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Oz

Titanyum esashi alagimlarin biyomalzeme olarak kullanimini yaygimlastirmak icin son yillarda gdzenekli implant malzemesi olarak uretimi ve
uygulanmast lizerine yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Ti-esasli alagimlar yiiksek korozyon direnci, diisiik elastik modiilll ve istiin biyouyumlulugu
nedeniyle medikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir alagimlar 6zellikle sert doku implantlari olarak tercih edilmektedirler.
Alasim gozenekli malzeme olarak tiretildigi zaman viicut igerisinde canli dokunun ilerlemesine, kan ve besin tasinmasina imkan saglayacagi ve kemik
ile iyi bir bag olusturacagi gercektir. Bu nedenle bu ¢alismada, yiiksek saflikta element tozlari kullanilarak saf titanyum ve titanyum esash Ti-10Nb
alagtmu Uretildi. Uretim sonrasi, saf titanyum yapisinin tamamen o fazindan ibaret oldugu, Ti-10Nb alasiminin yapisinda ise o fazina ilaveten B ve o
fazlarinin varligi tespit edildi. Ti-1ONb alasiminin gozenek oraninin saf titanyum numunesine gore daha fazla ve elastik modulunin ise kemik
yapisina yakin oldugu belirlendi. Uretilen Ti-10Nb numunesi mikroyapi ve basma dayanimi agisindan ideal bir implant malzemesi olarak daha uygun

olacag anlagildi.
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Production of Titanium Based Porous TiNb Alloy for Biomedical Applications

Abstract

In recent years, intensive studies have been carried out on the production and application of titanium-based alloys as porous implant materials in order
to promote the use of titanium-based alloys as biomolecules. Ti-based alloys are widely used in medical applications due to their high corrosion
resistance, low elastic modulus and superior biocompatibility. Such alloys are especially preferred as hard tissue implants. When the alloy is produced
as a porous material it is essential that it will allow the passage of live tissue through the body, allowing blood and nutrient transport, and a good bond
with the bone. For this reason, pure titanium and titanium-based Ti-10Nb alloy was produced in this work using high purity elemental powders. After
the production, the pure titanium structure consisted entirely of o phase, while in the structure of the Ti-10NbD alloy, B and o phases were detected in
addition to o phase. It was determined that the porosity ratio of Ti-10Nb alloy is higher than that of pure titanium specimen and the elastic modulus is
closer to bone structure. It was understood that Ti-10Nb specimen produced would be more suitable as an ideal implant material in terms of

microstructure and compressive strength.

Keywords: TiNb, Powder metallurgy, Biomaterial

1. Giris

Titanyum ve titanyum esasli alagimlar metalik biyomalzeme olarak modern bilimin bir¢ok alaninda son 50 yildir
yaygin bir sekilde kullamlmaktadir [1-3]. Ozellikle saf titanyum yaninda Ti-6Al-4V ve TiNi gibi alasimlar medikal
uygulamalarda ve implant malzeme olarak kullanmilmaktadir. Bu alasimlarin viicut icerisinde Ustiin biyouyumluluk, iyi
korozyon direnci ve yiksek basma dayanimi gibi dzellikler sergiledigi bilinmektedir [4-8]. Fakat, bu alagimlarin elastik
modillerinin ve gerilme dayanimlarinin insan kemigi ile kiyaslandiginda yiiksek olduklari asikar olup kemik dokunun
aginmasina neden oldugu 6ngoriilmektedir [9,10]. Ayrica, son yillarda Ni, V ve Al gibi bazi elementlerinin alagim
igerisinde iyon salinimi olusturarak hiicre Oliimlerine ve uzun siireli saglik problemlerine neden olduklari
belirtilmektedir [8]. Titanyum iyi bir biyouyumluluk 6zelligi gostermesine ragmen yiiksek saflikta element kullanimi
korozyon agisindan pek uygun goriilmemektedir. Bu sebepten dolay: Ti igerisine biyouyumluluk ag¢isindan sorun tegkil

etmeyen elementlerin ilave edilmesi ihtiya¢ duyulmaktadir.

