(%wt):3.921
Ti-26Nb Ti (%wt):68.658 Ti (%wt):91.542

Nb(%wt):31.342 Nb(%wt):8.458
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Sekil 5: Saf Ti, Ti-16Nb, Ti-26Nb alasimlarinin sinter sonrasi X-
1511 difraksiyon paterni.

3.3 Mekanik ozellikler

Sinterlenmis numunelerin mikro sertlik, egme testi ve elastik
modiil 6l¢iim sonuglar1 Tablo 3’de yer almaktadir. Sirasiyla
Ti-16Nb ve Ti-26Nb alagimlarinin sertlik (430 HV, 327 HV) ve
egme mukavemeti (1403 MPa, 1168 MPa) degerleri, saf
titanyumunkinden (286HV, 820MPa) yiiksek ol¢tilmiistiir. Saf
Ti, Ti-16Nb, Ti-26Nb alasimlarinin elastik modiilleri sirasiyla;
122 GPa, 103 GPa ve 90 GPa 6l¢iilmiistiir. Ti-Nb alasimlarinda
Nb icerigi artis1 ile sertlik, egme mukavemeti ve elastik modiil
degerlerinde diislis gdzlenmistir.

Santos ve arkadaslarinin TM ile {rettikleri Ti-Nb esash
alasimlar {izerine yapmis olduklar1 c¢alismada sinterleme
sicakligina bagh olarak 200-400 HV arasi1 sertlikler elde
etmislerdir, 1500 °C’de sinterlenen numunelerinde yaklasik
350-400 HV sertlik 6l¢miislerdir [18], bu degerler ¢calismamizla
uyumludur. Ayrica, c¢alismamizda elde edilen egme
mukavemeti degerleri de, saf Ti ve alasimlarinin mekanik
ozelliklerinin  ¢alisildigt  arastirmalar ile  uyumludur
(100-1800 MPa egme mukavemeti) [19]. Biyomedikal alanda
yaygin kullanilan saf Ti ve Ti-6Al-4V alasiminin elastik modiil
degerleri 105-120GPa arasindadir [18], fakat bu ¢alismada
oldugu gibi Ti-Nb esaslh alasimlarin elastik modiil degerleri
100GPa’'in altindadir ve Nb icerigi arttikca elastik modiil
dismektedir [20].

B-tipi Ti alasimlarinda, Nb gibi B kararlastirici element
iceriginin artigy, latis bag kuvvetini diisiirerek, alasimin elastik
modiiliint, sertlik, egme mukavemeti gibi mekanik degerlerini
azaltir. Buna bagl olarak literatiirdeki calismalarda [15-17], ve
calismamizda Nb igeriginin artmasi ile sertlik ve mukavemet
diisiisli gdzlenmistir.

Kortikal kemigin egme mukavemeti 110-184 MPa arasidir [5].
Calismamizdaki egme mukavemeti degerleri (820-1403 MPa)
implant malzemesi i¢in fazlasiyla yeterlidir.
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Tablo 3: Sinterlenmis saf Ti, Ti-16Nb, Ti-26Nb alasimlarinin
meKkanik 6zellikleri.

Malzeme Sertlik Egme Elastik Modiil
(HV) Mukavemeti (GPa)
(MPa)
Saf Ti 286 820 122
Ti-16Nb 430 1403 103
Ti-26Nb 327 1168 90

4 Sonuclar

e 1500 °Cde sinterlenen numunelerde teorik
yogunluga yaklasilmistir ve % 0.51-1.57 arasi
porozite 6l¢iilmiistiir,

e  Sinterlenmis Saf Ti yalnizca a fazindan, sinterlenmis
Ti-16Nb ve Ti-26Nb alasimlari ise Widmanstatten o+
B yapisindan olusmaktadir. TM ile iretilmis Ti-Nb
alasimlarinda yar1 kararl 8 fazi elde edilmistir. Ti-Nb
alasimlarinda Nb icerigi artisi ile § faz1 igerigi artmis
ve tane boyutlari incelmistir,

e Ti-Nb alagimlarinin sertlik ve egme mukavemetleri,
saf Ti'un sertlik ve egme mukavemetinden yiiksek
iken, elastik modiil degerleri daha diisiiktiir. Ti-Nb
alasimlarinda Nb igeriginin %16Nb‘dan, %26Nb’a
artis1 ile sirasiyla elastik modiil, sertlik ve egme
mukavemeti 103 GPa, 430 HV, 1403 MPa’dan 90 GPa,
327 HV ve 1168 MPa’a diismiistiir,

e Elde edilen yogunluk, mikroyap:1 ve mekanik deger
sonuglari, biyo medikal alanda yaygin kullanilan Ti-
6Al-4V alasimina benzerdir. Ti-Nb alasimlarinin, Ti-
6Al-4V alasimina gore elastik modiiliiniin daha diistik
olmasi ve toksik element icermemesi kemik yerine
kullanilacak implant malzemesi olarak daha iistiin
oldugunu gostermektedir.

5 Tesekkiir

Elastik modiil 6l¢iimii icin ultrasonik hata dedektorii, Epsion-
NDT Endiistriyel Kontrol Sistemleri Sanayi ve Ticaret AS
tarafindan saglanmigtir. Calisma Sakarya Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Komisyonu (SAUBAPK) tarafindan
2016-09-08-009 kodlu proje kapsaminda desteklenmistir.
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