Son yillarda, biyouyumluluk agisindan sorun teskil etmeyen Nb, Zr, Sn, Ta gibi elementler Ti icerisine ilave
edilerek B fazli titanyum esasli alagimlarin iretimi {izerine yogun g¢aligmalar bulunmaktadir. Saf titanyum oda
sicakliginda o fazina sahip olup kemik yapiya gore oldukca sert ve bdyle bir implant malzeme kemigin aginmasina
neden olmaktadir. Diger taraftan B fazli titanyum alasimi daha esnek olup kemikle benzer mekanik ozellik
sergilemektedir. Ti icerisine ilave edilen Nb, Sn, Ta ve Zr gibi elementler B fazli alasim olusumunu desteklemektedirler
[4,11,12]. Son zamanlarda 6zellikle titanyum igerisine farkli oranlarda niyobyum ilave edilerek titanyum esash alagim
Uretimi tizerine birgok ¢alisma yapilmaktadir. Ayrica bu alagimin gozenekli malzeme olarak iiretimi ve canli ortamda
uygulanmasi tizerine de ¢alismalar devam etmektedir [13-15]. Bunun sebebi niyobyum ilavesi ile disiik elastik modiillii
B fazina sahip alasim elde edilmesi ve bdylece kemigin aginmasinin dnlenmesidir. Ayrica gbzenekli yapt sayesinde
implant ile kemik doku arasinda daha saglam bag olusumu, vicut igerisinde besin taginmasi, kan ve kemik doku gibi

maddelerin ilerlemesinin miimkiin olmasidir [16-19]. Bu nedenle bu c¢alismada, yiiksek saflikta titanyum ve niyobyum
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element tozlar1 kullamilarak geleneksel sinterleme ile gozenekli ve Ti esasli Ti-10Nb alagimi implant malzemesi olarak

iretilmeye ¢aligildi.

2. Deneysel islemler

Bu ¢alismada kullanilan tozlarin 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir. Yiiksek safliktaki Ti ve Nb tozlar1 Ti-10Nb
atomik oranlarinda karigtirildi. Ti-10Nb atomik orani ikili Ti-Nb denge diyagramina gore ¢ogunlukla B fazli yapisinin
elde edilmesi amaciyla tercih edildi. Karisimin homojen olmasi i¢in koseli bir kap icerisinde 1/4 doluluk oraninda torna
tezgdhinda 45 derecelik egimli olacak sekilde baglanarak 24 devir/dakika hizinda 12 saat siireyle karigtirildi.
Karistirilan tozlar 6zel olarak imal edilen bir kalip i¢erisinde 10x15 mm boyutlarinda silindir geklinde 300 MPa basingla
briketlendi ve sonrasinda argon gazi korumali bir firin igerisinde 1400 °C’de 2 saat sireyle sinterlendi. Ayrica
kiyaslamak amaciyla saf Ti tozlari da aym basingla briketlenerek benzer sekilde sinterlendi. Sinterleme sicakligina
ortam sicakligini ¢ikarmak i¢in firin sicakligi 5 °C/dakika 1sitma hizi ile ¢ikartildi ve 2 saatlik sinterleme suresinden

sonra benzer olarak oda sicakligina sogutuldu [20, 21].

Uretilen numunelerin genel gdzenek oranlari (g) teorik ve gercek yogunluklari dikkate almarak ¢ = (1- d/do)
denklemi ile hesaplandi. Denklemde d gbzenekli numunenin yogunlugu, do ise kompozisyona bagli olarak onun teorik
yogunlugudur. Hesaplanan gozenek oranlar1 agik ve kapali gdzeneklerin genelini temsil etmektedir. Bu ¢aligmada agik

gbzenek fazla olmadig: i¢in hesaplanmadi [20, 21].

Tablo 1. Kullanilan tozlarin 6zellikleri.

Tozlar Marka Saflik (%) Toz boyutu (um) Karisim orant (%
atomik)
Titanyum (Ti) Alfa Aesar 99.5 -44 90
Niyobyum (Nb) Alfa Aesar 99.8 -5 10

Sinterlenen numunelerin mikroyapilarinin incelenmesi igin numunelerin yizeyleri 300-1200 mesh’lik SiC su
zimparasl ile zimparalandi. Zimparalanmis yiizeyler 1 ve 3 um’lik elmas soliisyon ve ¢uha kullamilarak parlatildi.
Parlatilan numuneler 3 mL HF: 6 mL HNO3:100 mL H>O oranlarinda Kroll ¢6zeltisi kullanilarak daglandi. Parlatilan
ve daglanan numunelerin yiizey 6zelliklerini incelemek i¢in Leica DM 750M marka optik mikroskobu cihazi ve EDX
donamimli Zeiss EVO LS 10 marka SEM cihazi kullanildi. Uretilen numunelerin fazlarmi tespit edebilmek amaciyla X-
1511 difraktometresi 6lgtimleri yapildi. X-151m1 difraktogrami igin, bilgisayar kontrollii bir Rigaku RadB DMAX-II X-
151 difraktometresi kullamildi. Difraktometrede siiziilmiis 1,54056 A dalga boylu Cu-K, 1511 kullamldi. Alinan
difraktogram esnasinda difraktometrenin 20 agis1 tarama hizi 6°/dakika olarak se¢ildi. Numunelerin basma
dayanimlarinin belirlenmesi i¢in 0,2 mm/dakika ilerleme hizi ile kirilincaya kadar kuvvet uygulandi. Bdylece

maksimum dayanimlari, birim sekil degistirme oranlar1 ve elastik modulleri belirlendi.

3. Bulgular ve Tartisma
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Uretilen numunelerde gdzenek oranlari sirasiyla saf Ti ve Ti-10Nb alasimi igin 3,2 ve 5.4 gr/cm® olarak belirlendi.
Nb ilavesi ile gdzenek oranmi artmaktadir. Bu durum farkli tozlarin karistirilmasinda ¢ok siki kompakt olusturmanin
zorlugunu belirtmektedir. Gozenekler genel olarak kapali sekildedir. Gozenek yapici ekstra malzeme
kullanilmadigindan gbzenek oranlari diisitk olmaktadir. Sekil 1’teki SEM goruntilerinde saf Ti igin yapinin tamamen o
fazina ait oldugu alinan EDX (Sekil 1a, atomik %100T1i) ile anlagilmaktadir. Ti-10Nb i¢in (Sekil 1b) agik renkli yapida
obje-1 bolgesinde Nb oranin alinan EDX sonucuna gére atomik Ti-12.7Nb oldugu ve bu yapinin B faz yapisina ait
oldugu anlagilmaktadir. Aym gériintii tizerinde Obje-2 igerisinde koyu renkli bolgeye gére EDX sonucu Ti-8.4Nb olup
bu yapmin da o fazina sahip oldugu anlasilmaktadir. Ti-Nb alasimlarinda Nb igeriginin artmasi ile B faz1 yapisinin
olugumu ikili Ti-Nb denge diyagramina gore beklenen bir durumdur [22]. SEM goruntilerinde koyu renkli bolgelerin o
ve acik renkli bolgelerin ise B fazlarma ait oldugu literatiir ¢aligmasina ve denge diyagramina (Sekil 2) gére belirlendi
[23]. Ayrica a ve P fazlar1 XRD caligmasi ile de belirlendi. SEM goriintiilerinde bazi bolgelerde agik ve koyu renkli
bolgelerin tabakali sekilde oldugu goriilmektedir. Boyle o ve B fazlarinin tabakali sekilde olmasi (a+p) Widmanstétten
yap1 olarak adlandirilmaktadir [8]. Ti-Nb alagiminda B-Ti fazinin o” martensit fazla kiyaslandiginda daha baskin oldugu
Ma ve ark. tarafindan dogrulandi [24].
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Sekil 1. 300 MPa basingla briketlendikten sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat streyle sinterlenen numunelerinin SEM gorintileri, (a) saf Ti, (b) Ti-10Nb
alagim.
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Sekil 2. Titanyumun (Ti) ile Niobyum (Nb) faz diyagrami.
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Ti-Nb ikili alasiminin faz denge diyagram Sekil 2’de gosterilmistir. Faz dengesine gore saf titanyum i¢in o dan f3
ya doniisiim 882 °C de olmaktadir. Nb gii¢lii B dengeleyicisi olarak davrandigi i¢in, Nb ilavesi a ‘dan B ‘ya doniisiim faz
sicakligii 6nemli Olgiide azaltmaktadir. Faz doniisiim diyagramina gore, Ti-Nb alasiminda Nb oranmi kiitlece %40

oranindan fazla oldugunda B fazinin ¢ok diisiik sicakliklarda bile korudugu goriilmektedir [11].

Ti alagimlar1 6zellikle a+p fazindakiler, olduk¢a yiiksek oranda biyouyumluluk géstermeleri ve diisiik oranda
alerjik oOzellikler gostermeleri nedeniyle yaygin olarak insan vicudunda kullanilmaktadir. Ti alagimlar1 o, B ve o+
(Widmanstatten) seklinde olmak {izere 3 grup olarak siniflandiriimaktadir [8]. Uretilen numunelerin faz bilesenleri
XRD desenleri ile tespit edilerek Sekil 3’de gosterilmistir. Saf Ti i¢in yapinin tamamen hegzagonal yapida (o fazi)
oldugu anlagilmaktadir (Sekil3a). Ti-10Nb alagim igin hacim merkezli kiibik yap1 (bcc) B fazi, ortorombok o martensit
faz1 ve hegzagonal siki paket yapi (hcp) o fazlarinin varligr belirlenmistir (Sekil 3b). Bu yapilarin (B ve a+f)
biyouyumlu gozenekli malzemeler i¢in en ¢ok tercih edilen faz yapilari olduklar: literatiirde siklikla belirtilmektedir
[25- 27]. Bunun yanisira, sinterlenme ile iretilen TiNb numunelerinde Widmanstitten benzeri yapinin soguk presleme
basincinin artmasi ve gézenek oraninin azalmasi ile arttigi belirtilmektedir [3]. Bu yapilar igerisinde a fazi ¢okelmeleri
¢ogunlukla B tane sinirlar1 boyunca goriilmektedir. TiNb alagiminda bazi fazlarin o martensit yap1 seklinde goriildigi
kaydedilmistir [5, 25-27]. Titanyum alagimlarinda B dengeleyicisi faz dengelerini degistirir. Denge kosullar1 altinda f
fazinin artmasi durumunda mikroyapi igerisinde a fazinin hacimsel oranda azaldigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir [28].
Literatiirdeki ¢ok sayidaki ¢alismalarda B tipi Ti esasli sekil hatirlamali alagimlarda B fazindan o” fazina gegiste

gergeklesen martensit doniistimiin su ile hizli sogutmadan kaynaklandigi belirtilmektedir [28-30].
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Sekil 3. 1400 °C ile Uretilen (a) saf Ti ve (b) Ti-10Nb numuneleri icin XRD géruntileri.

Uretilen numunelerin basma dayanimlar1 Sekil 4’de gosterilmektedir. Saf Ti i¢in basma dayammi yaklasik 1350
MPa, elastik modull ise 80 GPa civarindadir. Ti-10Nb i¢in basma dayanimi yaklagik 900 MPa ve elastik modulii ise 30
GPa civaridadir. Saf Ti igin gdzenek oraninin az olmasi basma dayanimini da etkilemektedir. Yani, gozenek oraninin
azalmasi ile basma dayanimi artmaktadir. Numunelerin basma dayanimlart kemigin basma dayanimindan (170-200
MPa) oldukga fazladir. Benzer sekilde elastik modiilleri de kemigin elastik (sert doku kemiklerin yaklasik 20 GPa)

modiiliinden fazladir. Ancak gézenek oranlari kemigin gozenek yapisina (30-90 gézenek orani) gore disiiktiir [21].

Yapilan literatiir ¢aligmalar1 gosterdi Ki, Ti-Nb alagimlarinin tavsan viicudu igerisinde implant malzemesi olarak
kullanilmast durumunda herhangi bir hiicre zehirlenmesi durumuna neden olmadigi ve doku ile biyo uyumlu oldugu
goriilmiistiir [31]. Toksit etkinin yani sira bir diger sorun implant malzeme ile kemik doku arasindaki sertlik sorunudur.
Implant malzemenin fazla sert olmasi durumunda kemigin implant ile olan temas siiresince iyilesme siiresi uzamakta
ve sert implant malzeme zamanla kemigin aginmasina neden olmaktadir [32-34]. Biyo malzeme kullaniminda kirik,
catlak ve malzemenin deformasyona ugramasi gibi istenmeyen durumlar, iiretilen malzemenin mikro yapisina, mekanik
oOzelliklerine, korozyon direncine ve iiretim yontemine dayandirilmaktadir. Ti-Nb alagimlarmm biyo uyumlu olduklari
ve milkemmel derecede 6zellikler gosterdikleri dogrulanmustir [35]. Yapilan literatiir incelemeleri ile anlagilmaktadir ki
malzeme bilesenlerinin degisimi ile gézenek orani ve biyo uyumlu olmasi arasinda bir iligki mevcuttur. Dolayisi ile Ti-
Nb alagiminda gbzenekli yap1 olmasi kemik dokusunun olusumu agisindan oldukga tercih edilen bir netice vermektedir
[36]. Implant malzemede zayif yiizeysel dzellikler 6nemli 6lgiide siirtiinmeye ve akabinde malzemede asinmaya neden
olmaktadir. Bu durum da implant malzemenin omriinii azaltacak ve akabinde hem maddi hem de manevi agidan
olumsuz durumlara neden olacaktir. Bu durumlara en iyi ¢6ztiim B tipi Ti alasimlarin1 farkli kompozisyonlarda iireterek
en iyi malzemeyi bulmak esas hedef olmaktadir. Ti-Nb alagimlari bu durumlara kismen de olsa bir rahatlama getirse de

bu konu hala ¢alisilmaya ve gelistirilmeye devam edilmektedir [8].
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Figure 4. Uretilen numunelerin basma dayanimlari ve birim sekil degisimi, (a) saf Ti, (b) Ti-10Nb

4. Sonuglar

Bu calismada yiiksek saflikta element tozlar1 kullamlarak saf Ti ve Ti-10Nb toz numuneleri 1400 °C’de 2 saat
sireyle geleneksel sinterleme yontemiyle basarili bir sekilde tiretildi. Numunelerin gézenek oranlari ideal bir implant
icin diisliktliir. Bu nedenle numuneler iiretilirken amonyum bikarbonat gibi gbzenek olusturucu ekstra malzemelerin
kullanilmas ileriki ¢caligmalara fayda saglayacaktir. Bu tiir alagimlar literatiirden heniiz yeni ¢alisilmaya baslanmis olup
yogun bir sekilde devam etmektedir. SEM ve XRD analizleri sonucu saf Ti i¢in yapinin tek faz, Ti-10Nb i¢in ise a ve f§
fazlarinin yani sira (o-tf) Widmanstitten benzeri yapilarin varlig belirlendi. Ayrica XRD desenleri ile az miktarda o”
martensit yapinin varhg: tespit edildi. Uretilen numunelerin basma dayamimlarinin sert kemik dokuya gore oldukga
fazla oldugu elastik modiillerinin ise yakin oldugu belirlendi. Numunelerin elastik modiillerinin diigmesine Nb ilavesi
ile olusan P faz yapisi katki saglamaktadir. Uretilen Ti-10Nb numunesi mikroyap1 ve mekanik ozellikler agisindan saf

Ti numunesine gore daha ideal bir implant malzemesidir.
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Extended Abstract

In recent years, intensive studies have been carried out on the production and application of titanium-based alloys
as porous implant materials in order to promote the use of titanium-based alloys as biomolecules. Ti-based alloys are
widely used in medical applications due to their high corrosion resistance, low elastic modulus and superior
biocompatibility. Such alloys are especially preferred as hard tissue implants. When the alloy is produced as a porous
material it is essential that it will allow the passage of live tissue through the body, allowing blood and nutrient
transport, and a good bond with the bone. For this reason, pure titanium and titanium-based Ti-10Nb alloy was
produced in this work using high purity elemental powders. After the production, the pure titanium structure consisted
entirely of a phase, while in the structure of the Ti-10Nb alloy, B and a" phases were detected in addition to o phase. It
was determined that the porosity ratio of Ti-10Nb alloy is higher than that of pure titanium specimen and the elastic
modulus is closer to bone structure. It was understood that Ti-10Nb specimen produced would be more suitable as an
ideal implant material in terms of microstructure and compressive strength.

Introduction

Titanium and titanium-based alloys have been used extensively in the last 50 years in many areas of modern science
as metallic biomaterials [1-3]. In particular, alloys such as Ti-6Al-4V and TiNi, besides pure titanium, are used in
medical applications and as implant materials. These alloys are known to exhibit superior biocompatibility, good
corrosion resistance and high compressive strength within the body [4-8]. However, it is predicted that elastic modulus
and tensile strength of these alloys are high when compared with human bone, and cause bone contact wear [9,10]. In
addition, some elements such as Ni, V and Al have been reported to cause ion mobility in the alloy in recent years,
leading to cell death and prolonged health problems [8]. Though titanium shows good biocompatibility, the use of high-
purity elements is not well suited for corrosion. For this reason, it is necessary to add elements, which do not cause
problems in terms of biocompatibility to Ti.

In recent years, there have been intensive studies on the production of B-phase titanium-based alloys by adding
elements such as Nb, Zr, Sn and Ta, which are not problematic in terms of biocompatibility, into Ti. Pure titanium has o
phase at room temperature and is very hard compared to bone structure, and such implant causes material bones wear.
On the other hand, the B-phase titanium alloy is more flexible and exhibits similar mechanical properties to bones.
Elements such as Nb, Sn, Ta and Zr added to Ti support the formation of B-phase alloys [4,11,12]. Recently, many
studies have been carried out on the production of titanium-based alloys, especially by adding niobium in different
proportions to titanium. In addition, studies on the production of this alloy as porous material and its application in
living environment are continuing [13-15]. This is why niobium is added to obtain a low elastic modulus -phase alloy,
thus preventing the wear of the bone. In addition, the porous structure enables the formation of more intimate bonds
between the implant and bone tissue, the transport of nutrients within the body, and the progression of substances such
as blood and bone tissue [16-19]. For this reason, in this study, it was tried to produce porous and Ti-based Ti-10Nb
alloy implant material by conventional sintering using high purity titanium and niobium element powders.

Method

In this work, high-purity Ti and Nb powders were mixed at Ti-10Nb atomic ratios. The Ti-10Nb atomic ratio was
favored mainly to obtain the B-phase structure according to the binary Ti-Nb equilibrium diagram. The mixed powders
were briquetted in a specially manufactured mold at a pressure of 300 MPa in the form of a cylinder of 10x15 mm and
then sintered in an argon gas protected oven at 1400 °C for 2 hours. Also, for comparison, pure Ti powders were
similarly sintered by briquetting with the same pressure. The distributions of the phases in the microstructures of the
samples were examined by SEM and XRD. The compressive strength and elastic modulus of the samples were
determined by compression test.

Results and Discussion

The pore ratios of the Samples produced in this study are low for an ideal implant. For this reason, the use of pore-
forming extra materials such as ammonium bicarbonate in the production of samples will benefit future work. Such
alloys have been started to be studied in the literature yet and they continue intensively. SEM and XRD analyzes
confirmed the presence of single-phase structures for pure Ti and o and P phases for Ti-10Nb as well as (o + B)
Widmanstatten-like structures. In addition, the presence of a "martensite buildup was detected with XRD patterns. It
was determined that the elastic modulus of the produced samples was very close to that of hard bone tissue. The B-phase
structure is formed by the addition of Nb to the elastic modulus of the samples. The Ti-10Nb specimen produced is a
more ideal implant material than the pure Ti sample in terms of microstructure and mechanical properties.
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